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1. Beschreiben und begriinden Sie in Stichworten die Addition nach Markownikow an einem
konkreten Beispiel Ihrer Wahl.

e Chemgapedia: Addition von Halogenwasserstoff an Alkene

Erlaubt Aussage Uber die Produkte einer elektrophilen Addition von Halogenwasserstoffen an C-C-
Doppelbindungen in asymmetrischen Alkenen.

Regel: Bei der Addition von Halogenwasserstoffen (HCl, HBr,...) wandert H an das C-Atom der
Doppelbindung das die meisten H-Atome tragt. (,,Wer hat, dem wird gegeben“.)

Das Halogenatom wird an das wasserstoffarmere C-Atom gebunden.

Bei folgender Addition kdnnten prinzipiell zwei Produkte entstehen, tatsachlich bildet sich aber
ausschlieBlich Produkt 11. (regioselektiv)

Grund: relative Stabilitdt der Carbeniumionen die im ersten Reaktionsschritt gebildet werden.
Sekundare Carbeniumionen sind stabiler als primare.

H H
HiC—CH—CH, s Hic—CH—CH, I
b I|—|al
HaC—CH=CH,
H H
HyC—CH—CH, -Hal, ch—ﬁ:H—éHz I
Hal

Nach der Anzahl der organischen Reste unterscheidet man primire ("CH,R), sekundére ("CHR,) und
tertidre Carbeniumionen ("CRj).

H
| + -
H3C—CH—CH; = primar ; an C+ ist einC gebunden
H
+ |
H3C—CH—CH> = sekundar ; an C+ sind 2C gebunden

Konkretes Beispiel: Propen + Chlorwasserstoff

2 Schritte: Protonierung der Doppelbindung und nukleophiler Angriff an das Carbeniumion.

Nahert sich das HCI-Molekiil der Doppelbindung des Propens, so wird es polarisiert und tritt mit der
Doppelbindung in Wechselwirkung (H ist Elektrophil). Die m-Bindung des Propens wird
aufgebrochen, und es bilden sich ein Carbenium-lon und ein Cl’-lon. Zuletzt folgt der nukleophile
Angriff des Cl’-lon an das Carbeniumion.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/alkene/hx_addition.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/alkene/hx_alken/hx_alkene.vscml.html
http://de.wikipedia.org/wiki/Elektrophile_Addition
http://de.wikipedia.org/wiki/Halogenwasserstoffe
http://de.wikipedia.org/wiki/Doppelbindung
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http://de.wikipedia.org/wiki/Halogenwasserstoffe
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N By N © |
H3C—(|3——CH2 + H—Cl — H30—(|3—(|3H2 + ICll — H3C—(|3—(|3H2
H H H H H
propen 2-propyl Kation 2-chloropropan

= Carbeniumion

2. Beschreiben und begriinden Sie in Stichworten die Addition hach ANTI-Markownikow an

einem konkreten Beispiel Ihrer Wahl.

e Chemgapedia: Die radikalische Addition von Bromwasserstoff an Alkene

Radikalische Addition

Bromwasserstoff lasst sich auRRer Uiber eine elektrophile Addition auch radikalische an Alkene
addieren, wobei die radikalische Reaktion die schnellere ist. Hierbei gilt die Markownikow-Regel
nicht, es entsteht das regioisomere Produkt. So bildet sich bei der Reaktion von Propen mit HBr in
Gegenwart von Peroxiden 1-Brompropan. Der Grund hierfir ist in der héheren Stabilitat des
gebildeten sekundaren Alkylradikals zu suchen. Dieses Phdnomen, die Addition nach anti-
Markownikow, wird oft auch als Peroxid-Effekt bezeichnet.

OR _— 2ROe

- Startreaktion

2RO + H—Br ——» ROH + Bre

7 o
Bre 4+ H,C——CH——CH; ——» HC——CH——CH;

Br > Kettenreaktion

TN

° T
H,C——CH—-CH; + H—Br ——— HoC——CHo—CHz 4+ Bre

Br Br



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/alkene/reaktionen_alkene.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/radikale/radikale_an_alkene/radikale_an_alkene.vscml.html

Br

;U

ROe 4 eOR —_—= RO—OR

Bre 4+ eBr —» Br——Br

/_\ Kettenabbruch

[ ]
HoC——CH—CHs 4 ®Br — =  H,C——CH—CH,

Br Br Br

® L4
H)C——CH———CH; 4+ H—C——CH——CH; —*> HXC——CH>—CH; 4+ HC=—=CH—CH;,

Br Br Br

Letzte Reaktion = Disproportionierung
3. Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanischen Stufen einer radikalischen Reaktion

am Beispiel der Umsetzung von Propen mit HBr.

Siehe vorherige Frage.

4. Beschreiben sie detailliert die Umsetzung von Cyclohexen mit Br,: Geben Sie alle wichtigen

Zwischenstufen an sowie die Stereochemie am Endprodukt und dessen eindeutige raumliche
Darstellung.

e Chemgapedia: Addition von Halogenen an Mehrfachbindungen (mit 3D Animation!)

Die Bromierung ist ein besonders interessantes Beispiel flir eine elektrophile Addition. Das
angreifende Elektrophil ist hierbei ein neutrales Brommolekdil, welches mit der Doppelbindung einen
sog. T -Komplex bildet. Hierdurch kommt es zu einer Polarisierung der Br-Br-Bindung und letztendlich
zur Abspaltung eines Bromid-lons. Das sich bildende Carbeniumion kann Uber ein freies
Elektronenpaar am Brom stabilisiert werden. Es bildet sich ein Bromoniumion. Dieser Vorgang ist der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Das verbriickte Carbeniumion kann nun von Nucleophilen im
zweiten schnellen Reaktionsschritt angegriffen werden, aber nur noch von der dem Brom gegeniiber
liegenden Seite. Die Addition erfolgt stereospezifisch anti. Bei symmetrischen Alkenen ist der
nucleophile Angriff an beiden Positionen gleich wahrscheinlich. Bei unsymmetrischen Alkenen erfolgt
der Angriff des Nucleophils bevorzugt an der sterisch weniger gehinderten Position des
Bromoniumions.

Der elektrophile Charakter des Broms:

Brom ist ein Molekiil mit einer ausgedehnten Elektronen-wolke. Diese kann von Bindungen mit einer
hohen lokalen Elektronendichte so verschoben werden, dass ein Brom-Atom partiell positiv, das
andere partiell negativ geladen ist. Dieser Effekt tritt auf, wenn sich ein Brom-Molekdl einer n-
Bindung nahert, da eine m-Bindung eine Stelle mit hoher lokaler Elektronendichte im Molekdil
darstellt.
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Lek. 3 Bromonium-Ion

Bromierung von Cyclohexen

\ ey
5N o —c” ™ & &
(|: |(|: + Br—Brl — (I) Ié""**EirTjBTﬂ -
7> /e
AN /N
Cyclohexen Brom m-Komplex
N/ Ruckseitenangriff N O/

—C C _= —C CBr
| |ﬁ@ﬂ |

/B/ —_— - |
—~C C —C C—=Br
7> e /e
/N /N
Bromoniumion trans-1,2-Dibromcyclohexan
G-Komplex

. Beschreiben sie detailliert die Umsetzung von Cyclopenten mit Br,: Geben Sie alle wichtigen
Zwischenstufen, die Stereochemie am Endprodukt und dessen rdumliche Darstellung an.




/ /
~
¢ Cg” b
C I+ Br—81 —=  >c Bl —>
SN s
Cyclopenten Brom n-Komplex
Rilckseitenangriff
\C/ P \C/ -
N/ O . = NG
c. l¢sBp + Bi  —— c. |
7N /C\ 7N _C—=pBr
e G ~
\ \
Bromoniumion trans-1,2-Dibromcyclopentan
c-Komplex

6. Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanischen Stufen einer radikalischen Reaktion
am Beispiel der Umsetzung von Ethan mit Chlor.

e Chemgapedia: Radikalische Substitution

radikalische Substitution = Kettenreaktionen, durch Spaltung eines Initiatormolekdls ausgelost.

Die in dieser Startreaktion gebildeten reaktiven Radikale setzen dann die eigentliche Reaktions-Kette
in Gang, die sich immer wiederholt. Die Anzahl der durchlaufenen Cyclen pro Startreaktion
bezeichnet man als Kettenldange. Die Kettenlange hangt ab von der Anzahl der Kettenabbruchs-
reaktionen, bei welcher die reaktiven Radikale verbraucht werden. Je mehr Abbruchreaktionen,
desto kiirzer die Kette. Ob, wie schnell und wie selektiv eine solche Kettenreaktion ablduft, hangt von
der ,Energiebilanz’ der Reaktion ab. Insgesamt endotherme Reaktionen laufen nicht ab, exotherme
Reaktionen umso schneller und unselektiver, je mehr Energie frei wird.

Aufgrund der geringen Selektivitat der Chlorierung erhalt man bei der Umsetzung von Methan aulRer
Chlormethan noch Dichlormethan, Trichlormethan und Tetrachlormethan. Hohere Alkane ergeben
ebenfalls Produktgemische die destillativ getrennt werden mussen.

Moglichkeiten des Kettenabbruchs sind Radikalrekombinationen sowie Disproportionierungs-
reaktionen (bei hoheren Alkanen). Durch Zugabe von Inhibitoren (Radikalfangern) wie Sauerstoff,
Phenolen, Chinonen, lod etc. kdnnen Radikalketten kiinstlich gesteuert werden, indem sie
abgebrochen oder von vornherein unterbunden werden (Zugabe von ,,Stabilisatoren* zu
lichtempfindlichen Substanzen).

Chlorierung von Ethan:

Radikalherstellung photochemisch.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/radikale/substitutionsmech.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/radikale/subst_einfuehrung/subst_einfuerung.vscml.html

Cl, —V, 2 Cle Startreaktion

Cl* + CH;CH; — » HCl + CH,—CHjs )
° r Reaktionskette
CH,-CH3; + Clp —— (.I“,HZ—CH;.-, + Cl*

Cl

-

2Cle —» Cly

Cle + CHy-CHs —» CH,—CHs
|
Cl Kettenabbruch

2 CH;-CH3; —> CH;=CH; 4+ CH3—CH3 (Disproportionierung)

7. Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanischen Stufen einer radikalischen Reaktion
am Beispiel der Umsetzung von Propan mit Chlor.

Beim Propan kénnen zwei Arten von gebundenen Wasserstoff-Atomen mit dem Chlor-Radikal
reagieren und zwar sechs primare und zwei sekundare. Statistisch gesehen ware daher dreimal so
viel 1-Chlorpropan wie 2-Chlorpropan zu erwarten. Dies ist aber nur bei 600 C° der Fall. Bei 25C°
Uiberwiegt 2-Chlorpropan (43:57). Die sekunddren Wasserstoff-Atome sind also bei der
Chlorierung von Propan bei Raumtemperatur viermal reaktiver wie die primaren.

Bei der Chlorierung von Propan bilden sich verschiedene Mono-, Dichlor- (1,1-Dichlorpropan),
(1,2-Dichlorpropan ) und Trichlorpropane und sogar noch héher chlorierte Verbindungen. Radikale

greifen "ziellos" an....

cl, Wy 5S¢ Startreaktion

Cl* + CH3-CHy-CH3 —» HCI + CHa—CH-CHj
o > Reaktionskette
CHy~CH-CHy + Cl; ——> CH3-CH-CHj + Cl*

4

Cl
2Cls — Cly ]
Cle + CH3-CH-CH3 —> CH3-CH-CH;
(l.“.l > Kettenabbruch

2 CH3-CH-CH3 —> CH3-CH=CH, + CH;3;-CH,-CH3 | (Disproportionierung)




8. Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanischen Stufen einer radikalischen Reaktion
am Beispiel der Umsetzung von 2-Methylbutan mit Brom.

BrL"—Fﬁr hv 2Bre Startreaktion

CH; ?H:;
|
Bre + CH3-CH-CH,-CH; — HBr + CH37C.:7CH2'CH3

(I‘,H3 CHa \ Reaktionskette
|
CH3-C—CH2-CH3 + Brz —» CH3-C-CHy-CH3 + Bre
- | )
Br
2Br* — Br; i
CHs CHs
| |
Bre + CHy-G-CHy-CHy  ——» CHy~C-CH,-CH; Kettenabbruch
Br ( (Disproportionierung)

?H?, ?HS ?H:i
2 CH3—(.:—CH2—CH3 — CHy=C-CH,-CH3 + CH3-CH-CH,-CH3 )

9. Geben Sie eine Herstellungsmoglichkeit fiir ein Carben an und beschreiben Sie die méglichen

Strukturen eines Carbens (inkl. Wichtigste Orbitale und ca. Geometrie). Beschreiben Sie
unterschiedliche Reaktionsmoglichkeiten an konkretem Beispiel.

e Wikipedia: Carbene
e Wikipedia: Singlet and triplet carbenes exhibit divergent reactivity.

P

P:

I_?C@ 2 H-C, H—C—H s»  HIC—H

O

Singulett-Carben Py Triplett-Carben

Carbene enthalten ein neutrales, zweibindiges C-Atom mit einem Elektronensextett. Sie sind stark
elektrophile Reagenzien, deren zentrales C-Atom zwei nichtbindende Elektronen besitzt: R2ClI (s.
Abb. 44). Im sog. Singulett-Carben sind beide Elektronen gepaart und das C-Atom hat sp2-Geometrie.
Das pz-Orbital bleibt unbesetzt. Ein Singulett-Carben verfligt also Uber ein nucleophiles und ein
elektrophiles Zentrum. Die beiden gepaarten Elektronen im sp2-Orbital befinden sich ndher am Kern
als die Bindungselektronenpaare. Daher ist die AbstoBung zwischen dem freien Elektronenpaar und
den Bindungselektronen groRer als zwischen den Bindungselektronen. Demzufolge ist der
Bindungswinkel auch nicht 120° wie man fiir sp2-Hybridisierung erwarten sollte, sondern deutlich
kleiner(103°).


http://de.wikipedia.org/wiki/Carbene
http://en.wikipedia.org/wiki/Carbene#Reactivity

Im Triplett-Carben befinden sich beide Elektronen in zwei verschiedenen p-Orbitalen (= sp-
Geometrie). Sie sind ungepaart, d.h. das Triplett-Carben verhilt sich wie ein Diradikal. Beim Triplett-
Carben gehen die beiden Bindungselektronenpaare auf maximale Distanz zueinander, daher die sp-
Hybridisierung und der Bindungswinkel von 180°. Einfachstes Carben = Methylen

Carbene besitzen ein Elektronensextett, sie sind also starke Elektrophile, sehr reaktiv, wenig selektiv.

Herstellung von Carbenen
Thermo- oder Photolyse von Diazoverbindungen, welche sich von Diazomethan ableiten. Sie spalten
ein Stickstoffmolekiil ab und erzeugen so ein Carben.

+
CHQZNZI‘@\,_—}W ICH,
— N2

Diazomethan

Unterschiedliche Reaktionen:

Addition von Carbenen an Alkene fiihrt zu Cyclo-propanen. Dabei ist die Addition eines
Singulettcarbens immer stereospezifisch und verlauft unter Erhaltung der Stereochemie des Alkens.

Ein Triplettcarben kann dagegen zu stereospezifischen Produkten flihren, muss aber nicht. Man
erklart dies durch einen konzertierten Mechanismus, den das Singulettcarben eingeht. Das Triplett-
carben addiert dagegen zunéachst an ein C-Atom im Alken. Der Ringschluss zum Cyclopropan ist
spinverboten. Es muss zundchst noch zu einer Spininversion kommen, welche Zeit bendétigt. In
diesem Zeitraum ist daher eine Rotation um eine C-C-Bindungsachse moglich. Ob also ein Triplett-
carben stereospezifisch addiert, hdangt davon ab, wie schnell die Spininversion im zweiten Schritt
erfolgt.

Singulett-Methylen
\ .
7
+ H  H
H CH, H C
o=¢’ — ~cc—CHs
/ /A
H,C H HiC H
trans-2-buten trans-1,2-dimethylcyclopropan
Triplett-Methylen
\
/C :1
+ Ce H H H H
/ N/ N 7
Hon /fHs H \ A Heo /N M
/N ' [\ \
H;C H H,C H HyC H HyC CH;
trans-2-buten trans cis

10. Stellen Sie die unterschiedlichen Strukturen eines Carbens dar und beschreiben Sie die
Reaktivitatsdifferenz an konkreten Beispielen.



http://de.wikipedia.org/wiki/Diazomethan
http://de.wikipedia.org/wiki/Stickstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Alkene
http://de.wikipedia.org/wiki/Cyclopropan
http://de.wikipedia.org/wiki/Stereochemie
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12.

10

Siehe vorherige Frage.

. Geben Sie die beiden bekanntesten Bindungsmodelle des Cyclopropans mit Beschreibung

der Orbitalverhaltnisse grafisch wieder und kommentieren Sie diese kurz und pragnant.

e Wikipedia: Bent Bond

Im Gegensatz zum Sechsring sind im Drei- und Vierring die Bindungswinkel deformiert. Es tritt eine
Ringspannung auf, die Baeyer-Spannung genannt wird: Alle C-Atome sollten sp3-hybridisiert sein und
Bindunswinkel von 109,3° bilden. Wegen der Winkeldeformation ist die Uberlappung der Orbitale
jedoch nicht optimal. Es wird vermutet, dass die Anderung der Bindungswinkel durch Anderungen in
der Hybridisierung der C-Atome zustande kommt und dadurch die Bindung einer C=C-Bindung
dhnlich wird. Abbildung 19a zeigt dies am Beispiel der bindenden sp3-Orbitale des Cyclopropans. Die
auBerhalb der Kernverbindungslinien liegenden ,,gekrimmten” Bindungen sind gut zu erkennen. Das
neuere Walsh-Modell in Abb. 19b geht davon aus, dass die C—C-Bindungen des Rings durch Uber-
lappung dreier p-Orbitale mit je einem sp2-Orbital entstehen. Dabei tritt auch eine antibindende
Wechselwirkung auf. Damit lasst sich die hohe Reaktivitdt des Cyclopropans gegeniiber Br2 oder
H2S04 im Vergleich zu Cyclobutan und den anderen Cycloalkanen erkldren, die keine entsprechende
Reaktion zeigen. Bei unsubstituierten Cycloalkanen tritt Gberdies — infolge von Wechselwirkungen
zwischen den H-Atomen - eine Konformationsspannung auf, die man oft als Pitzer-Spannung (Abb.
20) bezeichnet. Sie ist besonders ausgepragt bei Cyclopropan mit seinem relativ starren, planaren
Molekilgeriist. Cyclobutan und Cyclopentan versuchen diese Wechselwirkungen durch einen
gewinkelten Molekilbau zu vermindern, wobei sich die aus der Ebene herausgedrehten
CH2-Gruppen durch standiges Umklappen abwechseln. Der Cyclohexanring liegt bevorzugt in der
Sesselkonformation vor.

H. H bindende Wechselwirkungen
@ &
C p-Orbitale
s ’ \'\\ -H sp2-Hybride fur zentro-
@@(5@%@@ symmetrische Bindung
] i k antibindende
a) H b) Wechselwirkung
Abb. 19. a Bindende sp*-Orbitale im Cyclopropan. b Walsh-Modell des Cyclopropans

Geben Sie den Verlauf der potentiellen Energie des n-Butans grafisch wieder (inklusive der

ca.-GroRenordnung der Energiebarrieren) und benennen Sie die markanten
Konformationen.
H H
H
H H 120°
60°
H U H H SiH
ekliptisch

Newman-Projektion (Blick von vorne in die C-C-
Bindung). Die durchgezogenen Linien sind Bindungen
gestaffelt
(staggered) (eclipsed)

zum vorderen C-Atom, die am Kreis endenden Linien
Bindungen zum hinteren C-Atom. Die Linien bei der
ekliptischen Formmo{issten streng genommen
aufeinander liegen (verdeckte Konformation). Bei der
gestaffelten Konformation stehen die H-Atome exakt
auf Liicke.

Neben diesen beiden extremen Konformationen gibt es unendlich viele konformere Anordnungen.
Aufgrund der AbstoRung der Bindungselektronen der C-HBindungen ist die gestaffelte Konformation
um energiearmer als die ekliptische. GroRere Energie-unterschiede findet man beim n-Butan. Wenn


http://en.wikipedia.org/wiki/Bent_bond
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man n-Butan als 1,2-disubstituiertes Ethan auffasst (Ersatz je eines H-Atoms durch eine CH3-
Gruppe), ergeben sich verschiedene ekliptische und gestaffelte Konformationen, die man wie in Abb.
18 angegeben unterscheidet. Die Energieunterschiede, Torsionswinkel und Bezeichnungen sind
zusatzlich aufgefiihrt.

Da der Energieunterschied zwischen den einzelnen Formen gering ist, kdnnen sie sich (bei 20 °C)
leicht ineinander umwandeln. Sie stehen miteinander im Gleichgewicht und kénnen deshalb nicht
getrennt isoliert werden; man kann sie jedoch z.B. IR-spektroskopisch nachweisen.

Energie
(kJ/mol)
i

S &S 8 S &

CHs, H, C
synperi- antiperi- - synper-
planar synclmal antlcllnd planar anticlinal synclinal planar

Abb. 18. Potentielle Energie der Konformationen des n-Butans

13. Beschreiben sie detailliert die einzelnen mechanistischen Stufen einer SN1-Reaktion an
einem konkreten Beispiel (Elektronenverschiebung).

e Chemgapedia: Nukleophile Substitution erster Ordnung

1.Schritt: Dissoziation zum Carbeniumion

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Dissoziation des Halogenalkans zu einem
Carbenium-lon und einem Bromid-lon.

CH;
CH3CH,CH, \ o CH3CH;CH,
C_B” = Ch—C + IBrl
/ CH5CH,
CH3CH2 Carbeniumion
(R)-3-Brom-3-methylhexan planar, achiral

2.Schritt: Nukleophiler Angriff durch Wasser

Das Carbenium-lon ist ein starkes Elektrophil und wird sofort von den es umgebenden
Wassermolekiilen abgefangen. Da das Carbenium-lon planar ist, ist der Angriff von zwei Seiten
moglich, es entstehen also Enantiomere.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/substitution/sn_1/sn_1.vlu.html
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3.Schritt: Deprotonierung

Alkyloxonium-lonen sind starke Sauren und werden schnell durch Wasser deprotoniert. Es entsteht
ein Alkohol Racemat.

Schritt 2: Schritt 3:
H (R)-3-Methyl-3-hexanol
Y
/H N\ +0 ~
¢ 0e AN OH
' \O\ | %H |
G - ®
CH3CH,CH, / CHy~ ™ CHaCHCH, g Sy CHsCiCH, + H0
CHy—C CH4CH, e, CH,
\cH3CH2 Chach, e
/H CH3'--..._C{---‘ CH5CH,CH, CH3-,~C{_-.- CHyCH,CH, 4 H3O®
—
y <0\ 66 / " |(|JH
H /L\ + ©

(S)-3-Methyl-3-hexanol

Alkyloxonium-Ion

Tertidre Halogenalkane reagieren bevorzugt nach SN1 da sich ein stabiles Carbeniumion
bildet.

14. Geben Sie den energetischen Verlauf (Reaktions/Energie-Koord.) fiir eine SN1-Reaktion
wieder. Welche Konkurrenzreaktion kann dabei eintreten — Konkretes Beispiel?

e Chemgapedia: SN1/E1-Konkurrenz geschwindigkeitshe-

_ stimmender
Ubergangszustand

Energiediagramm fiir SN1: Carbokation-

Zwischenstufe

Energie
A

R-X+Y R-Y + X

I

Reaktionskoordinate— R— N,U
+ ){'a

Reaktionskoordinate ———

abb.o Energiediagramm einer Sy1-Reaktion

Der erste Reaktionsschritt, die Heterolyse der Ca—X-Bindung, ist bei E1- und SN1-Reaktionen gleich.
Er flihrt zu einem Carbeniumion als Zwischenprodukt. Dieser Schritt ist geschwindigkeitsbestimmend.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/substitution/sn_e_konkurrenz/sn1_e1_konkurrenz.vlu.html
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Im folgenden schnellen Reaktionsschritt kann das Carbeniumion mit einem Nucleophil reagieren
(SN1), oder es wird vom B-C-Atom ein Proton abgespalten und ein Alken gebildet (E1).

Beispiel: Hydrolyse von fert.-Butylchlorid (2-Chlor-2-methyl-propan)

chs
HO ., Hsc—C-OH + H

CHs A'I éHe,

CH3
H,O b _ 2-Methyl-2-propanol
H3C—(J:—CI —_— HsC—C\ + Cl
&H3 CH3\ /CH3
-+  H;C=C + H

E1 \
CHs

2-Methylpropen

Beide Reaktionen verlaufen sehr schnell. Das Verhaltnis E1/SN1 ist nur wenig zu beeinflussen; es
treten die bekannten Umlagerungen von Carbeniumionen als Nebenreaktionen auf.

Geben Sie den energetischen Verlauf (Reaktions/Energie-Koord.) fiir eine E1-Reaktion
wieder. Welche Konkurrenzreaktion kann dabei eintreten — Konkretes Beispiel?

Energiediagramm fir E1:
[

Energie
A

o
H~‘—~—}{ +8B Y={ + B-H + x°

—

Reaktionskoordinater

Beispiel siehe vorherige Frage.

Geben Sie das Energiediagramm einer Sg-Reaktion mit Zuordnung des Reaktionsablaufes/der

beteiligten Strukturen an das Energieprofil an.

e Chemgapedia: Elektrophile aromatische Substitution

Aromatische Kohlenwasserstoffe (Arene), obwohl formal ungesattigte Verbindungen, neigen kaum
zu Additions-, sondern hauptsachlich zu Substitutions-Reaktionen (SE). Bedenkt man die grolie


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/elektro_aro_subst/elektroarosub_vis.vlu/Page/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/elektro_aro_subst/einleitung.vscml.html
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Stabilitat des aromatischen n-Elektronensystems und beriicksichtigt man die Konzentration der
Elektronen ober- und unterhalb der C-Ringebene, so sind elektrophile Substitutionen zu erwarten.
Sie galten daher auch lange als Kriterium fiir den aromatischen Charakter einer Verbindung. Die SE-
Reaktion verldauft zunachst analog der elektrophilen Addition an Alkene. Der Aromat bildet mit dem
Elektrophil einen Elektronenpaardonor- Elektronenpaarakzeptor-Komplex (m-Komplex 1), wobei das
ni-Elektronensystem erhalten bleibt. Daraus entsteht dann als Zwischenstufe ein o-Komplex, in dem
vier mi-Elektronen Uber fiinf C-Atome delokalisiert sind. Dies ist i.a. auch der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Solche Areniumionen konnten in fester Form isoliert und damit als echte
Zwischenprodukte nachgewiesen werden.

Der o-Komplex stabilisiert sich nun aber nicht durch die Addition eines Nucleophils, sondern
eliminiert ein Proton (lber einen zweiten n- Komplex) und bildet das 6m-Elektronensystem zurlick.
Dieser Schritt ist energetisch stark beglinstigt und somit relativ schnell.

E
-G~
n-Komplex 1 o-Komplex n-Komplex 2

Das Energiediagramm (Abb. 45) zeigt eine zweistufige Reaktion mit einem Zwischenprodukt. Man
erkennt, dass ein denkbares Additionsprodukt energetisch unginstig ist. Geschwindigkeits-
bestimmend ist der Angriff des Elektrophils.

Beispiel: Bromierung von Benzol  Energie
! ud
T2
Br
’ o=
H
T Br
110 kd/mol
l Br
@ + Bra ©/+ HBr
Abb. 45. Energiediagramm fiir -
Addition und Substitution am Benzol Reaktionskoordinate

17. Geben Sie das Energiediagramm einer SN,-Reaktion mit Zuordnung des
Reaktionsablaufes/der beteiligten Strukturen an das Energieprofil an.

e Chemgapedia: Nukleophile Substitution zweiter Ordnung

Bei der SN2-Reaktion, hier am Beispiel von 2-Brombutan gezeigt, erfolgen Bindungsbildung und
Losen der Bindung gleichzeitig. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist die Bildung des
Ubergangszustandes |, d.h. der Angriff des Nucleophils. Bei dieser bimolekularen Reaktion sind beide
Reaktionspartner beteiligt, es gilt ein Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung (Abb. 40).


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/substitution/sn_2/sn_2.vlu.html
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Br

(J; oH- Br
" CoHs > 5

(R)-2-Brombutan I

v II--...E CQHE ir-‘._ chT
HaC HiC” 54 H

H,  CoHs

(S)-2-Butanol

Der nucleophile Partner (OH-) ndhert sich dem Molekidl von der dem Substituenten (-Br)
gegenlberliegenden Seite. In dem MaRe, wie die C—Br-Bindung gelockert wird, bildet sich die neue
C—OH-Bindung aus. Im Ubergangszustand | befinden sich die OH-Gruppe und das Br-Atom auf einer
Geraden. Ist das Halogen an ein optisch aktives C-Atom gebunden, z.B. beim 2-Brombutan, entsteht
das Spiegelbild der Ausgangsverbindung. Dabei wird die Konfiguration am chiralen C-Atom
umgekehrt. Man spricht daher von Inversion, hier speziell von Waldenscher Umkehr. Am Formelbild
erkennt man deutlich, dass die drei Substituenten am zentralen C-Atom in eine zur urspriinglichen

entgegengesetzten Konfiguration ,umgestilpt”
werden. Vergleich: Umklappen eines Regenschirms
(im Wind). Die Inversion ist charakteristisch flr eine
SN2-Reaktion. Im Gegensatz zur SN1-Reaktion lasst
sich die Bildung von Alkenen (Olefinen) und von
Umlagerungsprodukten durch entsprechende Wahl
der Reaktionsbedingungen vermeiden.

Energie

A x._Y._Nu

R-X + Nu R-Nu + X

-

Reaktionsk@ordinate’

Energiediagramm Sy2-Reaktion

Geben Sie den Verlauf einer SN,-Reaktion am Beispiel der Umsetzung von 1-Brom-1-phenyl-

ethan mit Natriumnitrit unter Darstellung der sterischen Gegebenheiten wieder.

e Chemgapedia: Nukleophile Substitution zweiter Ordnung

Das Nitrit-lon ist ambident. Es kann an zwei verschiedenen Stellen nukleophil reagieren und dabei
eine koordinative Bindung mit einem elektrophilen Partner eingehen. Koordination ist tiber N oder O

moglich.

Bei einer SN2-Reaktion greift bevorzugt das weniger elektronegative Element an.

Reaktionsablauf

Bindungsbildung und Lésen der Bindung erfolgen gleichzeitig.

Geschwindigkeitsbestimmend: Bildung des Ubergangszustandes; = Angriff des Nucleophils.
Bimolekulare Reaktion: Beide Partner am geschwindigkeitsbestimmenden Schritt beteiligt.

Das Nitrit-lon nahert sich von der dem Substituenten gegeniberliegenden Seite. Die Bindung zum
Nitrit-lon wird in dem MaRe gebildet, wie die Bindung zum Br gelockert wird. Im Ubergangszustand
befinden sich das Nitrit-lon und das Br auf einer Geraden. Da das zentrale C-Atom optisch aktiv ist,

entsteht das Spiegelbild der Ausgangsverbindung.

Die Inversion ist charakteristisch fiir eine SN2-Reaktion.


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/substitution/sn_2/sn_2.vlu.html
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1-Brom-1-phenyl-ethan

Nitrit-lon _

19. Beschreiben sie eine SN an einem Benzolderivat

Siehe vorherige Frage.

®

—_—

=
Wz

)
-)

3C AN
2 Oy
H\"-.C o/ 4 o
- Br-
N\
Ph Ql

1-Nitro-1-phenyl-ethan

20. Beschreiben Sie die Pyrolyse nach Tschugaeff an einem konkreten Beispiel (inklusive

Elektronenverschiebung).

e Chemgapedia: Thermische syn-Eliminierungen

Diese Eliminierung verlauft stereoselektiv syn. (syn-Eliminierungen)

Zahlreiche organische Verbindungen spalten bei einer Pyrolysereaktion H—X ab und bieten so eine
gute Moglichkeit zur Gewinnung reiner Alkene in hohen Ausbeuten. Die Reaktionen verlaufen
vermutlich lber cyclische Mehrzentren-Prozesse mit hoher syn-Selektivitat.

Pyrolyse = thermo-chemische Spaltung organischer Verbindungen, wobei durch hohe Temperaturen
ein Bindungsbruch innerhalb grofRer Molekdile in kleinere erzwungen wird.



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/eliminierung/eliminierung_vis.vlu/Page/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/eliminierung/syn_eliminierung.vscml.html
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1. Pyrolyse von Xanthogenaten nach Tschugaeff

1R H R R .

H = H -
- H
R--%o A o R...\f-’-'/’(‘"O —_— \T/\H + H—S—H—SCH:*.
T L B §
SCHs H‘---S R \L

S

Xanthogenat 5=C=0 + HSCH,

Konkretes Beispiel:

H

HSC“!‘:\/'\";;:“//C\S/CHs I-‘lg‘:\H“‘l .“\'“-\Q;yCh\\\s/CHz
22 - | g _ / \ /

O-(Butan-2-yl}-S-Methyl-Xanthagenat cyclischer Ubergangszustand

trans-2-buten

H CHs
B T \C_C
HH H H’ . H . J/'{ - \
Hsc.‘_-c‘/]/ ‘;‘1 /S Hac_\l‘;c'_ \“‘_ §| H3C + H
A 200°C | :
S H — g —
& ]

o s

Bedeutung des Begriffes "syn"-Eliminierung:

21. Geben Sie ein konkretes Beispiel einer Eliminierung an Xanthogenat (inklusive Elektronen-
verschiebung) sowie Diskussion der Stereochemie.

Siehe vorherige Frage.

22. Geben Sie ein konkretes Beispiel einer Eliminierung an einem N-Oxid (inklusive Elektronen-
verschiebung) sowie Diskussion der Stereochemie.

e Chemgapedia: Thermische syn-Eliminierungen

Cope-Eliminierung von tertidaren Aminoxiden

Unter vergleichsweise milden Bedingungen verlaufen Eliminierungen quartarer Aminooxide. Diese
erhalt man durch Oxidation tertidrer Amine. Man erkennt, dass das Substrat mit seinem neg.
geladenen Sauerstoff seine ,,eigene Base” zur Eliminierung des B-standigen Wasserstoffs mitbringt.

S-methyl hydrogen carbonodithioate



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/eliminierung/eliminierung_vis.vlu/Page/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/eliminierung/syn_eliminierung.vscml.html
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1+

syn-Eliminierung von Aminoxiden

;ﬁjfﬁ 10 .
(CH3)2N~ (CH3),N (CH3);NOH
/ wfgﬂ ;! ] % - by —> . %
/““ C‘\ 72 C\\ —C=C_
- - Ethen +

Dimethyl-ethyl-Aminoxid

N,N-Diethyl-Hydroxyl-Amin

Diese Reaktion ist eine thermische syn-Eliminierung und verlauft iber einen fiinfgliedrigen cyclischen
Ubergangs-zustand. Haufig ist nicht das Olefin, sondern das Hydroxylamin das gewiinschte Produkt.
Aminoxide, die Ausgangssubstanzen der Cope-Eliminierung, sind durch Oxidation von Aminen, z.B.
mit einer Persdure, zuganglich.

Beschreiben Sie die Cope-Eliminierung an einem konkreten Beispiel (inklusive
Elektronenverschiebung).

Siehe vorherige Frage.

Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanischen Stufen einer Sy-Reaktion mit
Retention durch Nachbargruppeneffekt an einem konkreten Beispiel (inklusive
Elektronenverschiebung).

Bei einigen SN-Reaktionen tritt weder eine Konfigurationsumkehr noch eine Racemisierung auf: Sie
verlaufen unter Erhaltung der Konfiguration am Chiralitdtszentrum (Retention). Der Grund hierfur
sind sog. Nachbargruppeneffekte. Charakteristisch dabei ist, dass die Edukte ein dem
Reaktionszentrum benachbartes Atom haben, das entweder eine negative Ladung oder ein freies
Elektronenpaar besitzt. Dieses Atom greift in einem ersten Schritt das Reaktionszentrum an (1.
Inversion) und wird dann im zweiten Reaktionsschritt durch das von aufRen angreifende nucleophile
Agens verdrangt (2. Inversion). Die Retention ist also eine Folge der doppelten Inversion.
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Br Br Br\ -
é OH" é 0 H, I 1. Inversion
Hor = — Heve oY — pe —
COOH | C /: ‘"»C,f _ -
H3C/ H3C/|-\ é H3C N Br
=9
5 T OH - OH
HiCuld o  OH" H, | 5 2. Inversion
s e S —— w G
L o | c? . H"~~cooH
3
o-Lacton Milchséure

Die Hydrolyse von (R)-a-Brompropionsadure mit verd. NaOH zu (R)-Milchsaure verlduft kinetisch wie
eine Reaktion 1. Ordnung, d.h. unabhdngig vom Nucleophil OH-. Der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist die Bildung des sehr reaktionsfahigen a-Lactons (1. Inversion), welches dann unter der 2.
Inversion zum Produkt abreagiert.

25. Geben Sie ein konkretes Beispiel fur eine Reaktion mit einem ambidenten Nukleophil:
Zuordnung der moglichen Produkte zum Reaktionsmechanismus mit kurzer Begriindung.

Das Nitrit-lon ist ambident. Es kann an zwei verschiedenen Stellen nukleophil reagieren und dabei
eine koordinative Bindung mit einem elektrophilen Partner eingehen. Koordination ist tiber N oder O
moglich. Bei einer SN1-Reaktion greift bevorzugt das elektronegativere Element an, bei einer SN2-
Reaktion das weniger elektronegative Element. Sekundare Halogenide kénnen nach SN1 und SN2
reagieren.

Ambidente Nukleophile konnen nach SN1 und SN2 reagieren. Sorgt man jedoch dafiir, dass die
Bildung von Carbeniumionen begiinstigt wird, erhdlt man bevorzugt eine SN1-Reaktion, bei der das
Atom mit der héheren Elektronendichte (hartes Zentrum) angreift. Dies kann man durch
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Verwendung des Silbercyanids erreichen. Durch die Bildung von schwerléslichem Ag-Halogenid wird

die Bildung von Carbeniumionen geférdert und es kommt zu einer SN1-Reaktion.
SN1:

Charakteristisch fiir SN1 ist die Racemisierung!

6’6'
/" 5
+ |N\\ Nitrit-lon ~ ) :__:/H
(@] oO—=C
\ -
o NN
£ H
& 8+.:/ @ .“\\\\CHg o
Br—=C —» Ph— CC + Br
\/\ \&, HSC,:
Ph H.=
Carbeniumion ®/O> \C {j\ 5
1-Brom-1-phenyl-ethan / \ /
N
+ IN Nitrit-lon Ph =

SN2:

Charakteristisch fiir SN2 ist die Inversion!

C —_— Eb—N Br®
N LN .

I
Ph al Ph Q
1-Brom-1-phenyl-ethan Nitrit-lon -

1-Nitro-1-phenyl-ethan

26. Ordnen Sie die folgenden Carbeniumionen nach deren Stabilitdt (mit Begriindung):
Angabe:

CHs* , CHs-CH,® , Ph-CHy" , (CHs)sC*
l

, PhsC*
1 1

primar

tertiar

Als Carbeniumion bezeichnet man in der Organischen Chemie ein positiv geladenes Kohlenstoffatom,
das Bestandteil eines Kohlenwasserstoff-Molekiils ist. Der Begriff Carbeniumion ist ein Unterbegriff


http://de.wikipedia.org/wiki/Organische_Chemie
http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Kohlenwasserstoff
http://de.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
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des Carbokations. Ein Carbeniumion ist ein dreibindiger Kohlenstoff, der ein Elektronensextett und
ein freies p-Orbital besitzt. Nach der Anzahl der organischen Reste unterscheidet man primare
(*CH5R), sekundire ("CHR,) und tertidre Carbeniumionen (*CRs). Wenn der Rest R eine Vinylgruppe
oder einen Arylrest (z. B. Phenylrest) darstellt, ist das Carbeniumion mesomeriestabilisiert. Fir die
Einschatzung der relativen Stabilitdt verschiedener Carbeniumionen sind die mesomeren Einfliisse
(M-Effekt) wichtiger als die induktiven Effekte (I-Effekte) und die Hyperkonjugation. Ist keine
Mesomeriestabilisierung moglich, so nimmt die Stabilitat der Carbeniumionen durch den I-Effekt mit
der Anzahl der Reste R von primar zu tertidr zu.

Die Stabilitat von Radikalen nimmt in dem Mal3e zu, wie das ungepaarte Elektron im Molekiil
delokalisiert werden kann. Fiir Carbeniumionen gilt die Reihenfolge:

methyl < primar < sekundar < tertiar

Mesomere Effekte kdnnen Radikale zusatzlich stabilisieren. Beim Benzylradikal befindet sich im
Gegensatz zum Phenylradikal das ungepaarte Elektron in einem p-Orbital das parallel zum m-System
steht. Hier ist eine Delokalisierung liber den Ring moglich (4 mesomere Grenzstrukturen).

Stabilitat:

Methyl Ethyl- tert-Butyl- Benzyl- Triphenyl-methyl-

CHs" < CHs3-CH," < (CH3);C* < Ph-CH,® < PhsC*

primar tertiar primar tertiar

Obwohl das Benzyl-Kation primar ist, ist es stabiler als das tertidre tert-Butyl-Kation. Der
Grund dafir ist der M-Effekt welcher das Benzyl-Kation sehr stabil macht.

Triphenylmethyl-Kation ist tertiar und starker m-effekt! Der +M-Effekt der Benzolringe
stabilisiert das lon. Triphenylmethan ist am stabilsten.

27. Beschreiben Sie eine Michael-Addition von Thiophenol an Acrylnitril in allen Details
(inklusive Elektronenverschiebung, nétige Reagenzien).

e Chemgapedia: Michael-Addition

o Wikipedia: Konjugation
o Wikipedia: Vinylogie-Prinzip

Durch Konjugation einer funktionellen Gruppe mit einer oder mehreren C=C-Doppelbindungen wird
die charakteristische Reaktivitat der funktionellen Gruppe auf das entfernteste C-Atom der Polyen-
Kette Ubertragen.


http://de.wikipedia.org/wiki/Carbokation
http://de.wikipedia.org/wiki/P-Orbital
http://de.wikipedia.org/wiki/Vinylgruppe
http://de.wikipedia.org/wiki/Aryl
http://de.wikipedia.org/wiki/Phenyl
http://de.wikipedia.org/wiki/Mesomerie
http://de.wikipedia.org/wiki/M-Effekt
http://de.wikipedia.org/wiki/I-Effekt
http://de.wikipedia.org/wiki/Hyperkonjugation
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/keto_enol/aldoladdition_aehnliche_reaktionen.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/keto_enol/michael/michael.vscml.html
http://de.wikipedia.org/wiki/Konjugation_%28Chemie%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Vinylogie-Prinzip
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In unserem Beispiel wiirde man sich erwarten, dass das positiv polarisierte C-Atom der Nitril-Gruppe
vom nukleophil angegriffen wird. Durch Konjugation der beiden Mehrfachbindungen wird jedoch die
Polarisierung auf das B-standige C-Atom (ibertragen.

Als Losungsmittel dient ein Gemisch aus Natronlauge und Ethanol.

1: Thiophenol muss mit OH™ deprotoniert werden. Es entsteht ein Thiophenolat-Anion.

e (&) N
@m@—H S Og + H/O\H

Thiophenol Hydoxid-lon Thiophenolat-Anion Wasser

Thiophenolat-Anion Acrylnitril

3: Zuletzt wird das Molekil mit Ethanol wieder protoniert.

A %I oA o N o HOH
s-¢_ oA/ + H-E—fg-g:—H —> s-c ' ¢ +0-c-c-n
H C U H H H C H H

H H
Ethanol 3-(Phenylthio)propionitril Ethanolat

28. Beschreiben Sie eine Michael-Addition von Natriumethanolat an Acrylnitril in allen Details

(inklusive Elektronenverschiebungen).

Als Losungsmittel dient ein Gemisch aus Natronlauge und Ethanol.

1: Das Ethanolat-Anion greift das Nitril am B-C-Atom nukleophil an.
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Acrylnitril

Ethanolat-Anion

2: Zuletzt wird das Molekil mit Ethanol wieder protoniert.
©
PEY N 0 A SRR
I . 1 |
HoG=0-00 oY + H-0-C=C-H —>  H-0-C-00l ¢# 4 0-¢-Cn
HH HC \_/ H H HH HC H oM
H H

3-Ethoxy-propan-nitril

29. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus Bromethan, mit
Acetonitril (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

Chemgapedia: Grignard Reaktion

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (L6sungsmittel Diethylether):

H H H H
|1t 5' Diethylether l§- &%
-C—- C + Mg ———> H—C C Mg— Br
|

H H H

H
Ethyl-Magnesium-Bromid

Bromethan

2.)Nitrile werden zum Imin reduziert

H H Br—Mg—N H
P H e N\ g et N
~C-CiMg=Br 4+ INZC—C SN e
|
HOH \ CH,~CH; \
H

Acetonitril Imin

Ethyl-Magnesium-Bromid

3.)Durch Hydolyse entsteht ein Keton


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/grignard/00_grignard.vlu.html
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H _ H
mg N H-N !
™ H i pH
O)s- \ , ) \C — C) + Mg(OH)Br
sH” CH,—CH; % \ ch-ony
T
i, H H H
] H=NI —
\’—\\ ‘p ~ A ; H
O>6_+ c—C _ H'O—C—C/ E— \C_C, +|NH
+H _ / 3
2-Butanon

30. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus Benzylbromid, mit

Acetonitril (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (L6sungsmittel Diethylether):

H
IT|5+ 5" Diethylether 15~ &F
C Br <+ Mg — (|3— Mg— Br

H H

Benzylbromid Benzyl-magnesium-bromid

2.)Nitrile werden zum Imin reduziert

H H

! Br—Mg— !
g &* - &t ,/H ' & \ .'*)H
C~Mg=Br IN=C—C — c—C
’ \ & >\

H H

Ethyl-Magnesium-Bromid Acetonitril

3.)Durch Hydolyse entsteht ein Keton
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H _ H
v H-N !
N ipH N ipH
/O) & + N — e Mg(OH)Br
e Dadh
H
&+ H |

N
L\ - : C \ — H—ijc — C\ — \ + INH,
> H H C H

1-phenyl-propan-2-on

31. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz mit einem Nitril in allen
Zwischenstufen (inklusive Elektronenverschiebung).

Siehe die zwei vorherigen Fragen.

32. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus Bromethan, mit
Butansaureethylester (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (L6sungsmittel Diethylether):

H
I 18t & Diethylether I 1§ &F
H—C—Cl)—Br + Mg — (;3 —=C—Mg—Br

[
H H H H
Bromethan Ethyl-Magnesium-Bromid

2.) Bei der Umsetzung des Esters entsteht ein Keton

I0—MgBr
H H o
L e s T _
—u=LxMg—Dbr +
[ 9] —
H H &t /\)La/\ Q/\
CHZCH3

Ethyl-Magnesium-Bromid
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3.) Das gebildete Keton ist reaktiver als der eingesetzte Ester. Das Keton reagiert mit einem
zweiten Equivalent des Grignard Reagenz.

I0-MgB
P O P~ Mesr
H—CI2—(|3—M§—Br + st _
H 5 CH,CH,
CH,CH,
CH,CH,

4.) Durch Hydrolyse entsteht ein tertidrer Alkohol

& 5+
[0O-MgBr =_
’\_//—\ &t '0-H
s H

CH,cH,  + 88 —

Hydrolyse:

CHZCH3 + Mg(OH)Br

+
CH, CH, ® CH, CH,

3-Ethylhexan-3-ol

33. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz mit einem Ester in allen
Zwischenstufen (inklusive Elektronenverschiebung).

Siehe vorherige Frage.

34. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus Brom-methan, mit
2-Butanon (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (Losungsmittel Diethylether):

I§F & Diethylether l§5- &t
H—(I:—Br + Mg —— H—C—Mg—Br
g ;
Brommethan Methyl-Magnesium-Bromid

2.) Umsetzung

O-MgBr
H D5 I0—Mg
Ia_ 6+/_\0
H —?— Mg— Br + )j{/ _—
H
CH,
Methyl-Magnesium-Bromid 2-Butanon
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3.) Durch Hydrolyse entsteht ein tertiarer Alkohol

Hydrolyse:
& /&t
IO=MgBr

/H

N

I0-H
I/\/ +  Mg(OH)Br
CH,

35. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus 2-Brompropan, mit
Cyclohexanon (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (Losungsmittel Diethylether):

5-Br . MgBr
Diethylether &t
E
2-Brompropan Propyl-Magnesium-Bromid

2.) Umsetzung

0
NVN 8
+ —

I0O—-MgBr

}k

Cyclohexanon

3.) Durch Hydrolyse entsteht ein tertiarer Alkohol

— /&t A
0L MgBr I0-H
A — 1
/H
7
BN 3 + Mg(OH)Br
&t

1-Isopropylcyclohexanol

Hydrolyse:
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36. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus 2-Brompropan, mit
Cyclohexyl-carbaldehyd (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (L6sungsmittel Diethylether):

-Br MgB
6 Diethylether &t gbr

5 + Mg —>

2-Brompropan

Propyl-Magnesium-Bromid

2.) Umsetzung

&t
O—MgBr + 50 _ O-H
N H “Mg(OH)Br
5+

1-cyclohexyl-2-methylpropan-1-ol

37. Beschreiben Sie die Umsetzung eines Grignard-Reagenz, hergestellt aus 2-Brombutan, mit 2-
Methylcyclohexanon (mit Angabe aller Zwischenstufen und Elektronenverschiebungen).

1.) Herstellung des Grignard-Reagenz (Losungsmittel Diethylether):

5-Br MgBr

Diethylether st

2-Brombutan

Butyl-Magnesium-Bromid
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2.) Umsetzung

() I0—MgBr

2-Methylcyclohexanon

3.) Durch Hydrolyse entsteht ein tertiarer Alkohol

Hydrolyse:

— /&t —
IO—MBBF I0=H

Ny Mg(OH)Br

1-Isobutyl-2-methylcyclohexanol

38. Geben Sie ein Beispiel fur eine Wagner-Meerwein-Umlagerung an einem geeigneten
konkreten Beispiel (mit Angabe aller Zwischenstufen und Reagenzien sowie Elektronen-
verschiebungen).

Mit Wagner-Meerwein-Umlagerungen muss man immer rechnen wenn Carbeniumionen als
Zwischenstufen gebildet werden, und sich diese durch [1,2]-Verschiebung von Atomen oder
Molekiilgruppen in stabilere Carbeniumionen umwandeln kénnen. H-Atome wandern hierbei
besonders leicht, aber auch ganze Alkylgruppen kdénnen transferiert werden. Fiir Alkylgruppe gilt
folgende Wanderungstendenz:

Versetzt man z.B. Neopentylalkohol (2,2-Dimethylpropanol) mit konz. Schwefelsiure, bildet sich nach
Protonierung der OH-Gruppe und Wasserabspaltung das Neopentylkation, ein primares
Carbeniumion. Dieses kann sich durch Wanderung einer der benachbarten Methylgruppen in das
erheblich stabilere tertidre Carbeniumion umwandeln. Dieser Prozess ist relativ schnell, und man
findet in der Regel Folgeprodukte dieses umgelagerten Carbeniumions.

. CHs
CHy-OH ~CH, EH,
HyC—C—CHy <H Hiead—cH, O, &—CH,
EHs -HO EHs EHs
2,2-Dimethylpropanol 2,2-Dimethylpropyl-Kation 2-Methylbutyl-Kation
= primares Carbeniumion = tertidres Carbeniumion




30

39. Beschreiben Sie den genauen Verlauf des Abbaues eines Sdureamids nach Hofmann (Angabe
aller Zwischenstufen, Reagenzien und Elektronenverschiebungen).

o  Wikipedia: Hofmann-Umlagerung

Aus Natronlauge und Brom entsteht Natriumhypobromit mit positiv polarisiertem Bromatom

|2NaOH + Br, — NaOBr + NaBr + H20|

Das Amid wird protoniert und greift das Brom Atom an. Es entsteht N-Bromacetamid. Dieses ist

acider als das urspriingliche Amid. Grund: Brom ist sehr elektronegativ und elektronegative
Substituenten erleichtern die Abspaltung eines Protons (-I-Effekt). Deswegen wird auch N-
Bromacetamid deprotoniert:

0l Ol Ol
Vi & &t 4 _ 4 @
HBC—C\ + NaO+-Br —— Hac—C\_ + NaOH —— HSC—C\@ + Na+ H,0
$U I}I-<_Br _ E-Br
H H
Acetamid N-Bromacetamid

Es kommt zu einer Alkylwanderung (Umlagerung). Ein Isocyanat wird gebildet:

ol
7 ® - N
ch—L(;n + Na —> H,C—N=C=Q + NabBr
N-Br

) r Methylisocyanat

Im wassrig basischen Milieu ist dieses Isocyanat jedoch nicht stabil, es addiert Wasser unter Bildung
einer Carbamidsaure. Auch diese ist nicht stabil und spaltet CO2 ab unter Freisetzung des Amins:

+ —
5 ol H

i N //H = / I
H,C—N=C=Q + 50 —> H,C—N—C —> HC—N + CO,

3 N
N o i

Methylcarbamidsaure Methylamin



http://de.wikipedia.org/wiki/Hofmann-Umlagerung
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40. Beschreiben Sie in einem konkreten Beispiel eine Friedel-Crafts-Alkylierung mit Angabe aller
Zwischenstufen (inklusive Elektronenverschiebung).

e Chemgapedia: Friedel-Crafts-Alkylierung

Alkylierte aromatische Kohlenwasserstoffe entstehen bei der Reaktion von Halogenalkanen mit
Aromaten in Gegenwart eines Katalysators. Hierfiir muss man ebenfalls eine Lewis-Saure wie AICI3
zusetzen, welche die Halogenalkane durch Polarisierung der C—Hal-Bindung aktiviert. Das positivierte
C-Atom greift dann elektrophil am Aromaten an. Da die Lewis-Saure nach der Reaktion
zuriickgebildet wird, bendtigt man bei der Friedel-Crafts-Alkylierung nur katalytische Mengen an
Lewis-Saure.

5t 2 S
H,c—Cil + AICl, —> H,C—Cll-------AICl

Chlormethan

+ H.C~Cll---- -ACl; — +

5
& ————~—— k\
U ICI AICI3 — ©/ + HCI+ AICI,

Benzol Methylbenzol

41. Geben Sie ein konkretes Beispiel fiir eine Diels-Alder-Reaktion mit Angabe der von den
Ausgangsprodukten geforderten elektronischen Eigenschaften.

e Chemgapedia: Diels-Alder-Reaktion

Eine flr 1,3-Diene charakteristische 1,4-Addition ist die Diels-Alder-Reaktion. Diese Cycloaddition
erfolgt streng stereospezifisch mit einem moglichst elektronenarmen Alken als "Dienophil". Die
Reaktion verlduft konzertiert (Synchronreaktion) und es werden keine Zwischenstufen durchlaufen.
Dabei entsteht nur das Produkt einer syn-Addition.

CH2 CH3
H\C/é H““C/ CH3
(|: + I —
H- H-G =
\\’NCEN| c=N
Butadien 2-Butennitril 3-Cyano-4-methyl-1- Cyclohexen
"Dienophil”



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/aromaten/reaktionen/reaktionen_aromaten.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/aromaten/reaktionen/ar_se/fc_alkylierung/fc_alkylierung.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/dielsalder/dielsalder_vis.vlu/Page/vsc/de/ch/16/oc/cavoc/dielsalder/dielsalder.vscml.html
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42. Beschreiben Sie die Herstellung von 1-Phenyl-1-buten mittels einer Wittig-Reaktion aus
geeigneten Ausgangsprodukten (mit Angabe aller Zwischenstufen, Zwischenprodukte und

Reagenzien sowie der Elektronenverschiebung).

e Chemgapedia: Wittig-Reaktion

Es soll 1-Phenyl-1-Buten hergestellt werden. Als Edukte dienen ein Ylid und ein Aldehyd. Es muss ein
Ylid hergestellt werden, dass den Teil links von der Doppelbildung enthalt (Benzyl-gruppe). Als Edukt
fiir diese Herstellung dient ein Halogenalkan, in diesem Fall Benzylchlorid. Der Teil rechts von der
Doppelbildung wird durch ein entsprechendes Aldehyd beigesteuert (Propanal).

Lo CH,CH,

I
H H

T

1-Phenyl-1-buten

1.) Herstellung des Phosphor Ylids:
Das Halogenatom wird durch Triphenylphosphan nukleophil substituiert:

H H

| X | @ _©
phsp.@ﬁ:@’gl — (VB + @

H

H

Triphenylphosphan Benzylchlorid ein Phosphonium-Salz

Das positiv geladene Phosphoratom steigert die Aciditat aller benachbarten Protonen
betrachtlich! Durch Deprotonierung mit der starken Base Butyllithium entsteht das Ylid:

Q‘T ® _© THF e
Q_C—p_ph3+ ICIl + CHyCH,CH,CH,~Li — C—P-Ph; + CH;CH,CH,CH, + LiCl

[
H Butyllithium H

2.) Wittig-Reaktion:
Ylid + Aldehyd = Alken. Das Alken ist Ergebnis der Kupplung des Ylid-C-Atoms mit dem Carbonyl-

C-Atom.
DO
10 Ph,P 10Ol
@_N 0
(F—P—Ph3 + /C—CH2CH3 e (|3—(|3—CH20H3 e
H H H H
Ylid Propanal ein Phosphor-Betain
PhsP—=0I
— 13T/ CHoCHs CH,CH
Cc=CQ —> c=c{ ?7° 4 Ph,P=0
| H I N\py 4
H H
1-Phenyl-1-buten Triphenylphosphanoxid



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/16/oc/wittig/wittig_reaktion.vlu/Page/vsc/de/ch/16/oc/wittig/wittig1.vscml.html
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43, Beschreiben Sie die Herstellung von 2-Methyl-1-phenyl-1-propen mittels einer Wittig-
Reaktion aus geeigneten Ausgangsprodukten (mit Angabe aller Zwischenstufen, Zwischen-
produkte und Reagenzien sowie der Elektronenverschiebung).

Es soll 1-Phenyl-1-Buten hergestellt werden. Als Edukte dienen ein Ylid und ein Keton. Es muss ein
Ylid hergestellt werden, dass den Teil links von der Doppelbildung enthélt (Benzyl-gruppe). Als Edukt
fiir diese Herstellung dient ein Halogenalkan, in diesem Fall Benzylchlorid. Der Teil rechts von der
Doppelbildung wird durch ein entsprechendes Keton beigesteuert (Propanon).

/' \
O 0O
el

2-Methyl-1-phenyl-1-propen

1.) Herstellung des Phosphor Ylids:
Das Halogenatom wird durch Triphenylphosphan nukleophil substituiert:

H H
_©
s ( NGy (Nl + @

H H

Triphenylphosphan Benzylchlorid ein Phosphonium-5alz

Das positiv geladene Phosphoratom steigert die Aciditat aller benachbarten Protonen
betrachtlich!

Durch Deprotonierung mit der starken Base Butyllithium entsteht das Ylid:

g"ﬁ ® _© THF e o
Qc_p_ph3+ ICI| + CHyCH,CH,CH,>Li — C—P=Phy + CHyCH,CH,CH; + LiCl
|

H Butyllithium

2.) Wittig-Reaktion:
Ylid + Keton = Alken. Das Alken ist Ergebnis der Kupplung des Ylid-C-Atoms mit dem Carbonyl-

C-Atom.
D
AN RS
o Ph,P
@_fé\ ™) 19
C—P-Ph; + C C—C—CH; —
| 7N\ I
H H,C CH, H CH;
Ylid Propanon
TUTE o oH
— C=CL — c=cC + PhP=0
! CH | N\cH 4
H 3 H 3
2-Methyl-1-phenyl-1-propen




34

44, Diskutieren Sie kurz und pragnant den —I und den +M Effekt anhand konkreter Beispiele
(bspw. Zustandekommen, Wirkung, Einfluss auf Ladungen und Polaritdten an den beteiligten
Bindungen). (2)

Induktive Effekte:
Mit der Ladungsasymmetrie einer Bindung bzw. in einem Molekiil eng verkniipft sind die induktiven
Substituenteneffekte (I-Effekte). Hierunter versteht man elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen polaren (polarisierten) Substituenten und dem Elektronensystem des substituierten
Molekdils. Bei solchen Wechselwirkungen handelt es sich um Polarisationseffekte, die meist durch o-
Bindungen auf andere Bindungen bzw. Molekdlteile Gbertragen werden. Besitzt der polare
Substituent eine elektronenziehende Wirkung und verursacht er eine positive Partialladung, sagt
man, er Ubt einen —I-Effekt aus. Wirkt der Substituent elektronenabstoRend, d.h. erzeugt er in seiner
Umgebung eine negative Partialladung, dann (bt er einen +I-Effekt aus.

Das Chloratom Ut einen induktiven elektronenziehenden Effekt (—I-Effekt) aus, der eine positive
Partialladung am benachbarten C-Atom zur Folge hat:

358" 88" 5" &
CH3—CH;—CH—Cl 1-Chlorpropan

Man erkennt, dass die anderen C—C-Bindungen ebenfalls polarisiert werden. Die Wirkung nimmt
allerdings mit zunehmendem Abstand vom Substituenten sehr stark ab, was durch eine Verviel-
fachung des 6-Symbols angedeutet wird. Bei mehreren Substituenten addieren sich die induktiven
Effekte im Allgemeinen.

Durch den I-Effekt wird hauptsachlich die Elektronenverteilung im Molekil beeinflusst. Dadurch
werden im Molekdl Stellen erhéhter bzw. verminderter Elektronendichte hervorgerufen. An diesen
Stellen kénnen polare Reaktionspartner angreifen. Durch Vergleich der Aciditat von a-substituierten
Carbonsauren (s. Kap. 18.3.1) kann man qualitativ eine Reihenfolge fiir die Wirksamkeit
verschiedener Substituenten R festlegen (mit H als Bezugspunkt):

R—CH,-COOH R—CHp-CO0° + H®

Substituentenemitluss:

(CH;):C < (CH;),CH < CyH; < CHz< H < CgHs < CH;0 < OH < I < Br < Cl1< CN < NO,

+I-Effekt —I-Eftekt
(elektronenabstofend) (elektronenziehend)

Auch ungesattigte Gruppen zeigen einen —I-Effekt, der zusatzlich durch ,mesomere Effekte” verstarkt
werden kann.
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Mesomerer Effekt:

Als mesomeren Effekt (M-Effekt) eines Substituenten bezeichnet man seine Fahigkeit, die
Elektronendichte in einem m-Elektronensystem zu verdndern. Im Gegensatz zum induktiven Effekt
kann der mesomere Effekt liber mehrere Bindungen hinweg wirksam sein, er ist stark von der
Molekiilgeometrie abhdngig. Substituenten (meist solche mit freien Elektronenpaaren), die mit dem
n-System des Molekdils in Wechselwirkung treten kénnen und eine Erhéhung der Elektronendichte
bewirken, (iben einen +M-Effekt aus. Beispiele fiir Substituenten, die einen +M-Effekt hervorrufen
kénnen:

—Cl|. -Bi|. -1|. -O-H. -O-R. -NH,. -S—H

Beispiel zum +M-Effekt: Im Vinylchlorid Gberlagert sich das nichtbindende p-AO des Cl-Atoms
teilweise mit den n-Elektronen der Doppelbindung, wodurch ein delokalisiertes System entsteht. Die
Elektronendichte des m-Systems wird dadurch erhéht, die des Chlorsubstituenten erniedrigt, was sich
in der Ladungsverteilung der mesomeren Grenzformel ausdrickt.

— +
CHE:LH—gl - > TCHQ—CH:g| H/’@“\Cl

Substituenten mit einer polarisierten Doppelbindung, die in Mesomerie mit dem n-Elektronensystem
des Molekiils stehen, sind elektronenziehend. Sie verringern die Elektronendichte, d.h. sie Gben
einen —M-Effekt aus. Er wachst mit:

— dem Betrag der Ladung des Substituenten.
Beispiel: —CH=NR;" hat einen starken —M-Effekt
— der Elektronegativitit der enthaltenen Elemente.

Beispiel: —~CH=NR < —CH=0 < —C=N < —NO

— der Abnahme der Stabilisierung durch innere Mesomerie.

Beispiel. 0 0- 0 o
r/ 4
—C"” - —C’:‘ « —c <« —

o- ‘o oR R

Statt von mesomeren Effekten wird oft auch von Konjugationseffekten gesprochen. Damit soll
angedeutet werden, dass eine Konjugation mit den ni-Elektronen stattfindet, die iber mehrere
Bindungen hinweg wirksam sein kann. Durch Konjugation wird z.B. die Elektronendichte in einer
Doppelbindung oder einem aromatischen Ring herabgesetzt, wenn sich die n-Elektronen des
Substituenten mit dem ungesattigten oder aromatischen System Uberlagern.

Anwendung der Substituenteneffekte:

Ntzlich ist die Kenntnis der Substituenteneffekte u.a. bei der Erklarung der Basizitdt aromatischer
Amine oder bei Voraussagen der Eintrittsstellen von neuen Substituenten bei der elektrophilen
Substitution an Aromaten.
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45, Geben Sie die Zwischenstufen einer Ozonolyse von 3-Methyl-2-penten, mit Darstellung der
Elektronenbewegungen, an und beschreiben Sie die unter reduktiven Bedingungen
erhéltlichen Endprodukte.

e Chemgapedia: Ozonolyse

Die Ozonolyse ist eine wichtige Methode zur Spaltung von C-C-Doppelbindungen. Zunachst wird das
Ozon im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition an die Doppelbindung addiert. Dieses Primarozonid
ist sehr instabil und zerfallt sofort im Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloreversion in ein Aldehyd oder
Keton (je nach eingesetztem Alken) und in ein Carbonyloxid.

Ozon
® 0. @
I~ T NAY P
0 Q/ /OC,O\\G Za @\o\
A\ /. O\
CH,CH, Cycloaddition Cycloreversion (ll " @ ”
>_< ——  CH,CH, CHy, — ooy Non P
HAC H H,C H ’ H” e,
3
Primarozonid 2-Butanon

3-Methyl-2-penten

Im zweiten Schritt rekombinieren die beiden Bruchstiicke wieder {iber eine 1,3-dipolare Cyclo-
addition zum Sekundarozonid.

°0 CHCH,. B H
|/’ﬁ ” Cycloaddition \ / N /

5 C ®Q — A \
2\ s o’ b g ot
CH,CH; CH, e\o/

Sekundarozonoid

Das Ozonid muss danach gespalten werden, um die Carbonyl-Verbindungen zu erhalten. Meistens
erfolgt die Spaltung reduktiv, um die Oxidation der Produkte (insbesondere Aldehyde) durch das
Uber Hydrolyse entstehende Wasserstoffperoxid zu verhindern.

Reduktive Spaltung mit Zn in HAc:

CH,CH o , o N
n
’ 2\ AN / HAC | I
/ \ / \ /C\ + C
s Q-0 Hs CH;CH; CH, CH3'/ \
Sekundérozonoid 2-Butanon Ethanal



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/2/vlu/oxidation_reduktion/ozonolyse_alkene.vlu/Page/vsc/de/ch/2/oc/reaktionen/formale_systematik/oxidation_reduktion/oxidation/addition_sauerstoff/ozonolyse_alkene.vscml.html
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46. Geben Sie die Zwischenstufen einer Ozonolyse eines 2-butens, mit Darstellung der
Elektronenbewegungen, an.

Ozon
® 0 @
N AN N
(OZAN) (5/0 B @\O\
* Cycloadditi 6\ O/ Cvcl : ” @ﬁ\
CH CH ycloadartion ycloreversion +
3’>_< 3 o ; % Ha e H c
i & H” cH
H H )
ima ; Ethanal
2-Buten Primé&rozonid

Im zweiten Schritt rekombinieren die beiden Bruchstiicke wieder (iber eine 1,3-dipolare Cyclo-
addition zum Sekundarozonid.

CH, o H
/ﬂ” Cycloaddition \C/ \C /
o — WANAN
/ N ./ Yod ew,
CH3 H @\Qz -G

Sekundarozonoid

Das Ozonid muss danach gespalten werden, um die Carbonyl-Verbindungen zu erhalten. Meistens
erfolgt die Spaltung reduktiv, um die Oxidation der Produkte (insbesondere Aldehyde) durch das
Uber Hydrolyse entstehende Wasserstoffperoxid zu verhindern.

Reduktive Spaltung mit Zn in HAc:

CHS )
\/\/ e ﬁ
/\ FaN — 2

\O—01 CH; CH3 \

Sekundarozonoid Ethanal
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47. Stellen sie Propanal via Ozonolyse her (Reagenzien,Elektronenverschiebung)

Ozon

AN
C-D/O/O\ S;) ~ C/d\ N o N
(o) N

et N
O
CH3CH2K+ £ CH,CH, Cycloaddition Cycloreversion ll: + ||
—>  CH,CH, CH,CH, —> PN c

>—<— CH,CHJ H SN
H
H H H H CH,CH,

Prim&rozonid

Propanal

Im zweiten Schritt rekombinieren die beiden Bruchstiicke wieder (iber eine 1,3-dipolare Cyclo-

addition zum Sekundarozonid.

CH CH3
CH,CH H
/’ﬂ NP N
| ” Cycloaddition C C
) /\ / \CH CH
/ A Q-0 27773
CH:,’CH2 H @\O/ D—C
Sekundarozonoid

Das Ozonid muss danach gespalten werden, um die Carbonyl-Verbindungen zu erhalten. Meistens
erfolgt die Spaltung reduktiv, um die Oxidation der Produkte (insbesondere Aldehyde) durch das

Uber Hydrolyse entstehende Wasserstoffperoxid zu verhindern.
Reduktive Spaltung mit Zn in HAc:

PAN
CH,CH H Zn
’ 2\ \ / HAC I
/ C\ VAN ? e
H™ o—g  ©M2CHs CH,CH; S
Sekundé&rozonoid Propanal

48. Geben Sie die Zwischenstufen und Endprodukte der Ozonolyse von 2-Penten an
(Elektronenverschiebung)

Ozon
@ 0.
TN N oy
0”0 _Co N o0

~ ~7
! SN ] o0
CH Cycloaddition Cycloreversion
3 CH,CH, cH, CHCH, N (Il

— 2
>—< CH; H N
H
H H H H CH,CH,

Primé&rozonid

Ethanal
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Im zweiten Schritt rekombinieren die beiden Bruchstlicke wieder tber eine 1,3-dipolare Cyclo-
addition zum Sekundarozonid.

545 \ /CHZCH3 oH, N y
”/_$ || Cycloaddition \ 4 \ /
5c (30/ — / \ / \CH ,CH,
CH; @(O/
Sekundé&rozonoid

Das Ozonid muss danach gespalten werden, um die Carbonyl-Verbindungen zu erhalten. Meistens
erfolgt die Spaltung reduktiv, um die Oxidation der Produkte (insbesondere Aldehyde) durch das
Uber Hydrolyse entstehende Wasserstoffperoxid zu verhindern.

Reduktive Spaltung mit Zn in HAc:

£
CH o Zn (o)
NN ! ||
/\ \, RN + C

H \Q—,ﬁ{ CH,CHs s CHoHy

Sekundérozonoid Ethanal Propanal

49, Beschreiben Sie den Verlauf einer Bromierung von Benzol im Detail: Reagenzien sowie
mechanische Darstellung inklusive Elektronenverschiebungen anhand der mechanischen

Zwischenstufen.

Die direkte Chlorierung als Substitutions-Reaktion gelingt nur mit Hilfe von
Katalysatoren (wie Fe, FeCl; und AICl;). welche eine Polarisierung des
Halogenmolekiils bewirken. und dadurch einen elektrophilen Angriff erleichtern.

a+ a_
—_ "__A_‘\
ICI~Cll—-FeCly

ICI-Cl| + FeCl;

Cl
|EC||}————FeGI3—, g FeCly —= ©/ + HCI + FeCly

|O| o

(I

Die entsprechende Bromierung verlduft analog.
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Alternativ:

Die Halogenierung von Benzol erfordert einen
Katalysator

In diesem Abschnitt wollen wir ein Beispiel der elektrophilen aromatischen Sub-
stitution, die Halogenierung, niher untersuchen. In Gegenwart von Halogenen
ist Benzol reaktionstrige, da Halogene nicht elektrophil genug sind, um die Aro-
matizitit aufzuheben. In Verbindung mit Lewis-Siuren, z.B. Eisen(III)-halogeni-
den FeX; oder Aluminiumhalogeniden AlX; wird das Halogen aktiviert, und
seine Elektrophilie wichst. Wie funktioniert das? Lewis-Sduren sind Elektronen-
mangelverbindungen. Halogene sind aufgrund ihrer freien Elektronenpaare relativ
elektronenreich. Bringt man ein Halogen, z. B. Br,, mit FeBr; zusammen, so bil-
den die beiden Verbindungen einen Lewis-Sdure-Base-Komplex.

Aktivierung von Brom durch die Lewis-Séure FeBr3

Bt — [Brffemn <o B o)

Die Polarisierung der Br-Br-Bindung in diesem Komplex verleiht den Brom-
atomen elektrophilen Charakter. Der elektrophile Angriff auf Benzol erfolgt mit
dem terminalen Bromatom, wobei das andere Bromatom mit der guten Abgangs-
gruppe FeBr,” abgespalten wird. In Bezug auf den Elektronenflufs kann man die-
sen Prozef} als nucleophile Substitution von [Br,FeBr;] durch die Doppelbindung
von Benzol betrachten, dhnlich wie eine Sy2-Reaktion.

Elektrophiler Angriff auf Benzol durch aktiviertes Brom

: Br —Br—FeBr; — + FeBry
o e 4 B
wf U + H '

Das bei diesem Schritt entstandene FeBr,” wirkt als Base und entzieht dem in-
termediiren Hexadienyl-Kation ein Proton. Es bilden sich Brombenzol und Brom-
wasserstoff, gleichzeitig wird der Katalysator FeBr; regeneriert.

Die Bildung von Brombenzol

= - "y
B :Br—FeBr; — l + HBr+ FeBrj
M
2 - gl Br
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50. Begriinden Sie anhand der mesomeren Zwischenstufen die elektrophile Zweitsubstitution an
Methoxybenzol (unter Angabe der Elektronenverschiebungen).

Die Methoxy-Gruppe wirkt aktivierend und ist ein Substituent 1. Ordnung, dirigiert also nach
ortho- oder/und para-Stellung. Die Methyl-Gruppe als -I-Substituent dirigiert nach meta,
aber der +M-Effekt ist so stark, dass er den -I-Effekt Gberlagert.

Methoxy-Gruppe dirigiert nach ortho und para!

.

-0
= CHsq

Methoxy Gruppe fiir S einsetzen

Wirkung des Erstsubstituenten durch mesomere Effekte (= Resonanzeffekte)
+M-Effekt

Besitzt S ein freies Elektronenpaar (z.B. eine Amino-Gruppe) und iibt dadurch
einen +M-Effekt aus. kénnen fiir die ¢- und p-Substitution im Gegensatz zur
m-Substitution noch weitere Grenzformeln formuliert werden. Diese sind beson-
ders energiearm. da das freie Elekironenpaar mit dem T-System des Rings in
Wechselwirkung treten kann. Die Ubergangszustinde bei o- und p-Substitution
werden dadurch stirker stabilisiert als bei m-Substitution.

+M-Substituenten wirken also o- und p-dirigierend.

Angniff in o-Position
E H E H E H ., EH
S S S S
+ S
Angnff in m-Position

E H E H E H E H
O—ﬁHﬁH@
S §TF S 57N

E H

Angniff in p-Position
E H [ E H E H E H E H ]
Chy @Hﬁﬁ- @H O
S i S S S S+

Abb. 35. Mesomene-Effekte ber der Zweitsubstitution. S 1st emn +M-Substituent mm
o-Komplex, E der neu eintretende elektrophile Zweitsubstituent
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Begriinden Sie anhand der mesomeren Zwischenstufen die elektrophile Zweitsubstitution an
N,N-Dimethylanilin (unter Angabe der Elektronenverschiebungen).

N(CHs), dirigiert nach ortho und para!

Siehe vorherige Frage.

Begriinden Sie anhand der mesomeren Zwischenstufen die elektrophile Zweitsubstitution an
Nitrobenzol (unter Angabe der Elektronenverschiebungen).

Nitro-Gruppe dirigiert nach meta!

Ein —I-Substituent destabilisiert das Carbeniumion und damit auch den entsprechenden
Ubergangszustand. Die Wirkung von S macht sich in allen Ringpositionen bemerkbar. Betrachtet man
jedoch wieder die Ladungsverteilung, dann erkennt man, dass sich die elektronenziehenden Effekte
in der meta-Stellung am schwachsten auswirken.

Bei —M-Substituenten (z.B. einer Nitro-Gruppe) treten bei o- und p-Substitution Grenzstrukturen mit
gleichsinnigen Ladungen an benachbarten Atomen auf. Diese Strukturen sind daher energetisch sehr
ungtinstig. Im Vergleich zum Benzol sind alle Positionen desaktiviert. Im Falle einer m-Substitution
wird das Carbeniumion jedoch am wenigsten desaktiviert, da hier die Ladungen glinstiger verteilt
sind. Daher wird vorzugsweise meta-Substitution eintreten.

Angriff in o-Position Angriff in p-Position
E H [ E H T
f”@ E H EEH E H
- - — LISW. — | UISwW.
A olh =l O ==
e
070 - M;g_

Angriff in m-Position
E H ]

& . =
_QKN ‘\\N/é = \“N/é == N‘Nﬁ
; f

b I

Abb. 36. Mesomerie-Effekte bei der Zweitsubstitution. NO,- ist ein —M-Substituent 1m
o-Komplex, E der neu eintretende elektrophile Zweitsubstituent
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53. Vergleichen und diskutieren Sie kurz die Energieprofile (Reaktionskoordinaten gegen
Energie) einer Sy2-, einer Sy1 und einer SyAr2-Reaktion (mit Zuordnung der am
Reaktionsablauf beteiligten Zwischenstufen/Ubergangszustinde).

Nukleophile Aromatische Substitution:

Additions-Eliminierungs-Mechanismus:

Durch Angriff des Nukleophils entsteht ein Carbanion, dieser Schritt ist geschwindigkeits-
bestimmend. Elektronenziehende Substituenten, insbesondere mit —M-Effekt, kbnnen das
Carbanion-Zwischenprodukt vor allem in o- und p-Stellung stabilisieren.

Im zweiten schnellen Schritt wird dann das aromatische System wiederhergestellt unter Abspaltung
der Abgangsgruppe.

Uz1

Energie
/N

NO,

X

Nu

©

Carbanion

NO,

NO,
+ Nu Nu
Reaktionskoordinate

N +
> X

Rest siehe oben.
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54. Zeichnen Sie schematisch die Molekilorbitale von 1,3-Butadien fiir die m-Elektronen vom
Energetisch tiefsten besetzten bis zum hdéchsten unbesetzten mit Bezeichnung des HOMO
und des LUMO.

Ty drei Knotenebenen gy
3 zwei Knotenebenen fig=— LUMO
E

T, eine Knotenebene  1r5 ——1 L— HOMO
Abb. 14-6 m-Molekiilorbitale des
1,3-Butadiens. Seine vier Elektronen
besetzen die beiden untersten, bin-

T keine Knotenebene Ty —/H/— denden m-Orbitale, m; und m,.
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55. Beschreiben Sie an einem konkreten Beispiel die cis- gegeniber der trans-Hydrierung eines
Alkins (Zwischenstufen, Reagenzien, mechanistische Begriindung der Selektivitat)

Die partielle Reduktion von Alkinen erlaubt durch geeignete Wahl der Reak-
tionsbedingungen die selektive Herstellung von cis- oder frans-Alkenen.

Die Verwendung eines teilweise vergifteten Katalysators, des sog. Lindlar-Kata-
lysators (Pd/CaCO3/PbO) erlaubt eine partielle Hydrierung der Dreifachbin-
dung. Der zu iibertragende Wasserstoff und das Alkin werden gleichzeitig an den
Katalysator gebunden und der Wasserstoff ausschlieflich auf ‘eine Seite’ der
Dreifachbindung iibertragen. Es wird stereospezifisch ein cis-Alken gebildet.

R R
R—C=C—R L \C=C; stereospezifisch !
Lindlar- Hf \H
Katalysator cIs

Bei der Reduktion mit Natrium in fliissigen Ammoniak kommt es zu einer
Ubertragung von Elektronen vom Natrium auf die Dreifachbindung. Es bildet sich
intermedidr ein Dianion. wobei die neg. Ladungen sich gegenseitig abstoBen und
daher auf ‘maximale Distanz’ zueinander gehen. Anschliefende Protonierung
liefert daher bevorzugt (aber nicht ausschlieBlich) das frams-Produkt. Diese
Reaktion verlduft stereoselektiv (s.a. Kap. 25.5.2).

R /)12 R H
R—C=C—R Ml- ‘c=C — \C:CK stereoselektiv
7R H
trans

56. Beschreiben Sie die Herstellung von Salicylaldehyd nach Reimer-Tiemann (Zwischenstufen,
Reagenzien, Elektronenverschiebung)

Reimer-Tiemann-Synthese zur Herstellung von Phenolaldehyden

Bei der Einwirkung von Chloroform und Natronlauge auf Phenol entsteht Sali-
cylaldehyd. Aus Chloroform und Natronlauge bildet sich zuerst das #ulerst
reaktive Dichlorcarben |CCl; (s.a. Kap. 6.2.1.1), das als Elektrophil mit dem
Phenolat-Anion reagiert. Das dabei gebildete Carbanion ist basischer als das
Phenolat-Ion, so dass es zu Umprotonierung kommt. Es entsteht Dichlormethyl-
phenolat. das zu Salicylaldehyd hydrolysiert wird:

oI
|

- H=,
v/ CHCIy +
~CCl __» ©/ +H0/H @/
—2HCI
Dichlor- Z

carben Salicylaldehyd
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57. Beschreiben Sie detailliert die einzelnen mechanistischen Stufen einer Syi-Reaktion an einem
konkreten Beispiel (Elektronenverschiebung)

Unter dem SNi-Mechanismus versteht man eine innere nucleophile Substitution, die nach einem
internen SN2-Mechanismus ablauft und somit unter Beibehaltung der Konfiguration. Ein typisches
Beispiel ist der Austausch einer OH-Gruppe gegen Chlor mit SOCI2:

COOH
H—%—DH
T

COOH

R+ Fdpielziure

+E0C]S

inDioxan
-HCI

CooH

-

T
COOH

"

I

H—+1Q;5
0

50,

COCH
H Cl
i

COOH

Ri-)1Chlomerngteinzfhure

Hierbei bleibt die Konfiguration erhalten, da primar der instabile Chlorsulfinsdureester gebildet wird
und durch diese Bindung das Nucleophil von derselben Seite angreifen muss. Dies flhrt zur
Retention. Der SNi-Mechanismus ist jedoch stark |6sungsmittelabhangig, denn fiihrt man dieselbe
Reaktion in Pyridin durch, so erhalt man 100% Waldenumkehr also SN2-Mechanismus.
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58. Beschreiben Sie den Verlauf einer Nitrierung von Benzol im Detail (Reagenzien, ,
Elektronenverschiebung anhand der mechanistischen Zwischenstufen)

Nitrierung von Benzol durch elektrophilen Angriff
des Nitronium-lons

Die Reaktion von Benzol mit konzentrierter Salpetersiure in Gegenwart konzen-
trierter Schwefelsdure bei mifig erhohter Temperatur fithrt zur Nitrierung des
Benzolrings. Da das Stickstoffatom in der Nitrogruppe von HNOj; nicht elektrophil
ist, mufl es zuvor irgendwie aktiviert werden. Dies geschieht durch die zugeftigte
Schwefelsdure, die die Salpetersiure protoniert, worauf diese ein Molekiil Wasser
abspaltet unter Ausbildung des stark elektrophilen Nitronium-Ions, NOj, in
welchem die positive Ladung weitgehend auf dem Stickstoffatom lokalisiert ist,
wie aus der Darstellung des elektrostatischen Potentials hervorgeht..

Aktivierung von Salpetersiure durch Schwefelsiure

A b
HO—N\ + F QOSO;H — Ha__N< + Hso4*
Q& | ok -
Salpetersdure
HOJ 7 — Hza: 4 6==O “"(

hoe

Nitronium-Ion

Man kann sogar einige Salze dieses Ions, z.B. NOj PF; isolieren und diese
getrennt zur Nitrierung von Benzol einsetzen. Der elektrophile Angriff auf Benzol
verlduft in etwa nach dem zuvor allgemein formulierten Mechanismus.

Mechanismus der aromatischen Nitrierung

{ N

i + HOSO;H
> NO,

Nitrobenzol

Die aromatische Nitrierung ist eine der besten Methoden zur Einfithrung stick-
stofthaltiger Substituenten in den Benzolring. Bei weiteren Substitutionen wirkt
die Nitrogruppe dirigierend (Kapitel 16), auRerdem dient sie als maskierte Amino-
funktion (Abschnitt 16.5), die in Benzolaminen (Anilinen; Abschnitt 22.10) freige-
setzt wird.
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59. Beschreiben Sie detailliert die Umsetzung von 1,2-Dimethyl-1-Cyclohexen mit Wasser unter
sauren Bedingungen (Zwischenstufen, Einfluss auf Stereochemie am Produkt, rdumliche

Darstellung)

Wasser kann nur in Gegenwart einer Sdure addiert werden, da H20 selbst nicht elektrophil genug ist.
Auch hier bildet sich das Markownikow-Produkt. Es ist darauf zu achten, dass eine Sdure verwendet
wird, deren Anion moglichst wenig nucleophil ist, damit dieses nicht in Konkurrenz zum Wasser tritt,
da sonst Produktgemische entstehen. Bei Verwendung von konz. H2S04 als Katalysator bilden sich
z.B. auch Alkylhydrogensulfate. Diese Schwefelsdaureester werden jedoch in der Regel durch Wasser
rasch hydrolysiert, weshalb Schwefelsdaure sehr gerne verwendet wird. Bei langer-kettigen Alkenen
kann es zu Produktgemischen kommen, da es auf der Stufe des Carbeniumions zu typischen
Carbeniumion-Nebenreaktionen kommen kann. Neben Wagner-Meerwein-Umlagerungen miissen
vor allem auch Eliminierungen (Rlckreaktion der Protonierung) berticksichtigt werden, was letzt-
endlich zu einer Wanderung der Doppelbindung fiihren kann.

T ..l“ H
+ “HL0—H o CHj
@ 2
1,2-Dimethyl-1-cyclohexen
_ Ll H H
——
-~
——
-_—
-H30*
(Z)- 1,2-Dimethyleyclohexan-1-ol
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60. Geben Sie die N6tigen Zwischenprodukte und Reagenzien an:

>O —>—>>—CN

Reduktion des Ketons zum Alkohol, Umwandlung von OH in bessere Abgangsgruppe (Halogenid),
Umsetzung mit Cyanid zum Nitril.

H4C H4C H3C
LiAIH, SOCl, NaCN
o + —_— OH - Cl >
-SO, -NaCl
H4C H,C _HCl H5C
propan-2-on propan-2-ol 2-chloropropane
H4C
—N
H,C

2-methylpropanenitrile

61. Geben Sie die notigen Zwischenprodukte und Reagenzien an.

N—
/_O _ > >—N((:H3)2

HsC HaC HaC
NaBH,CN
O + NHy — NH @——— NH,
-H,0 pH 4-5

HaC HsC HsC

propan-2-on propan-2-imin propan-2-amin

HaC CHs
CH,O /
NH» N
HCOOH \
HaC CHs

propan-2-amin

H3C

HsC

N, N-dimethylpropan-2-amin




50

62. Geben Sie alle mechanistischen Zwischenstufen (inklusive Elektronenverschiebung) und die
notigen Reagenzien an:

CHO CH,OH
Chemgapedia: Michael-Addition
Wikipedia: Konjugation ; s

Wikipedia: Vinylogie-Prinzip
Chemgapedia: Reduktion von Aldehyden und
Ketonen zum Alkohol N(CH,),

Durch Konjugation einer funktionellen Gruppe mit einer oder mehreren C=C-Doppelbindungen wird
die charakteristische Reaktivitat der funktionellen Gruppe auf das entfernteste C-Atom der Polyen-
Kette (ibertragen.

In unserem Beispiel wiirde man sich erwarten, dass das positiv polarisierte C-Atom der Carbonyl-
Gruppe vom nukleophil angegriffen wird. Durch Konjugation der beiden Doppelbindungen wird
jedoch die Polarisierung auf das B-standige C-Atom Ubertragen.

Michael Addition

_& o
& \OID Q
ch\ )
H4C
H—/N\UC@ —_— HBC\@ —_— ’ \N H
N H +
o " e B
+
Dimethylamin 2-propenal CHs; i CHs

3-(dimethylamino)propanal

Reduktion vom Aldehyd zum Alkohol (mit Natriumborhydrid):

+ |7 @
Na........./o\ 0
¢ A

|
MO 4+ HSBTH . Sy o+ BH e
N H J| Na ,.||
‘ CH,
CH4
.
o H
-
Ho. H
& & ﬁE:;H 1O-H
“ ”|
HaC HsC
~, C o
‘ OH
CHs CHj

3-(dimethylamino)propan-1-ol



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/keto_enol/aldoladdition_aehnliche_reaktionen.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/keto_enol/michael/michael.vscml.html
http://de.wikipedia.org/wiki/Konjugation_%28Chemie%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Vinylogie-Prinzip
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/2/vlu/oxidation_reduktion/red_ald_alk.vlu.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/2/vlu/oxidation_reduktion/red_ald_alk.vlu.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/2/vlu/oxidation_reduktion/red_ald_alk.vlu.html
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Geben Sie alle mechanistischen Zwischenstufen (e -Verschiebung) und Reagenzien an:

e Wikipedia: SSS-Regel

1) Radikalische Bromierung der Seitenkette in a-Stellung (SSS-Regel)

H H
="
S - X
S Br-Br — 4oy toBretere i

phenylacetonitrile

Br
od\
ST RN

1-Brom-1-phenylacetonitril

2) Friedel-Crafts Alkylierung

5
— /__Aﬁ
IBr] [=] g— FeBrs
8+
Q\N + FeBrg ——= \\N
8,.7 N
Br |
|Br--eeeees FeBry
A H
¥
3 _ = @
+ TSN PBr FeBr; + ‘
e = -HBr
Benzol —F-E:Br3
I
‘ T
e

Diphenylacetonitril



http://de.wikipedia.org/wiki/SSS-Regel
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64. Geben Sie alle mechanistischen Zwischenstufen ( e’-Verschiebung) und Reagenzien an:

Br
@
© B
1) Bromierung von Benzol = Elektrophile aromatische Substitution
o 3
_ T = - \
Br—Brl + FeBrs ——= IBr——Br}----- FeBrgy
Brom
IBrl H [Brl
v 3
=t @
= Bl FeBr @ A o
+ Br Bri epry ———= ‘ + c FeBry, ——=
= N - - HCI P
Benzol - FeBrs
Brombenzol
2) Grignard
— IEIr\
3 5
R Diethylether \O\
+ Mg —_ -
= =
Brombenzol Phenylmagnesiumbromid
IBr = s~ _
_ NS HiC._ _O-rMgBr ™ 2 HiC.. _O-H
\O\//_\* Mg & o =
o AN
s Wy o
T 3 + RN
H,C H o+ \ — | . |
= o - Mg(OH)Br =
Acetaldehyd Phenylmagnesiumbromid
3) Umsetzung mit HBr (SN1)
]
H,C m HoC (AQC:) HaC ® HsC Br
- H
= S _e \‘\ © =
+ HoBr > | + B — | + Bl =
L P -H,0 e L
1-Brom-1-phenylethan

Aufgrund des stabilisierenden Effekts der Phenyl-Gruppe reagiert der sekundare Alkohol bevorzugt nach SN1.
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65. Beschreiben Sie die Synthese der folgenden Verbindung aus zwei geeigneten Ausgangs-
produkten (Angabe aller Zwischenstufen und Reagenzien sowie Elektronenverschiebungen):

= Herstellung des Azofarbstoffes Buttergelb.
Zur weiterfiihrenden Erklarung siehe:

e Wikipedia: Azofarbstoff

e Chemgapedia: Diazotierung
e Chemgapedia: Azokupplung
e Wikipedia: Buttergelb

1) Diazotierung:

Man geht von aromatischen Aminen (oft Anilin) und einer Natriumnitrit-Losung aus. Diese Losung
wird mit Hilfe von Salzsdure angesiuert, dabei bildet sich ein Nitrosyl-Kation (NO*).

N ® N

Nitrit-lon

N 0 1)
— 1,07 Ng = { “0=N «—>0=R" } + H,0

Nitrosyl-Kation

Nun erfolgt eine elektrophile Substitution. Hierbei greift das positiv geladene Nitrosyl-Kation den
negativ polarisierten Stickstoff des Anilinmolekiils elektrophil an. Unter Abspaltung eines Protons
(H") entsteht eine N-Nitroso-Verbindung (Ph-NH-N=0), die sich in das instabile Phenyldiazohydroxid
(Ph-N=N-OH) umlagert. Dieses zerfallt unter Abspaltung eines OH™-lons und es entsteht ein
Phenyldiazonium-lon (Ph-N,"). Bei der Diazotierung sollte man immer unter 5 °C kiihlen, da die
Diazoniumsalze sonst Stickstoff abspalten (Zersetzungsgefahr).

2) Azokupplung:

Die Azokupplung stellt eine elektrophile Zweitsubstitution dar. Die Substituenten, die einen +M-
Effekt aufweisen, erhohen die Elektronendichte und somit die Reaktivitat. Zudem dirigieren sie die
Zweitsubstituenten in para-Stellung. Die ortho-Stellung ist aus Griinden der sterischen Hinderung
selten. Die nukleophile Kupplungskomponente erweist sich im alkalischen Bereich als
reaktionsfahiger.


http://de.wikipedia.org/wiki/Azofarbstoff
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/aromaten/reaktionen/reaktionen_aromaten.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/aromaten/reaktionen/ar_se/diazotierung/diazotierung.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/aromaten/reaktionen/reaktionen_aromaten.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/aromaten/reaktionen/ar_se/azokupplung/azokupplung.vscml.html
http://de.wikipedia.org/wiki/Buttergelb
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Synthese von Buttergelb:

Diazotierung:
Ol o
H. = _-H H._ NI
N H—N—H N
«® @/
N
+ —_— —_— :
-H"
O
Anilin Nitrosyl-Kation
I0—H H.®_H
7 _
NI ~N
+HT
— N
-H,0
Diazonium-lon
Azokupplung:
Dimethylanilin
ch\(ﬁ)/CHg,
Hsc\% gCHs Hg,C\N/CHg,
=
+ — = H —_—
N NI -H" N
@Nf/)N IT Z N
Diazonium-lon 4-(Dimethylamino)azobenzol
Buttergelb
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Elektronenverschiebungen):

s

Besphreiben Sie die Synthese der folgenden Verhindung aus zwei
geeigneten Ausgangsprodukten, die beide jeweils aus Benzol hergestellt
werden sollen [Angabe aller Zwischenstufen und Reagerzien sowie

= Herstellung des Azofarbstoffes Anilingelb.

e Wikipedia: Anilingelb

Erklarung siehe vorherige Frage.

Synthese von Anilingelb:

Diazotierung siehe vorheriger Frage.

Azokupplung:

Anilin

T
®
T

Sy

*)
\
Z|

z
\

i
s

Diazonium-lon

4-Amino-azobenzol

Anilingelb



http://de.wikipedia.org/wiki/Anilingelb
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67. Geben Sie bei folgendem Alken (mit Begriindung) an, ob es sich um eine E oder Z
Konfiguration handelt.

e Chemgapedia: E/Z-Isomerie

(CH,),N__OMe |Z
l Oben hat -O die hohere Prioritit.
Unten hat -C-O die hohere Prioritat

H,C~ “CH,OH

3

(H3C),N SCHy |Z
Oben hat -S die héhere Prioritat.

Unten hat -C-O die hdhere Prioritat.

HOOC-H,C CO-CHj;

E

Oben hat -O die héhere Prioritat.

H,C OMe

’ Unten hat -Cl die hohere Prioritat.

CI”” “CH,OH

Z

Oben hat -N die hohere Prioritat.

(CH,),N.___CHO
, Unten hat -N die héhere Prioritat.

OHC-HN CO-CH,

(CH,),N__ _OMe |*

Oben hat -O die hohere Prioritat.
, Unten hat -Cl die héhere Prioritat.

H,C™ ~Cl



http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/de/ch/12/oc/vlu_organik/alkene/alkene_kiel.vlu/Page/vsc/de/ch/12/oc/einleitung/alkenisomere/alkenisomere.vscml.html
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H,COOC OMe E

Oben hat -O-C-0O die hohere Prioritat.
Unten hat -C-O die héhere Prioritat.

H.C CH,OH

E

Oben hat -C-O die héhere Prioritat.

Unten hat -Cl die hohere Prioritat.

Z

Oben hat -O die héhere Prioritat.

Unten hat -C-O die hdhere Prioritat.




