Sammlung Staatsexamensaufgaben Lehramt Gymnasium: Organische Chemie 2000 — 2009

¢) Ein Riechstoff aus dem Zitronenél besitzt die Summenformel C;oH;¢0. Die Substanz bildet mit
Phenylhydrazin ein gut kristallisierendes Hydrazon und reduziert Fehling-L&sung. Bei der katalyti-
schen Hydrierung werden 2 Aquivalente H; aufgenommen; die Ozonolyse ergibt Aceton,
4-Oxo-1-pentanal und Glyoxal (Ethandial). Vorsichtiges Erwérmen mit wassriger K2CO;-Lésung
liefert in einer Retro-Aldol-Reaktion 6-Methyl-5-hepten-2-on. Stellen Sie die Strukturformel des
Riechstoffs auf und formulieren Sie simtliche oben genannten Nachweisreaktionen!

2002 Fr. T2, Al

1. Nifedipin (1) ist ein effizienter Wirkstoff gegen Bluthochdruck und Angina pectoris. In einer Ein-
topf-Reaktion wird 1 aus 2 Aquivalenten Acetessigester (H3C-CO-CH,-CO,CHj),
2-Nitrobenzaldehyd (7) und Ammoniak hergestellt. Formulieren Sie den Mechanismus!

O,N CO,CH;

5. Aldehyde |2oo1 He, T1, A5 |

a) Wofiir wird Formaldehyd verwendet, und wodurch machte diese Verbindung negative Schlagzeilen
in der Presse?

b) Beschreiben Sie eine allgemeine Methode zur Darstellung von Aldehyden aus Alkoholen!

¢) Wie wiirden Sie konkret, unter Angabe der Reagenzien und Reaktionsmechanismen, folgende Re-
aktion durchfithren?

"
d) Wie wiirden Sie konkret, unter Angabe der Reagenzien und Reaktionsmechanismen, folgende Re-

aktion durchfiihren?
MeO,Q  .£OMe

N Pe)
PhCHO -— P% H

PhCHO

1. Synthesechemie (20 Punkte)

Welche Verbindungen entstehen bei Umsetzungen von Bicyclo[2.2.1]heptan-2-on mit den in
a) -j) angegebenen Reagentien?
Bei welchen Reaktionen empfehlen Sie Katalyse (Reaktionsbeschleunigung) durch die Zugabe von

Saure bzw. Base?
Geben Sie jeweils die Produkte an, die Sie nach entsprechender Aufarbeitung isolieren!

a) Ethylamin

b) Diethylamin

¢) 2,4-Dinitrophenylhydrazin

d) Methylmagnesiumbromid (welches Losungsmittel?)

e) 1,3-Propandithiol

f) Ethyltriphenylphosphoniumbromid/n-Butyllithium

g) Lithiumaluminiumhydrid. Geben Sie die Stereochemie der Produkte an! Welches ist das Haupt-
produkt?

h) Magnesium und Benzol als Losungsmittel

i) Formaldehyd

J) Trifluorperessigsiure
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2001 Fr, T2, A6

6. Welche End- und gegebenenfalls isolierbaren Zwischen-Produkte erwarten Sie filr folgende Um-
setzungen?

a) Aceton und ein Uberschuss an Iod und Natronlauge
b) Aceton und katalytische Mengen Saure
¢) Benzaldehyd und 1. NH; + HCN; 2. Erhitzen mit wissriger Siure
d) Benzaldehyd und Methylmagnesiumchlorid
e) Diethylether und 1. O, am Sonnenlicht; 2. KOH
d) Acetessigester und 1. NaOEt; 2. Benzylchlorid; 3. Verdiinnte Natronlauge; 4. Erhitzen auf
100°C.
1. Welcher der beiden folgenden Ether kann schon mit verdiinnter Salzsaure gespalten werden?
a) C¢H,-0-CH; b) CH;-0-CH,-0-CH,
Formulieren und benennen Sie diesen Reaktionsmechanismus, und erliutern Sie, weshalb der an-
dere Ether unter diesen Bedingungen nicht reagiert!

Geben Sie fiir die Spaltung des anderen Ethers geeignete Reagenzien, den Reaktionsmechanismus
(mit Namen) und die Produkte an!

2000 He T2 A8 '
6. a) Die Ethinylierung von Ketonen wird meist in fliissigem Ammoniak in Gegenwart von Natri-

umamid durchgefiihrt.
Wie wiirden Sie 3-Methyl-1-pentin-3-ol herstellen, das als Schlafmittel und Beruhigungsmittel

Verwendung findet? .

b) Wie reagiert die vierfache molare Menge an Formaldehyd mit Acetaldehyd?
Nach dem Abschluss der Aldol- kommt es zur Cannizzaro-Reaktion.

[2000 He, 73, A3 |
3. 2,4-Dinitrophenylhydrazin ist ein Reagenz, um fliissige Aldehyde und Ketone in kristalline Deri-
vate iiberzufiihren.

a) Beschreiben Sie diese Reaktion am Beispiel des Acetons!
b) Schlagen Sie eine rationelle Synthese des 2,4-Dinitrophenylhydrazins vor, ausgehend von

Chlorbenzol!
Um welche Substitutionstypen handelt es sich jeweils?
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12.2. Carbonsauren und Derivate

2: Organische Stoffklassen I: Alkene, Ketone und Carbonsturederivate |2009 Fr,T1, A2

a) Beschreiben Sie unter Angabe eines ausfiihrlichen Reaktionsmechanismus die Synthese
der Verbindung 3 durch eine Wittig-Reaktion! Gehen Sie von Isobutyraldehyd und
einer geeigneten phosphororganischen Verbindung aus und formulieren Sie zudem die
Bildung der gewihlten phosphororganischen Komponente!

H OCHz3

b) Welches Produkt entsteht bei der Hofmann-Eliminierung von Heptyl-3-amin?
Gehen Sic dabei ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein!

c) Beschreiben Sie ein Verfahren zur Herstellung von Phenylessigsiurechlorid ausgehend
von Phenylessigséure!

d) Beschreiben Sie die Umsetzung von Malons#urediethylester mit Cyclohexenon unter
Basenkatalyse und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein!
Wie nennt man diese (Namens-)Reaktion?

&) Beschreiben Sie die Umsetzung von Acetophenon mit Natriumborhydrid und
nachfolgender Hydrolyse! Geben Sie hierzu einen ausfiihrlichen Reaktionsmechanismus
an! Zu welcher Verbindungsklasse gehért das entstehende Produkt?

2007 Fr, T2, A7

7. a) In einer Arndt-Eistert-Reaktion wird Propanséurechlorid mit Diazomethan (CH,N;) unter
Eliminierung von HCl zum Diazoketon umgesetzt. Dies zerfallt bei hSherer Temperatur in
Gegenwart von kolloidalem Kupfer unter Wolff-Umlagerung zum Keten, das Wasser addiert.
Dabei entsteht Butanséure. Formulieren Sie diese Umsetzung!

b) Beschreiben Sie die Darstellung von Propansaurechlorid aus Propansaure und Thionylchlorid!

1. a) Wie kann man die folgende Umsetzung erzielen? 2006 Fr T1, Al

>« — e

1

b) Geben Sie die Reagenzien an, um aus 2 das Tosylat (p-Methylbenzolsulfonsiureester) herzu-
stellen!

¢) Das Tosylat des terr-Butylalkohols und des Alkohols 2 reagieren unterschiedlich schnell in
Ethanol/Wasser-Gemischen. Geben Sie hlerﬁlr eine Erklérung!

d) Wie viele Signale erwarten Sie jeweils im 'H-NMR und im entkoppelten uC-NMR-
Spektrum von 2? (18 Punkte)
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C g

2006 Fr, 73, A3|

3. a) Welches Produkt entsteht bei der Umsetzung von 2-Cyanoessigsiure und Aceton in Gegenwart

von Eisessig unter Erwirmen? Geben Sie den Namen fiir diese Reaktion an!

b) Wie konnen Sie 2-Cyanoessigsiure herstellen und welche Verbindung wird bei ihrer sauren
Hydrolyse gebildet? .

¢) Glycerinaldehyd und 1,3-Dihydroxyaceton entstehen bei der Oxidation von Glycerin mit
Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Fe(II)-Salzen. Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf
und geben Sie fiir Glycerinaldehyd die beiden enantiomeren Formen in der Fischer-Projektion
an!

Aufgabed [2005 He, T1, A4 |

a) Was entsteht bei der Umsetzung von Pyrrolidin mit Cyclohexanon unter Wasserabspaltung?
b) (-Ketosiduren decarboxylieren leicht, 3 -Ketoester jedoch nicht. Warum? Formulieren Sie den

Mechanismus!

Teilaufgabe 7: |2003 He, T3 A7 |

7.1 Geben Sie drei Moglichkeiten zur Darstellung von Carbonsdureamiden an!
7.2 Wie kann das Dipeptid Gly-Ala gezielt dargestellt werden?

7.3 Beschrieben Sie je eine Synthese fiir die folgenden Verbindungen aus den angegebenen Eduk-
ten!

a) CH:,'-H-CHE(3|-|2(',‘H2C()2(;‘H3 (aus Acetessigsaureethylester)

H
(0]
b) Ph-C-CH 2.c’//" ( aus 3-Oxo-butanal)
N
cH, H

c) O:o { aus Hexan-disiure-dimethylester)

2003 Fr, T1, Ad4|

4, Carbonsiurechloride gehren zu den reaktivsten Carbonsiurederivaten und finden in der
Organischen Chemie vielseitige Anwendung.

a) Beschreiben Sie ein Verfahren, um Acetylchlorid aus Essigsiure herzustellen!

b) Formulieren Sie die Umsetzung von Acetylchlorid (Reaktionsprodukte, keine Mechanismen)
mit Natriumbenzoat, Benzylalkohol und 2-Phenylethylamin und geben Sie an, zu welchen
Verbindungsklassen die isolierten Reaktionsprodukte gehéren!

¢) Konnen Sie das mit Benzylalkohol erhaltene Reaktionsprodukt durch Erwiirmen mit Nat-
riumchlorid in das Séurechlorid zuriickverwandeln? Formulieren Sie die Reaktion bzw.
begriinden Sie, falls keine Umsetzung eintritt!

d) Benzol ist weniger nucleophil als die unter b) angegebenen Reaktionspartner. Unter welchen
Bedingungen kénnen Sie dennoch eine Umsetzung mit Acetylchlorid erreichen? Geben Sie die
genauen Reaktionsbedingungen, Aufarbeitungsbedingungen, Haupt- und Nebenprodukte der
jeweiligen Reaktionsschritte an!
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Frage 3 Carbonylverbindungen |2002 Fr, T3, A3 |

a) Formulieren Sie zwei Methoden zur Umwandlung von Carbonsiuren in Aldehyde!
b) Formulieren Sie die Synthese von 4-Methoxy-acetophenon (4-Meth0xyphénylmelhy]keton) durch
Friedel-Crafis-Acylierung!

¢) Formulieren Sie den Mechanismus der folgenden, mehrstufigen Reaktion und benennen Sie die
Teilreaktionen!

JJ @f< s

)
3. Essigsaurephenylester und Essigsdureethylester werden jeweils mit Anilin und Phenylhydrazin

umgesetzt.
Welche der vier Reaktionen laufen rasch ab und womit lisst sich dies begriinden?

[2001 Fr. T3 A10]
10. a) Bei1 der Acetylierung von Alkoholen mit Acetanhydnd Pyridin kann die Reaktionsgeschwin-

digkeit durch Zusatz von p-Dimethylaminopyridin (DMAP) um mehrere Gréfenordnungen

gesteigert werden.
Warum ist dies bereits mit katalytischen Mengen an DMAP mdglich?

b) 2-Chlorpyridin reagiert mit Natriummethanolat zu einer halogenfreien Verbindung.
Nach welchem Mechanismus I4uft die Reaktion ab?

[2000 He, T3, A6 |
6. a) Worin liegt die unterschiedliche Reaktivitiit der Carbonsidureamide und der Carbonsiureester
mit Nucleophilen?
Begriinden Sie dies anhand von Strukturformeln!

b) Wie unterscheiden sich die Reaktivitit von Carbonsiureestern und die von Lactonen?
Begriindung!
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12.3. C-H-Aciditat

5)

[2009 He, T8, A5 |

Geben Sie mit einer Reaktionsgleichung mit allen isolierbaren Zwischenstufen, nétigen
Reagentien sowie Reaktionsbedingungen (kein Mechanismus) eine Syntheseméglichkeit von
jeweils einer beliebigen

1,3-Dicarbonylverbindung,
1,4-Dicarbonylverbindung,
1,5-Dicarbonlyverbindung

an, wobei die Reaktion unter C-C-Verkniipfung als Schliisselschritt erfolgen soll!

2 Organische Stoffklassen I: Alkene, Ketone und Carbonsiurederivate |2009 Fr.T1, A2

a)

b)

c)

d)

Beschreiben Sie unter Angabe eines ausfiihrlichen Reaktionsmechanismus die Synthese
der Verbindung 3 durch eine Wittig-Reaktion! Gehen Sie von Isobutyraldehyd und
einer geeigneten phosphororganischen Verbindung aus und formulieren Sie zudem die
Bildung der gewihlten phosphororganischen Komponente!

H OCH3

HaC H

Welches Produkt entsteht bei der Hofmann-Eliminierung von Heptyl-3-amin?
Gehen Sic dabei ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein!

Beschreiben Sie ein Verfahren zur Herstellung von Phenylessigsaurechlorid ausgehend
von Phenylessigséure!

Beschreiben Sie die Umsetzung von Malonsiurediethylester mit Cyclohexenon unter
Basenkatalyse und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein!
Wie nennt man diese (Namens-)Reaktion?

Beschreiben Sie die Umsetzung von Acetophenon mit Natriumborhydrid und
nachfolgender Hydrolyse! Geben Sie hierzu einen ausfiihrlichen Reaktionsmechanismus
an! Zu welcher Verbindungsklasse gehért das entstehende Produkt?

3. Stereoselektive Reaktionen (2009 Fr, T2, A3

Ergéinzen Sie die Produkte, soweit méglich unter Angabe der Stereochemie:

a) -
b)

c)

(E, E)-Hexa-2,4-dien + Maleinséuredimethylester — ?
Cyclopentadien + Methylvinylketon — ?

Cyclohexanon + CH;=PPh; —?
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Reaktionsmechanismen [2009 Fr, T3, A2

a)

b)

<)

d

e)

Skizzieren Sie einen detaillierten Mechanismus der basenkatalysierten Aldoladdition
von Benzaldehyd und Aceton! :

Das in Teilaufgabe a) dargestellte Additionsprodukt kann sowohl unter basischen wie
auch unter sauren Bedingungen zum Aldolkondensationsprodukt weiterreagieren.
Formulieren Sie unter Angabe je eines detaillierten Mechanismus diese beiden
Reaktionswege! Um welche Typen von Eliminierungen handelt es sich hier? Nennen
Sie die Voraussetzungen fiir diese beiden Eliminierungstypen!

Auch Ester gehen Kondensationsreaktionen ein. Skizzieren Sie unter exakter Angabe
der bendtigten Reagenzien einen detaillierten Mechanismus fiir die Kondensation von
Essigsdureethylester zu Acetessigsiureethylester! Machen Sie insbesondere deutlich,
warum die Verwendung von einem Aquivalent Base den vollstindigen Ablauf der
Reaktion zum Produkt garantiert! :

Wie konnen Sie aus Acetessigsdureethylester A Hexan-2-on darstellen? Geben Sie
konkret alle bendtigten Reagenzien fiir die Synthese, Zwischenverbindungen sowie
Reaktionsmechanismen fiir alle Schritte an!

Q" o

Ak ; /ﬁ\/\/

A Hexan-2-on

Wie kann man Ketone nachweisen? Skizzieren Sie am Beispiel des Hexan-2-ons unter
Angabe von benotigten Reagenzien und Reaktionsgleichungen (keine Mechanismen
erforderlich) eine mégliche Nachweisreaktion und geben Sie die Eigenschaft an, auf der
der Nachweis beruht!

2 Organische Stoffklassen 1: Alkene und Carbonsiurederivate  [2008 H2, T2, A2

2.1

22

2.3

2.4

2.5

Beschreiben Sie unter Angabe eines ausfithrlichen Realtionsmechanismus die Synthese der
Verbindung 7 durch eine Wittig-Reaktion! Gehen Sie von Benzaldehyd und einer geeigneten
phosphororganischen Verbindung aus und formulieren Sie zudem die Bildung der gewiihlien
phosphororganischen Komponente!

Beschreiben Sie die Ozonolyse der Verbindung 7 mit nachfolgender wiissriger Aufarbeitung
und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein!

Skizzieren Sie das Grundprinzip der Alkenbildung durch Eliminierungsreaktionen nach einem
E2-Mechanismus!

Erkldren Sie anhand von zwei selbst gewshlten Beispielen den Unterschied zwischen der
Ausbildung von Hofmann- und Saytzeff-Produkten bei Eliminierungsreaktionen!

Formulieren Sie die Synthese der Verbindung 8 auf dem Wege einer Claisen-Esterkonden-

sation! Gehen Sie ausfithrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Benennen Sie dariiber
hinaus ein magliches Nebenprodukt, das bei dieser Reaktion gebildet werden kann!

o 0

O)U\O/\CHa

8
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Aufgabe 2 2008 He, T3, A2

2.1 Formulieren Sie einen Mechanismus fiir die Retro-Claisen-Kondensation (,.Esterspaltung®) von
2.2,4-Trimethyl-3-oxopentanstureethylester mit Bthanol unter basischen Bedingungen! Welche
Produkte entstehen?

2.2 Die folgenden Produkte wurden durch Ozonolyse mil iiblicher Aufarbeitung (Zn, HOAc)
erhalten. Machen Sie jeweils zwei Vorschliige fiir mégliche Ausgangsmaterialien!

0
i) )j\ + COy (1:1) ) o ™ cHo

OH Q
i) /@\ fCHO W) ¢ + CH,O (1:1)
HO OH
(@]
O
V) H)'H(O\[(H + CH,0 (1:2)
(6] (o]

2. Organische Stoffklassen 1: Carbonsiurederivate und Ketone [2008 Fr, T2, A2

a) Geben Sie die Strukturen fiir folgende Verbindungen an:
Acrylamid, 4-Chlor-3-oxo-buttersiureethylester, Propiophenon.

b) Formulieren Sie die Synfhese des cyclischen B-Oxoesters 8 ausgehend von Heptan-1,7-diséure-
diethylester und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Geben Sie auch den
Namen der Reaktion an!

o O
é)LOACHE
8

¢) Wie konnen Sie ausgehend von der Verbindung 8 Cyclohexanon herstellen?

Aufgabe 2: Reaktionsmechanismen (2008 Fr, T3, A2

a) In einer Synthese von Epibatidin (Froschgift, wirkt etwa 200 mal besser am Morphinrezeptor als
Morphium, ohne abhéingig zu machen!) wurde als abschlieBender Schritt am Cyclohexanderivat A
eine intramolekulare nucleophile Substitution (Sy2) durchgefiihrt.

—  Geben Sie A in der Sesselkonformation an, aus der die Reaktion stattfinden muss! Achten Sie
dabei auf die korrekte Umsetzung der vorgegebenen Stereochemie (relativ und absolut)!
Zeichnen Sie mit Elektronenschiebepfeilen ein, welche Zentren miteinander reagleren, und
begriinden Sie, warum es hier nur eine Moglichkeit gibt!

— Geben Sie die Struktur von Epibatidin an!

Br NH;
\O: Sw2 Epibatidin
SN

Br

A Cl

b) Erkliren Sie anhand eines Mechanismus folgende Umsetzung! Geben Sie eine Begriindung, warum
die Reaktion in die gezeigte Richtung ablauft! (Tipp: Die Methylgruppe ist sowohl im Sfaﬁ:matenal
als auch im Produkt mit dem gleichen Kohlenstoffatom verbunden.)

O
? C NaOEt HsC O,Et

EtOH
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[2oo7 He, T1, A5 |
5. a) (R)-2-Methyl-I-phenylbutan-1-on isomerisiert beim Behandeln mit NaOH in H,0. Formulieren
Sie den Mechanismus und zeichnen Sie ein Energieprofil fiir diese Reaktion!
b) Geben Sie die Produkte der Reaktion von (R)-2-Methyl-l-phenylbutan-1-on mit NaOD in D,O
an!
c) Welche Produkte erwarten Sie bei der Reaktion von (S)-2-Methyl-1-phenylbutan-1-on mit
NaOH und einem Aquivalent Brom?

d) Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus fiir die Umsetzung von (S)-2-Methyl-1-phenyl-
butan-1-on mit einem Aquivalent Brom in wissriger Saure!

¢) Die Reaktion von Butanal mit NaOH in HyO verlduft in zwei Schritten zu einer Endstufe
CsH140. Welche isolierbaren Zwischen- und Endprodukte (Stereochemie!) erwarten Sie?
Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus ohne Beriicksichtigung der Stereochemie!

[2007 He, 73, A3 |
3. Aus den unten angegebenen drei Komponenten kann Verbindung C synthetisiert werden. Geben
Sie mit Elektronenschiebepfeilen den mehrstufigen Reaktionsmechanismus an!

O O

H\ﬂ/\)LH HaN-CHy  Hooc._JL__coow

O

N /

5. Geben Sie bei allen Teilaufgaben den Reaktionsmechanismus genau an! (2007 Fr, T1, A5

a) Welches Produkt entsteht bei der Reaktion von (Z)-Non-2-en mit H; und Pd/C?

b) Welcé:lis Produkt der Summenformel C)¢H3,0 entsteht bei der Umsetzﬁng von Octanal mit
NaOEt? :

c) Wie verlduft die Bildung des Produktes C aus Cyclohexanon?

0} 0}

HCl
Cl

c

d) Welches Produkt entsteht bei der Umsetzung von CH;CH;CH,CH,MgBr mit Benzoesiure-
ethylester nach wissriger Aufarbeitung?

[2007 Fr, T2, A3 |

3. a) Beschreiben Sie die Darstellung von Cyclopentanon aus Adipinsduremethylester (1,6-
Hexandisduredimethylester)!

b) Geben Sie eine Herstellungsmoglichkeit fiir Adipinséure an!

¢) Die Polyamidfaser Nylon-6,6 wird in der Technik aus zwei VerBindungen dargestellt, wobei eine
1,6-Hexamethylendiamin ist! Formulieren Sie die Synthese!
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_
5. a) Formulieren Sie die Michael-Addition von Methylvinylketon (CH3-CO-CH=CH,) an
2-Methylcyclohexan-1,3-dion und die anschliefende Aldolkondensation!

b) Formulieren Sie den Mechanismus fiir die Umsetzung von Cyclohexanon mit 1,2-Ethandiol
unter Sdurekatalyse!

4. Synthesen  [2007 Fr, T3, A4

Wi? kénnen die folgenden Verbindungen aus den jeweils angegebenen Edukten hergestellt werden
(keine Mechanismen; nur Edukte, Reagenzien, Zwischenprodukte)?

Br Br . CO.H

e o

| - N=C CH,Ph
Br

aus Benzol aus Acetessigsdureethylester aus Malonsaurediethylester

6. Synthesen 2008 He, T1, A6

Die nachstehenden Verbindungen wurden durch die angegebenen Reaktionstypen hergestellt. Geben
Sie die entsprechenden Ausgangsstoffe und Reaktionsbedingungen an! Sie diirfen belicbige Ausgangs-
materialien einsetzen, solange die angegebene Synthesemethode angewendet wird.

1)
MeO—@—-\‘ durch Malonester-Synthese
CO,H
2 N(CH,),
durch Mannich-Reaktion
N
H

3)

HO NQ\N_Q durch Azo-Kupplung
4) 0O
Icl:
OE ™~ durch intramolekulare Aldolkondensation
5) NO,
@\ durch elektrophile aromatische Substitution
Cl
6) {R
C.
/@’/ OH durch Haloform-Reaktion
H,C
7) 0
H

durch intramolekulare Diels-Alder-Reaktion

H racemisch -5-
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2006 Fr, 13, A5
5. a) Formulieren Sie die Michael-Addition von Malons3urediethylester an Acrylnitril!

b) Schreiben Sie einen Ausschnitt aus den Polymerketten von Polyacrylnitril, Polyvinylchlorid und
Polystyrol auf! Wozu werden diese Polymere verwendet?

I e e e g

5006 Fr, 73, A3|

3. a) Welches Produkt entsteht bei der Umsetzung von 2-Cyanoessigsiure und Aceton in Gegenwart

von Eisessig unter Erwirmen? Geben Sie den Namen fiir diese Reaktion an!

b) Wie kénnen Sie 2-Cyanoessigsiure herstellen und welche Verbindung wird bei ihrer sauren
Hydrolyse gebildet? .

¢) Glycerinaldehyd und 1,3-Dihydroxyaceton entstehen bei der Oxidation von Glycerin mit
Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Fe(II)-Salzen. Schreiben Sie die Reaktionsgleichung auf
und geben Sie fiir Glycerinaldehyd die beiden enantiomeren Formen in der Fischer-Projektion
an!

Aufgabe 5 |2005 He T1, A5

a) Bei der Umsetzung von Acetophenon mit alkalischer lodlésung bildet sich ein Niederschlag. Was
konnte passiert sein? Formulieren Sie den Mechanismus!

b) Was wiirden Sie von der Reaktion von Dimedon (5,5-Dimethylcyclohexan-1,3-dion) mit alkali-
scher Chlorlésung erwarten?

3. Synthesen [2005 He, T2, A3 ]

Geben Sie fiir die folgenden Produkte je eine Synthese an (Reagenzien, Zwischenprodukte,
keine Mechanismen)!

a) Phenylalanin (aus Malonester)

b) Methyl-(4-nitrophenyl)-ether (aus Benzol)

c) Cis- und trans-Cyclohexan-1,2-diol (aus Brom-cyclohexan)

4. Stereoselektive Reaktionen [2005 He,K T2, A4 |

Ergiinzen Sie die Produkte unter Angabe der Stereochemie
a) Benzaldehyd + NH; + HCN

b) Cyclopentadien + Acrylsiure-methylester (AlCl;, 0 °C)
c) 1,3-Diphenyl-propanon + CH;I/Base

d) Maleinsiure-dimethylester + NEta

e) D-Glycerinaldehyd + HCN

6. Acetessigsiure-ethylester [2005 He, T3, A

0
CO,CoH
ch)]\/ 282415

a) Formulieren sie den Mechanismus der Reaktion von Acetessigsaure-ethylester mit einem
Aquivalent Bry!

b) Welches Produkt bildet sich bei der Reaktion von Acetessigsiure-ethylester mit Hydrazin?
Formulieren Sie auch eine prominente Zwischenstufe des mehrstufigen Prozesses!

c) Formulieren Sie Reagenzien und Zwischenprodukte der Umwandlung von Acetessigsiure-
ethylester in 4-Phenylbutan-2-on!

0]

H;C
4-Phenybutan-2-on
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8. Porphobilinogen
HO,C
—
NH
H02C S
NH,

Bei der Biosynthese der Porphyrine ist diese Verbindung ein Zwischenprodukt.

a) Vorstufe von Porphobilinogen ist eine Verbindung, aus der durch Kondensation von zwei
Molekiilen das Produkt Porphobilinogen entsteht. Formulieren Sie diese Vorstufe und den
Mechanismus dieser Kondensation!

b) Durch Reaktion von vier Molekiilen Porphobilinogen miteinander entsteht das Ringsystem
des Porphyrinogens, aus dem durch Dehydrierung das Porphyringeriist hervorgeht. Formulie-
ren Sie den Mechanismus fiir die Aneinanderknipfung der Porphobilinogen-Einheiten zum
Porphyrinogen! Dieser mehrstufige Prozess liuft auch auBerhalb lebender Zellen ab, beson-
ders leicht beim Erwarmen von Porphobilinogen im sauren Medium.

3. Synthesen [2005 Fr, T1, A3 |

a)

b)

c)

d}

Das Produkt A kann aus Cyclohexan-1,3-dion und Methyl-vinyl-keton hergestelit werden. Be-
schreiben Sie dic ablaufenden Reaktionen mit Mechanismus!

O

Das Keton B soll aus Acetessigester und weiteren notwendigen Reagenzien hergestellt werden.
Nennen Sie diese Reagenzien und formulieren Sie ablaufende Reaktionen!

0
/lk/\/)\ B
Phenylalanin (racemisch) soll ausgehend von Malonester dargestellt werden.

Wig Lann Phenylessigsiiure aus Benzoesiure dargestellt werden?

2004 He, T2, A2

2. Stereoselektive Synthese und Charakterisierung eines cis-Dekalons (15 Punkte)

Die Ausgangsverbindungen der mehrstufigen cis-Dekalonsynthese sind unten angegeben.

a)
b)
c)
d)

€)

Benennen Sic dic Edukte nach TUPAC-Regeln (einschliesslich der Stcrcoéhemie)!
Welcher Naturstoffklasse ist das als Edukt eingesetzte Cyclohexanonderivat zuzuordnen?
Beschreiben Sie den Reaktionsmechanismus mit Zwischenstufen und notwendigen Reagentien!

Bei welchen Wellenzahlen absorbieren im Infrarot-Spektrum die funktionellen Gruppen
(>C=0; -OH, >C=CH;) der Endverbindung?

Identifizieren Sie die funktionellen Gruppen auch auf chemischem Wege!

OH

a HBC]::[ H,C CH,
.
0 Tt
g7 "IGH, |/
H

c

3

K. Koszinowski, Department Chemie, LMU Miinchen

92



Sammlung Staatsexamensaufgaben Lehramt Gymnasium: Organische Chemie 2000 — 2009

[2004 Fr T1, A4 ]
4. Geben Sie bei allen drei Teilaufgaben den Reaktionsmechanismus genau an!

a) Schlagen Sie ausgehend von Acetessigsiureethylester und 4-Brombut-1-en eine Synthese von
Hept-6-en-2-on (racemisch) vor!

b) Wie verliuft die Umlagerung von 3-Methyl-cyclohept-2-en-1-on zu 1-Acetyl-2-
methylcyclopenten unter wiissrigen, basischen Bedingungen?

c) Welches ringfrmige Amid (Lactam) entsteht bei der Umsetzung von Hydroxylamin mit Cyc-
lohexanon und nachfolgendem Erwiirmen unter sauren Bedingungen?

3. Acetylaceton = Pentan-2,4-dion

a) Geben Sie ein Syntheseverfahren an, bei dem Acetylaceton aus Verbindungen, die nicht mehr als
drei Kohlenstoffatome enthalten, in einem Schritt entsteht, und formulieren Sie den Reaktionsme-
chanismus!

b) Gesetzt den Fall, Sie hitten die Synthese nach a) selbst ausgefiihrt und analysierten jetzt das Pro-
dukt. Obwohl Sie die Synthesevorschrift sehr sorgfiltig eingehalten haben wiirden, stellten Sie jetzt
fest, dass Ihr Produkt ein Gemisch ist und der Hauptkomponente obige Formel nicht zukommt,
Geben Sie die Strukturformel der Hauptkomponente an, benennen Sie diese und schlagen Sie einen
spektroskopischen Wert (IR- oder NMR-Spektroskopie) vor, mit dem sich die Struktur der Haupt-
komponente von der des Pentan-2,4-dions (obige Formel) unterscheiden ldsst!

c) Acetylaceton reagiert glatt mit Hydrazin. Formulieren Sie Reaktionsablauf und Produkt!

d) Aus Acetylaceton und FeCl; entsteht in gepufferter wisseriger Lsung ein recht stabiler neutraler
Komplex. Geben Sie die Struktur dieses Komplexes an! Worauf beruht die Stabilitit dieses Kom-
plexes?

[2004 Fr T3, A4
4. Wie kann Benzoylaceton aus Aceton gewonnen werden (Mechanismus)? Das NMR-Spektrum
zeigt (1H u. 13C), dass Benzoylaceton nicht als B -Diketon vorliegt. Wic liegt Benzoylaceton tat-
sichlich vor (Konstitution u. Konformation beachten)? Welche Effekte wirken stabilisierend?

Teilaufgabe 7: |2003 He, T3 A7 |

7.1 Geben Sie drei Moglichkeiten zur Darstellung von Carbonsdureamiden an!
7.2 Wie kann das Dipeptid Gly-Ala gezielt dargestellt werden?

7.3 Beschrieben Sie je eine Synthese fiir die folgenden Verbindungen aus den angegebenen Eduk-
ten!

O
a) CH:,'-CI;-CHEC|-|2(',‘H2('3()2CH3 (aus Acetessigsaureethylester)

OH o
b) Ph-C-CH z.c’//' ( aus 3-Oxo-butanal)
N
CH H

3

c) Ozo ( aus Hexan-disaure-dimethylester)
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[2o03 Fr, T1, A3 ]
3. Geben Sie die Ausgangsstoffe an, aus denen die nachfolgenden Verbindungen hervorgegangen

sind
a)

\/\'(‘groa durch Esterkondensation

O O
b)
durch Diels-Alder-Reaktion
€0,Me
c)
durch intramolekulare Aldolkondensation

0
d)

@—CHZ—CH;COZH durch Malonester-Synthese
e)

EtO O
durch Michael-Addition
8] (o]

' |
2. a) An a,B-ungesittigte Carbonylverbindungen werden Amine addiert. Welches Produkt entsteht

bei der Reaktion von Aminobenzol mit Propenal in Gegenwart von Schwefelséure und Nitro-
benzol? Nach der Additionsreaktion kommt es zur Cyclisierung.

b) Wiereagiert Acetessigester mit Methylvinylketon unter Basenkatalyse? Wie heiBt diese
Reaktion?

c) Beschreiben Sie die Umsetzung von Malonséurediethylester mit n-Butanal in Gegenwart von
Eisessig und Piperidin! Kennen Sie den Namen fiir diese Reaktion?

[po02He T1, A3 ]
3. Bei etnem Schulversuch wurde eine Umsetzung mit elementarem Brom vorgefiihrt. Der Leh-

rer hatte die Apparaturen anschlieBend schnell mit Aceton gereinigt. Hierbei trat eine stark
zu Trinen reizende Substanz auf. Geben Sie die Reaktion an, die zu der trinenreizenden
Substanz fiihrt, und erkldren Sie deren Wirkung! (9 Punkte)
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2002 He, T2, A2

2. a) Diphenadion ist ein Antikoagulans, d.h. es verhindert die Blutgerinnung. Es wird u.a.
benutzt, um die Population der Vampir-Fledermaus in Siidamerika zu kontrollieren.

o]
I . -Ph
T ph
o
Diphenadion

Entwerfen Sie eine Synthese von Diphenadion ausgehend von 1,1-Diphenylaceton und
Phthalsduredimethylester.

b) Das scharfe Aroma von Cayennepfeffer ist hauptséichlich auf eine Substanz namens Capsai-
cin zuriickzufiihren. Bereits 1955 wurde diese Verbindung kiinstlich hergestellt, wobei fol-
gende Reaktionsschritte durchgefithrt wurden. Geben Sie die Struktur von Capsaicin und der

Intermediate A, B, C und D an!

1) NaCH(CO,C3Hs)2

X PBr ‘
\‘N\/\OH MR CgHigBr ————————» Cy4H;50,4
: A 2) KOH, H;0, Hitze B
HH
cHO
HO CHNH,
Hitze SO
T,c" C1oH1802 ‘—&-‘CNHWCIO — (C4gHxNO;
c D Capsaicin

2002 He, T3, A1

1. Wie kann man folgende Verbindungen aus den angegebenen Ausgangsmaterialien (teilweise iiber
mehrere Stufen) herstellen? (keine Mechanismen!)

o 9 0
a) )kc . ) )Lc
ch A H3 H3C H=CH2
) ) e o
b) }kc 3
HsC Hs c
H;C7 b
CH;,
e o 9 o}
<) ’ ‘c)ku-l " J\o
HaC” g e f O
CHs CHs
(o}
N
d) ? oS
N—CH(COOEl), — Hooc/\/’\cooH
o

? A +B — LQ:
- "COOH
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2002 He, T3, A4 :
4. Formulieren Sie fiir jede der folgenden Reaktionen den Mechanismus mit Zwischenstufen!

a) Autoxidation von Benzaldehyd

b) p-Kresol (= 4-Methylphenol) aus p-Isopropyl—tolﬁol

c) 4-Phenyl-2-butanon aus Acetessigsdureethylester

Teilaufgabe 5:

a) Erhitzen von 4-Methyl-3-penten-2-on mit dquimolaren Mengen Malonsdurediethylester in Anwe-
senheit von Natriumethanolat liefert 5,5-Dimethyl-1,3-cyclohexadion ("Dimedon"). Formulieren
Sie den Reaktionsverlauf!

b) Formulieren Sie die Reaktion der Aminosdure Glycin (H,N-CH,-CO;H) mit Ninhydrin
(2,2-Dihydroxyindan-1,3-dion) zu einem blauvioletten Farbstoff!

¢) Ein Riechstoff aus dem Zitronendl besitzt die Summenformel C;oH;60. Die Substanz bildet mit
Phenylhydrazin ein gut kristallisierendes Hydrazon und reduziert Fehling-Losung. Bei der katalyti-
schen Hydrierung werden 2 Aquivalente H; aufgenommen; die Ozonolyse ergibt Aceton,
4-Oxo-1-pentanal und Glyoxal (Ethandial). Vorsichtiges Erw4rmen mit wassriger K;CO3-Losung
liefert in einer Retro-Aldol-Reaktion 6-Methyl-5-hepten-2-on. Stellen Sie die Strukturformel des
Riechstoffs auf und formulieren Sie simtliche oben genannten Nachweisreaktionen!

2002 Fr. T2, Al

1. Nifedipin (1) ist ein effizienter Wirkstoff gegen Bluthochdruck und Angina pectoris. In einer Ein-
topf-Reaktion wird 1 aus 2 Aquivalenten Acetessigester (H;C-CO-CH,-CO,CHj),
2-Nitrobenzaldehyd (7) und Ammoniak hergestellt. Formulieren Sie den Mechanismus!

O.N CO,CH;

NH 1

CO,CH;

Frage 3 Carbonylverbindungen |2002 Fr, T3, A3 |

a) Formulieren Sie zwei Methoden zur Umwandlung von Carbonsiuren in Aldehyde!

b) Formulieren Sie die Synthese von 4-Methoxy-acetophenon (4-Meﬂ10xyphénylmethy]keton) durch
Friedel-Crafts-Acylierung!

¢) Formulieren Sie den Mechanismus der folgenden, mehrstufigen Reaktion und benennen Sie die
Teilreaktionen!

o] o)
o o y CH;CH;ONa t
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[2001 He, T3, A3 |
3. Aldol- und Claisen-Kondensationen, wie auch Michael-Additionen, sind leistungsfihige Methoden

zum Kniipfen von C-C-Bindungen.

a) Malonsédurediethylester (Propandisdurediethylester) wird in einer Michael-Addition mit
3-Buten-2-on in Gegenwart von Natriumethanolat umgesetzt. Formulieren Sie den detaillierten
Mechanismus und kennzeichnen Sie alle reversiblen Schritte! Begriinden Sie, ob die Gesamtre-
aktion exo- oder endotherm ist! Weshalb ist nur eine katalytische Menge an Base erforderlich?

b) Aus der unter a) hergestellten Verbindung soll nun mittels einer intramolekularen Claisen-Kon-
densation iiber mehrere Stufen das Cyclohexandionderivat 3 hergestellt werden, wobei die Me-
thylgruppe aus Iodmethan stammen soll. Formulieren Sie die Sequenz zur Bildung von Verbin-
dung 3 unter Angabe aller relevanten Reagenzien, geeigneter Reaktionsbedingungen und Zwi-
schenstufen! Erkliren Sie auch, wie die aus dem Malonesterteil stammende zweite Carboxyl-
gruppe eliminiert wird (mechanistische Skizze der Fragmentierungsreaktion)!

c) Die bicyclische Verbindung 4 ist ein vielseitiges Ausgangsmaterial fiir Steroidsynthesen. Wie
wiirden Sie 4 aus Verbindung 3 und 3-Buten-2-on synthetisieren? Formulieren Sie die Reakti-
onsgleichungen unter Angabe aller relevanten Reagenzien, geeigneter Reaktionsbedingungen
und Zwischenstufen!

4

d) Geben Sie fiir die folgende Isomerisierungsreaktion eine plausible mechanistische Erklarung
(Reaktionsgleichungen)! Weshalb ist hier eine stéchiometrische Menge an Base erforderlich?

EtO,C

) 0,
1 Aquiv. NaOEt, A, Bh: CO,Et

EtO

Et0,C

5001 Fr. T2, AB

6. Welche End- und gegebenenfalls isolierbaren Zwischen-Produkte erwarten Sie filr folgende Um-
setzungen?

a) Aceton und ein Uberschuss an Iod und Natronlauge

b) Aceton und katalytische Mengen Saure

¢) Benzaldehyd und 1. NH; + HCN; 2. Erhitzen mit wissriger Saure
d) Benzaldehyd und Methylmagnesiumchlorid

e) Diethylether und 1. O, am Sonnenlicht; 2. KOH

d) Acetessigester und 1. NaOEt; 2. Benzylchlorid; 3. Verdiinnte Natronlauge; 4. Erhitzen auf
100°C.
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1. Formulieren Sie die Synthese von Cyclopentanon aus Adipinsdure! [2001 Fr, T3, A1

7. Das folgende bicyclische System wurde durch eine Michael-Addition und eine Aldol-Reaktion

erhalten.
Formulieren Sie die Reaktionsmechanismen fiir beide Reaktionen!
Welche Edukte wurden verwendet und wie kann man diese herstellen?

o]

3. a) Bei der Mehrfach-Methylierung von Toluol unter Friedel-Crafts-Bedingungen findet man nach
beendeter Umsetzung das Hauptprodukt Mesitylen (= ,symmetrisches* Trimethylbenzol).
Schreiben Sie den Reaktionsmechanismus auf! Stellen Sie den Reaktionsverlauf in vereinfach-
ten Energieprofilen dar (keine ,,n-Komplexe*)!

Benennen und begriinden Sie die verschiedenen Reaktionsabschliisse!

b) Auf einem ganz anderen Bildungsweg entsteht das Mesitylen durch die dehydratisierende
» ITimerisation“ von Aceton mit konzentrierter Schwefelsdure.
Entwerfen Sie hierzu einen plausiblen Reaktionsmechanismus (ohne Energieprofil)!

6. a) Die Ethinylierung von Ketonen wird meist in fliissigem Ammoniak in Gegenwart von Natri-

umamid durchgefiihrt.
Wie wiirden Sie 3-Methyl-1-pentin-3-ol herstellen, das als Schlafmittel und Beruhigungsmittel
Verwendung findet?

b) Wie reagiert die vierfache molare Menge an Formaldehyd mit Acetaldehyd?
Nach dem Abschluss der Aldol- kommt es zur Cannizzaro-Reaktion.

|

1. Der Mechanismus einer Claisenschen Esterkondensation unter Standardbedingungen
(EtOH/NaOEt) wird mit vier Gleichgewichtsreaktionen beschrieben.
Formulieren Sie diese fiir die Bildung des Acetessigsdureethylesters!
Welches Gleichgewicht begiinstigt die Produktbildung, mit welcher MaBnahme kann man nach
Erreichen des Gleichgewichts eine weitere Ausbeutesteigerung erzielen?
Wie arbeiten Sie den Ketoester auf, welche Enolstrukturen lassen sich formulieren, welches ist
das mafgebliche Enol, wie gro8 ist sein ungeféhrer Anteil in %?

Das gemischte Claisen-Kondensationsprodukt aus Cyclohexanon und Essigsdureethylester wird
mit starker ethanolischer Natronlauge erhitzt.

Formulieren Sie die beiden mdglichen Produkte!

Bezeichnung der Reaktion?

2000 Fr, T3, A5

5. Aus 4-Hydroxycyclohexancarbonsiure-ethylester (3) kann in mehreren Stufen 4-Oxocy-
clohexanmethanol (4) hergestellt werden.

HO COLCoH, Zoee CH,OH
22815 Stufen 2

3 4

a) Geben Sie die Reagenzien fiir die Umwandlung von 3 in 4 sowie die Formeln der Zwischen-
produkte an (keine Mechanismen)!

b) Wenn 4 mit p-Toluolsulfonsdurechlorid in Pyridin behandelt und die resultierende Verbin-
dung mit Natriumhydrid in Dioxan erhitzt wird, bildet sich ein Produkt mit der Summenfor-
mel C,H,,0. Bei der Strukturaufklirung zeigt sich, dass diese Verbindung nicht mit Ozon
reagiert.

Formulieren Sie die Mechanismen dieser Reaktionsfolge und die Struktur des Produkts!
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13.  Metallorganik

2009 He, T1, A1

Die Elementaranalyse eines unbekannten Alkin-Cu'-Salzes ergab einen Massenanteil von
54,6 % Cu innerhalb der Messgenauigkeit. Bestimmen Sie die Struktur des Alkins unter der
Annahme, dass auBer der Dreifachbindung keine weiteren funktionellen Gruppen vorhanden
sind!

Atommasseninu: C12,01 H 1,01 Cu 63,54

[2009 He, T1, A8 |

Wie kann man aus Grignardverbindungen (magnesiumorganische Verbindungen) folgende
Stoffe herstellen (Formelschema und Reagenzien, aber chne Mechanismus)?

a) Triphenylmethanol (2 Verfahren)
1:_)) Toluol (2 Verfahren)
¢) Cyclohexancarbonséure

Nennen Sie zwei Losungsmittel mit Strukturformeln und Namen, die bei allen drei
Umsetzungen a) - ¢) brauchbar sind!

Synthesen (2009 Fr, T2, A2

Geben Sie fiir die folgenden Produkte je eine Synthese an (Reagenzien, Zwischenprodukte;
kein Mechanismus)!

a) Benzoesduremethylester aus Brombenzol
b) cis-Cyclopentan-1,2-diol aus Bromcyclopentan

c) Dibenzylether aus Benzaldehyd

Aufgabe 1: Organische Substanzklassen [2008 Fr, T3, A1 |

a)

b)

c)

5

€)

Schreiben Sie eine Reaktionsgleichung fiir die vollstindige Verbrennung von Methan (ohne Mecha-
nismen)! Wo kommt Methan in der Natur vor? Ist Methan ein Treibhausgas (kurze Begriindung)?
Nennen Sie die zwei in der Natur vorkommenden bedeutendsten Treibhausgase!

Wie wird Ethen (Ethylen) aus Erdsl gewonnen? Erldutern Sie dies anhand einer geeigneten }{eak-
tionsgleichung (ohne Mechanismen)! Woflir wird Ethen hauptsichlich verwendet? Geben Sie
hierfiir eine Reaktionsgleichung sowie ein konkretes Beispiel fiir die Verwendung des Produkts im

Alltag an!

In Brasilien wird Ethen aus Zucker gewonnen. Skizzieren Sie ausgehend von D-Glucose eine Reak-
tionsgleichung (ohne Mechanismen) hierfiir!

Zeigen Sie anhand von Reaktionsgleichungen (ohne Mechanismen) die Herstellung von Aceton!
Wofiir wird Aceton im Alltag genutzt?

Geben Sie ein Beispiel fiir eine Grignard-Verbindung an! Wie stellt man diese her und wie reagiert
eine Grignard-Verbindung mit einem Carbonséureester? Erliutern Sie anhand geeigneter Reakti-
onsgleichungen (keine Angabe von Mechanismen nétig)!
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Aufgabe 4 |2007 He T2, A4

a). Entwerfen Sie eine Synthese der Verbindung C ausgehend von Benzol!

NO; Fnrteatrzimo nichete Qeitel!

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von Verbindung C mit Cyclohexanon! Wie nennt
man das entstandene Derivat?

c¢) Geben Sie die Produkte der Reaktion der nachfolgenden Edukte mit Phenylmagnesiumbromid nach
wissriger Aufarbeitung an: '

1. Cyclohexanon

2. Hexanal

3. Hexanoylchlorid
4. Kohlenstoffdioxid!

5. Geben Sie bei allen Teilaufgaben den Reaktionsmechanismus genau an! [2007 Fr, T1, A5

a) Welches Produkt entsteht bei der Reaktion von (Z)-Non-2-en mit H, und Pd/C?

b) ge(l)cénis Produkt der Summenformel C5H3(0 entsteht bei der Umsetzung von Octanal mit
a0Et? -

¢) Wie verlduft die Bildung des Produktes C aus Cyclohexanon?

o o]

HCl
Cl

c

d) Welches Produkt entsteht bei der Umsetzung von CH;CH,CH,CH;MgBr mit Benzoesiure-
ethylester nach wassriger Aufarbeitung?

Aufgabe 2 |2005 He, T1, A2

a) Gegeben seien Chlor, Oxiran, Magnesium, Cyclopentan und Salzsiure. Formulieren Sie eine Syn-
these von 2-Hydroxyethylcyclopentan ausgehend von diesen Edukten! Geben Sie die Mechanis-
men zweier Einzelschritte an!

b) Zeichnen Sie alle verschiedenen Stereoisomere (und nur die!) von 1,2,3,4,5-
Pentamethylcyclopentan unter Beriicksichtigung von Enantio- und Diastereomeren!

¢) Welche Hauptprodukte erwarten Sie bei den Umsetzungen von
« ) m-Nitrotoluol mit C1,/FeCls,

3) 1,2-Dimethoxybenzol mit HNO3/H,SO4 (Mononitrierung)?
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3. Zowm Thema Organische Synthese:  [2005 Fr T2 A3

a) Yervollstindigen Sie das folgende Reaktionsschema!
/ﬁ\m /(',\m
; C l
) H

>
w

NM; J\uu
oH .

s O
Pyridin 4 KOH, H;0
Tkooy 7| 2 ! 3
Aceton
I
1. Mg, E,,0
D 2 CO,
3. H 4
ZOCSHQ -

2005 Fr, T3, A7
7. Was sind Grignard-Verbindungen? Wie stellt man sie her {Reaktionsgleichung)? Worin lisgt ihre syn-
thetische Bedeutung? Formulieren Sie drei reprisentative Reaktionen mit Grignard-Verbindungen!

[2008 He, T2, A2 | (15 Punkte)

2. a) Die Reaktion von Butyliodid mit Magnesiumspiinen in Ether liefert eine neue Verbindung.
Welche? Beschreiben Sie kurz deren Reaktivitit gegen Wasser und Luft und formulieren Sie
das Produkt der Reaktion mit Benzaldehyd!

b) Butyliodid soll in Butylamin umgewandelt werden. Wie machen Sie diese Transformation?

c) Essigsiure wird mit Hilfe von Isobutylen in Gegenwart einer katalytischen Menge Schwefel-
sdure in t-Butylacetat umgewandelt. Geben Sie den Mechanismus dieser Reaktion an!

d) Wie wiirden Sie n-Butylacetat aus Butyliodid und Essigsiure herstellen?
2003 Fr, T2, A1
1. Brombenzol wird im Sinne einer Grignard-Reaktion mit Ameisensduremethylester umgesetzt.

a) Geben Sie zwei Losungsmittel mit Strukturformel an, die man fiir diese Reaktion verwen-
den kann und begriinden Sie Ihre Wahl!

b) Welche Verbindungen liegen am Ende der Reaktion vor, wenn Brombenzol und Ameisen-
sduremethylester im Verhiltnis 1:1 umgesetzt werden? Begriinden Sie Thr Ergebnis!

¢) Welche Verbindungen liegen am Ende der Reaktion vor, wenn Brombenzol und Ameisenséu-
remethylester im Verhiltnis 2: 1 umgesetzt werden? Begriinden Sie Thr Ergebnis!

d) Warum sollte man diese Reaktion unter Schutzgas durchfiihren? Geben Sie zwei mégliche
Schutzgase an und begriinden Sie Thre Wahl!
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[2002 Fr 12, A7] -
7. Isophoron wird auf zweierlei Weise [siehe a) und b)] mit Methylmagnesiumiodid in Ether
umgesetzt und das Reaktionsgemisch zur Aufarbeitung hydrolysiert.

HyC

H CH3

10

CH;

a) Welches Produkt (Formel) erwarten Sie, wenn keine weitere Substanz anwesend ist?

b) Welche Verbindung entsteht als Hauptprodukt (Formel), wenn von vornherein eine geniigend
groBe Menge CuBr [Kupfer(I)-bromid] zugesetzt wird?

c) Erkléren Sie die Bildung der unterschiedlichen Hauptprodukte der Reaktionen unter a) und b)!

Frage 5 Organometall-Verbindungen |2002 Fr. 13, Ab |

Grignard-Verbindungen besitzen ein hohes synthetisches Potential. Schreiben Sie die Formeln der
Endprodukte A - G an, die man - nach der iiblichen wissrigen Aufarbeitung - bei den im Schema an-
gegebenen Grignard-Reaktionen erhalt!

BeCHCH=CH, B0

[2000 He, T2, A3 |
3. a) Beschreiben Sie die Epoxidierung von Cyclohexen mit Perbenzoeséure!

b) Wie wiirden Sié 1-Pentanol aus Epoxyethan (Oxiran) und einem Grignard-Reagenz herstellen?

¢) Welches Produkt entsteht bei der Umsetzung von Cyclopentadien mit Ethin?

[2000 Fr, T1, A1 |
1. Die Reaktion zwischen Ethylmagnesiumbromid und 4-Phenyl-3-buten-2-on kann, nach wissriger
Aufarbeitung, zu vier Produkten fiihren, die sich in Konstitution und/oder Konfiguration unter-
scheiden.
Geben Sie fiir jedes der vier denkbaren Produkte die Stereoformel und den vollstindigen syste-
matischen Namen an!
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14. Umlagerungen

Aufgabe 7 2008 He, T1, A7

Die Kondensations-Reaktion von Cyclododecanon mit Hydroxylamin fiihrt zu einer neuen
Verbindung, die unter stark sauren Bedingungen (H;SOy) eine Umlagerungsreaktion eingeht. Das
dabei entstehende zyklische Amid kann unter sauren Bedingungen zu einem Polyamid polymerisiert
werden.

Geben Sie fiir alle drei Schritte einen detaillierten Reaktionsmechanismus an!

2007 Fr, T2, A7

7. a) In einer Arndt-Eistert-Reaktion wird Propansdurechlorid mit Diazomethan (CH;N,) unter
Eliminierung von HCl zum Diazoketon umgesetzt. Dies zerfallt bei héherer Temperatur in
Gegenwart von kolloidalem Kupfer unter Wolff-Umlagerung zum Keten, das Wasser addiert.
Dabei entsteht Butanséure. Formulieren Sie diese Umsetzung!

b) Beschreiben Sie die Darstellung von Propanséurechlorid aus Propansiure und Thionylchlorid!

AufgabeS o057 T2 A5

Bei der Umsetzung von e-Caprolactam mit wenig Wasser in Gegenwart von S#urespuren entsteht
ein Polymer, Nylon-6. Um was fiir eine Art von Polymerisation handelt es sich hierbei? Formulieren Sie
die entsprechende Polymerisationsreaktion! Kénnten Sie ein analoges Polymer auch ausgehend von
Glycin (a-Aminoessigsiure) darstellen? Nennen Sie zwei andere Arten von technisch bedeutsamen
Polymerisationsreaktionen und geben Sie jeweils ein Beispiel mit Formel(n) fiir Ausgangsmaterial,
Polymerisationsbedingungen und Produkt an! Das e-Caprolactam wird technisch durch Umsetzung
von Cyclohexanon mit Hydroxylamin und anschliefender Behandlung mit Schwefelsiure dargestelit.
Formulieren Sie die entsprechenden Reaktionen unter Angabe der Mechanismen!

[2ooa Fr 71, Aa |
4. Geben Sie bei allen drei Teilaufgaben den Reaktionsmechanismus genau an!

a) Schlagen Sie ausgehend von Acetessigsiureethylester und 4-Brombut-1-en eine Synthese von
Hept-6-en-2-on (racemisch) vor!

b) Wie verlduft die Umlagerung von 3-Methyl-cyclohept-2-en-1-on zu 1-Acetyl-2-
methylcyclopenten unter wissrigen, basischen Bedingungen?

c) Welches ringférmige Amid (Lactam) entsteht bei der Umsetzung von Hydroxylamin mit Cyc-
lohexanon und nachfolgendem Erwiirmen unter sauren Bedingungen?

[2008 He, T2, A4 | (15 Punkte)
4. a) Erkldren Sie, wie man Cyclohexanon in 2-Butylcyclohexanon umwandeln kann!
Geben Sie die exakten Reaktionsbedingungen wieder!

b) Was ist eine Aldolreaktion? Geben Sie ein Beispiel an!
c) Wie stellen Sie Perlon aus Cyclohexanon her?

d) Was ist Bakelit?

[2003 Fr, T3, A6 |
6. a) Wie wiirden Sie e-Caprolactam aus Cyclohexanon und Hydroxylamin in Gegenwart von

Schwefelsdure herstellen?

b) e-Caprolactam kann polymerisiert und zu Fasern versponnen werden. Schreiben Sie einen
Ausschnitt aus der Polymerkette auf!
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2003 Fr. 13, A7

7. a) Phenacetin wirkt fiebersenkend und schmerzstillend. Es kann aus p-Phenetidin
(p-Ethoxyanilin) durch Acetylierung erhalten werden. Wie wiirden Sie ausgehend von Phenol

zu Phenacetin gelangen?

b) Phenol wird in der Technik aus Cumol (Isopropylbenzol) iiber Cumolhydroperoxid dargestellt.
Neben Phenol entsteht auch Aceton. Beschreiben Sie dieses Verfahren!

2000 He. T3. A4

4. Perlon (Nylon-6) ist ein Kunststoff, der aus einem einzigen Baustein aufgebaut ist.
a) Beschreiben Sie die Synthese des Perlons ausgehend von Cyclohexanon in einem Formel-
1
g:l:;iaéie Reagenzien, isolierbare Zwischenprodukre und Reaktionsbedingungen an!
b) Wie wird der Perlonfaden aus dem Rohkunststoff hergestellt?

¢) Wie erreicht man die hohe Reififestigkeit und worin ist sie begriindet?
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15.  Polymere

2009 He, T1, A2

2. Der Kunststoff Glyptal entsteht durch Polykondensation von Glycerin und Phthalséure (Benzol-
1,2-dicarbonséure). :

a) Zeichnen Sie einen Strukturausschnitt aus einem Glyptal-Makromolekiil!

b) Zu welcher chemischen Verbindungsklasse gehort Glyptal?

¢) Zu welcher Klasse von Kunststoffen gehort Glyptal? Welche Eigenschaften

wiirden Sie fiir Glyptal erwarten? Begriindung!

[2009 He, T3, A4 |

4) Kevlar A ist ein sogenanntes Aramid (aromatisches Polyamid) und besonders reififest. Geben
Sie mit einer Reaktionsgleichung an, wie Kevlar aus entsprechenden Monomeren synthetisiert
werden kann! Geben Sie mithilfe von Strukturformeln an, warum Kevlar so besonders reififest

ist!

O H
\\ N\
Sl
fo) H
n

A

[2009 He, T3, A8

8) Bisphenol A ist ein wichtiges Ausgangsmaterial fiir die Kunststoffindustrie. Geben Sie eine -
Synthesemdglichkeit unter Angabe aller wichtigen Reagentien und Zwischenstufen (kein
Mechanismus) ausgehend von Phenol an!

HOOH

Bisphenol-A

3. Organische Stoffklassen II: Polymere und Farbstoffe [2009 Fr, T1, A3 |

a)

b)

d)

e)

Formulieren Sie die Synthese von Polyvinylchlorid und kennzeichnen Sie die
zugehdrige repetitive Einheit! Gehen Sie auf die einzelnen Reaktionsteilschritte ein!
Wie nennt man diese Art der Polymerbildung?

Erkléren und benennen Sie die verschiedenen Taktizititsformen von Polymeren am

Beispiel von Polyvinychlorid!

Benennen Sie jeweils ein Beispiel (Strukturformel, repetitive Einheit) fiir ein
Polyurethan, einen Polyester sowie ein Polyamid!

Formulieren Sie die Herstellung von &-Caprolactam ausgehend von Cyclohexanon und
Hydroxylamin unter Einsatz von Schwefelsiure und gehen Sie auf den
Reaktionsmechanismus ein!

Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs Phenolphthalein 4! Gehen Sie ausfiihrlich
auf den Reaktionsmechanismus ein! Erkldren Sie anhand von Strukturformeln die
unterschiedliche Farbigkeit von Phenolphthalein in Abhingigkeit vom pH-Wert!
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(¢}
4
Polymere [2009 Fr, T2, A1
a) Geben Sie ein Beispiel einer anionischen Polymerisation an!

b) Zeigen Sie den Mechanismus der radikalischen Polymerisation von Styrol! Geben Sie
einen Strukturausschnitt dieses Polymers an!

c) Geben Sie einen Strukturausschnitt von Bakelit an! Erkléren Sie den
Bildungsmechanismus dieses Polymers!

Aufgabe 7 2008 He, T1, A7

Die Kondensations-Reaktion von Cyclododecanon mit Hydroxylamin fiihrt zu ciner neuen
Verbindung, die unter stark sauren Bedingungen (H;S0O4) eine Umlagerungsreaktion eingeht. Das
dabei entstehende zyklische Amid kann unter sauren Bedingungen zu einem Polyamid polymerisiert

Organische Chemie 2000 — 2009

werden.
Geben Sie fiir alle drei Schritte einen detaillierten Reaktionsmechanismus an!

3 Organische Stoffklassen 2: Polymere und Farbstoffe  [2008 H2, T2, A3

3.1 Formulieren Sie die Synthese eines Polyurethans und kennzeichnen Sie die zugehorige
repetitive Cinheit! Wic nennt man diese Art der Polymerbildung?

32 Bel der Ausbildung von Palyurethanschaumstoffen wird iiblicherweise gezielt eine kleine
Menge an Wasser zugesetzt. Beschreiben und erkliren Sie den mit dieser Vorgehensweise
zusammenhéngenden Effekt!

3.3 Formulieren Sie die Polymerisation von Styrol tiber einen radikalischen Reaktions-
mechanismus und beschreiben Sie die einzelnen Teilschritte!

3.4 Geben Sie den Hybridisierungszustand eines Methyl-Radikals an und vergleichen Sie diesen
mit denen des Methyl-Kations und Methylanions! Begriinden Sie Thre Entscheidung!

3.5 Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs Methylrot 9 aus Anthranilséure und N,N-

Dimethylanilin und gehen Sie ausfithrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Um welche
Farbstoffldlasse handelt es sich bei der Verbindung 9? '

N\
N N=N
HaC

HOOC
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Aufgabe 5: Polymere [2008 Fr, T1, A5 |

a) Formulieren Sie - ausgehend von Benzol - Reaktionsgleichungen fiir eine Synthesemdglichkeit von
Perlon (Nylon-6)! :

b) Octyl-2-cyanoacrylat ist ein Monomer, das in Klebern fiir den Wundverschluss glatter 0peraﬁons-
wunden eingesetzt wird. Geben Sie die Konstitutionsformel dieses Monomers an und formulieren
Sie den Mechanismus fiir die nucleophile Polymerisation bis zu einem Oligomer aus drei Wieder-
holungseinheiten! :

¢) Styrol kann je nach Bedingung zu einem ataktischen, isotaktischen.oder smdiotal;tisc_:hen Polymer
umgesetzt werden. Skizzieren Sie Polymerausschnitte aller drei Mbglichkeiten, die die zentralen
Unterschiede zwischen den drei Strukturen erkennen lassen!

3. Organische Stoffklassen 2: Polymere und Farbstoffe [2008 Fr, T2, A3

a) Formulieren Sie die Synthese des Polymers mit der folgenden repetitiven ]%inheit 1-0! Kennzeichnen
und benennen Sie die funktionelle Gruppe des Polymers! Benennen Sie du=: funktionellen Gruppen
der beiden Monomere (Edukte)! Um welche Polymerisationsart handelt es sich?

HsC  CHs o a
O/\X/\O
n
10

b) Geben Sie je eine repetitive Einheit folgender Polymere an:
Polystyrol, Polyacrylnitril, Naturkautschuk!

¢) Formulieren Sie die Polymerisationsreaktion zur Herstellung von Nylon-6, das ausgehend von
e-Caprolactam erhalten wird!

d) Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs 11 aus p-Nitroanilin (4—Nitroanili§1) und &_‘;alicylsﬁure
(2-Hydroxybenzoeséure) und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Um
welche Farbstoffklasse handelt es sich bei der Verbindung 11?

=13

COOH

[2007 He, T1, A4 |
4. a) Polyethylen ist ein wichtiges technisches Grofiprodukt. Geben Sie zwei unterschiedliche Ver-

fahren fiir die Herstellung an! :

b) Zu welchem Typ von Reaktion gehéren beide Verfahren, was ist in beiden Féllen die Triebkraft

* der Gesamtreaktion? _

¢) Das verwandte Polypropylen kann in drei unterschiedlichen Modifikationen aufireten. Beschrei-
ben und benennen Sie diese anhand geeigneter Formeln!

d) Nennen Sie je ein Beispiel fiir eine Polykondensation und eine Polyaddition! Geben Sie Aus-
gangsmaterialien, Reaktionsbedingungen und Produktformeln an!

|2oo7 He, T3, A8 |

8. Poly-yS-hydroxybutterséure (PHB) und Polypropylen (PP) haben in vielerlei Hinsicht vergleich-
bare thermische und mechanische Eigenschaften. PHB wird deshalb zunehmend als biologisch ab-
baubarer Ersatz fiir PP verwendet. Allerdings unterscheiden sich beide Polymere hinsichtlich ihrer
chemischen Eigenschaften. Geben Sie fiir beide Polymere einen Strukturausschnitt und jeweils
einen méglichen Syntheseweg an! Worauf ist die biologische Abbaubarkeit von PHB zuriickzu-
filhren?
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2007 Fr, T1, A4

4. Bisphenol A (B) ist ein wichtiges Diol fiir die Herstellung von Polycarbonaten.

a) Erldutern Sie den Mechanismus der Herstellung von Bisphenol A aus zwei Aquivalenten Phenol
und einem Aquivalent Aceton unter sauren Bedingungen!

b) Geben Sie fiir die Polykondensation von Phosgen mit Bisphenol A unter basischen Bedingungen
den Reaktionsmechanismus sowie die Wiederholungseinheit des entsprechenden Polycarbonats

im Detail an!
HO™ ‘ ‘ ~OH
B
[2007 Fr, T2, A3 |

3. a) Beschreiben Sie die Darstellung von Cyclopentanon aus Adipinsiuremethylester (1,6-
 Hexandisauredimethylester)!

b) Geben Sie eine Herstellungsméglichkeit fiir Adipinsiure an!

¢) Die Polyamidfaser Nylon-6,6 wird in der Technik aus zwei Ver‘bindungen dargestellt, wobei eine
1,6-Hexamethylendiamin ist! Formulieren Sie die Synthese!

2007 Fr, T3, A6 :

6. a) Polystyrol und Nylon-[6,6] besitzen eine sehr unterschiedliche ReiBfestigkeit. Begriindung!
b) Beschreiben Sie eine Synthese von Polystyrol aus Benzol!

¢) Wie kann ,,Bisphenol;A“ hergestellt werden und wie erhélt man daraus ein Polycarbonat?

CH, _
HO Bisphenol-A
' OH :

CH,

2006 He, 12, AB

6. Wir betrachten die folgenden aliphatischen und aromatischen Verbindungen:

NCO S ci
CHLCH,OH /©/ = HOVL/\OH ©
NCO

SO4H
1 2 3 4 5 6

a) Welche der Verbindungen kann fiir eine kationische Polymerisation verwendet werden?
Begriinden Sie ihre Aussage!

b) Schildern Sie kurz den Reaktionsablauf der kationischen Polymerisation mit dieser Ver-
bindung!

c) Welche der Verbindungen kann fiir eine radikalische Polymerisation verwendet werden?
Begriinden Sie ihre Aussage!

d) Schildern Sie kurz den Reaktionsablauf der radikalischen Polymerisation!

e) Geben Sie die beiden Verbindungen aus der obigen Liste an, die zusammen eine Polyad-
dition eingehen kénnen!

f) Schildem Sie fiir den unter e) gefundenen Fall detailliert den Reaktionsablauf!
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4. Angewandte Chemie [3006 He T3 A4

a) Erkliren Sie die Synthese von Perlon (Nylon 6; PA 6) und die Synthese von Nylon 66 (PA
6.6) (mit Mechanismus)! Benennen und zeichnen Sie hierbei die entsprechenden Monomere!

b) Die Wacker-Oxidation ist ein groBtechnischer Prozess, um aus Ethylen Acetaldehyd zu er-
halten. Geben Sie den Mechanismus der Wacker-Oxidation an!

¢) Nennen Sie zwei Méglichkeiten zur Darstellung von Carbonsidureamiden (mit Mechanis-
mus!)!

- . ~

" [2006 Fr. T1 A4 " : ’
4. Wenn Sie durch einen Gummischlauch ein Ozon-Sauerstoff-Gemisch leiten, wird er pords,

damit gasdurchléssig und schlieBlich briichig. Erkléiren Sie dies anhand der Strukturformel
von Naturkautschuk und dessen Reaktionsprodukten mit Ozon! (6 Punkte)

e T A wesase g

2006 Fr, T1, A6

6. a) Geben Sie die Reaktionssequenz zur Synthese von 2,4-Tolyldiisocyanat aus Toluol mit allen
Reagenzien an!
b) Geben Sie die Reaktionsgleichung zur Herstellung eines technischen Polymers aus dem Tolyl-
diisocyanat an!
¢) Wie kann man die Reaktion von b) so abwandeln, dass man einen technischen Schaumstoff
erhilt? (15 Punkte)

AufgabeS oo 7o A5

Bei der Umsetzung von e-Caprolactam mit wenig Wasser in Gegenwart von Siurespuren entsteht
ein Polymer, Nylon-6. Um was fiir eine Art von Polymerisation handelt es sich hierbei? Formulieren Sie
die entsprechende Polymerisationsreaktion! Konnten Sie ein analoges Polymer auch ausgehend von
Glycin (a-Aminoessigsdure) darstellen? Nennen Sie zwei andere Arten von technisch bedeutsamen
Polymerisationsreaktionen und geben Sie jeweils ein Beispiel mit Formel(n) fiir Ausgangsmaterial,
Polymerisationsbedingungen und Produkt an! Das e-Caprolactam wird technisch durch Umsetzung
von Cyclohexanon mit Hydroxylamin und anschlieBender Behandlung mit Schwefelsiure dargestellt.
Formulieren Sie die entsprechenden Reaktionen unter Angabe der Mechanismen!

2006 Fr, 13, A5
5. a) Formulieren Sie die Michael-Addition von Malonsiurediethylester an Acrylnitril!

b) Schreiben Sie einen Ausschnitt aus den Polymerketten von Polyacrylnitril, Polyvinylchlorid und
Polystyrol auf! Wozu werden diese Polymere verwendet?

2. Polymere [5005He, T2, A2 |

a) Geben Sie jeweils einen Strukturausschnitt an aus einem Polyamid, Polyurethan, Poly-
ester und Polyisopren!

b) Aus welchen Monomeren kénnen diese Polymere hergestellt werden?
Welcher Typ von Polyreaktion lduft ab?

¢) Wie kann die Molmassenverteilung eines Polymers bestimmt werden?

7. Polymerisation [2005 He, T3, A7

a) Es gibt drei Arten von Polypropylen, namlich isotaktisches, syndiotaktisches und atakti-
sches, aus denen aufgrund ihrer unterschiedlichen Eigenschafien niitzliche Werkstoffe herge-
stellt werden. Geben Sie fiir jedes dieser Polypropylene eine Strukturformel an und bezeich-
nen Sie die Art der Isomerie, die hier vorliegt, moglichst prézise!

b) Die Herstellung der drei Polypropylenarten erméglichen Ziegler-Natta-Katalysatoren. Ein
solcher Katalysator entsteht aus TiCls und Al(C;Hs); in Heptan. Formulieren Sie den Mecha-
nismus der Bildung von Polypropylen durch diesen Katalysator einschlieBlich der Abbruchre-
aktion!

¢) Formulieren Sie ein konkretes Beispiel fiir eine kationische Polymerisation unter Angabe
eines typischen Initiators!

d) Formulieren Sie ein konkretes Beispiel fur eine anionische Polymerisation unter Angabe
eines typischen Initiators!
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7. Polymere 2005 Fr, T1, A7 |

a}  Wie kann dicht gepacktes, unverzweigtes Polyethylen hergestellt werden?

by Vergleichen Sie Polyethy len mit Polytetrafluarethyten hinsichilich Resistens gegen Chemikalien,

Hitzebestandigkent und Brennbarkeit! Kénnen diese Urnterschiede auch chemisch begriindet wer-
den?

1. Zum Thema Polymerisationen: [2005 Fr, T2, A1

a) Erlautern Sie kurz anhand eines Beispiels eine kationische Polymerisation!

b) Erliutem Sie kurz anhand eines Beispiels eine anionische Polymerisation!

¢) Esldutemn Sie kurz anhand eines Beispiels eine Polvaddition!

d) Erliutern Sie detailliert den Mechanismus der radikalischen Polymerisation von Styrol!
¢) Was versteht men unter demn Begriff der Taktizitit cines Polymers?

4. Bakelit wird industricll aus Formaldehyvd und Pheno! hergesicllt. |2005 Fr, T3, A4 |

a) Zeichnen Sie einen Strukturausschnitt von Bakelit!

b} Wie gewinnt man Formaldehyd (Reaktionsgleichung) und in welchen zwei
Formen wird er industriel] gehandhabt?

2004 He, T1, A6 |
6. Beschreiben Sie die Synthesen von Perlon (Nylon-6) und Nylon-6.,6 jeweils aus Cyclohexanon
anhand von Reaktionsgleichungen!

5. Polymerchemie [2004 He,K T2 A5 | (10 Punkte)

Die radikalische Polymerisation von Methyl-2-methylpropenoat (Methylmethacrylat) gibt Plexiglas.

a) Formulieren Sie die Synthese des Monomers ausgehend von Aceton und den notwendigen Rea-
gentien! Geben Sie Reaktionsgleichung und Zwischenprodukte an!

b) Formulieren Sie den Mechanismus der radikalischen Polymerisation!

¢) Zeichnen Sie die Strukturen der méglichen stereochemischen Formen, in denen das Polymer vor-
liegen kénnte?

5. Radikalische Polymerisation eines Gemisches aus Vinylacetat (H,C=CH-0-CO-CHj3) und Di-
methylfumarat [(E)-H;CO,C-CH=CH-CO,CHj3]

a) Beschreiben Sie anhand von Formeln, wie eine radikalische Polymerisation eingeleitet wird!

b) Die oben genannte radikalische Polymerisation fiihrt hauptsichlich zu einem alternierenden Copo-
lymer. Formulieren Sie den Mechanismus und begriinden Sie, warum nur wenig Polyvinylacetat,
Polydimethylfumarat und Blockcopolymere aus beiden entstehen! ]

c) Formulieren Sie dic beiden wichtigsten Typen von Kettenabbruch-Reaktionen bei radikali-
schen Polymerisationen an Hand des obigen Beispiels!

|2004 Fr, T3, A8
8. Geben Sie emen Ausschnitt aus zwei unterschiedlichen regelméBigen Strukturen von Polystyrol
an!
Formulieren Sie die anionische Polymerisation von Styrol mit 1-Butyllithium als Starter (Reakti-
onsverlauf)!
Geben Sie eine technische Synthese des Monomeren (PhCH=CH) an!
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5. Wir betrachten die folgenden aliphatischen und aromatischen Verbindungen: |2008 He, T1, A5

NCO cl
CH3CH,0H =< HO _~_~0H

NCO SOH
1 2 3 4 5 8

a) Welche der Verbindungen kann fiir eine kationische Polymerisation verwendet werden?
Begriinden Sie Ihre Aussage!

b) Schildemn Sie kurz den Rcalgtionsablauf der kationischen Polymerisation!

¢) Welche der Verbindungen kann fiir eine radikalische Polymerisation verwendet werden?
Begriinden Sie Ihre Aussage!

d) Schildern Sie kurz den Reaktionsablauf der radikalischen Polymerisation!

e) Geben Sie die beiden Verbindungen aus der obigen Liste an, die zusammen eine Polykonden-
sationsreaktion eingehen kénnen!

f) Schildemn Sie fiir den unter e) gefundenen Fall detailliert den Reaktionsablauf!

Teilaufgabe 6: [2003 He T3, A6 |

6.1 Geben Sie drei verschiedene Méglichkeiten zur Darstellung von Polymeren an (jeweils
Polymerisationstyp angeben)!

6.2 Wie kann Benzen-1,3-diisocyanat aus Benzen hergestellt werden?

5003 Fr. 11 A7|
7. Polyurethane smd wichtige Kunststoffe, dic u.a. aus Diolen und Diisocyanaten hergestellt werden.

a) Formulieren Sie die Umsetzung von Phenylisocyanat mit Ethanol!

b) Erkliren Sie das Schiumen, wenn bei der unter a) beschriebenen Reaktion 96% Ethanol statt
absol. Ethanol eingesetzt wird!

¢) Formulieren Sie einen Ausschnitt aus der Polymerkette, die aus Hexamethylendiisocyanat und
1,4-Butandiol erhalten wird!

8. 1-Methyl-4-Vinylbenzol soll radikalisch polymerisiert werden.

a) Was wird ben&tigt, um die Reaktion zu starten? Geben Sie beispielhaft eine Chemikalie
und ihre Wirkungsweise in dieser Reaktion an!

b) Benennen Sie die Einzelschritte der Polymerisation und erliutern Sie diese anhand von
Reaktionsgleichungen!

c) Geben Sie drei mogliche Taktizititen von Polymeren an! Welchen Typ erwarten Sie bei
diesem Beispiel?

d) Gelegentlich wird 1,4-Divinylbenzol zu dieser Reaktion gegeben. Welche Auswirkungen
hat diese Chemikalie auf das entstehende Polymer?
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[003 Fr T3 A6 |
6. a) Wie wirden Sie e-Caprolactam aus Cyclohexanon und Hydroxylamin in Gegenwart von

Schwefelsdure herstellen?

b) e-Caprolactam kann polymerisiert und zu Fasern versponnen werden. Schreiben Sie einen
Ausschnitt aus der Polymerkette auf!

9. Polyurethane werden aus Di-isocyanaten und Diolen hergestellt. |2001 He, T2, A9 |

a) Geben Sie eine Méglichkeit an, wie man aus Terephthalsdure ein Di-isocyanat darstellen kann!

HO o
HOOC—QCOOH \/\{0/\,} ~"OH
n

Terephthalsaure Polyether-Diol
b) Beschreiben Sie die Polymerisation dieses Di-isocyanats mit 1,6-Hexandiol! Zu welcher Klasse
von Polymerisationsreaktionen gehort die Polyurethanbildung?
¢) Um weichere Materialien zu bekommen, fligt man eine kleine Menge langkettiger Polyether-

Diole (s. Abbildung) zu dieser Polymerisation zu. Worauf beruht die weichmachende Wirkung
dieser Polyether-Diole?

4. Polymere, Kunststoffe, Naturstoffe (15 Punkte)

Gefragt sind zwei Kunststoffe, die beide &hnlichen Aufbau haben: Nylon 66 und Kevlar. Die Mo-
nomerverbindungen zur Herstellung von Kevlar sind Terephthalsiure und 1,4-Diaminobenzol.

a) Geben Sie die Monomerkomponenten an, die zur Herstellung von Nylon 66 verwendet werden!
b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichungen fiir die Polymerisation beider Polymere!

¢) Worauf beruht die hohe Zug- und ZerreiBfestigkeit von Keviar?
Diskutieren Sie die intermolekularen Wechselwirkungen durch Angaben der Strukturformeln!

d) Welches Biopolymer besitzt hnliche Struktureigenschaften wie diese beiden kiinstlichen Polyme-
re?

3. Polystyrol ist ein wichtiges technisches GroBprodukt. [50071 Fr. T2 A3

a) Wie wird es hergestelit?
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung!

b) Was ist die Triebkraft dieser Reaktion?

¢) Beschreiben Sie den Ablauf der Reaktion!
Wie kann mzn die Kettenlinge beeinflussen?

d) Niederdruckpolyethylen wird nach einem anderen Verfahren erzeugt. Beschreiben Sie den
Ablauf dieses Verfahrens!

e) Lineare und rdumlich vernetzte Makromolekiile haben unterschiedliche Eigenschaften.

Welche sind dies?
Nennen Sie ein Beispiel flir ein synthetisches riumlich vernetztes Makromolekiil und be-
schreiben Sie seine Herstellung!
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[2000 He, T1, A4 |
4. a) Schreiben Sie einen stereochemisch richtigen Ausschnitt aus der Strukturformel des Naturkau-

tschuks auf!
Welche Bruchstiicke (Strukturformel und Name) wird man bei der vollstindigen oxidativen

Spaltung der Doppelbindungen des Kautschuks erhalten?

b) Auf welche Weise wird der Naturkautschuk in Gummi und in Autoreifen umgewandelt?
Zeichnen Sie einen vereinfachten, kleinen Ausschnitt aus der Struktur des Gummis!

¢) Die rasche Dehnung eines Gummibandes ist deutlich exotherm, die Entspannung demgem8

endotherm.
Warum erfolgt die Entspannung trotz dieser Abkiihlung spontan?

d) Was ist Guttapercha?
Wozu wird dieser Stoff verwendet?

2000 He T3 A4

4. Perlon (Nylon-6) ist ein Kunststoff, der aus einem einzigen Baustein aufgebaut ist.

a) Beschreiben Sie die Synthese des Perlons ausgehend von Cyclohexanon in einem Formel-

schema!
Geben Sie Reagenzien, isolierbare Zwischenprodukte und Reaktionsbedingungen an!

b) Wie wird der Perlonfaden aus dem Rohkunststoff hergestellt?

¢) Wie erreicht man die hohe Reififestigkeit und worin ist sie begriindet?

[2000 Fr 71, A6 |
6. Folgen unststoffe werden bei der Herstellung von Konsumprodukten hédufig verwendet:
LDPE, HDPE, PP, PS, Poly(ethylenterephthalat) (PET), Teflon, Poly(methylmethacrylat)

(PMMA), PVC.
Zeichnen Sie fiir sechs strukturell unterschiedliche Beispiele dieser Kunststoffe einen Ausschnitt

aus der Wiederholungseinheit!
Wie werden PET und PMMA hergestellt (Reaktionsgleichung, ohne Mechanismus)?

f
4. Bisphenol A'ist ein wichtiges Zwischenprodukt, von dem weltweit mehrere hunderttausend Jah-

restonnen produziert werden.

Bisphenol A

a) Entwerfen Sie eine 6konomische Synthese fiir Bisphenol A, am besten anhand einer retro-
synthetischen Analyse, die, beginnend mit Bisphenol A, Schritt fir Schritt auf die Vorstufen
zuriickgeht, mdglichst bis zu Erdsl (keine Mechanismen)! ‘

b) Formulieren Sie die Umwandlung von Bisphenol A in sein Polycarbonat (= Ester der Koh-
lensédure)!
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16. Farbstoffe

4, Aufgabe: Aromaten und Farbstoffe (2009 He, T2 A4

a) Geben Sie die Kriterien an, die die Aromatizitit einer Verbindung bestimmen!

b)  Welche der folgenden Verbindungen sind aromatisch, antiaromatisch oder keines von beidem?

A Cyclooctatetraen - c\ O
(Geben Sie die korrekte @ @ O Q
Strukturformel an) N C.Q
5 )
D

Gf D

c) Ergéinzen Sie das folgende Reaktionsschema! Welche Verwendung findet das Produkt
Methylorange?

NaNO,

HCI
e

Ny
SO5 {

Methylorange

-

[2009 He, T3, A2 |
2) Triphenylcarbinol (Triphenylmethanol) ist ein farbloser Feststoff, der sich in konzentrierter
Schwefelsdure mit gelb-oranger Farbe gut 16st. Welche Spezies entsteht bei diesem Prozess
(Strukturformel angeben)? Erklédren Sie den Grund fiir die Farbdnderung!

K. Koszinowski, Department Chemie, LMU Miinchen

114



Sammlung Staatsexamensaufgaben Lehramt Gymnasium:

Organische Chemie 2000 — 2009

3. Organische Stoffklassen II: Polymere und Farbstoffe [2009 Fr, T1, A3 |

a)

b)

d)

0)

Formulieren Sie die Synthese von Polyvinylchlorid und kennzeichnen Sie die
zugehdrige repetitive Einheit! Gehen Sie auf die einzelnen Reaktionsteilschritte ein!
Wie nennt man diese Art der Polymerbildung?

Erkléren und benennen Sie die verschiedenen Taktizititsformen von Polymeren am
Beispiel von Polyvinychlorid!

Benennen Sie jeweils ein Beispiel (Strukturformel, repetitive Einheit) fiir ein
Polyurethan, einen Polyester sowie ein Polyamid!

Formulieren Sie die Herstellung von &-Caprolactam ausgehend von Cyclohexanon und
Hydroxylamin unter Einsatz von Schwefelsiure und gehen Sie auf den
Reaktionsmechanismus ein!

Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs Phenolphthalein 4! Gehen Sie ausfiihrlich

auf den Reaktionsmechanismus ein! Erkldren Sie anhand von Strukturformeln die
unterschiedliche Farbigkeit von Phenolphthalein in Abhingigkeit vom pH-Wert!

HO OH
Q 0

(0]
4

3 Organische Stoffklassen 2: Polymere und Farbstoffe  [2008 H2 T2, A3

3.1

3.2

33

3.4

3.5

Formulieren Sie die Synthese eines Polyurethans und kennzeichnen Sie die zugehorige
repetitive Einheit! Wie nennt man diese Art der Polymerbildung?

Bei der Ausbildung von Polyurethanschaumstoffen wird tiblicherweise gezielt eine kleine
Menge an Wasser zugesetzt. Beschreiben und erkliven Sie den mit dieser Vorgehensweise
zusammenhéngenden Effekt!

Formulieren Sie die Polymerisation von Styrol iiber einen radikalischen Reaktions-
mechanismus und beschreiben Sie die einzelnen Teilschritte!

Geben Sie den Hybridisierungszustand eines Methyl-Radikals an und vergleichen Sie diesen
mit denen des Methyl-Kations und Methylanions! Begriinden Sie Thre Entscheidung!

Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs Methylrot 9 aus Anthranilsdure und N,N-

Dimethylanilin und gehen Sie ausfithrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Um welche
Farbstoffklasse handelt es sich bei der Verbindung 97 ‘

HaC,
\
N N=N
HaC

HQCOC
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3. Organische Stoffklassen 2: Polymere und Farbstoffe |2008 Fr, T2, A3

a) Formulieren Sie die Synthese des Polymers mit der folgenden repetitiven ]%inheit 1.0! Kennzeichnen
und benennen Sie die funktionelle Gruppe des Polymers! Benennen Sie dn‘: funktionellen Gruppen
der beiden Monomere (Edukte)! Um welche Polymerisationsart handelt es sich?

HsG  CHj 0 o
s
n
10

b) Geben Sie je eine repetitive Einheit folgender Polymere an:
Polystyrol, Polyacrylnitril, Naturkautschuk!

¢) Formulieren Sie die Polymerisationsreaktion zur Herstellung von Nylon-6, das ausgehend von
e-Caprolactam erhalten wird!

d) Beschreiben Sie die Synthese des Farbstoffs 11 aus p-Nitroanilin (f1-—Nitroanili§'1) und §a1icylséure
(2-Hydroxybenzoeséure) und gehen Sie ausfiihrlich auf den Reaktionsmechanismus ein! Um
welche Farbstoffklasse handelt es sich bei der Verbindung 11?

=13

COOH

Aufgabe 6 [2007 He, T2, A6

a) Die Reaktion von 4-Amino-benzolsulfonsiure mit Natriumnitrit und HCI fithrt zu einem reaktiven
Salz, das mit N, N-Dimethylanilin umgesetzt werden kann. Formulieren Sie das Produkt und den
Mechanismus der beiden Reaktionen! Zu welcher Reaktionsklasse gehért die zweite Teilreaktion?
Zu welcher Farbstoffklasse gehért das Produkt?

b) Die Umsetzung von N-Methylanilin und N, N-Dimethylanilin mit Natriumnitrit und HCI fiihrt zu
anderen Produkten als die entsprechende Reaktion ausgehend von Anilin. Formulieren Sie die
jeweiligen Produkte und erkldren Sie die unterschiedlichen Reaktivititen!

¢) Das Produkt der Reaktion von Anilin mit Natriumnitrit und Saure kann als Ausgangsmaterial fiir
weitere Synthesen eingesetzt werden. Formulieren Sie die entsprechenden Produkte bei der Um-
setzung mit '

- verd. Schwefelsiure (unter Erhitzen),
- lodid,

- Thiocyanat,

- Kupfer-(I)-chlorid!

7. Farbstofte

Geben Sie die Struktur von drei verschiedenen Typen von Farbstoffen an! Zeigen Sie an einem
Beispiel, wie die Lage des Absorptionsmaximums durch Substitution verschoben werden kann!
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Teilaufgabe 2: Farbstoffe, Synthesen |2003 He, T3, A2 |

2.1 Entwickeln Sie eine Synthese fiir den angegebenen Azofarbstoff. Als organische Edukte stehen
Benzol und Toluol zur Verfiigung.

H&O&—QNH\!—OOH

2.2 Beschreiben Sie eine Moglichkeit zur Darstellung von Triphenylmethanol aus Benzen!

2.3 Was entsteht beim Losen von Triphenylmethanol in konz. Schwefelsiure? Welche raumliche
Struktur hat dieses Produkt?

2.4 Wann ist eine Verbindung farbig? Geben Sie drei verschiedene Typen von Farbstoffen an (je ein
Beispiel mit Formel).

2.5 Geben Sie die Strukturen fiir zwei weitere unterschiedliche Klassen von Farbstoffen an!

2. Triphenylmethanol reagiert mit Bromwasserstoffsdure extrem schnell zu Triphenylmethylbromid.

a) Begriinden Sie dieses Verhalten!

b) Geben Sie einen pH-Indikator-Farbstoff mit Strukturformel an, der sich von Triphenylmethan
ableitet! Erldutern Sie anhand der Struktur die Wirkungsweise dieses Indikators!

¢) Die Reaktion von zwei Teilen N,N-Dimethylanilin und einem Teil Benzaldehyd liefert unter
sauren Bedingungen eine farblose Verbindung, die nach Zugabe von Blei(TV)oxid einen tief-
griinen Farbstoff ergibt. Erldutern Sie diese Reaktionen anhand von Reaktionsgleichungen!

d) Geben Sie ein Beispiel flir die Anwenlung der Triphenylmethylgruppe als Schutzgruppe an!

[2002 He, T1, A4]
4. Stellen Sie ausgehencl von Benzol in zwei Schritten Anilin her! Wie kann man hieraus Farb—
stoffe synthetisieren (Anilinfarben)? (12 Punkte)

[2001 He, T3, A2]
2. Phenolphthalein (1) ist ein pH-Indikator und wird wie Kristallviolett (2) der Klasse der Triphenyl-
methanfarbstoffe zugerechnet.

a) Wie kann man Phenolphthalein und Kristallviolett jeweils in einstufigen Synthesen herstellen?
Formulieren Sie die Reaktionen mit vollstindigen Mechanismen!

b) Erkldren Sie die Indikatorwirkung (von pH 1 bis pH 14) von Phenolphthalein (1) mit Hilfe von
Reaktionsgleichungen und der drei relevanten Strukturformeln!

¢) In welcher Form ist Phenolphthalein tatsichlich ein Triphenylmethanfarbstoff? Erldutern Sie das
Prinzip dieser Farbstoffklasse am Beispiel des Kristallviolett (2)!
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5. Farbstoffe (10 Punkte) [2001 He, T1, A5 |
Gefragt ist nach dem pH-Indikator Methylorange (p’-Dimethylaminoazobenzol-p-sulfonsiure).

a) Formulieren Sie die Strukurformel! _
Bei Erniedrigung des pH-Wertes geht die gelbe Form in eine rote Form iber. Bei welchem pH-
Wert erwarten Sie den Farbstoffwechsel?
Welche Struktur hat die "rote" Form?
In welchem Spektralbereich absorbiert die rote und in welchem die gelbe Form?

b) Beschreiben Sie die Synthese von Methylorange!
Eine Ausgangsverbindung sei Sulfanilsiure (p-Aminobenzolsulfonsiure). Formulieren Sie die
Reaktionsgleichungen!
Wie wird die Azogruppierung gebildet und um welchen Reaktionstyp handelt es sich dabei?

8. Phenolphthalein wird hiufig als Indikator verwendet.
Wie wird dieser Farbstoff hergestellt (Mechanismus) und worauf beruht die Farbigkeit? '

5. Pararot war der erste Entwicklungsfarbstoff.  [2000 He, T3, A5 |

NO,

COr

Pararot

a) Geben Sie eine mehrstufige Herstellung von Pararot ausgehend von 2-Naphthalinsulfonsiure
und p-Nitroanilin mit Reaktionsgleichungen und Bedingungen an!

b) Beschreiben Sie die Fiarbung mit Entwicklungsfarbstoffen.

¢) Wie wird der Farbstoff auf der Faser verankert und worin liegt der Nachteil dieser Firbeme-
thode?
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17.  Erdol/Energietrager/technische Grundstoffe

5 Biochemie und Nachwachsende Rohstoffe |2009 Fr, T1, A5 |

a)

b)

c)

d)

Beschreiben Sie die Biosynthese von Isopentenylpyrophosphat anhand von
Reaktionsgleichungen (Strukturformeln!) ausgehend von Acetyl-CoA!

Geben Sie die Formel von Dimethylallylpyrophosphat an und beschreiben Sie dessen
Umwandlung zu Geraniol 5, einem wohlriechenden, in Rosen aufzufindenden
allylischen Alkohol mit 10 C-Atomen!

CHa CH,

HacM/ e
: _

Geben Sie die Strukturformeln von drei hiufig in der Natur vorkommenden gesatngten
Fettsdurcn an und benennen Sic dicse!

Mit Hilfe welches Reaktionstyps erfolgt die Herstellung von Biodiesel? Geben Sie die
zugehorige Reaktionsgleichung an! Welches Ausgangsmaterial wird hierbei benétigt
(allgemeine Formel dieser Verbindungsklasse) und benennen Sie einen fiir diese
Reaktion geeigneten Katalysator! Wie nennt man diesen Reaktionstyp?

i Organische Substanzklassen |2009 Fr, T3, A1 |

Ethanol kann sowohl aus Erdsl als auch aus nachwachsenden Rohstoffen wie Zucker
gewonnen werden.

a)

b)

c)

d)

.e)

Skizzieren Sie unter Angabe von Reagenzien und einer Reaktionsgleichung (keine
Angabe eines Mechanismus notwendig), wie Ethanol aus Ethen dargestellt wird!

Skizzieren Sie unter Angabe von Reagenzien und einer Reaktionsgleichung (keine
Angabe eines Mechanismus notwendig), wie Ethanol aus D-Glucose dargestellt wird!

Neben den ethischen Problemen, Bioethanol als Treibstoff zu verwenden, wird
zunehmend auch dessen Klimafreundlichkeit bezweifelt, da durch den erhohten
Diingebedarf das Treibhausgas Distickstoffoxid in groBen Mengen entsteht.
Nennen Sie die zwei Klimagase auf der Erde, die am meisten zum Treibhauseffekt

beitragen! Was macht ein Gas zum Treibhausgas? Nennen Sie die Voraussetzungen
hierfiir!

Ethanol dient als Ausgangsstoff fiir die Synthese von Essigsiure. Formulieren Sie
inklusive eines detaillierten Mechanismus die im Labor meist durchgefiihrte Oxidation
von Ethanol zu Essigsiure mit Chrom(V1)-oxid! Warum ist diese Methode fitr die
Synthese von groBen Mengen Essigsédure nicht geeignet?

Essigsdure dient als Ausgangsstoff fiir eine Vielzahl von Estern. Formulieren Sie
inklusive eines detaillierten Mechanismus die Synthese von Essigsaureethylester!
Nennen Sie zwei Anwendungen von Estern (aufler der Darstellung von Acetessigester,
vgl. Aufgabe 2d)!
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Aufgabe 1: Organische Substanzklassen |2008 Fr T3, A1 |

a) Schreiben Sie eine Reaktionsgleichung fiir die vollsténdige Verbrennung von Methan (ohne Mecha-
nismen)! Wo kommt Methan in der Natur vor? Ist Methan ein Treibhausgas (kurze Begriindung)?
Nennen Sie die zwei in der Natur vorkommenden bedeutendsten Treibhausgase!

b) Wie wird Ethen (Ethylen) aus Erdé] gewonnen? Erléutern Sie dies anhand einer geeigneten Beak-
tionsgleichung (ohne Mechanismen)! Woflir wird Ethen hauptsichlich verwendet? Geben Sie
. hierfiir eine Reaktionsgleichung sowie ein konkretes Beispiel fiir die Verwendung des Produkts im
Alltag an!

c) In Brasilien wird Ethen aus Zucker gewonnen. Skizzieren Sie ausgehend von D-Glucose eine Reak-
tionsgleichung (ohne Mechanismen) hierfiir!

: d) Zeigen Sie anhand von Reaktionsgleichungen (ohne Mechanismen) die Herstellung von Aceton!
Wofiir wird Aceton im Alltag genutzt?

¢) Geben Sie ein Beispiel fiir eine Grignard-Verbindung an! Wie stellt man diese her und wie reagiert
eine Grignard-Verbindung mit einem Carbonsaureester? Erliutern Sie anhand geeigneter Reakti-
onsgleichungen (keine Angabe von Mechanismen nétig)!

1. Benzin |2006 He, T1, A1

1.1 Ein Mittelklasse-PKW verbraucht auf 100 km 7 L Benzin (nehmen Sie vereinfachend an, es han-
delt sich um Isoctan mit der Dichte p = 0.692 kg/L). Wie viele Kilogramm und Liter Kohlendi-
oxid (Normalbedingungen) werden bei einer 100 km-Autofahrt in die Atmosphiire ausgestoien?
Rel. Atommassen C: 12; H: 1; O: 16.

1.2 Erlautemn Sie den Prozess der Benzinherstellung durch thermisches Cracken langkettiger Koh-
lenwasserstoffe, indem Sie mit Hilfe von Strukturformeln zeigen, wie bei der Thermolyse von
Pentan (900 °C) ein Gemisch von Alkanen und Alkenen entsteht! Die Frage gilt als vollstindig
beantwortet, wenn Sie die Entstehung von zwei Alkanen und zwei Alkenen unter Angabe der be-
teiligten Zwischenstufen mit Hilfe von Strukturformeln beschreiben. (Kein erlduternder Text er-

forderlich!)

7. a) Aus der Erddlverarbeitung stehen grole Mengen n-Heptan zur Verfiigung, das aber als Kraft-
stoff fiir Ottomotoren wenig geeignet ist. Begriinden Sie dies und geben Sie ein technisches
Verfahren an, um aus n-Heptan einen hochwertigen Otto-Krafistoff herzustellen!

b) Cyclopentadien ist ein weiteres Produkt der Erddlverarbeitung, das hiufig fiir chemische Syn-
thesen verwendet wird. Die Substanz ist aber im Chemikalienhandel nicht erhiltlich, da sie nicht
lagerfahig ist. Geben Sie hierfiir eine Erklarung und geben Sie eine einfache Méglichkeit an, es
aus der ,Lagerform’ herzustellen! (10 Punkte)

Frage 1 Technische Produkte und Anwendungen [poo2 Fr. T3, AT |

Die Verbindungen 1 - 5 sind Produkte, die in groBen Mengen produziert werden. Wie werden sie syn-
thetisiert (Reagenzien, Zwischenstufen, keine Mechanismen)? Benennen Sie die Produkte und schil-
dem Sie jeweils eine Anwendung!

|-|,<:\m’l _ACHzlg—CHy
OH \
o |
o] CHy F
/_‘ ‘j . n,cA—l—o———cH,
Ha, O==8=—0
SONL®

1 2 3 4 5
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1 a) Was versteht man unter dem Kokerei-Prozess der Steinkohle. [2000 He, T3, A1 |
Kurze Schilderung der Reaktionsgleichungen sowie der fliichtigen und nichtfliichtigen Anteile!

b) Welches sind die wichtigsten Reinstoffe, die aus diesem Prozess hervorgehen und wie gewinnt
man sie?

c) Worin liegt heute die wichtigste wirtschaftliche Bedeutung des Hauptproduktes?
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18.

18.1.

Naturstoffe und Biochemie

Kohlenhydrate

3. Naturstoffe (2009 He, T2, A3

Kohlenhydrate:

a) Kohlenhydrate sind wichtige Nahrungsbestandteile. Mit welchen Methoden weisen sie

Kohlenhydrate nass-chemisch nach? Geben Sie zwei Methoden mit den jeweils bendtigten

Reagenzien an!

b) Ergéinzen Sie folgendes Reaktionsschema:

H OH Uberschuss
H_o Essigsaureanhydrid
HO
HO OH NaOAc, A
f, Ho
H H
HBr in
Eisessig
H OH 1 Aquiv.
H o PhsCCl
HO
HO: H
|I| HO Base
H OMe
Peptide:

c) Neben der Primérstruktur eines Peptids wird die Funktion von Proteinen auch durch die

dreidimensionale Anordnung bestimmt. Welche Strukturmerkmale kennen Sie (benennen und

skizzieren!) und durch welche Wechselwirkungen werden sie ausgebildet?

d) Die Peptidbindung ist das zentrale strukturelle Merkmal in Peptiden.

Wie erkléirt man, dass die freie Drehbarkeit an der Peptidbindung eingeschrénkt ist? Geben Sie

geeignete Formeln an!

e) Die Synthese von Peptiden im Labor kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Zeigen Sie
anhand der Synthese von L-Leucinyl-L-Methionin aus den freien Aminoséuren die Strategie

der Peptidsynthese in Lésung (nicht an der festen Phase)!
Geben Sie das Endprodukt, alle nétigen Schritte (Zwischenprodukte) und alle bendtigten
Reagenzien mit ihren Strukturformeln an!

i Die Synthese der Bausteine der Peptide, der Aminosiuren, kann nach der Strecker-Synthese
erfolgen. Stellen Sie an einem selbst gewshlten Beispiel diese Reaktion dar! Geben Sie alle

Stufen und Reagenzien mit den Strukturformeln an! Kennzeichnen Sie wesentliche
mechanistische Schritte mit Elektronenschiebepfeilen!
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5.  Kohlenhydrate [2009 Fr, T3, A5 |

a) Bestimmen Sie mithilfe der R/S-Nomenklatur die Konfiguration aller Stercozentren in
der Fischer-Projektion von A!

CHO
H——OH
HO——H
HO——H
H——OH
CH,OH
A

b) Geben Sie A in seiner cyclischen Form (Sechsring-Form) in dessen stabilster
Konformation an! :

c) Geben Sie einen detaillierten Mechanismus fiir die Reaktion von B mit Ethanol unter
sauren Bedingungen an!

O._OH
EtOH, H*

B

d) Schlagen Sie eine Nachweisreaktion fiir A unter Angabe von Reagenzien und
geeigneten Zwischenverbindungen vor! Auf welcher Eigenschaft beruht der
Nachweis?

e) Skizzieren Sie das Zuckerriickgrat der DNA und RNA! Warum wird das
Zuckerriickgrat der RNA sehr viel leichter gespalten als das der DNA?

Aufgabe 1 He 2008 T1, A1

Bei Erhitzen der Verbindung A mit Methanol-HC!I entsieht ein Gemisch zweier Verbindungen, die die
Summenformel C;H 404 aufweisen. '

OH OH
HCI

CH,OH

HO™ ™ CHO
OH OH
A

1.1 Um welche Produkte handelt es sich? Geben Sie fiir beide Produkte eine Strukturformel an!

1.2 Formulieren Sie einen detaillierten Reaktionsmechanismus fiir die Bildung eines der Produkte
aus den angegebenen Edukten!

1.3 Welches Ergebnis erwarten Sie bei der Umsetzung von A mit Tollens-Reagenz (AgNO3/NH;)?
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Aufgabe 2 |2007 He T2, A2 |

Die Ringgréfie von Glykosiden kann chemisch durch die Reaktion mit Natriumperiodat bestimmt

werden.
HO OH
HO M o on,
HO Q
HO
L
Ha
OH S~
A B

a) Stellen Sie die Reaktion des dargestellten Furanosids A mit Natriumperiodat dar! Geben Sie dabei
den Mechanismus dieser Reaktion mit allen wichtigen Zwischenstufen an!

b) Geben Sie die Produkte der Reaktion des Pyranosids B an! Was ist der entscheidende Unterschied
beim Verlauf dieser Reaktion und damit bei den Produkten im Vergleich zu der Reaktion mit A?

¢) Neben den Verbindungen A und B gibt es vier weitere Verbindungen, die vorliegen, wenn D-Glu-
cose in Wasser geldst wird. Zeichnen Sie diese Verbindungen! :

1. Beim ]?rhitzcn von D-Glucose mit 1-Octanol in Dioxan als Losungsmittel werden in Anwesenheit
ka@lﬂ;cha Mengen Schwefelsiure in einer Gesamtausbeute von 70 % zwei Produkte gebildet, die
beide die Summenformel C4H,504 aufweisen. !

a) Um welche Produkte handelt es sich? Geben Sie fiir beide Produkte eine Strukturformel an!

b) Formulieren Sie einen detaillierten Reaktionsmechanismus fiir die Bildung eines der Produkte
aus den angegebenen Edukten! Gehen Sie dabei davon aus, dass die D-Glucose anfinglich als
a-D-Glucopyranose vorliegt!

2007 Fr, T2, A4

4, 2) Bei der Reduktion von D-Glucose und D-Galaktose (C4-Epimer von Glucose) mit NaBH,
werden Glucitol und Galaktitol gebildet. Formulieren Sie die Reduktion unter Verwendung der
Fischer-Projektion! Sind Glucitol und Galaktitol chirale Verbindungen?

b) Geben Sie die Formel von Piperidinose (5-Amino-5-desoxy-D-glucopyranose) an! -

. a) Zeichnen Sie (S)-1-Phenylpropan-2-ol in einer sterischen Schreibweise!
Wie kann daraus das (R)-Enantiomer hergestellt werden?

—

b) Tetraacetyl-p-brom-D-glucose 1 reagiert mit Silbernitrat in Methanol ausschliefilich zum -
Methylglycosid 2. i
Erklaren Sie die Stereoselektivitit dieser Reaktion!

OAc OAc
"X e T iR
C B C (o]
RcO OAc : CH,OH Rco 4 OAc o
1 : :

¢) Die Chlorverbindung 3 reagiert mit Wasser erheblich rascher als 1-Chlorpentan. Erklarung!

Cl\/\s/’\ Cl\/\/\
3 .
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4.

4.1

4.2

4.3

4.4

Kohlenhydrate [2006 He, T1, A4

Raffinose (s. Formelbild) ist ein in der Zuckerriibe vorkommendes Trisaccharid. Handelt es sich
dabei um einen reduzierenden oder nichtreduzierenden Zucker?

Welche der folgenden Methoden sind geeignet, Raffinose in die Monosaccharide zu spalten?

a) 2MHCI (in H,0) d) 1M H;SO, (in H;0)
b) 1M CH;CO-Na (in H,0) e) NHi/CH3;CH,OH
¢) 1M NaOH (in H,0)

Zeichnen Sie die Fischer-Projektionen der offenkettigen Formen der drei Monosaccharide an, die
bei der Hydrolyse entstehen, und geben Sie deren Trivialnamen an! Kennzeichnen Sie, welche
davon Aldosen bzw. Ketosen sind!

Zeichnen Sie die Strukturformeln (Fischer-Projektionen) der C-2-Epimeren der Aldosen und die
Strukturformel (Fischer-Projektion) des Enantiomers der Ketose, die bei der Hydrolyse entste-
hen!

Wir betrachten den Zucker D-Galactose: 2006 He, T2, A4

a) Zeichnen Sie den Zucker in seiner offenkettigen Form!
b) Bestimmen Sie die Stereodeskriptoren der chiralen Zentren in D-Galactose!

c) Wie viele Stereoisomere kann dieses Molekiil theoretisch besitzen?

d) Erliutern Sie die Reaktion von D-Galactose mit Blausiure! Gibt es bei dieser Reaktion meh-
rere Produkte - und wenn ja, in welcher Beziehung stehen diese zueinander? Werden die
Produkte in unterschiedlichen Mengen gebildet? Wenn ja, begriinden Sie ihre Entscheidung!

e) Erldutern Sie die Reaktion von D-Galactose mit Phenylhydrazin im Uberschuss! Wie heiBt
die so entstandene Verbindungklasse?

2006 Fr. T1, A5 : )
5. a) Zeichnen Sie die Raumformel (keine Haworth-Formel!) von Rohrzucker (Saccharose, 5

D-Fructofuranosyl- o -D-glucopyranosid) und geben Sie die absoluten Konfigurationen aller
stereogenen Zentren an!

b) Wie kann man mit einem einfachen Schulversuch zwischen Saccharose und Kohlenhydraten wie

Milchzucker oder Maltose unterscheiden? Geben Sie die Raumformeln der Kohlenhydrate an!
(24 Punkte)
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Aufgabe 1 [2006 Fr T2 A1 |

Kohlenhydrate sind als primire Energietriiger des menschlichen Korpers (z. B. Glucose) und als
Bausteine fiir organische Materie (z. B. als Stirke oder Cellulose) von enormer Bedeutung.

Geben Sie die Fischerprojektionen aller stereoisomeren Aldotetrosen an! In welchen Isomeriever-
hiltnissen stehen diese Verbindungen jeweils zueinander? Geben Sie die Fischer-Projektion der
L-Mannose an und bestimmen Sie die absolute Konfiguration der Stereozentren entsprechend der
R/S-Nomenklatur! Wie viele neue Stereoisomere entstehen durch die Cyclisierung zu einer Pyranose
bei der L-Mannose? In welchem Isomerieverhiltnis stehen diese zueinander? Um was fiir eine Reak-
tion handelt es sich bei der Cyclisierung? Formulieren Sie allgemein den entsprechenden Mechanis-
mus dieser sdurekatalysierten Reaktion!

2006 Fr. T3, A4
4. a) Formulieren Sie ein Verfahren zur Darstellung von 1,2,3,4,6-Pentaacetyl-D-glucopyranose!

b) Wie kénnen Sie aus 1,2,3,4,6-Pentaacetyl-D-glucopyranose 2,3,4,6-Tetra-O-acetyl- o -D-
glucopyranosylbromid (« -Acetobromglucose) herstellen?

c) Die Umsetzung von a-Acetobromglucose mit n-Butanol in Gegenwart von Silberoxid liefert
n-Butyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosid. Formulieren Sie diese Reaktion!

d) Auf welche Weise kénnen Sie aus n-Butyl-2,3,4,6-tetra-O-acetyl-B-D-glucopyranosid die
Acetylschutzgruppen entfernen?

1. D-Ribose [2005 He, 15, A1

a) Lost man reine D-Ribose bei 30 °C in DO auf, so lisst sich nach Einstellung des Gleich-
gewichts mit Hilfe der NMR-Spektroskopie das Vorliegen von fiinf Isomeren nachweisen.
Zeichnen Sie eindeutige Strukturformeln dieser Verbindungen!

b) Welche der fiinf Verbindungen unter a) ist die mit der geringsten Konzentration (0.05%)?
¢) Lost man reine D-Ribose bei 20 °C in Methanol auf, das 1% Chlorwasserstoff enthalt, so
lassen sich nach Einstellung des Gleichgewichts vier Isomere nachweisen. Zeichnen Sie ein-

deutige Strukturformeln dieser Verbindungen!

d) Welches Ergebnis erwarten Sie, wenn D-Ribose mit Blausdure (HCN) zur Reaktion ge-
bracht wird? Zeichnen Sie eindeutige Strukturformeln!

5. Kohlcnbydrate [2005 Fr T1 A5 |

Geben Sie die Strukiur fir Je ein Disaccharid. anfgebaut aus Glucosecinheiten, an, das eine positive
bzw. negaiive Reaktion mit Fehling'scher Losung zeigt!

2005 Fr, 13, A8

8. D-Allose ist eine matiirlich vorkommende Aldohexose,

D-Allose

a) FEntwickeln Sie aus obiger Fischer-Projektion die Haworth-Projektionen ven o -D-Allopstanose
und 3-D-Allopiranose!

b) Zeichnen Sie alle mdglichen Sesselformen der beiden D-Anomeren. Bezeichnen Sie jeden Ring-
substituenten als axial (a) oder als aquatorial {¢}.

¢}  Welches ist die energieglinstigste Sesselform? Begriindung!
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4, Zucker |20o4 He, T2, A4 | (15 Punkte)

Zeichnen Sie die offenkettige Form (Aldehydform) der L-Mannose

(i) in der Fischer Projektion

(ii) als Keilstrichformel!

(111) Geben Sie die Konformation entlang C-2 und C-3 in Newman-Projektion an!

(iv) Welche Verbindung (Formel angeben) entsteht durch Umsetzung mit drei Aquivalent Phenyl-
hydrazin in Ethanol?

2004 He, T3, A
1.a) Vergleichen Sie die Amid- (bzw. Peptid-) Bindung mit der Esterbindung und erkléren Sie, wieso
bei Polyestern die Ausbildung von definierten Sekundér- und Tertiarstrukturen nicht in analoger
Weise wie bei Polypeptiden méglich ist! Geben Sie die verschiedenen Bindungstypen an, die fiir
die Ausbildung von Sckundir- und Tertifirstrukturen von Polypeptiden verantwortlich sind!

b) Beschreiben Sie anhand konkreter selbst gewiihlter Beispiele, wie man
(1) die terminale Aminoséure und

(1) die genaue Sequenz der Aminosiuren eines Polypeptids bestimmen kann!

¢) Wie reagiert D-Glucose mit (i) Phenylhydrazin und (ii) verschieden starken Oxidationsmitteln?

[2004 Fr, T1, A2 | .
2. Die Glycolyse-Reakfion wird eingeleitet durch die Phosphorylierung von D-Glucose zum
D-Glucose-6-phosphat und nachfolgende Umlagerung zum D-Fructose-6-Phosphat.

a) Geben Sie fiir alle Substrate eine Strukturformel an!

b) Welches Phosphorylierungsmittel kommt hier zum Einsatz (Name + Struktur) und wie verliuft
~ die Ubertragung der Phosphatgruppe?

¢) Machen Sie einen Vorschlag fiir den Mechanismus der Umlagerung von D-Glucose- zu D-
Fructose-6-phosphat!

3. Wir betrachten den Zucker D-Mannose: |2003 He, T1, A4 |

a) Zeichnen Sie den Zucker in seiner offenkettigen Form!

b) Bestimmen Sie die Stereodeskriptoren der chiralen Zentren in D-Mannit!

c) Wieviele Stereoisomere kann dieses Molekiil theoretisch besitzen?

d) Erldutern Sie die Reaktion von D-Mannose mit Ammoniak und Blausiure im Sinne einer
Strecker-Reaktion! Gibt es bei dieser Reaktion mehrere Produkte - und wenn ja, in welcher
Beziehung stehen diese zueinander? Werden die Produkte in unterschiedlichen Mengen ge-

bildet - wenn ja, begriinden Sie Ihre Entscheidung!

e) Geben Sie zwei Arten von Chiralitit mit je einem Beispielmolekiil an, die nicht auf zentraler
Chiralitit beruhen!

Teilaufgabe 8: 2003 He, T3, A8 |

Fructose ergibt mit der Fehling’schen Probe ebenfalls ein positives Ergebnis.
Beschreiben Sie die ablaufenden Reaktionen!
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2. Raffinose ist ein Trisaccharid, das in geringen Mengen in Zuckerriiben enthalten ist und als Ne-
benprodukt bei der Saccharosege winnung aus Riiben erhalten wird.

HO OH
Q
HO
OH
(o]
HO Q on
HO
OH o. O~ OH
OH
HO
Ruffinose

a) Reagiert Raffinose mit Fehlingscher Losung? Begriindung!

b) Zeichnen Sie Fischer-Projektionen der durch saure Hydrolyse von Raffinose entstehenden
Monosaccharide (acyclische Form)! Nennen Sie deren Trivialnamen!

¢) Wir betrachten nun den in der Raffinose links oben gezeichneten Monosaccharidbaustein:

HO OH
0

HO
OH
OR

Formulieren Sie das Umklappen der angegebenen Sesselstruktur iiber die Bootsform in eine
isomere Sesselstruktur! Vernachlissigen Sie hierbei intermedidre twist-Bootsformen und
zeichnen Sie ein schematisches Energieprofil dieser Umwandlung! Begriinden Sie die Abstu-
fung der Energieinhalte von Boot- und Sesselformen und leiten Sie daraus ab, welches der drei
Konformere im Gleichgewichtsgemisch bevorzugt vorliegt!

d) Der aus dem in 2¢) abgebildeten Monosaccharidbaustein durch Hydrolyse hervorgehende Zu-
cker liegt in wissriger L§sung bevorzugt in zwei isomeren Formen vor. Zeichnen Sie deren
Struktur und charakterisieren Sie die Isomerie-Beziehung, die zwischen diesen beiden Struktu-
ren vorliegt!

'
6. Stirke und Zellulose besitzen formal den gleichen Grundbaustein.

a) Geben Sie den Namen und die Struktur des stabileren Isomeren des besagten Bausteins
an!

b) Worin liegt der entscheidende Unterschied in der Struktur beider Naturstoffe? Wie wird
das Kohlenstoffatom, an dem sich letztlich der strukturbestimmende Unterschied von
Stirke und Zellulose manifestiert, genannt?

c) Geben Sie zwei Beispielreaktionen an, an denen man zeigen kann, dass die unterschiedli-
che Struktur beider Naturstoffe Auswirkungen auf deren chemisches Verhalten hat!

d) Der Baustein besitzt nicht nur die Méglichkeit, Isomere zu bilden, wie sie in Stirke und
Zellulose vorkommen, sondern liegt im Gleichgewicht mit einer anderen isomeren Form.
Erldutern Sie dieses Gleichgewicht und benennen sie die isomere Form anhand ihrer Ket-
tenldnge und der wichtigsten funktionellen Gruppe!
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|2003 Fr, T3, A5 I :
5. a) Schreiben Sie jewells einen Ausschnitt aus den Biopolymerketten von Cellulose, Amylose und
Chitin auf und geben Sie an, wo diese Verbindungen vorkommen!

b) Was verstehen Sie unter dem Begriff reduzierender Zucker und ist Saccharose
(B-D-Fructofuranosyl-a-D-glucopyranosid) ein reduzierender Zucker?

1. Welches Disaccharid erwarten Sie, wenn Sie Cellulose (Zellstoff) mit Mineralsiure behan-
deln, und zu welchem Monosaccharid fiihrt der weitere Abbau? Geben Sie die Raumformel
(keine Haworth-Formel) des Disaccharids an! Wie kann man von dem Monosaccharid aus-
gehend auf Glasgeriten einen Silberspiegel erzeugen? (21 Punkte)

[r002 He, T2, A4 |

4. a) - Diskutieren Sie die Struktur von Cellulose und vergleichen Sie diese mit der Struktur
von Starke! Wie unterscheiden sich diese beiden Biopolymere in ihren physikalischen und
chemischen Eigenschaften?

b) Zeichnen Sie eine Formel von B-D-Glucopyranose, die die dreidimensionale Struktur eindeu-
tig wiedergibt! Erklaren Sie daran die Begriffe , Pyranose” und , cyclisches Halbacetal !

c) Markieren Sie alle stereogenen Kohlenstoffatome in B-D-Glucopyranose und spezifizieren Sie
diejenigen, welche fiir die 8-D-Konfiguration verantwortlich sind. Wieviele stereoisomere
Aldohexosen gibt es insgesamt?

[2002 He, T3, A6 ]

6. a) D -Threose ergibt bei der Oxidation mit HNO, eine optisch aktive Verbindung C,H O, (A).
Schreiben Sie die Fischer-Projektion von A an und benennen Sie die Verbindung unter Ver-
wendung der (R-,S)-Konfigurationssymbole! '

b) Die Thermolyse von A in Gegenwart von Kaliumhydrogensulfat ergibt unter Dehydratisie-
rung und Decarboxylierung ein einheitliches Produkt. Formulieren Sie die Reaktion mit allen
Zwischenstufen!

¢) Wie kann man das Racemat von A aus Maleinsaure ( (Z)-2-Butendisdure ) synthetisieren?

Teilaufgabe 3: [2002 Fr, T1, A3 |

a) Gcb.en Sie die Strukturen je einer heterocyclischen und einer Schwefel-haltigen proteinogenen
@npsﬁme .an! Welche der proteinogenen Aminoséuren besitzt die Seitenkette mit der groBten
Basizitit? Gibt es proteinogene Aminoséuren mit mehr als einem stereogenen Zentrum (Struktu-
ren!)?

b) Erlédutern Sie die Begriffe Primar-, Sekundir-, Tertidr- und Quartirstruktur bei Proteinen! Wie
kann man ein Protein hydrolysieren und wie denaturieren? Wie spaltet man Disulfidbriicken?

¢) Das Pentapeptid H;N-Val-Val-Val-Val-Val-OH sei ausgehend von einem L-Valin synthetisiert
worden, dessen Enantiomereniiberschuss 80 % betrug. Wie groB ist der Anteil der Peptide, die nur
L-Valin bzw. genau ein D-Valin enthalten? Wie kann man die N-terminale Aminoséure eines Pep-
tids mit Hilfe von 2,4-Dinitrofluorbenzol bestimmen? Geben Sie die Einzelschritte an!

d) Geben Sie die bevorzugte Konformation der bevorzugten Halbacetalform von (25,35,4R,5R)-
2,3,4,5,6-Pentahydroxy-hexanal an! Wie lautet der Trivialname dieses Zuckers? Welche cyclischen
Formen kann D-Fructose einnehmen (Strukturformeln!)?

) Geben Sie die Strukturen von Cellulose, von Stirke und von Rohrzucker (Saccharose) an! Erlautern

Sie am Beispiel der Reaktion von D-Glucose mit Phenylhydrazin den Mechanismus der Osazon-
Bildung! Welche Monosaccharide bilden warum dasselbe Osazon wie D-Glucose?
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[poo2 Fr 72, A6 |
6. Die Reduktion von D-Fructose fiihrt zu zwei sechswertigen Alkoholen, die D-Sorbit und D-Mannit
genannt werden (englisch: sorbitol, mannitol)

a) Formulieren Sie die Konfiguration von D-Sorbit und D-Mannit!

b) Aus welcher Aldohexose (Name, Formel) kann D-Mannit durch Reduktion auch erhalten wer-
den?

c¢) D-Sorbit kann sogar aus zwei Aldohexosen durch Reduktion dargestellt werden. Geben Sie Na-
men und Formeln (Konfiguration) dieser Aldohexosen an!

Frage 2 Kohlenhydrate

a) Zeichnen Sie die Haworth-Formel von a-L-Glucopyranose und beide Sesselkonformationen! Be-
nennen Sie die Konformeren, und kennzeichnen Sie die giinstigere Konformation!

b) Zeichnen und benennen Sie

o) das Enantiomer der a-L-Glucopyranose
B) das Anomer der a-L-Glucopyranose
¥) ein Diastereomer der a-L-Glucopyranose
8) das 2-Epimer der a-L-Glucopyranose
c¢) Bei der sdurekatalysierten Hydrolyse von Saccharose dndert sich die spezifische Drehung von ur-

spriinglich [a]p = +66,5° auf den Endwert von [o]p = -19,9°. Erklidren Sie diesen Tatbestand an-
hand von Formelgleichungen!

d) Aus D-Glycerinaldehyd und kommerziell erhaltlichem Na'’CN soll in 1-Position *C-markierte
D-Erythrose synthetisiert werden. Formulieren Sie einen Syntheseweg und benennen Sie die Zwi-
schenprodukte!

e) Von Vitamin C (L-Ascorbinsiure) werden weltweit ca. 60.000 t/a produziert. Die beiden letzten
Stufen der Synthese sind die Lactonisierung von 2-Oxo-L-gulonsédure und die Enolisierung des
v-Lactons. Formulieren Sie diese beiden Schritte unter Verwendung von Haworth-Formeln!

COOH
l — y-Lacton —— L-Ascorbins3ure

|2001 He, T2, A8 |
8. a) Was ist der Unterschied zwischen einer Aldose und einer Ketose?

b) Geben Sie ein Beispiel fiir eine Aldohexose und eine Ketohexose an!

c) Geben Sie anhand eines Beispiels an, in welchen Gleichgewichtsformen Zucker vorliegen kén-
nen!

d) Was ist ein anomeres C-Atom?
e) Die beiden Anomere a- und B-D-Glycopyranose sollten bei der Halbacetalbildung zu gleichen

Teilen entstehen, weil sie Enantiomere sind. Ist diese Aussage richtig oder falsch? Begriinden
Sie Ihre Antwort!
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|2001 He, T3, A4 |
4. Monosaccharide lassen sich leicht mit Natriumboranat zu den mehrwertigen Zuckeralkoholen re-

duzieren.

a) Sowohl D-Glucose als auch L-Gulose ergeben bei der Reduktion mit Natriumboranat den Zu-
ckeralkohol D-Sorbit. Leiten Sie nun aus dieser Information die Strukturen von L-Gulose und
D-Sorbit in ihren Fischer-Projektionen ab!

b) Wandeln Sie die L-Gulose aus der Fischer-Projektion in die Haworth-Ringformel um! Zeichnen
Sie nun die energieirmste Konformation der f-L-Gulose in ihrer Sesselform! Was ist das ano-
mere Kohlenstoffatom?

c) Was ist der anomere Effekt? Erkliren Sie dieses Phinomen anhand der Beobachtung, dass a-
und B-D-Glucopyranose in wissriger Losung bei Raumtemperatur in einem Verhiiltnis 36 : 64
vorliegen! Wie groff 1st der Energieunterschied bei 20 °C zwischen a-und S-D-Glucopyranose?
(R =8.3145 Jmol 'K

3. Koblenhydratchemie (15 Punkte)

a) Zeichnen Sie die Formel von L-Glucose in der Fischer-Projektion!

b) Zeichnen Sie die Stereostruktur der o- und B-Anomere (Haworth-Projektion verwenden) von L-
Glucose!

c) Welche Verbindungen entstehen bei der Umsetzung von L-Glucose mit Methanol/H*?
Gehen Sie auf Konstitution und Stereochemie ein!

d) Beschreiben Sie die Cyanhydrinsynthese!
Welche Verbindungen entstehen ausgehend von L-Glucose?
Formulieren Sie die Reaktionsgleichung!
Geben Sie die Stereochemie der Produkte an!

2. e 0se und tﬁr e sind w1chuge Rohstoffe fiir viele Dinge des tiglichen Lebens. Trotz glei-

cher Summenformel unterscheiden sich die beiden Biopolymere wesentlich.
Erldutern Sie die Unterschiede in Struktur und Eigenschaften!

5000 He, 71, A7

7. a) Zeichnen Sie die Fischer-Projektionen der offenkettigen D-Glucose und L-Glucose!
Geben Sie die absoluten Konfigurationen (R oder S) aller stereogenen Zentren an!

b) Zeichnen Sie die energetisch giinstigste Sesselform des Methyl-B-D-glucopyranosids und ge-
ben Sie an, welche der Ringsubstituenten in axialer und welche in equatorialer Position ste-
hen!

c) Zeichnen Sie die energetisch giinstigste Sesselform des Methyl-B-L-glucopyranosids und ge-
ben Sie an, welche benachbarten Ringsubstituenten in cis- bzw. in trans-Beziehung zueinander
stehen!

d) Formulieren Sie die Bildung des Osazons der D-Glucose!
Geben Sie mit Begriindung die Namen von mindestens drei weiteren Osazonen an, die den
gleichen Schmelzpunkt wie das D-Glucosazon haben miissen (alternativ die Fischer-Projek-
tionen von mindestens drei weiteren Zuckern, deren Osazone diesen gleichen Schmelzpunkt
haben miissen)!

4. a) Glucose kann mll od in alkalischer Losung zu D-Gluconséure (Oxidation der Aldehydgruppe)

oxidiert werden.
Schreiben Sie D-Glucose in der Fischer-Projektion auf und formulieren Sie diese Reaktion !

b) Aus D-Gluconsaure entsteht durch Erwirmen in wissriger Losung sehr leicht D- Glucono—y-
lacton.
Schreiben Sie die Strukturformel dieser Verbindung auf!

¢) Zuckersiuren sind die den Aldosen entsprechenden o,-Dicarbonsiduren und werden durch
Oxidation der Monosaccharide mit Salpetersdure erhalten. Ketosen werden mit Salpetersiure
unter Spaltung der 1,2-Bindung oxidiert.
Welches Produkt entsteht demzufolge bei der Salpetersdureoxidation von D-Fructose?
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18.2.  Aminosauren und Peptide

3. Naturstoffe |2ooe He T2 A3 |

Kohlenhydrate:

a) Kohlenhydrate sind wichtige Nahrungsbestandteile. Mit welchen Methoden weisen sie
Kohlenhydrate nass-chemisch nach? Geben Sie zwei Methoden mit den jeweils benétigten

Reagenzien an!

b) Ergénzen Sie folgendes Reaktionsschema:

H OH Uberschuss
H o Essigsaureanhydrid
HO'
HO OH NaOAc, A
{j Ho
H H
HBrin
Eisessig
il 1 Aquiv.
H o PhsCClI
HO' =
HO H
|l| HO Base
H OMe
Peptide:

c) Neben der Primérstruktur eines Peptids wird die Funktion von Proteinen auch durch die
dreidimensionale Anordnung bestimmt. Welche Strukturmerkmale kennen Sie (benennen und
skizzieren!) und durch welche Wechselwirkungen werden sie ausgebildet?

d) Die Peptidbindung ist das zentrale strukturelle Merkmal in Peptiden.
Wie erklért man, dass die freie Drehbarkeit an der Peptidbindung eingeschriinkt ist? Geben Sie
geeignete Formeln an!

e) Die Synthese von Peptiden im Labor kann auf verschiedenen Wegen erfolgen. Zeigen Sie
anhand der Synthese von L-Leucinyl-L-Methionin aus den freien Aminoséuren die Strategie

der Peptidsynthese in Lésung (nicht an der festen Phase)!

Geben Sie das Endprodukt, alle nétigen Schritte (Zwischenprodukte) und alle benétigten
Reagenzien mit ihren Strukturformeln an!

f) Die Synthese der Bausteine der Peptide, der Aminoséuren, kann nach der Strecker-Synthese
erfolgen. Stellen Sie an einem selbst gewéhlten Beispiel diese Reaktion dar! Geben Sie alle
Stufen und Reagenzien mit den Strukturformeln an! Kennzeichnen Sie wesentliche

mechanistische Schritte mit Elektronenschiebepfeilen!
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6)

2009 He, T3, A6 |

Geben Sie mithilfe von Reaktionsgleichungen (kein Mechanismus) und allen nétigen
Reagentien, Reaktionsbedingungen und wichtigen Zwischenprodukten eine
Synthesemdglichkeit fiir ein Dipeptid aus den Aminos#uren L-Alanin und Glycin an, wobei
NH,-Ala-Gly-COOH entstehen soll! Beachten Sie die korrekte Stereochemie.

Aminosduren (2009 Fr, T2, AB

a) Geben Sie die Struktur von zwei proteinogenen Aminosiuren an, die einen
Heterozyklus enthalten!

b) Synthetisieren Sie ein Dipeptid Threr Wahl (eindeutige Synthese) zwischen Alanin und
Phenylalanin unter Verwendung der iiblichen Schutzgruppen!

c) Geben Sie den Mechanismus der Einfiihrung und Abspaltung einer Boc(= fert-
Butoxycarbonyl)-Schutzgruppe an!

Aufgabe 1: Aminosiuren und Peptide (2008 Fr, T1, A1

Ein Dipeptid, das aus zwei unterschiedlichen, chiralen natiirlichen Aminosiuren besteht, soll hergestellt
werden.

a)

b)

c)

d)

e)

Geben Sie die Konstitutionsformel eines solchen Dipeptids an! Hierbei kénnen Sie die Aminosdu-
rebausteine frei wihlen. Die Stereochemie der Aminosauren muss erkennbar sein.

Benennen Sie dieses Dipeptid unter Beriicksichtigung der Stereochemie!

Geben Sie eine Laborsynthese fiir das von Thnen gewihlte Dipeptid ausgehend von den freien Ami-
noséuren an! Hierbei muss kein Mechanismus formuliert werden, jedoch miissen alle benétigten
Reagenzien und Edukte angegeben werden.

Formulieren Sie alle Teilschritte des Edman-Abbaus am Beispiel des Glycylglycins!

Erlzutern Sie den wesentlichen konzeptionellen Unterschied zwischen der Edman- und der Sanger-
Methode! Geben Sie die Konstitutionsformel des Sanger-Reagenzes an!

2008 Fr, T2, A5

5. Bioorganische Chemie und Naturstoffklassen: Aminosiuren und Derivate

a)

b)

d)

e)

Geben Sie die Strukturformeln fiir nachfolgend genannte Aminos&uren an und achten Sie dabei auf
die Stereochemie:
L-Histidin, L-Leucin, L-Phenylglycin, L-Prolin, L-Valin !

Beschreiben Sie die Synthese der racemischen Aminosiure Phenylalanin mit Hilfe einer Strecker-
Reaktion!

Geben Sie ein enzymatisches Herstellungsverfahren zur Synthese enantiomerenreiner Aminosauren
an!

Beschreiben Sie die Form, in der Aminosiuren in wissriger Losung vorliegen, und geben Sie die
entsprechende Struktur an!

Geben Sie die allgemeine Formel fiir ein Tripeptid an (ohne Beriicksichtigung der Stereochemie)!
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Aufgabe 5: Aminosiiuren / Peptide [2008 Fr, T3, A5 |

a) Skizzieren Sie am Beispiel des Dipeptids A das allgemeine Vorgehen bei der Peptidsynthese in
Lsung! Nennen Sie konkret die Zwischenverbindungen D und E und die Reagenzien B und C, die
Sie fiir deren Synthese bendtigen (ohne Mechanismus)! Geben Sie konkret die Reagenzien F inkl.
eines Reaktionsmechanismus fiir die abschlieBende Kupplung von D und E sowie zur Freisetzung

von A an!
HsC._ _CH H3C.__CHs
........... = N_ _CO.H
HN"NCOH  H,;NT “COLH HzN e
O CH,

A

b) Warum kann man ein Amid nicht ohne weiteres dadurch synthetisieren, dass man eine Carbonsdure
und ein Amin direkt zur Reaktion bringt? Erléutern Sie dies anhand einer Reaktionsgleichung!

¢) Wie geht man allgemein bei der Synthese von groBeren Peptiden vor? Skizzieren Sie das Vorgehen
anhand geeigneter Reaktionsgleichungen (ohne Mechanismus)!

d) Wer erhielt fiir die unter c) skizzierte Methode 1984 den Nobelpreis?

e) Nennen Sie ein Beispiel fiir ein wichtiges Peptid / Protein (z. B. aus dem Alltag, der Biologie oder
Medizin) und dessen Bedeutung!

Aufgabe 3 |2oo7 He, T2, A3 |

Séurekatal ytisch wird das Terpenoid ¥-Ionon in das B-lonon iibergefiihrt.

o] " S
SN NN - '

Y-lonon p-lonon

a) Schlagen Sie einen Mechanismus fiir diese Reaktion vor, indem Sie alle auftretenden Intermediate
formulieren!

b) Welche natiirlichen a-Aminoséuren kénnten die katalytische Funktion tibernehmen, wenn diese
Reaktion von einem Enzym katalysierl wiirde? Zeichnen Sie die Struktur zweier dafiir geeigneter
a-Aminosiuren! '

2007 Fr, T3, A5

5. a) Beschreiben Sie eine Moglichkeit zur Darstellung von Tyrosin (p-Hydroxyphenylalanin) aus 4-
Hydroxyphenylacetaldehyd!

b) Worin unterscheidet sich das Syntheseprodukt von Tyrosin, das aus einem Protein isoliert
wurde? Wie kann aus dem synthetischen natiirliches Tyrosin gewonnen werden?

K. Koszinowski, Department Chemie, LMU Miinchen 134



Sammlung Staatsexamensaufgaben Lehramt Gymnasium: Organische Chemie 2000 — 2009

1. Wir betrachten die Aminoséuren Histidin und Prolin: 2006 He, T2, AT ]
a) Zeichnen Sie die natiirlich vorkommenden Enantiomere beider Aminoséuren!
b) Wie heiBt der Heterocyclus im Histidin, wie heiBt der Heterocyclus im Prolin?
c) Nennen Sie zwei weitere Aminosiuren, die einen aromatischen Ring tragen!
d) Erlautern Sie detailliert die gezielte Synthese des Dipeptids NH2-Lysin-Serin-COOH aus
den beiden Aminosiuren Lysin und Serin anhand von Reaktionsschemata!

5. Naturstoffchemie

2006 He, 13, A5

a) Erkliren Sie kurz den Aufbau und die Zusammensetzung von Proteinen (Bindungsverhalt-
nisse, Bausteine, Primir-, Sekundér-, Tertiéir- und Quartérstruktur)!

b) Benennen Sie ein Hormon und geben Sie dessen Struktur und Wirkung an!

Aufgabe 6 5505 F T2 A6

Proteine bestehen aus linearen Polypeptidketten. Die Verkniipfung der einzelnen Aminoséuren un-
tereinander erfolgt dabei iiber eine sogenannte Amidbindung. Geben Sie allgemein die Formel fiir
ein Dipeptid an (ohne Beriicksichtigung der Konfiguration)! Was ist das Besondere an der Amid-
bindung hinsichtlich der Struktur bzw. Konformation eines solchen Dipeptides? Welche Kon-
figuration gemiB der Fischer-Projektion haben die 20 natiirlich vorkommenden proteinoge-
nen Aminosiuren? Geben Sie fiir eine Aminosiure Ihrer Wahl die entsprechende Fischer-
Projektion an! In welcher Form liegen Aminosiuren in wissriger Lsung vor? Geben Sie die
entsprechende Struktur an! Geben Sie schematisch alle Tripeptide an, die Sie aus den drei A-
minosiuren Leucin (Leu), Glutamin (Gln) und Alanin (Ala) bilden kénnen! In welchem Isomerie-
verhiltnis stehen diese zueinander? Die unvollstindige Hydrolyse eines Peptides mit 10 Amino-
sduren ergab die nachfolgend aufgefiihrten Tripeptide als Bruchstiicke. Die N-terminale Ami-
nosiure ist Lysin (Lys). Geben Sie die Primarstruktur des Peptides an!

Gly-His-Cys Val-Asn-Gly Leu-Ala-Pro Cys-Glu-Leu Lys-Val-Asn

2006 Fr. T3, A6
6. a) Beschreiben Sie die Strecker-Synthese fiir Valin!

b) Geben Sie die Fonnel von einem Tetrapeptid bestehend aus Phenylalanin (N-terminal), Glycin,
Valin und Cystein (C-terminal) an!

Aufgabe 6 [2005 He, 771, A6 ]

a) Welche proteinogenen Aminosiuren sind Schwefel-haltig? Geben Sie die Strukturen an! Welche
ist die basischste der proteinogenen Aminosiuren? Geben Sie die Struktur an! Welche proteino-
genen Aminosiuren besitzen zwei stereogene Zentren? Geben Sie die Strukturen an!

b) Wie unterscheiden sich parallele und antiparallele [ -Faltblattstrukturen bei Peptiden (Skizzen, H-
Briicken)?

¢) Formulieren Sie den ersten Zyklus des Edman-Abbaus des Peptids H;N-Ala-Phe-Gly-OH mit Me-
chanismus!

d) Geben Sie die Mechanismen der Einfithrung und Abspaltung einer Boc (= tert-Butoxycarbonyl)-
Schutzgruppe an!
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6. Naturstoffe [2005 He T2 A8

a) Ninhydrin (Benzocyclopentan-trion Hydrat) wird zum Nachweis von Aminoséuren verwen-
det. Formulieren Sie die ablaufenden Reaktionen mit Alanin!

b) Geben Sie die Struktur von zwei Naturstoffen an, die Licht im sichtbaren Bereich des Spekt-
rums absorbieren!

¢) Zuwelcher Klasse von Naturstoffen gehort o -Pinen? Kennzeichnen Sie die Untereinheiten,
aus denen es aufgebaut ist!

Schlagen Sie einen Mechanismus fiir die Bildung von « -Pinen aus Geranylpyrophosphat vor!

/ —
OPP
Geranylpyrophosphat alpha-Pinen

2. L-Glycylalanin
o 0 CH;
HN\)L
3 Tl\l/l\COge
H

a) Beschreiben Sie anhand von Text und Formeln und unter Angabe konkreter Reagenzien,
wie man ausgehend von Glycin und L-Alanin das Dipeptid L-Glycylalanin selektiv herstellen
kann!

b) Welcher pH-Wert stellt sich ein, wenn L-Glycylalanin in Wasser gelost wird?

c) Welche Reaktion lduft ab, wenn L-Glycylalanin in 6 M Salzsiure auf 110 °C erhitzt wird?
Formulieren Sie den Reaktionsmechanismus!

6. Proteine [2005 Fr, T1, A6

a) Wie kann die Primirstruktur von Proteinen bestimmt werden? Beschreiben Sie die ablaufenden
Reakiionen!

b) Konnte bei dieser Reuktion auch Phenylisocyenat cingeselzt werden?Kurze Begriindung!

2. Zum Thema Peptide:

a) Zeichnen Sie die natiirlich vorkommenden Stereoisomeran von Methionin und Prolin und benen-
nen Sie die chiralen Zentren beider Verbindungen nach der Cahn-Ingold-Prelog Nomenklatur
R, S}

b) Erldutern Sie detaillicrt die Methode, mit der gezielt die Peptidbindungen gespalten werden, an
denen die Carboxygruppe des Methionins beteilist ist!

¢} Nenonen Sie drei Typen von Wechselwirkungen bzw. Bindungen, die in Peptiden zur Stabilisic-
rung der Tertidrstrukiur vorkommen!
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3. Peptide [2004 He, T2, A3 | (10 Punkte)

a) Analysieren Sie die Struktur von Gramicidin S (siehe untenstehende Formel), einem Antibioti-
kum.
(i) Wie viel Aminosduren sind insgesamt am Aufbau des Cyclopeptids beteiligt? Wie viele ver-
schiedene Aminosiuren liegen vor? Wie viele Chiralititszentren liegen vor? Bestimmen Sie die
Stereodeskriptoren der Chiralitdtszentren. (ii) Identifizieren Sie namentlich drei Aminoséiuren!

HchCHs HiC\CH,
o Hong H
H. Nm){N ’N\n)\N \>
| “H )
T R
+NH,
+l'|~lHJ e

.a) Vergleichen Sie die Amid- (bzw. Peptid-) Bindung mit der Esterbindung und erkldren Sie, wieso
bei Polyestern die Ausbildung von definierten Sekundér- und Tertidrstrukturen nicht in analoger
Weise wie bei Polypeptiden moglich ist! Geben Sie die verschiedenen Bindungstypen an, die fiir
die Ausbildung von Sekundér- und Tertiéirstrukturen von Polypeptiden verantwortlich sind!

o

b) Beschreiben Sie anhand konkreter selbst gewihlter Beispiele, wie man

(1) die terminale Aminoséure und
(11) die genaue Sequenz der Aminosduren eines Polypeptids bestimmen kann!

¢) Wie reagiert D-Glucose mit (i) Phenylhydrazin und (ii) verschieden starken Oxidationsmitteln?

2004 Fr, 11, Al

1. a) Welche Dipeptide aus natiirlichen Aminoséuren passen zur Summenformel C,,H;¢N>03S?
Geben Sie fiir jede passende Verbindung eine vollstindige Strukturformel (Stereochemie!)

und einen Namen an!

b) Die Reaktion von 2,4-Dinitrofluorbenzol mit Peptiden kann zur Endgruppenmarkierung. ver-
wendet werden. Formulieren Sie am Beispiel von Glycylserin den Mechanismus der Reaktion

‘mit allen aufiretenden Zwischenstufen!

c) Beschreiben Sie (unter Angabe aller Zwischenstufen) die beim Edman-Abbau von Proteinen
ablaufenden Reaktionsschritte am Beispiel des Dipeptids Glycylvalin!

|
5. a) Welche chemischen Prozesse laufen bei der ribosomalen Proteinbiosynthese ab?

b) Formulieren Sie die Laborsynthese eines Dipeptids am Beispiel von L-Alanylglycin ausgehend
von Glycin und L-Alanin in méglichst wenigen Schritten! Alle Reaktionen formulieren!

1.  Wir betrachten die Aminos#uren Tryptophan und Tyrosin: [2003 He, T1, A1

a) Zeichnen Sie die natiirlich vorkommenden Enantiomere beider Aminoséuren!

b) Wie heiBt der bicyclische Heterocyclus im Tryptophan, wie heiBt dér aromatische Alkohol im
Tyrosin?

c) Skizzieren Sie eine Synthesemé&glichkeit fiir den unsubstituierten bicyclischen Heterocyclus
im Tryptophan (keine Mechanismen)!

d) Skizzieren Sie eine Syntheseméglichkeit fiir den unsubstituierten aromatischen Alkohol im
Tyrosin (keine Mechanismen)!

e) Geben Sie jeweils ein Beispiel fiir eine natiirlich vorkommende Aminosiure mit einer zusitz-
lichen Amino-, einer zusitzlichen Carboxy- und einer Thiolfunktionalitét an!

K. Koszinowski, Department Chemie, LMU Miinchen

137



Sammlung Staatsexamensaufgaben Lehramt Gymnasium:

Organische Chemie 2000 — 2009

Teilaufgabe 4: Peptidsynthese |2003 He, T3, A4

4.1 Die Aminosiure Histidin enthilt als Seitenkette einen Imidazolring. Gehért Imidazol zu den
Aromaten (kurze Begriindung)?

4.2 Beschreiben Sie die Sﬁﬁre/Base-Eigenschaﬁen des Imidazols. Wie liegt diese Verbindung
bei pH 7 vor?

4.3 Eine Aldohexose wird durch Oxidation in eine Dicarbonséure {iberfiihrt. Das Produkt ist
optisch inaktiv. Welche Aldohexosen kommen dabei in Frage?

2003 Fr_12 A3]

3. a) Nennen Sie zwei Methoden und beschreiben Sie deren Prinzipien, um gezielt Bruchstiicke von
Peptiden zu erhalten, die eine Sequenzanalyse ermédglichen!

b) Beschreiben Sie kurz das Prinzip der Meﬁyﬁeld—Methode zur Peptidsynthese und verdeutli-

2.

5. a)

b)

d)

chen Sie den Fortschritt zu dlteren Methoden!

2002 He, T1, A2]
Geben Sie die Synthese fiir eine natiirliche Aminosiure mit mindestens drei C-Atomen an!

Welches ist das natiirliche Enantiomer? Zeichnen Sie dessen Raumformel und geben Sie sei-
ne absolute Konfiguration an! Machen Sie einen konkreten Vorschlag, wie das natiirliche
Enantiomer aus dem Racemat abgetrennt werden kann! (12 Punkte)

Somatostatin ist ein vom Hypothalamus produziertes Tetradecapeptid, das die Ausschiittung
von Wachstumshormonen inhibiert. Seine Aminosauresequenz wurde durch eine Kombi-
nation von Edman-Abbau und enzymatischen Hydrolyse-Experimenten bestimmt. Leiten Sie
diese AS-Sequenz auf Grund der folgenden Befunde ab:

i) Der erste Edman-Abbau lieferte Alanin

ii) Verschiedene selektive Hydrolysen ergaben Peptidbruchstiicke mit folgenden Sequenzen:
Phe-Trp -
Thr-Ser-Cys
Lys-Thr-Phe
Thr-Phe-Thr-Ser-Cys
Asn - Phe - Phe - Trp - Lys
Ala - Gly - Cys - Lys - Asn - Phe

_ iii) Somatostatin hat eine Disulfid-Briicke.

Geben Sie Strukturformeln fiir die Verbindungen an, die in einer wassrigen Losung von Ty-
rosin iiberwiegend vorliegen, wenn ihr pH-Wert langsam von 1 auf 13 erhoht wird!

®

]
. CO,
H
Tyrosin (am isoelekl:n'schen Punkt)

Der Imidazolring von Histidinresten kann in gewissen Enzym-katalysierten Reaktionen als
Protonenakzeptor wirken. Welches ist die stabilere Form (& oder £ ) dieses protonierten

Histidinrestes und warum?

H o}

0o H

N Ne

H N H{NH “ _NH
a ]
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[2002 He, T3, A2]

2. a) Schreiben Sie die Formeln einer neutralen, einer sauren und einer basischen Aminosiure
an und nennen Sie die Trivialnamen! Bei welchen Trennmethoden fiir Aminosauregemische
spielt die unterschiedliche Aciditit bzw. Basizitét eine entscheidende Rolle? Erklaren Sie eine
dieser Trennmethoden!

b) Formulieren Sie die Synthese des geschiitzten Dipeptids aus N-Benzyloxycarbonylalanin und
Glycinbenzylester unter Verwendung von Dicyclohexylcarbodiimid!

c) Geben Sie eine Methode an, mit der in einem Peptid die N-terminale Aminoséure identifi-
ziert werden kann!

d) Formulieren Sie eine Reaktionsfolge des Edman-Abbaus am Beispiel von H,N-CH(CH,)-CO-
NH-Peptid! _ )

Teilaufgabe 3: [2002 Fr, T1, A3 |

a) Gcb‘en Sie die Strukturen je einer heterocyclischen und einer Schwefel-haltigen proteinogenen
Aminoséure an! Welche der proteinogenen Aminosiuren besitzt die Seitenkette mit der groBten
Basizitit? Gibt es proteinogene Aminosuren mit mehr als einem stereogenen Zentrum (Struktu-
ren!)?

b) Erldutern Sie die Begriffe Primir-, Sekundir-, Terti4r- und Quartirstruktur bei Proteinen! Wie
kann man ein Protein hydrolysieren und wie denaturieren? Wie spaltet man Disulfidbriicken?

c) Das Pentapeptid H;N-Val-Val-Val-Val-Val-OH sei ausgehend von einem L-Valin synthetisiert
worden, dessen Enantiomereniiberschuss 80 % betrug. Wie groB ist der Anteil der Peptide, die nur
L-Valin bzw. genau ein D-Valin enthalten? Wie kann man die N-terminale Aminosaure eines Pep-
tids mit Hilfe von 2 4-Dinitrofluorbenzol bestimmen? Geben Sie die Einzelschritte an!

d) Geben Sie die bevorzugte Konformation der bevorzugten Halbacetalform von (25,38,4R,5R)-
2,3,4,5,6-Pentahydroxy-hexanal an! Wie lautet der Trivialname dieses Zuckers? Welche cyclischen
Formen kann D-Fructose einnehmen (Strukturformeln!)?

€) Geben Sie die Strukturen von Cellulose, von Stirke und von Rohrzucker (Saccharose) an! Erlidutern
Sie am Beispiel der Reaktion von D-Glucose mit Phenylhydrazin den Mechanismus der Osazon-
Bildung! Welche Monosaccharide bilden warum dasselbe Osazon wie D-Glucose?

2. Aminocarbonsiuren [2001 He, T1, A2 |

a) Geben Sie ein konkretes Beispiel fiir eine chirale a-Aminocarbonséure in ihrer natiirlichen Konfi-
guration! Schreiben Sie Ihr Beispiel in einer normalen Strukturformel (vervollstindigen Sie C) und
in einer Fischerprojektion (vervollstindigen Sie D) nieder!

=
Z
A
2
%

C D

b) Geben Sie eine Moglichkeit (konkrete Reaktionsgleichungen) zur Synthese von Aminocarbonsiu-
ren an!
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¢) Der Nachweis von a-Aminocarbonsiuren erfolgt durch Reaktion mit Ninhydrin E. Dabei konden-
siert die Aminocarbonséure unter Abspaltung von Kohlenstoffdioxid und Hydrolyse eines Alde-
hyds mit zwei Molekiilen E zu einer tiefvioletten Verbindung F. Beschreiben Sie die Reaktion, und
kldren Sie, warum F so eine tiefe Farbe aufweist!

2 O  + Aminoséure —— F +Aldehyd + CO,

d) Alle natiirlichen Aminocarbonsiuren auf der Erde kommen ausschlieBlich in der L-, alle Zucker in
der D-Konfiguration vor. Erkliren Sie, warum die Bevorzugung einer Konfiguration zu einem be-
stimmten Zeitpunkt der Evolution immer noch als eines der gréBten Ritsel in der Organischen Ste-
reochemie darstellt!

3. Peptide  [2001 He, T1 A3 |

a) Synthetisieren Sie ein ungeschiitztes Dipeptid aus zwei beliebigen Aminocarbonsduren! Beschrei-
ben Sie konkret mit Reaktionsgleichungen und Mechanismen das Vorgehen in allen Einzelheiten!
Wenn Sie einen Einzelschritt nicht mit konkreten Reagenzien beschreiben kénnen, skizzieren Sie
zumindest die prinzipielle Strategie.

b) Wie geht man prinzipiell bei der Synthese von gréBeren Peptiden vor (Fiir die Beantwortung der
Frage sind keine konkreten Reaktionen und Formeln nétig.)? Wer erhielt fiir die Entwicklung die-
ser Strategie 1984 den Nobelpreis?

¢) Wie bestimmt man nach Sanger (Nobelpreise 1957 und 1979) die letzte Aminocarbonséure eines
Peptids?

d) Skizzieren Sie kurz, welche chemische Prozesse mit den Prionenproteinen bei der Rinderkrankheit
BSE ablaufen!

e) Nennen Sie ein konkretes Beispiel fiir ein biologisch oder wirtschaftlich wichtiges Peptid und des-
seri Funktion (Angabe der Strukturformel oder Sequenz ist nicht erforderlich, das Prionenprotein
aus Frage d) kann nicht als Beispiel angefiihrt werden)!

f) Haare: Skizzieren Sie das chemische Vorgehen bei der Anfertigung einer Dauerwelle! Die Angabe
konkreter Reagenzien ist nicht erforderlich, allerdings sollten die grundsitzlichen chemischen Vor-
ginge mit Hilfe zweier Reaktionsgleichungen beschrieben werden.

g) Warum sind Peptide als oral einnehmbare Arzneimittel unbrauchbar? Verdeutlichen Sie dies mit-
tels einer Reaktionsgleichung!

|2000 He T1, A6
6. a) Glutathion ist y-L-Glutamyl-L-cysteinyl-glycin.

Zeichnen Sie das gesamte Molekiil mit korrekten Bindungswinkeln und begriinden Sie genau,

wieso gewisse Atome in gemeinsamen Ebenen liegen miissen!

b) Wo kommt dieses Glutathion vor?
Welche Rolle spielt es?
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2000 He, T2, A5

5. a) Schreiben Sie ein Tetrapeptid bestehend aus L-Alanin, L-Valin, L-Tyrosin und L-Tryptophan

(C-terminales Ende) auf!
Welche Produkte erhalten Sie bei der Umsetzung mit 2,4-Dinitrofluorbenzol und anschliefen-

der Hydrolyse?

b) Erldutern Sie den vollstindigen Edman-Abbau eines Tetrapeptides, bei dem die in Position o
befindlichen Substituenten der Aminosduren mit R, - R, charakterisiert sind!

c) Nennen Sie jeweils ein Beispiel fiir eine neutrale, basische und saure Aminoszure!

[oo0 Fr T2, A5
5. a) Zeichnen Sie rdumliche Formeln der proteinogenen Aminosiuren L-Valin, L-Prolin und L-
Tryptophan!
b) Formulieren Sie eine einfache Synthese von racemischem Valin!
c¢) Formulieren Sie die gezielte Synthese des Dipeptids Val—Trp!
Zeichen Sie das Dipeptid in seiner giinstigsten Konformation!
(Falls die Strukturen der Aminosduren nicht gelaufig sind, konnen die Teilaufgaben b, ¢ mit
Resten R, R~ bearbeitet werden.)
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18.3. Fettsduren und Fette

1)

[2009 He, T3, A1 |

Beschreiben Sie den Begriff ,,Jodzahl* im Kontext mit Fetten! Was kénnen Sie aus einer hohen
Iodzahl fiir die makroskopischen Eigenschaften eines Fettes ablesen?

5 Biochemie und Nachwachsende Rohstoffe (2009 Fr, T1, A5

a)

b)

<)

d)

Beschreiben Sie die Biosynthese von Isopentenylpyrophosphat anhand von
Reaktionsgleichungen (Strukturformeln!) ausgehend von Acetyl-CoAl

Geben Sie die Formel von Dimethylallylpyrophosphat an und beschreiben Sie dessen

Umwandlung zu Geraniol 5, einem wohlriechenden, in Rosen aufzufindenden
allylischen Alkohol mit 10 C-Atomen!

CHj CH;

CH,0H
HaC/J\/\/‘\/ £
5

Geben Sie die Strukturformeln von drei hdufig in der Natur vorkommenden gesatugten
Fettsdurcn an und benennen Sic dicse!

Mit Hilfe welches Reaktionstyps erfolgt die Herstellung von Biodiesel? Geben Sie die
zugehorige Reaktionsgleichung an! Welches Ausgangsmaterial wird hierbei benotigt
(allgemeine Formel dieser Verbindungsklasse) und benennen Sie einen fiir diese
Reaktion geeigneten Katalysator! Wie nennt man diesen Reaktionstyp?

Bei der vollstandigen Hydrolyse eines Triglycerids entstehen neben Glycerin zu gleichen Teilen
Palmitinsiure, Stearinsiure und Olssure.

6.1

6.2

6.3

Geben Sie die Strukturen dieser vier Produkte an!

Welche Triglyceride sind denkbar, bei denen diese vier Produkte entstehen? Beriicksichtigen
Sie dabei auch die stereochemischen Eigenschaften der Triglyceride!

Geben Sie fiir die hydrolytische Abspaltung der ersten Fettséure aus einem der Triglyceride den
vollstéindigen Reaktionsmechanismus an (saure Bedingungen)!

5 Biochemie und Nachwachsende Rohstoffe 2008 He, T2, A5

5.1

52

53

3.4

5.5

Beschreiben Sie die Biosynthese von Fettsiuren am Beispiel von Buttersiure anhand von
Reaktionsgleichungen (ohne Text)!

Geben Sie die Strukturformeln von drei hdufig in der Natur vorkommenden ungeséttigten
Fettséuren an!

Beschreiben Sie die Herstellung von Biodicsel ausgehend von Rapsél (am Beispiel einer
allgemeinen Formel dieser Verbindungsklasse) und benennen Sie einen fiir diese Reaktion
geeigneten Katalysator! Wie nennt man diesen Reaktionstyp?

Beschreiben Sie die zur Herstellung von Seifen zugehorige Reaktionsgleichung!

Benennen Sie einen Enzymtyp, der grundsétzlich fiir die Hydrolyse von Olen geeignet ist und
geben Sie die entsprechende Reaktionsgleichung an!
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|2007 He, T1, A6

6. a) Geben Sie die allgemeine Struktur fiir Fette oder Ole an! Unter welchen Bedingungen sind sie
chiral?
b) Wodurch unterscheiden sich Fette und Ole? Wie kann man Ole hiirten®?
c) Geben Sie finf in der Natur vorkommende Fettsiiuren Ihrer Wahl mit Namen und Formel an!
d) Der Aufbau der Fettsiuren in der Natur erfolgt in mehreren Schritten aus aktivierter Essigsture.
' Formulieren Sie diese Reaktionsfolge am Beispiel der Butanséiuresynthese ohne Angabe von
Mechanismen!

5. Fette und Ole

5.1 Pflanzliche Ole sind Triglyceride mit einem hohen Anteil an ungesittigten Fettsiuren. Geben Sie
die Strukturformel eines Triglycerids an, das drei verschiedene (mindestens zwei davon ungesit-
tigt), hdufig in der Natur vorkommende Fettsduren enthilt, und nennen Sie die Trivialnamen der
eingebauten Fettsiuren!

5.2 Rapssamen enthalten rund 40 % 01, das durch Erhitzen mit Natriummethanolat in Methanol in
Rapsélmethylester (= Biodiesel) iiberfiihrt wird. Formulieren Sie diese Reaktion am Beispiel des
unter Punkt 5.1 angegebenen Triglycerids und leiten Sie daraus ab, was man unter ,,Biodiesel

versteht!

5.3 Es wird empfohlen, nur dann Biodiesel zu tanken, wenn die jahrliche Fahrleistung mehr als
10 000 km betrigt, weil sich die Kraftstoffqualitit bei zu langen Standzeiten stark verschlechtert.
Ein wichtiger Grund dafiir ist die Autoxidation. Welcher der unter Punkt 2 gebildeten
Ester wird besonders leicht oxidiert? Formulieren Sie dessen Reaktion mit Sauerstoff!
Formulieren Sie den Radikalketten-Prozess unter Verwendung eines initiierenden Radikals Re,
dessen Herkunft (z. B. durch Photolyse oder Metallkatalyse) Sie nicht spezifizieren miissen!

5.4 Beschreiben Sie am Beispiel der Entstehung von Buttersdure das Prinzip der Fettsiure-Biosyn-
these! Nur Formeln, kein Text (Die Strukturformeln der beteiligten Coenzyme miissen nicht an-
gegeben werden)!

N mmmame y~ e memmma—ay —

7. a) Erldutern Sie mit Formeln die B-Oxidation von gesittigten Fettsduren am Beispiel von Palmi-
toyl-S-CoA (CH3-(CH3)1;-CH3-CH;-CH,-CO-S-CoA), das durch die Acyl-CoA-Dehydrogenase
dehydriert und anschlieBend durch Enoyl-CoA-Hydratase hydratisiert wird! Dehydrierung durch
B-Hydroxyacyl-CoA-Dehydrogenase und Spaltung durch Thiolase liefert die beiden Produkte.

b) Schreiben Sie die Formel eines Triglycerides auf, das Olsiure, Linolsiure und Stearinsiure ent-

halt!

8. Naturstoffe: Fettsiuren, Fette |2004 He, T2, A8 | (15 Punkte)

Formulieren Sie die Synthesewege (Reaktionsgleichungen) fiir Hexadecansiure (Palmitinsdure) mit

a) Malonsiuredicthylester als Ausgangsverbindung und weiteren notwendigen Reagentien in einer
Laborsynthese!

b) Nachdem biologischcn Fettsduresyntheseweg (10 Punkte).

3. a) Die FettsAurebiosynthese wird durch die Fettsduresynthase katalysiert. Malonyl- und Acetyl-

gruppe sind durch eine Thioesterbindung mit der Fettsiuresynthase verkniipft (CH1-CO-S-FS,
“0,C-CH,-CO-S-FS, FS = Fettsiuresynthase).

Formulieren Sie die 4 Schritte der Fettsdurebiosynthese, mit denen eine wachsende Fettsiure-
acylkette um 2 Kohlenstoffatome verlingert wird! Welches Enzym wirkt dabei reduzierend?

b) Schreiben Sie die Formeln von Palmitinsiure, Olsiure und Linolsiure auf! Geben Sie die
korrekte Konfiguration der Doppelbindungen in den ungesittigten Fettsiuren an!

~ [2002He, T1, A5 |
5. Formulieren Sie die chemische Gleichung fiir die Herstellung von Kernseife aus Fetten und

Olen! Was ist Schmierseife? Was sind Wachse? (18 Punkte)
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18.4. Terpene

5. Steroide [2009 He, T1, A5 |

a)  Beschreiben Sie den Aufbau eines von Ihnen frei gewéhlten Steroids mit einer riumlichen
Strukturformel! Welche Eigenschaft zeichnet diese einzigartige Struktur aus?

b)  Was sind Sterole (Sterine)? Nennen Sie zwei Beispiele mit Namen!

¢)  Worin liegt die Bedeutung der Steroide in der Medizin? Nennen Sie drei
Arten der Verwendung!

d) Welcher iibergeordneten grofien Naturstoffklasse gehoren die Steroide an? Aus welchem
natiirlichen Cs-Baustein sind Steroide aufgebaut?

5 Naturstoffe 2009 Fr, T2, A5

a) Zu welcher Naturstoffklasse gehort Verbindung A? Geben Sie ihren Trivialnamen an!
b) Geben Sie zwei andere Naturstoffe dieser Naturstoffklasse an!

c) Schlagen Sie einen Mechanismus fiir die Bildung von A aus Neryldiphosphat vor!

\%j et | i
OPP

Neryldiphosphat

d) Wie wird Neryldiphosphat in der Natur aus Cs-Bausteinen aufgebaut? Formulieren Sie
den Mechanismus!

Aufgabe 5 |2008 He, T3, A5

5.1  Zeichnen Sie die Grundstruktur, die allen Steroiden gemeinsam ist! Von welchem
biosynthetischen Vorldufer leiten sich alle Steroide ab?

5.2 Zeigen Sie mit Formelbildern den strulturellen Unterschied der Bausteine von DNA und RNA!
Wieso ist RNA anfilliger fiir Abbaureaktionen?

5.3 Beschreiben Sie mit Formelgleichungen die chemischen Elementarschritte der Biosynthese von
Fettsduren (keine Enzyme!)!
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Aufgabe 3 |2007 He, T2, A3 |

Saurekatalytisch wird das Terpenoid ¥-Ionon in das B-Ionon tibergefiihrt.

o] e N
S NN - '

Y-lonon p-lonon

a) Schlagen Sie einen Mechanismus fiir diese Reaktion vor, indem Sie alle auftretenden Intermediate
formulieren!

b) Welche natiirlichen o-Aminosiuren kdnnten die katalytische Funktion tibernehmen, wenn diese
Reaktion von einem Enzym katalysiert wiirde? Zeichnen Sie die Struktur zweier dafiir geeigneter
a-Aminosiuren! '

[2007 He, T3, A1]

1. Neryl-pyrophosphat A ist die Vorstufe einiger Monoterpene. Diese werden {iber eine gemeinsame
Zwischenstufe B gebildet, die durch Abspaltung der Abgangsgruppe aus A entsteht. Geben Sie fiir
jedes der gebildeten Monoterpene den Reaktionsmechanismus mit Elektronenschiebepfeilen an,
wobei die Stereochemie unberiicksichtigt bleiben kann!

{-)-Limonen

e

A '(+)-Borny[en

Vs

{(-}-u-Pinen

|2007 He, T3, A2 |

2. Terpene stellen eine wichtige Naturstoffklasse dar.
a) Aus welchem Grundbaustein bestehen alle Terpene? Geben Sie die Strukturformel an!
b) Wie kénnen Terpene nach ihrer Gréfe klassifiziert werden?
¢) Wo kommen Terpene in der Natur vor? Geben Sie zwei konkrete Beispiele an!
d) Kennzeichnen Sie die Stereozentren im (+)-Bornylen (Abbildung siehe Aufgabe 1) und be-
zeichnen Sie die absolute Konfiguration dieser Stereozentren nach den CIP-Regeln!
e) Welche Bedeutung hat das ,,(+)* im Namen ,,(+)-Bornylen“?

2007 Fr, T2, A8

6. a) Eine wichtige biosynthetische Zwischenstufe der Terpenoide ist Mevalonsiure (3,5-Dihydroxy-
3-methylpentanséure). Schreiben Sie (R)-Mevalonsiure in der Fischer-Projektion aufl

b) Geben Sie die Formeln von Dimethylallylpyrophosphat und Isopentenylpyrophosphat an!
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5. Naturstoffchemie |2006 e 73 A5 |

a) Erkldren Sie kurz den Aufbau und die Zusammensetzung von Proteinen (Bindungsverhilt-
nisse, Bausteine, Primir-, Sekundir-, Tertir- und Quartirstruktur)!

b) Benennen Sie ein Hormon und geben Sie dessen Struktur und Wirkung an!

6. Naturstoffe [2005 He T2 A8

a) Ninhydrin (Benzocyclopentan-trion Hydrat) wird zum Nachweis von Aminoséuren verwen-
det. Formulieren Sie die ablaufenden Reaktionen mit Alanin!

b) Geben Sie die Struktur von zwei Naturstoffen an, die Licht im sichtbaren Bereich des Spekt-
rums absorbieren!

¢) Zuwelcher Klasse von Naturstoffen gehort o -Pinen? Kennzeichnen Sie die Untereinheiten,
aus denen es aufgebaut ist!
Schlagen Sie einen Mechanismus fiir die Bildung von « -Pinen aus Geranylpyrophosphat vor!

/ —
OPP
Geranylpyrophosphat alpha-Pinen

6. Zum Thema Naturstoffe und Stereachemie; [2005 Fr, T2, A6

Hou_ i " Vs
(+}-Borneol Abietins3ure Hemandulein

a) Zeichnen Sie in den drei obenstehenden Verbindungen die [soprenbausteine ein, aus denen diese
Molekiile aufgebaut sind und klassifizicren Sie die Verbindungen nach der Terpennomenklatur!

b) Markiercn Sie alie chiralen Zentren in (+)-Bomeol und benennen Sie diese nach der Cahn-Ingold-
Prelog-Nomenklatur (R, S)!

c) Wieviele Sterecisomere karm (+)-Bomeol maximal haben?

d) Eriutern Sie anhand eines Beispiels, was eine meso-Form ist!

[2005 Fr, T3, A5]
5. Paichouli-ARohoT st der Hauptaromastoff des in der Parfliim-Industrie verarbeiteten Patchouli-
Ols.

CH,
oH

Pahouli-Aloho!
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a) Welcher Swoffklasse im Allgemeinen und welcher im Besonderen gehért Patchouli- Alkohol an?
b) Zerlcgen Sic das Mofekiil in die hypothetischen Untercinheiten!
¢) Aus welchem natiirlichen Baustein eatsteht die unter a) penannie Stoffklasse (Forme! und Name)?

d) Gibt es optisch aktiven Patchouli- Alkohol? Wenn ja. markieren Sie alle Asymmetriezentren mit *!

2. Das Geraniol 1 wird in der Natur in einer mehrstu-
figen Synthese aus Acetyl-CoenzymA aufgebaut. A“/\)%/\OH |2004 s B A

1

a) Formulieren Sie die Biosynthese von 1 ausgehend von Acetyl-CoenzymA!

b) Zu welcher Naturstoffklasse gehort 1? Nennen Sie drei weitere Vertreter dieser Klasse - einen
mit gleicher, zwei mit héherer Kohlenstoffzahl - mit Formel, Namen und biologischer Bedeutung
oder Wirkung!

¢) Durch Cyclisierung eines Csp-Vertreters dieser Naturstoffklasse entstehen die Stereoide. Wo-
durch wird die Cyclisierung ausgeldst? Beschreiben Sie das Prinzip der Cyclisierung an einem
einfachen Beispiel (Monocyclus)!

d) Geben Sie fiir drei wichtige Vertreter der Steroide Stercoformel, Namen und Bedeutung an!

[poo4 He, 71, A4 |
4. Die beiden Gewebshormone PGI,; und TXA, haben im Kérper nur eine kurze Lebensdauer.

COH

a) Formulieren Sie jeweils den Mechanismus fiir die Sdure-katalysierte Hydrolyse von PGI> und
TXA,!

b) Zu welcher Naturstoffklasse gehéren die beiden Hormone? Aus welcher gemeinsamen acycli-
schen Vorstufe werden sie aufgebaut?

¢) Bestimmen Sie die absolute Konfiguration aller stereogenen Zentren von PG, und TX A, mit der
Cahn-Ingold-Prelog-Nomenkiaturl

(15 Punkte)

[eooc He, T2, A5 |

5. a) Nennen Sie die genaue Struktur von zwei der folgenden Verbindungen: Myrcen, Geraniol,
Campher und Menthol! Zu welcher Naturstoffklasse gehoren diese Verbindungen?

b) Geben Sie die genaue Struktur von zwei der folgenden vier Naturstoffe an: Salicylsiure,
Glycerinaldehyd, Apfelsiure, Glycin!

¢) Wie viele Stereoisomere gibt es fiir die Citronensiure (HO,C-CH,-(HO)C(CO,H)CH;CO,H)
und fiir die Weinsiure (HO,C(OH)CH-CH(OH)CO,H)? Zeichnen Sie alle Stereoisomere!
Benennen Sie alle Stereoisomere mit Stereodeskriptoren und kennzeichnen Sie die unter-
schiedlichen Arten von Stereoisomerie! Welche dieser Isomere sind chiral?
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[p002 He, T3, A5 |
5. a) Was sind Isoprenoide? Zeichnen Sie je ein Beispiel dieser Verbindungsklasse mit 10, 15,

und 20 C-Atomen an!

b) Geben Sie genau an, durch welche Reaktionen der Grundbaustein der Isoprenoide aus Ace-
tyl-CoA aufgebaut wird.

c) Ein Biopolymer dieser Verbindungsklasse besitzt technische Bedeutung. Formulieren Sie die
Struktur dieses Naturstoffs und geben Sie an, welche chemische Modifikation notwendig ist,
um ihm niitzliche Gebrauchseigenschaften zu geben.

[2001 He, T2, A2 |
2. a) Zeichnen Sie in den folgenden Naturstoffen die formalen Isopreneinheiten ein, aus denen sie

aufgebaut sind!

HaC CHj HiC . -
| ey G~ O
HaC® OZVSH?’ HaC
HiC O [CH;
HsC
a-Pinen Africanon Campher - p-Cadinen

b) Welche der Verbindungen sind Sesquiterpene?

6. Naturstoffe/Biochemie (10 Punkte)
Der Mangel an Vitamin D fithrt zu Rachitis. Die untenstehende Abbildung zeigt die Bildung von

Vitamin D, durch photochemische Aktivierung (hv).

7-Dehydrocholesterol

HO

a) Zu welcher Naturstoffklasse gehort 7-Dehydrocholesterol?

b) Was bedeutet hv?

c) Wie erfolgt die Biosynthese von 7-Dehydrocholesterol?
Geben Sie die Struktur der C;-Bausteine an, von denen die Biosynthese ausgeht!

d) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei dem photochemischen Prozess?
Wenden Sie die Woodward-Hoffmann (WH)-Regeln an und machen Sie Aussagen zur Ste-

reochemie des Reaktionsverlaufs!
e) Um welchen Reaktionstyp handelt es sich bei dem thermischen Prozess, der.zur Bildung von

Vitamin D, fiihrt?
Machen Sie wiederum Aussagen iiber die Stereochemie auf der Basis der WH-Regeln!
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2. Abscisinsiure ist ein natq‘irlicher Pflanzen-Wachstums-Regulator. |gooo He, T3, A2 |

Abscisinsdure

a) Welcher Stoffklasse im Allgemeinen und im Besonderen gehort Abscisinsiure an?
b) Zerlegen Sie das Molekiil in die hypothetischen Untereinheiten!

¢) Aus welchem natiirlichen Baustein entsteht die unter a) genannte Verbindungsklasse (Formel,
Name)?

d) Gibt es optisch aktive Abscisinsdure?
Wenn ja, markieren Sie alle Asymmetriezentren mit *!
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18.5. Nucleinsauren

[2009 He, T3, A7 |
7 Guaninhaltige DNA-Sequenzen besitzen einen hheren Schmelzpunkt als adeninhaltige
DNA-Sequenzen. Geben Sie hierfiir eine Begriindung mithilfe von Strukturformeln!

ALlrgﬂbe 5 2008 He, TS, A5

5.1 Zeichnen Sie die Grundstrukiur, die allen Steroiden gemeinsam ist! Von welchem
biosynthetischen Vorldufer leiten sich alle Steroide ab?

5.2 Zeigen Sie mit Formelbildern den strukturellen Unterschied der Bausteine von DNA und RNA!
Wieso ist RNA anfilliger fiir Abbaureaktionen?

5.3 Beschreiben Sie mit Formelgleichungen die chemischen Elementarschritte der Biosynthese von
Fettsduren (keine Enzyme!)!

2007 He, T1, A3 |
3. Die Ribonucleinséure (RNA) enthdlt vier wichtige Pyrimidin- bzw. Purin-Basen.

a) Zeichnen Sie mit Stereoformeln einen Ausschnitt aus der RNA, der zwei unterschiedliche
Basen enthilt, und zeichnen Sie die korrekte Basenpaarung mit den passenden Basen der DNA
ein!

b) Benennen Sie alle gezeichneten Untereinheiten mit Namen und bezeichnen Sie fiir eine dieser
Untereinheiten in der RNA alle stereogenen Zentren nach der R, S-Nomenklatur!

¢} Durch welche Krifte (bitte einzeichnen!) werden die Basen ancinander gebunden? Schitzen Sie
die Gréfie dieser Bindungsenergie ab!

d) Durch welche zwei wichtigen Fakten unterscheidet sich RNA im Aufbau von DNA?

€) Beschreiben Sie schematisch die Steuerung der Proteinsynthese in den Ribosomen htherer
Lebewesen durch die DNA!

|2007 He, T3, A5

5. Adeninhaltige DNA-Sequenzen besitzen einen niedrigeren Schmelzpunkt als guaninhaltige DNA-
Sequenzen. Geben Sie hierfiir eine Begriindung mithilfe von Strukturformeln!

|2oo7 Fr, T2, A2 |

2. a) Schreiben Sie die Formeln der in der RNS vorkommenden Basen Adenin, Guanin, Uracil und
Cytosin aufl

b) Geben Sie die Struktur eines Pentaribonucleotids an, das beginnend vom 5'-Ende her Uracil (),
Guanin (G), 2 x Cytosin (C) und Adenin (A) enthalt!

¢) Was ist Adenosintriphosphat (Formel) und weshalb besitzt dieses Molekiil Energiespeicher-
funktion?

Aufgabe 7 |2005 He, T1, A7 |

a) Handelt es sich beim in DNS vorkommenden Anomer von D-Desoxyribose um die « - oder die
3 -Form? Zeichnen Sie ein selbst gewihltes Nucleotid und begriinden Sie Ihre Entscheidung!

b) Zeichnen Sie die Pyranose-Form von o -D-Ribose in der Sesselkonformation!

c) Zeichen Sie die im DNS-Doppelstrang vorkommenden Watson-Crick-Basenpaarungen incl. der
Wasserstoff-Briickenbindungen! Die Desoxyribose-Einheit kann mit dR abgekiirzt werden.

d) Geben Sie die Strukturen von Purin und Pyrimidin an!
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6. Elektronenspektroskopie von DNA (8 Punkte). [2004 He. 12, A6

Doppelstringige DNA wird erhitzt und die Absorption bei 260 nm gemessen (Abbildung).
Eine sigmoidale (S-Form) Kurve wird erhalten. Der
Wendepunkt (Ty,) liegt bei umso héherer Temperatur

je grosser die Anzahl der komplementiren Guanin- =
Cytosin (GC) Basenpaare ist. '%
i
a) Erkldren Sie den Zusammenhang von DNA- v e
Struktur und der Temperaturabhingigkeit der }
Absorption! Welche der DNA Formen hat den Bmpemtur°C

b)

hheren Extinktionskoeffizient (Einzelstrang oder Doppelstrang)?

Erkldren Sie durch die ausfiihrliche Darstellung der Strukturformeln der Basenpaare GC und
Adenin-Thymin (AT) die gefundene Temperaturabhéingigkeit des Wendepunktes (Tm)!

[2003 Fr T1, A6 |

a) Formulieren Sie den DNA-Einzelstrang TCA! Beachten Sie hierbei die Konvention, dass das
in dieser Sequenz zuerst genannte Nucleotid das 5'-Ende darstellt!

b) Skizzieren Sie die Wasserstoff-Briicken-Bindungen, die fiir die Ausbildung der beiden spezifi-
schen Basenpaare in der DNA-Doppelhelix verantwortlich sind (die Formulierung des Zucker-
rests ist in dieser Teilaufgabe nicht erforderlich)!

¢) Durch Einwirkung desaminierender Verbindungen kommt es zu chemischen Verinderungen
an der DNA. Formulieren Sie den Mechanismus der Umwandlung von Cytosin in Uracil bei
Einwirkung von salpetriger Sdure!

a) Nach einer HIV-Infektion treten das Virusgenom in Form einer einzelstringigen RNA

(10.000 Nucleotide) sowie die reverse Transcriptase in die Wirtszelle ein. Dort katalysiert die
reverse Transcriptase die Synthese eines zur viralen RNA komplementiren DNA-Stranges.
Die reverse Transcriptase wird durch 3’-Azido-2’,3’-didesoxythymidin inhibiert. Schreiben Sie
die Formel dieser Verbindung auf und erkléren Sie ihre Wirkung!

b) Geben Sie die Strukturen der Nucleoside Uridin, Cytidin, Adenosin und Guanosin an!

[2o02 He T2, A6 |

6. a) Die Behandlung von Adenosin mit wissriger salpetriger Saure liefert ein Inosin genannies
Nucleosid. Schlagen Sie einen plausiblen Mechanismus fiir diese Reaktion vor!

HoN : o .
Ny me—l
% %
<f) Xe@

b) Die Verbindung 2',3'-Didesdxyinosin (DDI) wird als Arzneimittel gegen AIDS verwendet
und ibertrifft das bekanntere AZT (3'-Azido-2',3'-Didesoxythymidin) noch an Wirksamkeit.
Geben Sie Strukturformeln fiir DDI und AZT an und erkliren Sie deren anti-HIV-Wirkung!
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[2oo1 He, T3, A5 |
5. Die Nucleinsauren codieren Peptidsequenzen und dienen auch als Ubertrigermedium zwischen
Zellkern und Ribosomen.

a) Zeichnen Sie, beginnend vom 5'-Ende ein RNA-Tetramer bestehend aus Nucleotideinheiten mit
den Basen Adenin, Uracil, Guanin und Cytosin (in dieser Reihenfolge)! Was ist die Watson-
Crick-Paarung? Der obengenannte Einzelstrang soll zu einem Doppelstrang gepaart werden.
Wie sieht dann der Komplementirstrang aus (Formelzeichnung)?

b) Nach welchem Prinzip sind die Aminoséuren auf der DNA codiert? Wie viele proteinogene
Aminosiuren gibt es? Welche Konfiguration weisen sie-auf (gemafl der CIP-Nomenklatur)?
Gibt es Ausnahmen?

c) Erkldren Sie schematisch (ohne Formelskizzen), wie und wo die Gen-Expression (der Weg von
der DNA zum Protein) ablduft! Was bedeutet Transkription, was Translation?

d) Weshalb ist RNA im Vergleich zu DNA wesentlich hydrolyseempfindlicher? Entwickeln Sie ei-
ne chemische Argumentation unter Annahme einer wissrig alkalischen Hydrolyse (Formelglei-
chungen)!

2. Der Triger der Erbsubstanz DNA enthilt vier wichtige Pyrimidin- bzw. Purin-Basen.

a) Zeichnen Sie mit Stereoformeln einen Ausschnitt aus einem Doppelstrang der DNA mit kor-
rekter Basenpaarung, der in jeder Kette zwei unterschiedliche Basen enthilt!

b) Benennen Sie alle gezeichneten Untereinheiten mit Namen und bezeichnen Sie fiir eine dieser
Untereinheiten alle stereogenen Zentren nach der R, S-Nomenklatur!

¢) Durch welche Krifte (einzeichnen!) werden die Basen aneinander gebunden?
Schiitzen Sie die Grofe dieser Bindungsenergie ab!

d) Durch welche zwei wichtigen Fakten unterscheidet sich RNA im Aufbau von DNA?

e) Beschreiben Sie schematisch die Steuerung der Proteinbiosynthese in den Ribosomen hoherer
Lebewesen durch die DNA!

2001 Fr T3 _A9 )
9. Zeichnen Sie die moglichen Watson-Crick-Basenpaarungen fiir DNA-Doppelstringe anhand
eines Strukturausschnittes auf und benennen Sie die Nukleotide!

4. Adenosin und Thymidin sind zwei der vier Bausteine, aus denen DNA aufgebaut ist.
Geben Sie fiir beide Komponenten eine Strukturformel an, aus der die Konstitution an allen
Zentren klar zu erkenmen ist! '
Zeigen Sie weiterhin, welche Struktur das AT-Basenpaar bei Watson-Crick- und bei Hoogsteen-
Basenpaarung annimmit! :
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18.6. Diverse Naturstoffe

9) Porphyrine stellen eine bedeutende Klasse natiirlicher Pigmente dar. |2009 He, T3, A9 |

a) Nennen Sie zwei natiirlich vorkommende Proteide, in denen Porphyrine oder verwandte
Pigmente die prosthetische Gruppe bilden!

b) Zeichnen Sie die Strukturformel von unsubstituiertem Porphyrin und geben Sie mit
einer Formelgleichung an, wie dieses ausgehend von Pyrrol und Formaldehyd
dargestellt werden kann (kein Mechanismus!)!

Aufgabe 4 2008 He, T3, A4 |

4.1 Die meisten Alkaloide werden ausgehend von einigen wenigen a-Aminosauren
biosynthetisiert. Aus welchen Aminoséuren werden so in der Regel folgende Alkaloidklassen
aufgebaut:

(i) Indolalkaloide,
(ii) Isochinolinalkaloide,
(iii) Tropanalkaloide?

4.2 Welcher strukturellen Eigenschaft verdanken Penicilline ihre Wirksamkeit und welche
chemische Reaktion gehen sie bei Ausiibung dieser Wirkung ein?

4.3 Die Vitamine E und By (Nicotinamid) sind redoxaktiv. Geben Sie mit Formelzeichnungen
diejenigen Strukturcinheiten in ihnen an, die fiir den Ablauf dieser Redoxchemie verantwortlich
sind! Zeichnen Sie jeweils reduzierte und oxidierte Formen und geben Sie an, aus welchen
Bindungen die bei der Oxidation der Vitamine freiwerdenden Elektronen stammen!

Aufgabe 4: Naturstoffe [2008 Fr, T1, A4 |

a) Formulieren Sie mit Hilfe von Reaktionsgleichungen das Prinzip der Biosynthese gesittigter Car-
bonséuren aus Acetyl-CoA am Beispiel der Buttersiure (C4-Krper)!

b) Geben Sie Konstitutionsformel und Name fiir je ein selbst gewihltes BeiSp_ie] folger_x_der Naturstoffe
an: Alkaloid, reduzierendes Disaccharid, biogenes Amin, Terpen, ungesattigte Fettsdure!

¢) Benennen Sie im folgenden Naturstoff fiinf der vorkommenden stereogenen Zentren nach den
Cahn-Ingold-Prelog-Regeln!
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2006 Fr, T1, A2

2. a) Durch Einwirkung von 3 lisst sich im Gegensatz zu anderen Olefinen oder Nitrilen metallisches
Eisen unter Wasserstoff-Entwicklung auflésen. Geben Sie hierfiir eine Erklirung!

!

Na

\':“C H
N///C Q \\\N
W
N

3

b) Milchsaure spielt eine Schliissel-Funktion beim Zahnzerfall. Ordnen Sie deren Aciditat in einer
Reihe mit Buttersiure und Essigséure ein und begriinden Sie Ihre Reihung anhand der Struktur-
formeln!

¢) Geben Sie die Struktur von Ascorbinsdure (Vitamin C) an! Welches Proton ist am acidesten und
welches am zweitacidesten? Begriinden Sie ihre Zuordnung anhand von Formeln!

(18 Punkte)

2004 He, T3, A2

2.a) Die Abbildung zeigt das zur Klasse der £ -Lactam-Antibiotika gehtrende Cephalosporin C.
Geben Sic an, ob dic folgenden Aussagen tiiber diese Verbindung richtig oder falsch sind:

(i) Die Verbindung enthilt einen Carbonséureester
(ii) Die Verbindung enthilt ein priméires Amin

(1ii) Die Verbindung enthilt einen priméren Alkohol
(iv) Die Verbindung enthilt ein cyclisches Amid
(v) Die Verbindung ist aromatisch

(vi) Die Verbindung reagiert sauer
(vii) Die Verbindung enthilt ein Ketal
(viii) Die Verbindung enthilt eine @, S -ungesiittigte Carbonsiure

(ix) Die Verbindung enthélt einen maskierten Aldehyd

(x) Die Verbindung absorbiert im UV-Spektrum bei 450 nm (rot)

b) Kennzeichnen Sie die absolute Konfiguration der drei Stereozentren des Cephalosporin C nach
der R/S-Nomenklatur gemifl Cahn-Ingold-Prelog. Tragen Sic die Zuordnung in eine Zeichnung
des Molekiils ein!

¢) Ein technisch bedeutsames Lactam mit mittlerem Ring ist & -Caprolactam. Beschreiben Sie sei-
ne Synthese aus Cyclohexanon und seine Polymerisation zu Perlon! :
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(15 Punkte)

[coozHe, T2, A5 ]
5. a) Nennen Sie die genaue Struktur von zwei der folgenden Verbindungen: Myrcen, Geraniol,
Campher und Menthol! Zu welcher Naturstoffklasse gehoren diese Verbindungen?

b) Geben Sie die genaue Struktur von zwei der folgenden vier Naturstoffe an: Salicylséure,
Glycerinaldehyd, Apfelsiure, Glycin!

¢) Wie viele Stereoisomere gibt es fiir die Citronensiure (HO,C-CH;-(HO)C(CO,H)CH,CO;H)
und fiir die Weinsiure (HO,C(OH)CH-CH(OH)CO;H)? Zeichnen Sie alle Stercoisomere!
Benennen Sie alle Stereoisomere mit Stereodeskriptoren und kennzeichnen Sie die unter-
schiedlichen Arten von Stereoisomerie! Welche dieser Isomere sind chiral?

[2003 He, T2, A6 | (15 Punkie)
6. a) Was ist ein Alkaloid? Nennen Sie ein Beispiel mit Namen und Strukturformel!

b) Was ist ein Hormon? Nennen Sie ein Beispiel mit Namen und Strukturformel!

¢) Was ist ein Nucleotid und was ist ein Coenzym? Geben Sie je ein Beispiel mit je zwei Struk-
turen beider Verbindungsklassen wieder!
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18.7. Biochemie

o, Biochemie und Nachwachsende Rohstoffe |2009 Fr T1 A5 |

a) Beschreiben Sie die Biosynthese von Isopentenylpyrophosphat anhand von
Reaktionsgleichungen (Strukturformeln!) ausgehend von Acetyl-CoA!

b) Geben Sie die Formel von Dimethylallylpyrophosphat an und beschreiben Sie dessen

Umwandlung zu Geraniol 5, einem wohlriechenden, in Rosen aufzufindenden
allylischen Alkohol, mit 10 C-Atomen!

CHa CH,

HaC/l\/\/‘\\/ e
: _

c) Geben Sie die Strukturformeln von drei hiufig in der Natur vorkommenden gesatngten
Fettstiurcn an und benennen Sic dicse!

d) Mit Hilfe welches Reaktionstyps erfolgt die Herstellung von Biodiesel? Geben Sie die
zugehorige Reaktionsgleichung an! Welches Ausgangsmaterial wird hierbei benétigt

(allgemeine Formel dieser Verbindungsklasse) und benennen Sie einen fiir diese
Reaktion geeigneten Katalysator! Wie nennt man diesen Reaktionstyp?

5. Netusoff

a) Zu welcher Naturstoffklasse gehort Verbindung A? Geben Sie ihren Trivialnamen an!
b) Geben Sie zwei andere Naturstoffe dieser Naturstoffklasse an!

c) Schlagen Sie einen Mechanismus fiir die Bildung von A aus Neryldiphosphat vor!

\2/)/ S ; A
OPP

Neryldiphosphat

d) Wie wird Neryldiphosphat in der Natur aus Cs-Bausteinen aufgebaut? Formulieren Sie
den Mechanismus!
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5 Biochemie und Nachwachsende Rohstoffe 2008 He, T2, A5

5.1  Beschreiben Sie die Biosynthese von Fettsiuren am Beispiel von Butters#iure anhand von
Reaktionsgleichungen (ohne Text)!

5.2 Geben Sie die Strukturformeln von drei hiufig in der Natur vorkommenden ungesittigten
Fettsiuren an!

5.3 Beschreiben Sie die Herstellung von Biodiesel ausgehend von Rapsél (am Beispiel einer
allgemeinen Formel dieser Verbindungsklasse) und benennen Sie einen fiir diese Reaktion
geeigneten Katalysator! Wie nennt man diesen Reaktionstyp?

5.4 Beschreiben Sie die zur Herstellung von Seifen zugehérige Reaktionsgleichung!

5.5  Benennen Sie einen Enzymtyp, der grundsitzlich fiir die Hydrolyse von Olen geeignet ist und
geben Sie die entsprechende Reaktionsgleichung an!

Aufgabe 5 2008 He, T3, A5

5.1 Zeichnen Sie die Grundstruktur, die allen Steroiden gemeinsam ist! Von welchem
biosynthetischen Vorldufer leiten sich alle Steroide ab?

5.2 Zeigen Sie mit Formelbildern den strukturellen Unterschied der Bausteine von DNA und RNA!
Wieso ist RNA anfilliger fiir Abbaureaktionen?

5.3 Beschreiben Sie mit Formelgleichungen die chemischen Elementarschritte der Biosynthese von
Fettsduren (keine Enzyme!)!

Aufgabe 4: Naturstoffe [2008 Fr T1, A4 |

a) Formulieren Sie mit Hilfe von Reaktionsgleichungen das Prinzip der Biosynthese gesittigter Car-
bonsiuren aus Acetyl-CoA am Beispiel der Buttersiure (C4-Krper)!

b) Geben Sie Konstitutionsformel und Name fiir je ein selbst gewihltes BeiSp_iel folgex?_der Naturstoffe
an: Alkaloid, reduzierendes Disaccharid, biogenes Amin, Terpen, ungesattigte Fettsdure!

¢) Benennen Sie im folgenden Naturstoff fiinf der vorkommenden stereogenen Zentren nach den
Cahn-Ingold-Prelog-Regeln!

0
LO ? OH

Hs;C

HsC
o NH O
3 S R
: . oH O ©
OH %Cm
0 .0
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|2007 He, T3, A1 |

1. Neryl-pyrophosphat A ist die Vorstufe einiger Monoterpene. Diese werden {iber eine gemeinsame
Zwischenstufe B gebildet, die durch Abspaltung der Abgangsgruppe aus A entsteht. Geben Sie fiir
jedes der gebildeten Monoterpene den Reaktionsmechanismus mit Elektronenschiebepfeilen an,

wobei die Stereochemie unberiicksichtigt bleiben kann!

laVs

(-)-Limonen

A -(+)-Borny[en

{-}-u-Pinen

[2007 Fr, T3, A2 |
2. Pyrrol und Pyridin sind aromatische Heterocyclen.

a) Welche Kriterien miissen Aromaten erfiillen?
b) Vergleichen Sie Pyrrol und Pyridin hinsichtlich ihrer Basizitét!
¢) Wie kann 2,5-Dimethyl-pyrrol hergestellt werden?

d) Das Pyridin-Derivat 4 kommt in NAD® vor. Was macht NAD" bei biochemischen Prozessen und
was entsteht daraus? '

2006 Fr, T3, A1
1. a) Ethylen ist ein Reifungshormon der Pflanzen, das aus S-Adenosylmethionin iiber die

1-Aminocyclopopropan-1-carbonsiure gebildet wird. Schreiben Sie die Formeln von
S-Adenosylmethionin (die 5-CH,-Gruppe der Ribose von Adenosin ist mit dem Methionin-
Schwefelatom verbunden) und 1-Aminocyclopopropan-1-carbonsiure auf?

b) Wie werden aus Ethylen Ethanol, Vinylchlorid und Polyethylen dargestellt?

7. a) Erldutern Sie mit Formeln die B-Oxidation von gesiittigten Fettsiuren am Beispiel von Palmi-
toyl-S-CoA (CHi-(CH3)1,-CH;-CH,-CH,-CO-S-CoA), das durch die Acyl-CoA-Dehydrogenase
dehydriert und anschlieBend durch Enoyl-CoA-Hydratase hydratisiert wird! Dehydrierung durch
B-Hydroxyacyl-CoA-Dehydrogenase und Spaltung durch Thiolase liefert die beiden Produkte.

b) Schreiben Sie die Formel eines Triglycerides auf, das Olsiure, Linolsdure und Stearinsiure ent-
halt!
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2. Das Geraniol 1 wird in der Natur in ciner mehrstu- */\)\/\
figen Synthese aus Acetyl-CoenzymA aufgebaut. = ~"on |2004 s B A |

1

a) Formulieren Sie die Biosynthese von 1 ausgehend von Acetyl-CoenzymA!

b) Zu welcher Naturstoffklasse gehort 1? Nennen Sie drei weitere Vertreter dieser Klasse - einen
mit gleicher, zwei mit héherer Kohlenstoffzahl - mit Formel, Namen und biologischer Bedeutung
oder Wirkung!

¢) Durch Cyclisierung eines Csp-Vertreters dieser Naturstoffklasse entstehen die Stereoide. Wo-
durch wird die Cyclisierung ausgeldst? Beschreiben Sie das Prinzip der Cyclisierung an einem
einfachen Beispiel (Monocyclus)!

d) Geben Sie fiir drei wichtige Vertreter der Steroide Stercoformel, Namen und Bedeutung an!

8. Naturstoffe: Fettsiiuren, Fette |2004 He, T2, A8 | (15 Punkte)

Formulieren Sie die Synthesewege (Reaktionsgleichungen) fiir Hexadecansiure (Palmitinsiure) mit

a) Malonsdurediethylester als Ausgangsverbindung und weiteren notwendigen Reagentien in einer
Laborsynthese!

b) Nach dem biologischen Fettsiduresyntheseweg (10 Punkte).

[pooa Fr. 11, A2 | )
2. Die Glycolyse-Reakfion wird eingeleitet durch die Phosphorylierung von D-Glucose zum
D-Glucose-6-phosphat und nachfolgende Umlagerung zum D-Fructose-6-Phosphat.

a) Geben Sie fiir alle Substrate eine Strukturformel an!

b) Welches Phosphorylierungsmittel kommt hier zum Einsatz (Name + Struktur) und wie verliuft
~ die Ubertragung der Phosphatgruppe?

c) Machen Sie einen Vorschlag fiir den Mechanismus der Umlagerung von D-Glucose- zu D-
Fructose-6-phosphat!

1. Citronensiure-Cyclus  [2004 Fr, T2, A1 |

a) Schildern Sie anhand einer Formelgleichung und ein wenig Text (nicht mehr als eine halbe
Seite) den Zweck des Citronensiure-Cyclus!

b) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung und schematisch den Mechanismus der Bildung
der Citronensiure aus den beiden Vorstufen! Wie bezeichnet man diesen Reaktionstyp in

der Organischen Chemie?
~ OH o
HO,C™ x~ “COH Hozc’f\cozn HO;C/j)\COZH
HO CO,H O,H O;H
Citronensiure Isocitronenséure Oxalbernsteinsiure

¢) In Anschluss an ihre Bildung wird die Citronensiure zur Isocitronensiure isomerisiert. Formulieren
Sie einen Mechanismus fiir diese Umwandlung und begriinden Sie, warum sie so glatt eintritt!

d) Isocitronensiure wird dann zu Oxalbernsteinsiure oxidiert, und diese decarboxyliert bereitwillig.
Welches Produkt entsteht? Formulieren Sie den Mechanismus dieser Decarboxylierung und be-
griinden Sie, warum dieser Prozess so leicht erfolgt, wo doch einfache Carbonsiuren wie die Es-
sigsiure oder auch Bernsteinsiure nur unter extremen Bedingungen decarboxyliert werden kdnnen!

|2004 Fr. T3 A2
2. Welches 1st die Struktur von Coenzym A? Wozu wird CoA benétigt (Stichwort)? Geben Sie
kurze Synthesewege fiir die folgenden Untereinheiten an: a) Thiolkomponente, b) 8- Amino-
sédure!
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2004 Fr, 13, Ab|
5. a) Welche chemischen Prozesse laufen bei der ribosomalen Proteinbiosynthese ab?

b) Formulieren Sie die Laborsynthese eines Dipeptids am Beispiel von L-Alanylglycin ausgehend
von Glycin und L-Alanin in méglichst wenigen Schritten! Alle Reaktionen formulieren!

2004 Fr, T3, A10 .

10. Beschreiben Sie die Reaktionen, die zur Aktivierung von Tyrosin in Form einer beladenen t-RNA
(Aminoacyl-t-RNA) fithren.

[oo3 He, T2, A7 | (10 Punkte)
7. Beschreiben Sie den oxidativen Abbau von Acetyl-Coenzym A im Zitronenséurecyclus in einem
einfachen Formelschema ohne Mechanismen!

3. a) Die Fettsdurebiosynthese wird durch die Fettsduresynthase katalysiert. Malonyl- und Acetyl-

gruppe sind durch eine Thioesterbindung mit der Fettsduresynthase verkniipft (CH;-CO-S-FS,
‘0,C-CH,-CO-S-FS, FS = Fettsiuresynthase).

Formulieren Sie die 4 Schritte der Fettsdurebiosynthese, mit denen eine wachsende Fettsdure-
acylkette um 2 Kohlenstoffatome verlidngert wird! Welches Enzym wirkt dabei reduzierend?

b) Schreiben Sie die Formeln von Palmitinsiure, Olsiure und Linolsiure anf! Geben Sie die
korrekte Konfiguration der Doppelbindungen in den ungesittigten Fettsduren an!

2003 Fr_ 13 A4

4. a) Eine wichtige biosynthetische Zwischenstufe der Terpenoide ist Mevalonsiure. Schreiben Sie
(R)-Mevalonsiure in der Fischer-Projektion auf!

b) Geben Sie die Formeln von Dimethylallylpyrophosphat und Isopentenylpyrophosphat an!

[2002 He, T3, A5 |
5. a) Was sind Isoprenoide? Zeichnen Sie je ein Beispiel dieser Verbindungsklasse mit 10, 15,

und 20 C-Atomen an!

b) Geben Sie genau an, durch welche Reaktionen der Grundbaustein der Isoprenoide aus Ace-
tyl-CoA aufgebaut wird.

c) Ein Biopolymer dieser Verbindungsklasse besitzt technische Bedeutung. Formulieren Sie die
Struktur dieses Naturstoffs und geben Sie an, welche chemische Modifikation notwendig ist,
um ihm niitzliche Gebrauchseigenschaften zu geben.

2002 Fr. T2, A5
5. Die Verbindung 8 (R = Coenzym-A-Rest) ist ein Zwischenprodukt bei der Biosynthese von Isopen-

tenyldiphosphat (9), dem C;-Baustein auf dem Weg zu den Isoprenoiden, und entsteht unter Kata-
lyse durch Enzyme aus drei Aquivalenten einer Schliisselverbindung der belebten Natur.

O H;COH O 0\\ /O@
8 /k)\/u\ )\/\ P PO ?
RS SR S

a) Formulieren Sie diese Schliisselverbindung und schematisch den Mechanismus der Bildung
von 8!

b) Wie heiBen die Analoga der beiden Reaktionsschritte unter a), in denen eine C-C-Bindung ge-
kniipft wird, in der Organischen Chemie?

¢) Die Verbindung 8 wird unter der Einwirkung von Enzymen und Coenzymen spezifisch in
(R)-3,5-Dihydroxy-3-methylpentansiure [= (R)-Mevalonséiure] und diese in 9 umgewandelt.
Schildern Sie, welche Reaktionstypen an welchen funktionellen Gruppen ablaufen und formulie-
ren Sie den Mechanismus des Schritts, der unmittelbar zu 9 fiihrt!

d) Welche Verbindungsklassen umfasst der Begriff "Isoprenoide"? Geben Sie jeweils ein konkre-
tes Beispiel mit Namen und mdglichst genauer Struktur an!
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[oo1 Fr T2, A5 ]
5. Glucose wird im K&rper zunichst zu Milchsdure, dann zu Kohlenstoffdioxid und Wasser abge-

baut.

a) Formulieren und erkliren Sie die wichtigen Teilschritte des Abbaus zu Milchsidure, nimlich
die Isomerisierung von Glucose, die Spaltung in zwei C,-Einheiten und die Uberfiihrung von
Brenztraubensiure in Milchsiure!

b) Der Abbau von Acetyl-Coenzym A, das zundchst aus Milchsiure gebildet wird, zu Kohlen-

stoffdioxid und Wasser erfolgt im Zitronensiurecyclus.
Geben Sie mindestens sieben Zwischenstufen aus diesem Cyclus in richtiger Reihenfolge an!

[2001 Fr T3 A5 |

5. Fettsduren werden durch Reaktion von Acetyl-CoA (CoASAc) mit Malonyl-CoA und anschlie-
fender Decarboxylierung aufgebaut.
Erlautern Sie die einzelnen Reaktionen und den Einfluss der Thioester!

[E000 Fr, 11, A5
5. Skizzieren Sie ausgehend von Acetyl-CoA und Kohlenstoffdioxid die wesentlichen Schritte der
Fettsiure-Biosynthese (keine detaillierten Reaktionsmechanismen und Bedingungen)!

{2000 Fr, T3, A1 |
1. Alkoholische Girung (z. B. bei der Bier- oder Weinbereitung)

a) Zeichnen Sie, ausgehend vom Monosaccharid, die Formeln aller Zwischenprodukte und des
. Endprodukts (keine Reagenzien, keine Katalysatoren)!
b) Formulieren Sie fiir die beiden Schritte, bei denen C-C-Bindungen geldst werden, jeweils den
Mechanismus einschlieflich der Wirkung des Coenzyms bzw. Enzyms!
¢) Nennen Sie fiir die beiden Schritte unter b) je eine mdglichst einfache Modellreaktion, die
Sie im organisch-chemischen Praktikum hitten ausfiihren kénnen, und formulieren Sie je-
weils den Mechanismus!
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