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Ubungszettel Nr. 1: Radikalreaktionen

Aufgabe 1

Wiederholen Sie, was Sie in der OCI-Vorlesung (herradikalische Substitution und Gber

Chiralitat gelernt haben! Nutzen Sie die folgenderigaben l1a-e, um lhr Wissen zu testen.

Diese Aufgabe wird in der Ubung nur besprochen, wemsreichend Zeit nach der

Bearbeitung der Ubrigen Aufgaben bleibt. Es haitggi @on |hrer Mitarbeit ab, ob dafur Zeit

ist oder nicht.

a)

b)

d)

Formulieren Sie den vollstandigen Mechanismusdié radikalische Bromierung von
Methylcyclopentan am tertiaren C-Atom!

Zeichnen Sie alle moglichen Monosubstitutiondpkte unter Bertcksichtigung ihrer
Stereochemie! Sie sollten insgesamt 10 verschie®eodukte erhalten. Sollten Sie auf

eine andere Zahl kommen, denken Sie noch einmalugeach!

Die Selektivitat der radikalischen Bromierung B&°C ist etwa 1 : 250 : 6300 fiir die
Reaktion an primaren, sekundaren bzw. tertidrent@n&n. Geben Sie die erwarteten

relativen Haufigkeiten der Produkte fur jedes Pkadun!

Eine interessante experimentelle Feststelluhgdiass direkt neben der Methylgruppe
nicht die von lhnen errechneten Haufigkeiten geimdierden. Warum stimmen gerade
die in 2- und 5-Position am Cyclopentanring gefureeWerte nicht mit Ihrer Erwartung

uberein?

Formulieren Sie das Hammond-Postulat vollstanolig prazise! Erlautern Sie, was es
bedeutet, indem Sie eine Erklarung fur die Beohauhgeben, dass die Selektivitaten bei
der radikalischen Chlorierung und mehr noch beirddrkalischen Fluorierung deutlich
geringer sind als die der Bromierung!

Aufgabe 2

a)

Geben Sie die Hauptprodukte der folgenden Raadti an! Beachten Sie, wenn nétig die
Stereochemie und geben Sie alle mdglichen isonferadukte an!
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b) Zeichnen Sie die Mechanismen der zugrunde lggerReaktionen und geben Sie an,

Uuber welche Zwischenstufen sie verlaufen!

Aufgabe 3
a) Diskutieren Sie die Geometrien an den Kohlefetofdie das Radikalzentrum darstellen,

in Abhéangigkeit von den daran gebundenen Substiudiir
al) das Methyl- a2) dast-Butyl- a3) das Benzyl- a4) das 1-Adamantylradikal
Geben Sie Griinde an fir die Planaritat oder Pytalisierung des Radikalzentrums!

b) Begrinden Sie die Stabilitatsreihenfolge derikkde (Me < prim.< sek. < tert.)! Warum
sind das Aminomethyl- und das Allylradikal deutlstabilisiert?

c) Nennen und zeichnen Sie mindestens zwei stRbitkkale!

Aufgabe 4

Steroide sind eine wichtige Naturstoffklasse, dexamthetische Modifikation sehr interessant
ist. Zeichnen Sie das in der folgenden Reaktiondyleg gezeigte Edukt so, dass die
raumliche Struktur direkt zu erkennen ist! Erlaote8ie, wie die folgende Umsetzung
geschehen kann mit Hilfe eines detaillierten Medrans! Welche Nebenreaktion kdnnte

auftreten?
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Aufgabe 5

a) Geben Sie zwei mogliche Reaktionen an, mit ddrkife Sie eine Carbonséaure
decarboxylieren kdnnen! In beiden Fallen ist dasgechende um ein C-kettenverkirzte
Bromalkan als Produkt gewlnscht, damit direkt einachfolgende nukleophile

Substitution angeschlossen werden kann. Formuligrelie beiden Mechanismen!
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b) Radikalreaktionen kdénnen auch zu einer Defuniisierung von Alkoholen flihren
(wichtig in der Zuckerchemie). Nach welchem Meckanis funktioniert die folgende

Umsetzung?
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Aufgabe 6

Entwickeln Sie fur das im folgenden Schema gezeifpdekil eine Retrosynthese, die bei
einem acyclischen Vorlaufer endet! Wenn Sie es hlgelst machen, brauchen Sie nur eine
einzige Stufe von lhrem acyclischen Edukt bis leerMit welcher Reaktion kénnen Sie sehr

elegant fuinfgliedrige Ringe aufbauen? Erlauterndgie Mechanismus!
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