Klausur zur Vorlesung Bioorganische Chemie fiir Studenten der Biowissenschaften,
der Bioinformatik, Lehramt (L2) und Nebenfiicher ( 11.07.2013, 8 —10 Uhr)

Erreichbare Punkte: max. 100 Prof. Dr. J. Engels / Dr. Th. Russ
Name: ......ccoooeiviinniieeiies Vorname: .........coccoeeeevinnnnnnn, Matrikel-Nr.: ...
Studiengang: :...cuuimis SEIIESIErS o,

. //f
Unterschrift: MMUSiEﬁ,

e Schreiben Sie bitte deutliéh; unleserliche Antworten kdnnen nicht berticksichtigt werden!
e Begriinden Sie (wenn erforderlich) Ihre Aussagen stichwortartig,

I. Aufgabe Formelsprache, Nomenklatur, Isomerie ( max. 18 Punkte )

1. Zeichnen Sie alle moglichen Konstitutionsisomere zur Summenformel C;HoCl (4 P.)
und benennen Sie diese nach der systematischen (IUPAC-) Nomenklatur. ’

W W )CI\/ )\/C' )<C |

Chlorbutan 2-Chlorbutan 1-Chlor- 2-Chlor-
(Butylchlorid) 2-methylpropan  2-methylpropan

2. Zeichnen Sie die Strukturformel der folgenden Verbindung:

7Z-2-Brom-5-chlor-3-ethyl-4-methoxy-hex-3-en-1-o0l (2F)

OCH, Br

3. Benennen Sie die Verbindung nach der systematischen (IUPAC-) Nomenklatur
(unter Angabe der Stereochemie):

OH O (2P.)

HO
OH

2 ......(28, 3S)-2-Amino-3-hydroxy-butandisiure............



4. Zeichnen Sie zu den folgenden Strukturen jeweils das angegebene Isomer: (10P.)
(a) Ein Konstitutionsisomer zu Benzol (Benzen): (2P.)

CcH, )
W offenkettig:
z.B. 4 1-Bindungen

(b)  Das Enantiomer in Fischer-Projektion: (2P.)
COOH
COOH |
i CH,OH HN——H =i
( S - Konfiguration)
NH, CH,OH
(b) Ein Diastereomer von: (2P. )
A( oder /A trans -
: r
O 0 O
(c) Ein Konfigurationsisomer (E-/Z-Isomer) von: (2P.)
_OH
—N =, (E - Isomer)
OH
(e) Die energieirmste Konformation von trans-1,4-Cyclohexandiol: (2P.)
OH

trans -
HO%OH di-aquatorial

OH



II. Aufgabe Reaktionen der Alkane, Alkene und Alkylverbindungen (max. 24 P.)

1. Reaktionen der Alkane

(a) Zeichnen Sie alle denkbaren Produkte bei der radikalischen Monochlonerung (Sr). (4 P.)
Cl,
( Sg) @)\ﬁ

(b) Welches Produktverhiltnis wire - rein statistisch - zu erwarten? (1P.)
3:3:2:1 (prim./prim'./sek./ tert.)

(c) Welches Produkt wiirde bei Verwendung von Brom statt Chlor fast (1P. )
ausschliefflich entstehen?

tertidres
Br bzw. Benzyl-Produkt
3. Reaktionen von Alkylhalogeniden und Alkanolen
1. Nucleophile Substitution und Eliminierung
(a) Zeichnen Sie die Zwischenstufe [ ] und die zu erwartenden Produkte (SP.)

der monomolekularen Reaktion (Sy1 bzw. E1) unter Beachtung der Stereochemie.

. w O/ Oy
O/ CH,OH O/
T —_ cis -

Saytzev Hofmann
(b) Kennzeichnen Sie jeweils das energiedrmere (Haupt-) Produkt (2P.)
mit kurzer Begriindung,. ( trans- energiedrmer / diequatorial )

( Saytzev energiedrmer, hoher substituiertes Alken )



2. Bimolekulare Eliminierung (E2)

(a) Welche Produkte sind beim Erhitzen von 2-Chlor-3-methylbutan mit (2P.)
(Natrium-) Methanolat als starker Base zu erwarten?

CH,O - Na *
( Base)
[ ——— = + N
Cl Erhitzen
Hauptprodukt Nebenprodukt
( Saytzev ) ( Hofmann )
(b) Kennzeichnen Sie das Haupt- und das Nebenprodukt (1P.)

Welches ist das Hofmann- und welches das Saytzev - Produkt?
Hauptprodukt : Saytzev , Nebenprodukt: Hofmann ( s.0.)

(c) Welche Auswirkung hitte die Verwendung von (Kalium-) fert.- Butanolat (1P.)
als Base anstelle von Methanolat ?

Anteil des Hofmann-Produkts nimmt zu ( sterische Effekte )

2. Reaktionen von Alkenen und Dienen
1. Elektrophile Addition

(a) Welches Hauptprodukt erhilt man bei der sdurekatalysierten Reaktion {(2P.)
von Isobuten und Ethanol? - (Strukturformel und Name / Stoffklasse)

)\ (H*)
T Son T 4\0/\

( tert.-Butyl-ethyl-)-Ether )

(b) Nach welcher "Regel" ist gerade dieses Produkt zu erwarten? (1P.)

Markovnikov - Additionsprodukt



2. Diels - Alder Reaktionen

(a) Ermitteln Sie "retrosynthetisch" die nétigen Edukte ( 1) und ( 2 ) fiir eine (4P.)
Diels-Alder-Reaktion zum abgebildeten Produkt ( 3 ).

(Ergdnzen Sie die Reaktionsgleichung durch Einzeichnen der Reaktionspfeile)

CO,CH, [4+2] CO,CH,
= o . i
-C = U
H,CO,C CO,CH,
(1 w (2)

III. Aufgabe Aromaten

(3)

(max. 20 Punkte)

1. Elektrophile aromatische Substutution

(a) Formulieren Sie die Bildung des eigentlichen Elektrophils bei Sulfonierungen (2P)
mittels SO3/ H2SOy4 ("rauchender" Schwefelsdure).

SO, +H,S0, —= *SO,H +HSO,"

0 6] O

O
Il 1. [l -

( ,{sl,\ + HO—S—OH —= HO—S + HO—-S-0 )
0% %0 I : I I
@] 0O 0

(b) Zeichnen Sie die mesomeren Grenzstrukturen des intermedidren c-Komplexes (4P)
bei der Sulfonierung von 4-Chlorbenzoesiure zum Hauptprodukt (- welches?).
COOH COOH COOH COOH
ortho- zu Cl
SO,H SO,H meta- zu COOH
H = H
Cl Cl

+ M - Effekt |

(c) Erkldren Sie anhand der mallgeblichen Grenzstrukturen den Einfluss

(2P.)
der vorhandenen Erstsubstituenten auf die Reaktivitit und Position der weiteren
Substitution (+1 / M " — Effekte ).

-Cl mit ( -I-) / + M — Effekt =

o- / p-dirigierend
-COOH mit—M - Effekt =

m-dirigierend



1.Welche(s) Substitutionsprodukt(e) erhélt man jeweils bei den folgenden Reaktionen?

(Nur einmalige Reaktion beriicksichtigen).

NH, HN" HSO, -
HNO, / H,SO,
(b) meta |
(sauer!) NO,
OCH, OCH, OCH,
NO, Cl, / FeCl, Cl NO, NO,
( c ) e +
Cl
H*)
x ( ,
(d) - o« intramolekulare
(z.B.H,PO,)
o]
AlCI
€l —3, intramolekulare
(e)

; NH, NH,
Br, Br
(a) ———— + ortho und para !
Br

Friedel-Crafts-Acylierung

(2P)

(2P)

(2P.)

(2P)

Friedel-Crafts-Alkylierung

(2P.)



3. Zeichnen Sie (a) das Zwischenprodukt und (b) das Endprodukt der nucleophilen

aromatischen Substitution: (2P)
& cl_ OH
O,N NO, @ ON NO,
* KOH e
K
NO, N
O O
OH ( Meisenheimer - Komplex )
(b) O,N NO,
- + KCI
NO,
IV. Aufgabe Carbonylverbindungen (max. 18 P.)
1. Redox-Reaktionen, Oxidationsreihe
Geben Sie die Reaktionsprodukte der beiden Teilreaktionen (a ) und (b ) an. (4P.)
(Formel und Name bzw. Stoffklasse)
O~ _H
CH,OH % COOH
NaBH,
7,0
(H0) 272
(a) (b)
Benzylalkohol Benzoesaure
( Alkohol ) ( Carbonsaure )
2. Keto-Enol-Tautomerie
Zeichnen und benennen Sie die beiden zur angegebenen Endiolform (4P.)
tautomeren "Oxo"-Formen (Ketose / Aldose)
OH
0 oH HO 0
HO\).K/OH - HOV‘\/OH S —
H
( Ketose ) (" Endiol ") ( Aldose )

1,3-Dihydroxypropanon
( 1,3-Dihydroxyaceton )

2,3-Dihydroxypropanal
( Glycerinaldehyd )



3. Nucleophile Additionen an Carbonylverbindungen

Zeichnen Sie die Reaktionsprodukte und geben Sie den Namen und/oder die Stoffklasse an.
(Berticksichtigen Sie dabei ggf. das Auftreten von Stereoisomeren).

(@)
OH

H.C OH

(b)

HO/\/\)LH

(c) -

\/\/ OH
(d)
(e)

= Hzo

—_—
——

(H")

(H*)
- H,0

(pH5-6)
O ——e

-H,0

1.) NaOH
( Base )

2. ) Erhltzen

( Hinweis: " Gekreuzte"Aldolreaktion )

H.C—C
H

O
(or

0

)
.

N @] Enamin
__/

(2P.)
Ethanal
( Aldehyd )
(ZP.)
(cyclisches) Halbacetal
( Racemat )
(2P, )
(cyclisches) Acetal
bzw. Ketal
(2P.)
(2P.)

s X

( Aldol )

o, B - ungesdttigte
(Di-) Carbonylverbmdung



V. Aufgabe Carbonsiuren und Carbonsiurederivate (max. 10 P.)

1. Vervollstindigen Sie die Reaktionsgleichung (bitte Formel und Stoffklasse angeben):

@)
(a) - OH konz. H,SO, J\ (2.P.)
+ )\
OH Ester
O
(b) COOH (2. P:)
0O + HO J/
HOOC Dicarbonsaure
O ( Bernsteinsaure)
9 0
(c) Nc\)l\ + NH, — NC\/U\ (2.P.)
07 NH, (+EtOH)
Amid
O "
(:O) 0 o-Aminocarbonsdure
T —-———-2 HzN\/\)J\ ( 4-Aminobutanséure )
(d) OH (2-P.)

( y-Aminobuttersaure )

5 )_L J\ (Base) MSJ\ B-Keto-thioester (2. P.)



VI. Aufgabe Naturstoffe und bekannte Chemikalien (max. 10 P.)

Ordnen Sie den Namen aus der Liste die entsprechenden Formeln aus der Abbildung zu
(bitte Nummern eindeutig erkennbar an die Formeln schreiben).

(1) Anthracen (11) Aspirin (ASS)

(2) Guanin (12) L-Glutamin

(3) Adenin (13) Chinolin

(4) Uracil (14) Paracetamol

(5) p-D-Mannopyranose (15) B-D-Ribofuranose

(6) Estron (16) L-Isoleucin

(7) L-Asparaginsdure (17) Vitamin C

(8) Androsteron (18) Limonen

(9) TNT (19) Vanilin

(10) D-Apfelsiure (20) Theobromin
COOH

O
A,

10



