Ubungen 24.01.2012 - LOSUNGEN

Teil 1

Aufgaben zum Stoff der Vorlesung OC1la (Grundvorlesung Organische Chemie)

Maximale Punktezahl: 20

Aufgabe 1.1 (5 Punkte)

Zeichnen Sie die Strukturformeln der folgenden Verbindungen (jeweils 1 Punkt pro

Teilaufgabe).
a) Crotonaldehyd
H;C-CH=CH-CHO

c¢) Milchséure
OH

H;C-CH-COOH

e) Tetrahydrofuran

Aufgabe 1.2 (6 Punkte):

b) Bernsteinsédure

HOOC-CH,-CH,-COOH

d) Acetonitril

H3C-CEN

()

@)

Benennen Sie die folgenden Verbindungen systematisch nach IUPAC (jeweils 2 Punkte pro

Teilaufgabe).

a)
OCH;

3-Methoxycyclox-
2-enecarbonsaure

COOH

Aufgabe 1.3 (6 Punkte):

b)

/\)Niz)\/
= 7 OH

(E)-4-Amino-2-methylhepta-2,6-dien-1-ol

c)
OH
of

2-Chloro-
4-nitrophenol

NO,

Kreuzen Sie fiir jedes Paar der folgenden Molekiile an, welche Aussage zutrifft (jeweils 1

Punkt pro Teilaufgabe)
a)

o _ o _ 9
H,C-N=N H,C—N=N

(] Enantiomere

L] Diastereomere

[] Konstitutionsisomere

XI Mesomere

[] Konformere

[] identische Verbindungen
[] Tautomere

[X] Enantiomere

L] Diastereomere

[] Konstitutionsisomere
L] Mesomere

[] Konformere

] identische Verbindungen

[ 1 Tautomere

c)

HO _OH OH

o OH
O
HO HO OH
HO

OH OH

[] Enantiomere

[X] Diastereomere

[] Konstitutionsisomere

L] Mesomere

X Konformere

[] identische Verbindungen

[ ] Tautomere



d)

COOH COOH

OH OH

HO OH
COOH COOH

(] Enantiomere
Diastereomere

[] Konstitutionsisomere
L] Mesomere

[] Konformere

[ identische Verbindungen
L] Tautomere

Aufgabe 1.4 (3 Punkte)

Br
Cl Br

Cl

[] Enantiomere

(] Diastereomere

[X] Konstitutionsisomere
L] Mesomere

(] Konformere

[] identische Verbindungen

(] Tautomere

H3C_N\\O

f)

o
®0 @,o@
H,C=N"

2 OH

(] Enantiomere

[] Diastereomere

[ Konstitutionsisomere

[] Mesomere

[] Konformere

[ identische Verbindungen
] Tautomere

Bestimmen Sie die Konfiguration der folgenden Verbindungen nach Cahn-Ingold-Prelog
(jeweils 1 Punkt pro Teilaufgabe).

a) b) c)
HO,_ H Br i
: HN .
O H3CS\2)<|—(|DOOH CI\X/\
(S) (S) (S)
Teil 2

Aufgaben zum Stoff der Vorlesung OC1bl (Organische Reaktionsmechanismen)
Maximale Punktezahl: 16

Aufgabe 2.1 (8 Punkte):
Die Oxidation von Norbornen (1) mit KMnOy liefert selektiv ein vicinales Diol? Welches?
Mechanismus? (4 P.)




M ~
[ O
Q OH
1 — > — >
OH

endo entsteht nicht!
wegen sterischer Hinderung

Welches diastereomere Diol entsteht bei der Umsetzung von 1 mit einer Peroxocarbonséure
und anschlieBender Hydrolyse? (4 P.)

H+
<O OH
l ,
Lo
2 OH

Aufgabe 2.2 (3 Punkte):

5-Chloracenaphthylen reagiert mit Natriumethoxid glatt zu 5-Ethoxyacenaphthylen, wahrend
das strukturell verwandte 1-Chlornaphthalin unter gleichen Bedingungen nicht reagiert.
Erkléren Sie den erstaunlichen Unterschied. (3 P.)

Zéhlweise im Acenaphthylen:

6 5
7 4
| g |
1 2
o]

Cl OC,Hs

~ OCsH;5
Q @
Meisenheimer-Komplex wg. Bildung

des Huckel-aromatischen
Cyclopentadienyl-Anions méglich



Aufgabe 2.3 (5 Punkte):
Ausgehend von Cyclohexan werden schrittweise folgende Reaktionen durchgefiihrt:

+- NBS / AIBN & ocicH
Cl/hv, A KOC(CHy; g A c (CHa)s

NBS: N-Bromsuccinimid

Erklédren Sie die einzelnen Syntheseschritte (Reaktionsmechanismen). Welches Produkt D
wird erhalten? (5 P.)

1. Radikalische Chlorierung: m\m

2. B-Eliminierung: m\u — tert -BuO @
— tert. BuOH
Br

3. Wohl-Ziegler-Bromierung zu:

4. B-Eliminierung zu 1,3-Cyclohexadien



Teil 3
Aufgaben zum Stoff der Vorlesung OC1b2 (Funktionelle Gruppen)
Maximale Punktezahl: 16

Aufgabe 3.1 (8 Punkte):

Schlagen Sie Reaktionen vor mit denen man Pentan-3-on in einer Synthesestufe in die
jeweiligen Produkte umwandeln konnte. Geben Sie die entsprechenden Reagenzien und
wichtige Zwischenstufen an (jeweils 1 Punkt pro Teilaufgabe a-h).

03 5
a) /}O \)J\/ + HO/\/OH

(3 Zw.-St.)

H
|

N.
b) /j/ Ph Ph'NH, + NaBH,

(2 Zw.-St.)

©) /)Q MesS | + NaH

=z
d) /j/\ CH3CH=PPhs
-t NO,
N. . .
/j// N ; 2,4-Dinitrophenylhydrazin
H

OH
EtMgBr
v TN :
N\) Morpholin
9) |
h) /)LCN Strecker Synthese (NHz + HCN)




Aufgabe 3.2 (8 Punkte):
Welche Produkte werden bei den nachstehenden Umsetzungen gebildet? Geben Sie jeweils
wichtige Zwischenstufen bzw. —Produkte (siehe ZS bei den Teilaufgaben) mit an. Im Falle

einer Namensreaktion ist der Name ebenfalls anzugeben (jeweils 2 Punkte pro Teilaufgabe a-
d).

9 1. NaOEt, EtOH COOEt

EtO OEt 2. HCI
(langsame Addit.) (Uberschuss)

ZS = mind. 3

a) +
Aldol/Claisen

O
b) W (CH3),CHOH >|\%\OH Meerwein-Pondorf-Verley

AI(OiPr)3, reflux

Uz/ZS = mind. 2

1. Mg, Et,O0
c) " " C00H Grignard
2.CO,
ZS = mind. 2
OH H
H,SO
d) /’\ + \—CEN = /WN7< Ritter
O
ZS =mind. 4



Teil 4

Aufgaben zum Stoff der Vorlesung BC1 (Biochemie und Naturstoffe)

Maximale Punktezahl: 16

Aufgabe 4.1 (10 Punkte)

a) Geben Sie die Namen der folgenden 5 Naturstoffe an (jeweils 1 Punkt pro Naturstoff).

H, NH,
HO
COOH HO
HO
L-Tyrosin
74
Chlorophyll
3
PhytylOOC
MeOOC O

H__O
(@)
/éﬁ‘ HO\F,//O OH
HOOOH OH HO ' YO X

OH

N
o7
HO OH Pyridoxalphosphat
Saccharose
NH,
N X
O _ 0 _0O </ | /J\l
N~ °N
HO\I%/O\I%/O\II'—'I’/O o
OH OH OH Q

OH OH
ATP (Adenosintriphosphat)

b) zu welchen Naturstoffklassen gehdren die folgenden 5 Verbindungen? (jeweils 1 Punkt pro

Verbindung).

COOCH;

@)
0]

Alkaloide (Cokain)

HO NH,

Iz

Neurotransmitter (Serotonin)

OH
e
N OH
A A,
O '\’/ O OH

Peptide (Tripeptid Ala-Leu-Ser) Terpen (Menthol)

o © (CHy)4CHjs
- __ _(CH,);COOH

Fettsdure (Arachidonséure)



Aufgabe 4.2 (3 Punkte)
Kreuzen Sie an, zu welchem Reaktionszyklus die jeweilige Reaktion gehort (jeweils 1 Punkt
pro Teilaufgabe)

2 .. OH
—OPO; o [ Citratzyklus

—O Fructose-1,6-bisphosphat- %opof [J Atmungskette
HO— aldolase Glycolyse

—OH Ox-H [3-Oxidation
—OH OH
—OPO;> OPOz*

Photosynthese
Acetyl-S-CoA HS-COA

Harnstoffzyklus
(@) OH
hooc. 7 HOOC\/‘\/COOH
COOH

COOH

Citratzyklus
Atmungskette
Glycolyse
[3-Oxidation
Photosynthese
Harnstoffzyklus

b)

c) HS-COA  Acetyl-S-CoA
o O

N 0
WS-COA /\/KS-COA

Citratzyklus
Atmungskette
Glycolyse
3-Oxidation
Photosynthese
Harnstoffzyklus

O0OxO00 OUObooOx ook

Aufgabe 4.3 (3 Punkte)
Erklaren Sie kurz (mit Stichworten) die folgenden Begriffe

a) Kv-Wert

Substratkonzentration bei der v=1/2Vmax

b) katalytische Triade

His, Ser, Asp bei Lipasen, Esterasen, Amidasen

c) essentielle Aminosiure

AS, die vom Mensch mit der Nahrung aufgenommen werden miissen



Teil 5
Aufgaben zum Stoff der Vorlesung AN2a (Instrumentelle Analytik)
Maximale Punktezahl: 12

Aufgabe 5.1 (7 Punkte):

Das schematisierte HPLC-Chromatogramm zeigt die Trennung von 2 ungeséttigten
aliphatischen Dicarbonsdure-monoethylestern.

1 2

4.1 min 6,8 min

-

t [min]

Berechnen sie die reduzierte Retentionszeit tg’der Komponente 2 (Durchflusszeit bzw. Totzeit
tm = 1,3 min, Gesamtretentionszeit tg = 6,8 min)

tR’=?

Koppelt man die HPLC mit einem Massenspektrometer findet man fiir die Komponenten 1
und 2 identische Massenspektren (m/z 143 (M-H)" ; ESI (im Negativ-Mode)).

Um nachzuweisen, ob es sich um cis/trans-Isomere handelt, wurden von den Komponenten 1
und 2 NMR-Spektren aufgenommen, die nur geringfiigige Differenzen in der chemischen
Verschiebung zeigten.

Die Kopplungskonstante J(H,H) der vicinalen Protonen (6 = 6,9 -7,1ppm) aus dem NMR-
Spektrum der Komponente 1 (J(H,H) =15,8 Hz) ist jedoch deutlich gréBer als die der
Komponente 2 (J(H,H) = 12,0 Hz).

Ermitteln Sie die Summenformel (CxHyO;). Zeichnen Sie die Isomere und ordnen Sie sie den
Komponenten 1 und 2 zu.




COOEt HOOC COOEt

/:/ N—"

HOOC 1 2
CgHgO4 (144)

Aufgabe 5.2 (5 Punkte):

Wie viele unverzweigte Carbonylverbindungen der Summenformel CsH;(O gibt es? Zu
welcher von diesen gehort das folgende EI-Massenspektrum?

m/z (rel. Int. %): 86 (20), 71 (11), 58 (10), 43 (100).

Warum konnen Sie die anderen Moglichkeiten ausschlieBen? (6 P.)

Es handelt sich dabei um 2-Pentanon.

O
M*; m/z 71 u. 43, a-Spaltung, C;H,CO* und CH;CO"

m/z 58 McLafferty-Umlagerung: +OH

/\”/\ : a-Spaltung, C,Hs—CO* m/z 57

keine McLafferty-Umlagerung mdoglich

H\”/\/\ : a-Spaltung, C,Hg—CO* m/z 85, HCO* m/z 29

O McLafferty-Umlagerung: +OH
m/z 44

10



