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Trainings-Aufgabenset Nr. 3: Eliminierungsreaktionen

Aufgabe 1

a)

b)

d)

Welche drei prototypische Eliminierungsmechanismen kennen Sie? Erldutern Sie alle drei
im Detail! Vergleichen Sie sie dabei hinsichtlich ihres stereochemischen Verlaufs! Wel-

che Mechanismen verlaufen stereochemisch einheitlich, welche eher nicht?

Stellen Sie fur die E1- und E2-Eliminierungen die Geschwindigkeitsgesetze auf und ver-
gleichen Sie die Kinetik der beiden Mechanismen!

Die E1-Eliminierung und die Sy1-Reaktion verlaufen Gber das gleiche Carbeniumion als
Intermediat. Welche Faktoren erleichtern eine Eliminierung, welche eine Substitution?
Welchen Einfluss hat die Abgangsgruppe auf die Verteilung von Eliminierungs- und Sub-
stitutionsprodukt? Wie konnen Sie also die Reaktion in die eine oder andere Richtung

steuern?

Welcher Schritt ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der E1- und der Sy1-
Reaktion? Wenn das in beiden Fallen der gleiche sein sollte: Wodurch wird dann das Pro-
duktverhaltnis definiert? Welcher Schritt ist also der produktbestimmende?

Nennen Sie drei Beispiele fur nicht-nukleophile Basen, mit denen Sie eine E2-Reaktion
erreichen kdnnen, ohne eine in Konkurrenz dazu verlaufende Sy2-Reaktion erwarten zu
muissen! Die hier gezeigte Schwesinger-Phosphazen-Base P1 gehort zu einer weiteren
Gruppe sehr starker, nicht-nukleophiler Basen (pK; ~ 36). Geben Sie an, an welcher Stelle
sie protoniert wird und zeichnen Sie alle mesomeren Grenzformeln, die anzeigen, wie die
positive Ladung des gebildeten Kations verteilt werden kann! Erldutern Sie, warum der
pKa-Wert der P2-Base noch hoher liegt (pK, ~ 40)!



Aufgabe 2
a) Welche Produkte entstehen bei folgender Reaktion? Die Reaktion wird zweimal in glei-

cher Weise wiederholt. Welches Endprodukt erhalten Sie? Welchen Namen hat die Reak-

X
CHsl Ag,0, H,O
[j\/\ : % :
N A
H

tion?

_

1) CHjl
2) Ag,0, H,0

|

b) Wie ist die Regiochemie derselben Reaktion, wenn Sie sie an 2-Aminobutan durchfihren?
Geben Sie eine Erklarung, warum Sie das weniger stabile Produkt erhalten! Wie nennt
man diese Orientierung der Doppelbindung, wie die nicht realisierte, aber stabilere Form?

Aufgabe 3
a) Machen Sie einen Vorschlag, wie die Hinreaktion (A) und die Riickreaktion (B) im fol-
genden Schema durchgefiihrt werden kdnnen! Geben Sie hierfiir jeweils detaillierte Me-

chanismen an!
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b) Erganzen Sie im folgenden Reaktionsschema die fehlenden Reagenzien und Zwischen-
produkte! Die Reaktion ist eine Namensreaktion, mit deren Hilfe sich die Konfiguration
des Produkts gut kontrollieren lasst. Wie heilt die Reaktion? Was ist die Triebkraft flr
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c) Wie konnen Sie die Silylalkohole herstellen, die Sie als Edukte einsetzen? Diskutieren

diese Reaktion?

Sie, warum die a-Position neben dem Siliziumatom acider ist als ein einfaches Alkan!



Aufgabe 4

a)

b)

In der organischen Synthese stehen Sie oft vor dem Problem, dass funktionelle Gruppen
zwischenzeitlich geschitzt werden missen, um sie nicht ebenfalls in einer Reaktion zu
veréndern. Im ersten Beispiel betrifft das die rechte Aminogruppe des zentralen Ethylen-
diamins. Ware diese funktionelle Gruppe nicht mit einer t-Butyloxycarbonyl-Gruppe
(BOC) geschutzt, bestiinde die Gefahr, dass die Amidbindung zur Triphenylessigsaure-
Einheit auf beiden Seiten gebildet wirde. Nach der erfolgreichen Amidbindungsknupfung
muss nun die BOC-Gruppe wieder entfernt werden. Das geschieht mit Trifluoressigsaure

(TFA). Formulieren Sie den genauen Mechanismus flr die Abspaltung der BOC-Gruppe!
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Eine andere Schutzgruppe ist die Fluorenylmethyloxycarbonyl-Gruppe (Fmoc), die unter
basischen Bedingungen entfernt werden kann. Sie wird hdufig in der Peptidsynthese ein-
gesetzt. Formulieren Sie einen Mechanismus fir die Abspaltung der Fmoc-Gruppe unter
basischen Bedingungen! Welcher Eliminierungsmechanismus liegt hier vor?Die im Bei-
spiel gezeigte Aminoséure ist auf der S&ure-Seite als t-Butylester geschiitzt. Der Vorteil
des Einsatzes der Fmoc-Gruppe ist, dass sie abgespalten werden kann, ohne den séurelabi-

len Ester mitzuspalten. In diesem Fall spricht man von orthogonalen Schutzgruppen.
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Aufgabe 5

a)

Geben Sie an, welche Produkte Sie unter E2-Bedinungen aus den folgenden Edukten er-
halten! Beachten Sie dabei, was Sie Uber stereoelektronische Effekte bei der Eliminierung

gelernt haben!
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b) Im folgenden Schema sehen Sie mehrere Paar verwandter Molekile. Welches Molekil ist
jeweils das leichter zu eliminierende? Welches reagiert hingegen langsamer? Begriinden

Sie lhre Wahl! Fir jedes der drei Paare gilt ein anderer Grund.
Aufgabe 6

a) Geben Sie an, wie Sie aus dem gleichen Edukt durch Wahl geeigneter Reaktionen die bei-

den folgenden Produkte erhalten kdnnen!

b) Erklaren Sie die auf den ersten Blick erstaunlichen Selektivitaten, die Sie fir die folgen-
den beiden Eliminierungen beobachten! Warum héngen die relativen Ausbeuten der bei-
den Produkte so drastisch von der Konfiguration an dem einen Stereozentrum ab, das das

Aminoxid tragt? Welche Namensreaktion wird hier offensichtlich verwendet?
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Aufgabe 7

Das folgende Schema zeigt Ihnen die Strukturen von Vitamin A (Retinol) und von B-Carotin,
zwei wichtigen Naturstoffen. In den grof3technisch z.B. von der BASF durchgefiihrten Syn-
thesen werden im letzten Schritt die Doppelbindungen geknipft, die in den Strukturen durch
gestrichelte Linien geteilt werden. Formulieren Sie diesen letzten Schritt als retrosynthetische
Analyse und benennen Sie Synthons und die dazugehdrigen Synthesedquivalente! Mit wel-

cher Namensreaktion wirden Sie diese Doppelbindungen aufbauen?

O

B-Carotin



