Institut fur Chemie der Freien Universitat Berlin

Wiederholungsklausur zur Vorlesung OC Ilb Datum: 30.3.2009
Retake exam for lecture course OC b Date:

Verfasser Author: Chemie

Christoph Schalley Punkte/Points:

Hochstpunktzahl / Max. of points 160

Mindestpunktzahl / Min of points 80 + 20 (aus Quickies)

Assistenten 0
Summe:

Bitte fullen Sie den nachfolgenden Block aus:
Please fill out the following form:

Nach . Ich nehme in diesem Semester
achname: ( ) am Praktikum teil.
Last name:  #-----mmmmmom + This semester | join the lab course.
Vorname-: ( ) Ich h:flbe noch nicht am
EirSt NAME" e . Prgktlkum teilgenommen.

. I did not do the lab course yet.

. Ich habe das Praktikum in
Matrikelnr. / Enrolment no.: +--————ccoee_____ ) einem frilheren Semester
Fachrichtung Subject: absolviert. _

() Biochemie ( ) Chemie ( ) Biologie ( ) Lehramt reviout semester, coursena

Bitte beachten Sie die folgenden Dinge:

Please watch the following things:

e Verwenden Sie zur Beantwortung der Fragen ausschlieBlich die ausgehandigten Bléatter!
Use only those sheets of paper handed out to you for your answers.

e Wenn Sie Ldsungen auf den Riickseiten notieren, kennzeichnen Sie dies bitte eindeutig!
Ansonsten gelten die Rickseiten als Schmierpapier und werden nicht mit korrigiert!

If you use the back sides for your answers, mark them clearly! Otherwise, the back sides
count as scrap paper and are not corrected!

e Verwenden Sie keinen Bleistift, keinen Rotstift und keine Korrekturflussigkeiten!

Do neither use a pencil, nor a red pen and do not use correction fluids!

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

Do not unstaple the sheets! All sheets of paper have to be returned. Your test is needed to
be in safe keeping by the assistant to be counted as “returned”’.

Wer an einem Quickie wegen Krankheit nicht teilnehmen konnte und das mit Attest
belegt hat, erhalt am Ende dieser Klausur eine Wiederholmdglichkeit. Diese
Ersatzaufgabe schreiben bitte nur die mit, die entschuldigt bei einem der Quickies
gefehlt haben. Unentschuldigt versaumte Quickies kénnen nicht noch einmal wiederholt
werden; eine Wiederholmdglichkeit hierzu bestand schon wéahrend der 1. Klausur!




Aufgabe 1 insgesamt 16 Punkte
a) Das Gefahrenpotential der Reaktion von Na-Metall mit Dichlormethan liegt in der
Entstehung reaktiver Carbene, die zur Explosion fuhren kdnnen, wenn sie in hoherer
Konzentration gebildet werden. Zeichnen Sie den Grundkorper der Carbene ("CH,") in
klar erkennbarer Geometrie! Tragen Sie in Ihre Zeichnung ein, welche Orbitale fur den
Carbencharakter eine Rolle spielen! Besetzen Sie diese Orbitale mit Elektronen, jeweils
einmal fur den Singulett- und einmal fur den Triplett-Zustand! Kennzeichnen Sie beim
Singulett-CH, die Grenzorbitale mit HOMO und LUMO!
8 Punkte

Singulett-CH, Triplett-CH,

b) Welche stark exotherme Reaktion konnten Carbene eingehen, die schlieRlich zur
Explosion fuhrt? Ihnen sind die unten aufgelisteten Energiewerte gegeben. Schatzen Sie
ab, wie exotherm diese Reaktion ist! Bitte geben Sie an, wie Sie mit welchen Werten
gerechnet haben!

6 Punkte
Bindungsdissoziationsenergien: D(H-Br) = 364 kJ/mol; D(H3;C-CH3) = 355 kJ/mol;
D(H3C-Cl) = 326 kJ/mol; D(H-CH,CHg3) = 418 kJ/mol
Rotationsbarriere von Ethen: Ea(H,C=CH,) =263 kJ/mol

¢) Nun also noch mal: Ein Praktikant hat irrtimlich einen 4-L-Kolben Dichlormethan zum
Trocknen mit Natriumstiickchen versetzt. Wie gehen Sie mit dieser Situation um
(Stichworte)?

2 Punkte



Aufgabe 2 insgesamt 28 Punkte
a) Formulieren Sie den vollstandigen Mechanismus der radikalischen Sulfochlorierung von

Ethan!
12 Punkte

b) Warum ist die Bromierung deutlich selektiver als die Chlorierung? Ergénzen Sie zur
Erklarung die beiden Energie-Reaktionskoordinate-Schemata, indem Sie die energetischen
Lagen der primaren, sekundaren UND tertidren Produktradikale R* und die zugehdrigen

Ubergangszustande qualitativ korrekt einzeichnen!

10 Punkte
R-H + CI° — R* + HCI R-H + Br’ — R* + HBr
EA EA
Reaktionskoordinate Reaktionskoordinate



c) Geben Sie eine allgemeine und préazise Formulierung des Hammond-Polanyi-Postulats!
3 Punkte

d) Formulieren Sie das Bodenstein-Prinzip der Quasistationaritat radikalischer Reaktionen!
3 Punkte

Aufgabe 3 insgesamt 26 Punkte

a) Zeichnen Sie den detaillierten Mechanismus der Reaktion von m-Chlorperbenzoesaure mit

Acetophenon (bitte inklusive der Pfeile, die andeuten, wie die Elektronenpaare sich
verschieben)! Geben Sie den Namen der Reaktion an!

8 Punkte



b) Wie kann man aus einem Saurechlorid unter gleichzeitiger Kettenverkiirzung um ein C-
Atom ein Urethan herstellen? Ein detaillierter Mechanismus ist nicht erforderlich.
Zeichnen Sie aber bitte alle isolierbaren Syntheseintermediate und die benétigten

Reagenzien! Auch dies ist eine Namensreaktion. Geben Sie den Namen an!

8 Punkte

¢) Wie kann man umgekehrt eine Carbonsaure um ein C-Atom verldngern? Beginnen Sie mit
Essigsdure und geben Sie wieder alle benétigten Reagenzien und die isolierbaren

Zwischenstufen an! Diese Reaktion hat ebenfalls einen Namen. Geben Sie ihn an!

10 Punkte



Aufgabe 4 insgesamt 18 Punkte

a) Im folgenden Schema sehen Sie zwei Eliminierungsreaktionen, die beide bevorzugt zur

trans-Doppelbindung fuhren. In beiden Féllen finden Sie am B-Kohlenstoffatom zwei

eliminierbare Protonen, so dass prinzipiell auch die Synthese von cis-Doppelbindungen

moglich wére. Tragen Sie durch Ankreuzen in das Schema ein, ob die Reaktion jeweils
syn- oder anti-periplanar verlauft!

2 Punkte

b) Zeichnen Sie dann in den Kastchen die Edukt-Konformationen, die jeweils zum trans- oder
cis-Produkt fihren! Vervolistandigen Sie dazu die schon angedeuteten Newman-
Projektionen

8 Punkte
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c) Erklaren Sie die auf den ersten Blick erstaunlichen Selektivitaten, die Sie fur die
folgenden beiden Eliminierungen beobachten! Warum hangen die relativen Ausbeuten der
beiden Produkte so drastisch von der Konfiguration an dem einen Stereozentrum ab, das
das Aminoxid tragt? Welche Namensreaktion wird hier offensichtlich verwendet?

8 Punkte
Name der Reaktion:

'l"’ﬁ/ e +
verlauft mechanistisch nach: (ID
S)

36% 64%
Erklarung (in Stichworten, bitte):
@/ —_— +
I}l'llnl
o
© 0% 100%
Aufgabe 5 insgesamt 10 Punkte

Geben Sie eine moglichst kurze Retrosynthese fiir die folgende Verbindung an! Bitte geben
Sie alle Syntheseintermediate und die benétigten Reagenzien an; Mechanismen und

mechanistische Zwischenstufen sind nicht gefragt!

10 Punkte
0
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Aufgabe 6 insgesamt 33 Punkte
Erganzen Sie in den freien Kasten die fehlenden Reagenzien, Zwischenprodukte und
Endprodukte! Achten Sie in den mit "Stereochemie?" beschrifteten Kastchen auf eine
eindeutige, korrekte Zeichnung (wenn Racemate entstehen sollten, bitte nur ein Produkte
zeichnen und "rac” daneben notieren)! Geben Sie in den beiden grauen Kastchen bitte die

Namen der Reaktionen an!

33 Punkte
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Aufgabe 7 insgesamt 16 Punkte

a)

b)

Bei der Kristallisation von Glucose kristallisiert a-(D)-Glucopyranose in reiner Form
aus. Wenn Sie diese Kiristalle in Wasser losen, messen Sie direkt danach einen
spezifischen Drehwert von 112°, der mit der Zeit auf etwa 50° abnimmt (genau
genommen 52,7°, aber Sie durfen in Aufgabe c) der Einfachheit halber 50° verwenden!).
Auch bei langerer Reaktionszeit ist keine weitere Abnahme mehr zu beobachten.
Erklaren Sie diesen Befund, indem Sie die beteiligten Gleichgewichte in das folgende

Schema eintragen!

4 Punkte
CHO
H——OH
HO——H
H——OoH —
H——OH
CH,OH
Wie nennt man diesen Prozess (Fachterminus)? 2 Punkte

Der Drehwert reiner B-(D)-Glucopyranose betragt 19° (genau genommen 18,7°, aber Sie
durfen der Einfachheit halber mit 19° rechnen!). Berechnen Sie aus den gegebenen
Drehwerten die Gleichgewichtslage fir a- und B-(D)-Glucopyranose (Angabe als
Molenbruch x oder in Prozent)! Bitte geben Sie Ihren Rechenweg an, damit auch bei
einem falschen Ergebnis nachvollziehbar ist, ob Sie richtig an die Aufgabe
herangegangen sind!

10 Punkte



Aufgabe 8 insgesamt 13 Punkte

a) Bei der Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien und Maleinsdureanhydrid entsteht das
endo-Produkt unter kinetischer und das exo-Produkt unter thermodynamischer Kontrolle.
Zeichnen Sie die beiden Produkte in eindeutig erkennbarer raumlicher Anordnung!

2 Punkte

endo exo

b) Zeichnen Sie die beiden Ubergangszustande (recht groR und Ubersichtlich bitte; siehe
Aufgaben c/d), die zu diesen beiden Produkten fiihren rdumlich eindeutig! Wie nahern

sich die beiden Edukte einander an?

4 Punkte

endo-UZ exo-UzZ

c) Tragen Sie nun in lhre Ubergangszustands-Skizzen eine korrekte Grenzorbitalpaarung
ein!

4 Punkte

d) Erlautern Sie anhand Ihrer Skizze, warum der endo-UZ energetisch guinstiger ist als der
exo-Uz!
3 Punkte

10



