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Erreichte Punkte:

WICHTIG:

Dieser 1. Teil ist von allen Studierenden zu bearbeiten, die bei der 1. reguliiren Klausur aus
triftigem Grund (z.B. Krankheit) gefehlt haben.

Studierende, die in der Summe beider reguliirer Klausuren nicht die erforderliche
Punktzahl (50%) erreicht haben, bearbeiten Teil 1 UND Teil 2.

Bitte fiillen Sie den nachfolgenden Block aus:

Nachname: s v Fachrichtung:
+ N B e 47 I : ( ) Biochemie
Vorname: \\ \L\ % \( ( OO L/ () Chemie
4 + : ( ( ) Biologie
Matrikelnr. + f ( ) Lehramt

Bitte beachten Sie die Folgendes:
e Verwenden Sie zur Beantwortung der Fragen ausschlieBlich die ausgehéndigten Blitter!

e Verwenden Sie die Riickseiten bei Bedarf als Entwurfspapier! Losungen auf den
Riickseiten werden nur dann bei der Korrektur beriicksichtigt, wenn eindeutig und
ausdriicklich darauf hingewiesen wird! Ansonsten werden Riickseiten als "Schmierpapier"
nicht in die Wertung einbezogen!

e Verwenden Sie KEINEN Bleistift und KEINE Korrekturfliissigkeiten!

e Heftung bitte nicht 6ffnen! Bei der Abgabe der Klausur miissen alle Blitter wieder
abgegeben werden. Klausuren gelten erst dann als abgegeben, wenn sie sich in sicherem
Gewahrsam des Assistenten befinden.

Hinweis zum Datenschutz:

Die Klausurergebnisse stellen wir in einer Liste nach Matrikelnummern ohne
Namensnennung und durch ein Password geschiitzt ins Netz. Sie konnen dieser Regelung zur
Notenbekanntgabe widersprechen, wenn Sie damit nicht einverstanden sind. Wegen
begrenzter Ressourcen konnen wir Thnen Thre Ergebnisse dann nur in der Klausureinsicht
personlich bekannt geben.

O Mit der Regelung bin ich NICHT einverstanden; mein Ergebnis soll NICHT in die
Notenliste aufgenommen werden.




Name, Vorname 2

Aufgabe 1: insgesamt: 28 Punkte

Zeichnen Sie zu den folgenden [UPAC-Namen die korrekten Strukturformeln! Bitte sorgen
Sie bei Stereozentren und cis/trans-Isomeren fiir Eindeutigkeit in der Zeichnung! Nicht
eindeutig erkennbare Zuordnungen werden als falsch gewertet.

a) (1R,2R)-1-Hexyl-2-(pentan-3-yl)cycloheptan 6 Punkte
S’tﬂmm&;j stem QF.

Sukshtuenten put n (\h\“r,ff«(,:"’ Stejep - ol P»
chemdie Jadls U

i

"~

b) (15,5R)-2,2-Dibrom-8,8-dimethylbicyclo[3.2.1]oct-6-en 8 Punkte

Nhkiges 'B(?tjtﬁkﬁg L P
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¢) (/R 3R)-1-Brom-3-(1,1-dimethylethyl)-cyclohexan 6 Punkte
Br .\\\k i :

\O Sehe @)
d) (28 3S 4R)-4-Acetyl-3-brom-2-hydroxyheptansiure 8 Punkte

Sehe a )




Name, Vorname

Aufgabe 2: insgesamt: 22 Punkte

a) Ubertragen Sie die in der Fischer-Projektion gezeigte Verbindung in die Keilstrich-
Schreibweise sowie in die Newman-Projektion entlang der C2-C3-Bindung! Geben Sie an
allen Stereozentren die absolute Konfiguration an, indem Sie R oder S an das jeweilige
Stereozentrum schreiben! ht & { A f)

(o nohgem Stereozenttum. |
P Fem O enttum. e

COOH
= % COOH
SR P o : H cl
Cl——t—H ' (:,) . OH
H H OH
CH,OH OH CH,OH
Fischer-Projektion Keilstrich-Schreibweise

Newman-Projektion
b) Zeichnen sie cis-4-(2-methylpropan-2-yl)cyclohexanol, cis-1,4-Bis-(2-methylpropan-2-
yDecyclohexan und (4S,55)-4,5-Dimethylcyclohex-1-en in ihren jeweils stabilsten

Konformationen!
12 Punkte
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Aufgabe 3: insgesamt: 27 Punkte
a) (R)-2-Brombutan soll mit Natriumazid (NaN3) zu (R)-2-Azidobutan durch nukleophile
Substitution umgesetzt werden. Zeichnen Sie zunéchst die Bruttogleichung!

3 Punkte
Br N

3
NaN NaBr
/K/ - ; .//L s :
AP AP 1P
b) Bei der direkten Umsetzung von R-2-Brombutan mit Natriumazid erhalten Sie allerdings

nicht das gewiinschte Produkt. Welches Produkt entsteht stattdessen? Zeichnen und
benennen Sie das Produkt!

2 Punkte

Br N3
/k + NaN; ——  * + NaBr
\/ /\ 7

8

(S)-2-Azidobutan

Zr.

¢) Zeichnen Sie fiir die unter b) ablaufende Reaktion die Potentialenergiekurve und geben Sie
dariiber den Mechanismus so detailliert an, dass aus Ihrer Zeichnung Riickschliisse auf den
stereochemischen Verlauf gezogen werden kénnen!

02 f) : 8 Punkte
Br N3
N3 Brmnmmn(_jzmmmmN3 /E\/ - Br
HiC  TCoHs
Inversion der
L(Ml"i( Riickseitenangriff Konfiguration
Uz Produtte

A

Energie U Z

| 20

Edukte

Produkte v
Reaktionskoordinate
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d) Wie gelangen Sie nun aber zum gewiinschten Produkt? Geben Sie die
Reaktionsgleichungen mit den entsprechenden Intermediaten unter Beachtung der
Stereochemie an!

6 Punkte

+ Nal

Br { NaNj Nj
/y\ Nl e S N
et /\\,/

QP QF. QWP.

e) Die Reaktion von R-3-Bromo-3-methylhexan mit Natriumazid verlduft nicht
stereospezifisch und Sie erhalten ein Produktgemisch im Verhiltnis 1:1. Zeichnen Sie fiir
diese Reaktion die Potentialenergiekurve und geben Sie dariiber den Mechanismus so
detailliert an, dass Riickschliisse auf den stereochemischen Verlauf gezogen werden
konnen. Benennen Sie die Produkte.

8 Punkte
% Uz 1 _
. Uz 2
Energie
Zwischenstufe \
/ S F.
Edukte
Produkte .
Reaktionskoordinate
Me ~
Br ‘\Me % NaN3 e e l 5 +Br N8N3 A Me&y’NB + NaBr
\\/, \\/ ,,,,, N \\V/,%—E‘]\\\/,/ pey \\\/, x\\/,/\\\
Edukte planare Zwischenstufe Produkte
(Verlust der Stereochemie) (R)-3-Azido-3-methylhexan
~NO Sl und
02* : ;l ‘) 3 _ (8)-3-Azido-3-methylhexan

QP

(J€ /( () {W Shuﬁf\'
)/J\ NC\U[V&G )



Name, Vorname 6

Aufgabe 4: insgesamt: 15 Punkte

Die Steroidbiosynthese beginnt mit Squalen, das Sie im hier gezeichnet sehen. Es erfolgt
zunichst die enzymatische Epoxidierung entlang der Doppelbindung zwischen C(2) und C(3),
dann wird das Epoxid gedffnet und das Steroid-Ringsystem schlieBt sich in zwei
.reiBverschlussartigen™ Reaktionsschritten. Zeichnen Sie das Epoxid des Squalens und die
beiden folgenden Schritte jeweils so, dass eindeutig die riumliche Anordnung erkennbar ist.
Hinweis: Das Motto ist ,,Sessel-Wanne-Sessel“. Skizzieren Sie mit entsprechenden Pfeilen
den jeweiligen Reaktionsverlauf!

Epoxidierung l Squalen
l~[§ V-
\
< . A T e,
e ot SP
A 4\ :
; - — \
Epoxid6ffnung und Ringschlﬁssel Squalenepoxid

SY.

Lanosterin



Name, Vorname 76

Aufgabe 5: insgesamt: 8 Punkte

a) Sie sind als Chemiker bei einem groBen Konzern angestellt und sollen UV/Vis-
spektroskopisch die Qualitétskontrolle fiir Bridunungspillen durchfiihren. Eine der
Hauptzutaten fiir diese Pillen stammt in der Natur aus der Karotte. Welcher Farbstoff gibt
der Karotte die typische Farbe? Zeichnen Sie die Struktur und geben Sie den Namen an!

4 Punkte
B-Carotin )2 P

\

é/\f\\\/h\v%&\/\}nw%\j ol b,

b) Welcher Prozess lduft bei der Anregung eines Molekiils im UV/Vis-Bereich des
elektromagnetischen Spektrums ab (Stichwort)?

2 Punkte

Elektronenanregung:
Valenzelektronen werden aus einem besetzten in ein unbesetztes Orbital angehoben.

¢) In welchem Bereich (Farbe des absorbierten Lichts oder Wellenlinge) erwarten Sie die
Absorptionsbande fiir den wichtigsten Farbstoff des unter der Erde wachsenden Teils der
Karotte?
2 Punkte
480 nm, blau-griin
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Institut fiir Chemie und Biochemie
der Freien Universitat Berlin

Nachklausur zur Vorlesung OC I - Teil 2 Datum: 10:03.2008
Verfasser:  Prof. Dr. Christoph Schalley R3.09 . Qo173
Hochstpunktzahl 9

Erreichte Punkte:

WICHTIG:

Dieser 2. Teil ist von allen Studierenden zu bearbeiten, die bei der 2. reguliren Klausur aus
triftigem Grund (z.B. Krankheit) gefehlt haben.

Studierende, die in der Summe beider reguliirer Klausuren nicht die erforderliche
Punktzahl (50%) erreicht haben, bearbeiten Teil 1 UND Teil 2.

Bitte fiillen Sie den nachfolgenden Block aus:

Nachname: Fachr'ichtung:
Qs k 7 + ( ) Biochemie
Vorname: MU ST VoSN L n s ( ) Chemie
-+ = A D \ ~ hag O B

( ) Biologie

Matrikelnr. % L ( ) Lehramt

Bitte beachten Sie die Folgendes:
e Verwenden Sie zur Beantwortung der Fragen ausschlieBlich die ausgehéndigten Blitter!

* Verwenden Sie die Riickseiten bei Bedarf als Entwurfspapier! Losungen auf den
Riickseiten werden nur dann bei der Korrektur beriicksichtigt, wenn eindeutig und
ausdriicklich darauf hingewiesen wird! Ansonsten werden Riickseiten als "Schmierpapier”
nicht in die Wertung einbezogen!

e Verwenden Sie KEINEN Bleistift und KEINE Korrekturfliissigkeiten!

e Heftung bitte nicht 6ffnen! Bei der Abgabe der Klausur miissen alle Blitter wieder
abgegeben werden. Klausuren gelten erst dann als abgegeben, wenn sie sich in sicherem
Gewahrsam des Assistenten befinden.

Hinweis zum Datenschutz:

Die Klausurergebnisse stellen wir in einer Liste nach Matrikelnummern ohne
Namensnennung und durch ein Password geschiitzt ins Netz. Sie konnen dieser Regelung zur
Notenbekanntgabe widersprechen, wenn Sie damit nicht einverstanden sind. Wegen
begrenzter Ressourcen konnen wir Thnen Thre Ergebnisse dann nur in der Klausureinsicht
personlich bekannt geben.

U Mit der Regelung bin ich NICHT einverstanden; mein Ergebnis soll NICHT in die
Notenliste aufgenommen werden.
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Aufgabe I1: insgesamt: 8 Punkte

a) In welchem Losungsmittel fithren Sie fiir gewohnlich eine Grignard-Reaktion durch?
Zeichnen Sie ein Formelbild, das erldutert, warum Sie dieses Losemittel verwenden!

2 Punkte
Wasserfreie Ether wie Diethylether oder THF ’( .

b) Welches Produkt erwarten Sie fiir diese Reaktion nach leicht saurer wissriger
Aufarbeitung?

2 Punkte

MgBr OH

c) Welches gelb gefiarbte Produkt erwarten Sie fiir diese Reaktionssequeni?

4 Punkte

@ 7
H 1 ]
MgBr K/]L N
Ph HEF, A \6 e
+ Qs Ho‘<\9h B J
i
Ph e ' BFy

H,0

A

AN
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Aufgabe 2: insgesamt: 30 Punkte

a) Ordnen Sie die angegebenen Carbonsiurederivate in der Reihenfolge aufsteigender
Reaktivitit gegentiber Nukleophilen! Benennen Sie die verschiedenen Stoffklassen!

4 Punkte
O © O O @)

LR 14 18 PR

RO oo RO RO SR RN

® O O O @
o b Jode s (W({%

R O R NR R OH R OR: R SR
: (-49 po Tehlal

Carboxylat Amid Carbonsaure Ester Thioester

(\Ch\\ ‘\!(r\ 6( nénnun /;{
v ¥,

b) Geben Sie eine Mdoglichkeit an, ein Sdurechlorid aus einer Carbonséure herzustellen (nur
Reaktionsgleichung, kein Mechanismus)!

2 Punkte
? O O

) S P
T CI/S\‘CI e SO, + HCI

b) Zeichnen Sie den vollstindigen Mechanismus der basischen Verseifung von
Benzoesdureethylester (Edukte, Intermediate und Produkte; mesomere Grenzstrukturen
sind nicht erforderlich)!

8 Punkte

e
/\/u\ Lo ____._...._ N e S /\\/U\ ——
oy O — (o — o

N— T

e 2. 2F. 2.

" o
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‘¢) Wie reagieren 1 Aquivalent Cyclohexanon und 2 Aquivalente 2,6- Dlmethylamlm unter
sauren Bedingungen miteinander? Zeichnen Sie den Mechanismus!

16 Punkte
o NH, @ ~
| . H
© 2 \Ej HN O O NH,
AP
@0 H - \,L\’N%r R >’~ﬂ
+ i e iy
\’"j H \\j - E@j\ﬁ“’ e S
A9 Hbﬁv‘efu%ésdeq pRce 'fj H '
A 1
ZP. 2 o
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Aufgabe 3: insgesamt: 24 Punkte

Wiahrend sich Phenol sehr leicht sogar mehr als einmal in den ortho- und para-Positionen
bromieren ldsst, bendtigt man zur Bromierung von Nitrophenol harsche Bedingungen und
z.B. FeBr; als Katalysator. Bevorzugt entsteht hier das meta-Produkt.

a) Zeichnen Sie den Mechanismus der elektrophilen aromatischen Bromierung von
Nitrobenzol!

6 Punkte
FeBry + Bry —— [FeBr, | Br* 2 P :

-
OZN\(\\TL
"
A
ON on ) B O,N Br
2 Tﬁ FeBryBr, | \( “JLH Sdo
e & e
\\.\\;j( L T < &:’f-f - HBr e \,:’{/‘
[FeBr, I Br \ - FeBr,
O.N Y Br d P
2 B H
@
2P.

b) Zeichnen Sie nun vergleichend die Potentialenergiekurven fiir die Monobromierung von
Benzol, von Nitrobenzol in der meta- und von Phenol in der para-Position das folgende
Diagramm ein! Gewiinscht ist, dass aus der Zeichnung die erheblichen
Reaktivitdtsunterschiede der drei Edukte deutlich werden.

6 Punkte

meta R=NO,

o % PR
N

PES :  Eoulte Ther Produbten 7P
-NO,  Gbe, Bentol r.
- OH unte/ Benol e w
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c) Entwerfen Sie eine Synthese fiir das folgende Molekiil ausgehend von Phenol!

12 Punkte
Ester
\n/O
e
Ether
AP e .t AP
O,N_ - : S
HNO3 2 s n-PrCi 25 RN
&/L | T L/}\ o
# ou - Base bt e O
/\P nicht nucleophil, z.B. K,CO; oder NaH
Red.
AcCl 2.B.H, Pd/C
oder /ﬂ)
AcO _ A0 HO ~ 1. NaNO, HCl HaN<
T\/ | s -
OPr  Base N Sopr 2. H,0, AT o
Pyridin oder Et;N 4{7 NP. NP

AP.

Selektivitat durch versetztes Einflihren der zweiten Hydroxylgruppe
zuerst Ethersynthese, da der Ester unter den Sy2-Bedingungen verseift werden kénnte
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Aufgabe 4: insgesamt: 18 Punkte

a) Lactose ist ein Disaccharid. Bei Behandlung mit wéssrigen Sduren wird das Disaccharid in
zwel Monosaccharidbausteine gespalten. Zeichnen Sie die beiden Produkte jeweils in ihrer
typischen zyklischen Form! Benennen Sie die beiden Produkte.

6 Punkte
OH OH
-0 HO "”\T&/"" 0
HO \W/\\ ~OH  HO-\—~x\~OH
OH OH
D-Galactose D-Glucose

Lactose 3 0 ; 5 ()

b) Sie setzen Lactose mit dem Fehling-Reagenz um. Zeichnen Sie das Produkt unter
Beachtung der Stereochemie!

4 Punkte

¢) Wie miissten die Monosaccharidbausteine der Lactose miteinander verkniipft werden,

damit die Fehling-Probe negativ ausfillt? Zeichnen Sie das entsprechende Disaccharid in
der Sesselkonformation und geben Sie eine kurze Begriindung.

8 Punkte

OH

OH
OH

0 e OH G | Sttt )
HO o) o)

OH OH

Begriindung:

- kein Hemiacetal 4 o
o or (Gtﬁ LN j )

- beide anomeren Zentren miteinander als Acetale verbunden
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Aufgabe 5: insgesamt: 17 Punkte

Die folgende Tabelle gibt Ihnen die Packungsdichten einer Reihe von typischen Lésemitteln.
Unter der Packungsdichte versteht man die Summe der Van-der-Waals-Volumina aller in
einem Gesamtvolumen vorhandenen Molekiile geteilt durch das Gesamtvolumen.
Offensichtlich fiillen fast alle organischen Losemittelmolekiile lediglich etwas mehr als 50%
des ihnen zur Verfiigung stehenden Raumes aus, Wasser jedoch mit 63% deutlich mehr.

Losemittel Packungsdichte Losemittel Packungsdichte
Benzol 0.54 Diethylether 0.51
n-Hexan 0.51 Aceton Q.52
Methylenchlorid 0.54 Wasser 0.63

a) Was befindet sich zwischen den Losungsmittelmolekiilen?
2 Punkte

nichts

b) Erkldren Sie mit Hilfe der Gibbs-Helmholtz-Gleichung (AG = AH — TAS) warum die
Losemittelmolekiile nicht dichter, aber auch nicht lockerer gepackt sind (Stichworte)!

7 Punkte
Attraktive Wechselwirkungen: Enthalpie
Maximierung der Unordnung im System (Bewegungsfreiheit): Entropie

Enthalpie und Entropie sind gegenldufig - bestimmtes Optimum fiir jede Temperatur

¢) Erldutern Sie auf der Basis dieser Uberlegungen, warum Wasser dichter gepackt ist als
organische Losemittel (Stichworte)!

4 Punkte
Hoherer attraktiver enthalpischer Anteil der Bindungskrifte aus den H-Briicken
-> stirkere Einschriankung der Bewegungsfreiheit erlaubt

-> dichtere Packung

d) Wie wirkt sich eine hinreichend groBe Temperaturerniedrigung auf die freie-Enthalpie-
Bilanz aus? Was passiert demnach (Stichworte)?

4 Punkte
Betrag von AG steigt, da TAS kleiner wird

Packungsdichte wird erhaht, Kristallisation



