Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"

WS 14/15, 20. Mérz 2015

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

[J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Lebensmittelchemie
1 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
U1 Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Anderer:

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Priafungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Prufung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfillt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben
genannten Prifungen hier oder an einer anderen Universitdt endgultig nicht

bestanden habe.

(Unterschrift)
Aufg.| 1| 2| 3| 4| 5/ 6| 7| 8| 9| 10| 11| 12| %
max.| 11| 5| 8| 14| 11| 11| 7| 11| 8| 9| 15| 10|120

erz.




Aufgabe 1:
a) Formulieren Sie den Katalysezyklus der Piperidin-katalysierten Knoevenagel-
Kondensation von Malonsaurediethylester und Benzaldehyd! (6 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Claisen-Kondensation zweier
enolisierbarer Ester! Warum sind mindestens stochiometrische Mengen Base nétig?
(5P)



Aufgabe 2: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (5 P)
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Aufgabe 3: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (8 P)
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Aufgabe 4:
a) Zeichnen Sie zwei anionische und zwei kationische Aromaten! (4 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Vilsmeier-Haack-Formylierung! (6 P)

c) Formulieren Sie den Mechanismus der Nitrierung von Pyrrol, inklusive der Bildung
des elektrophilen Reagenzes! (4 P)



Aufgabe 5:

a) Synthetisieren Sie folgendes Molekul nach Fischer! Formulieren Sie den
Reaktionsmechanismus. (6 P)

N~ COEt
Cl H

b) Synthetisieren Sie untenstehende Verbindung ausgehend von 1-(2-
Bromphenyl)pentan-1,4-dion und formulieren Sie einen méglichen Mechanismus!
(5P)
Br
[\
(@)



Aufgabe 6:

a) Formulieren Sie das Schlenk-Gleichgewicht und dessen Temperaturabhangigkeit

fur Alkylmagnesiumbromid! Wie lasst sich dieses nachweisen? Wie erhalt man
Me2Mg? (4 P)

b) Synthetisieren Sie folgende Verbindung ausgehend von 4-
lodbenzoesauremethylester unter Angabe der genauen Reaktionsbedingungen! (4 P)

OH
MeO,C ‘ ‘ CN

c) Formulieren Sie die Zersetzung von n-BulLi in THF, die oberhalb von 0 °C merklich
wird! (3 P)



Aufgabe 7: a) Vervollstandigen Sie folgende Reaktionen! (4 P)

pTsClI, NEts, kat. DMAP,
DCM, 3 h, rf
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b) Wie verlauft die Reaktion mit DPPA? (3 P)



Aufgabe 8:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse von (E)-3-Hexen! (4 P)

b) Zeichnen Sie die Lewis-Formeln je zweier 1,3-Dipole vom Allylanion- und vom
Propargylanion-Typ! (4 P)

c) Stellen Sie ausgehend von Acetylchlorid Acetessigsaureethylester her! (3 P)



10
Aufgabe 9:

a) Formulieren Sie Mechanismen der o-Ethylierung und -Acetylierung vom
Meldrumséure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion)! Warum handelt es sich um eine
verglichen mit Malonsaurediethylester viel acidere Verbindung? (4 P)

b) Formulieren Sie die a-Allylierung von Cyclohexanon, inklusive Ubergangszustand

der Deprotonierung! Wie erhalt man den entsprechenden (Trimethylsilyl)enolether?
(4 P)



Aufgabe 10:
a) Formulieren Sie den Mechanismus und die beiden wichtigsten

Ubergangszustande der Wittig-Reaktion ausgehend von Benzaldehyd und
Ethyl(triphenyl)phosphoniumbromid! (5 P)

b) Wie kommt es zur Z- bzw. E-Selektivitat der Wittig-Reaktion in Abhangigkeit vom
jeweiligen Ylid (Alkyl-/EWG-substituiert)? (4 P)

11



12

Aufgabe 11:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Reduktion von Propionsaureamid mit
LiAIH4! (6 P)

b) Oxidieren Sie 1-Propanol nach Swern und formulieren Sie den Mechanismus!
(6 P)

c) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den
Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu? (3 P)



13
Aufgabe 12:

a) Bei der Umsetzung von Cyclohexan-1,3-dion mit Methylvinylketon in Anwesenheit
von NaOEt in EtOH entsteht ein Bizyklus. Welcher und wie? (6 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Birch-Reduktion von Anisol! (4 P)



Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"

28. Mai 2015

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

[J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Lebensmittelchemie
1 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
U1 Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Anderer:

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Priufung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfiillt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten
Prifungen hier oder an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe.

(Unterschrift)

Aufg.| 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9| 10| 11| 12| *

max. | 11| 5| 10| 9| 11| 14| 8| 12| 9| 9| 12| 10(120
erz.




Aufgabe 1:
a) Formulieren Sie die Cycloaddition von 1,3-Cyclopentadien an p-Benzochinon und
kennzeichnen Sie Haupt- und Nebenprodukt! (3 P)

b) Beim Erhitzen von Allylphenylether entsteht 2-Allylphenol. Mechanismus! (2 P)

c) Was entsteht bei der Cycloaddition von Tetracyanoethylen an (2E,4E)-2,4-
Hexadien (Stereochemie!)? (3 P)

d) Was entsteht bei der Cycloaddition von Phenylazid (Lewis-Formel!) an
Methylvinylether? (3 P)



Aufgabe 2: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (5 P)

/\
OMs
r
LiBr, Aceton, Rf, 6 h
> >
—\ OTBS H & g
3 Br , TiCl;, DCM, -78 : §
o / OtBu C to Rt, 40 min 0 Z
7, 2
- L
MeO,C MeOC CO,(H, tBu)

)

Br

l','

(7 0

\
é

NCo,H




Aufgabe 3:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Nitrierung von N,N-Dimethylanilin!
Regioselektivitat! (5 P)

b) Struktur von Nikotin? (2 P)

c) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den
Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu? (3 P)



Aufgabe 4:

Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (9 P)

O
O
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Aufgabe 5:

a) Synthetisieren Sie folgendes Molekul nach Fischer! Formulieren Sie den
Reaktionsmechanismus. (6 P)

N~ COEt
cl H

b) Was passiert beim Erhitzen von B-Oxodecansauremethylester in wassr. KOH?
Mechanismus! (5 P)



Aufgabe 6:

a) Formulieren Sie das Schlenk-Gleichgewicht und dessen Temperaturabhangigkeit

fur Alkylmagnesiumbromid in THF! Wie lasst sich dieses nachweisen? Wie erhalt
man Me2Mg? (4 P)

b) Synthetisieren Sie folgende Verbindung nach Hantzsch! (4 P)

NO

27l

c) Formulieren Sie den Mechanismus der industriellen Citral (=Geranial)-Synthese
ausgehend von 3-Methyl-3-butenal und 3-Methyl-2-buten-1-ol! (6 P)



Aufgabe 7:

Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (8 P)
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Aufgabe 8:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Freisetzung von Diazomethan aus
.Diazald“? (4 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von Z-But-2-en mit Benzophenon
unter Bestrahlung, sowie alle stereoisomeren Produkte! (4 P)

¢) Wie synthetisiert man Propionylchlorid aus Propionsaure? Mechanismus! (4 P)



Aufgabe 9:
a) Formulieren Sie Mechanismen der o-Ethylierung und -Acetylierung von
Meldrumséure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion)! Warum handelt es sich bei

Meldrumsaure um eine verglichen mit Malonsaurediethylester acidere Verbindung?
(4 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus folgender Sequenz! (5 P)

(i) Bry, NaOMe,
MeOH, -78 °C, 1 h

-
HO (i) B85°C. 1h

N0 OTNH

O
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Aufgabe 10:

Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (9 P)

NaCN

O
/ +

11



Aufgabe 11:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Reduktion von Propionsaureamid mit
LiAIH4! (6 P)

b) Synthetisieren Sie ausgehend von Cyclohexanon durch Beckmann-Umlagerung
Perlon! (6 P)

12
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Aufgabe 12:
a) Benennen Sie folgende Strukturformeln nach IUPAC! (4 P)

b) Zeichnen Sie die Strukturen von (R)-3-Chlorheptan, (R)-Serin, D-Lysin, meso-
Weinsaure! (4 P)

c) Zeichnen Sie die achiralen Stereoisomere von 1,2,3,4,5-Pentachlorcyclopentan!
(2P)



Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"

23. Marz 2016

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

[J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Lebensmittelchemie
1 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
U1 Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Anderer:

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Priufung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfiillt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten
Prifungen hier oder an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe.

(Unterschrift)

Aufg.| 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9| 10| 11| 12| *

max. | 12| 12| 10| 13| 6| /7| 10| 8| 9| 12| 13| 8|120
erz.




Aufgabe 1:
a) Bei der Umsetzung von Cyclohexan-1,3-dion mit Methylvinylketon in Anwesenheit
von NaOEt in EtOH entsteht ein Bizyklus. Welcher und wie? (6 P)

b) Synthetisieren Sie aus Cyclopentanon durch Beckmann-Umlagerung Piperidin! (5
P)

c) Struktur von Nikotin? (1 P)



Aufgabe 2:
a) Beim Erhitzen von Allylphenylether entsteht 2-Allylphenol. Mechanismus! (2 P)

b) Was entsteht bei folgenden Cope-Umlagerungen? (6 P)

o [3,3]
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—
H

c) Formulieren Sie die Reaktion eines Uberschusses Diazomethan mit Acrylsaure!
Struktur von ,Diazald“? (4 P)



Aufgabe 3:

a) Formulieren Sie die Hauptprodukte der thermischen Reaktionen von 1-Methoxy-1,3-

butadien mit Acrylsduremethylester bzw. von 2-Methoxy-1,3-butadien mit Acrylnitril! (6
P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von (Z)-But-2-en mit Benzophenon
unter Bestrahlung, sowie alle stereoisomeren Produkte! (4 P)



Aufgabe 4:

a) Synthetisieren Sie folgende Verbindungen ausgehend von 1-Naphthylamin bzw.
Chloracetaldehyd (ohne Mechanismus)! (7 P)

0

N

b) Synthetisieren Sie untenstehende Verbindung ausgehend von 1-(2-

Bromphenyl)pentan-1,4-dion und formulieren Sie einen moglichen Mechanismus!
(6 P)

Br
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(@)



Aufgabe 5: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (6 P)
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Aufgabe 6:
a) Vervollstandigen Sie folgende Reaktionen! (4 P)

pTsCl, NEts, kat. DMAP,
DCM, 3 h, rf

74%

>

MeO OMe OTIPS
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o
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S
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b) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von Carbonsauren in
Carbonsaureazide mit Diphenylphosphorylazid (DPPA)? (3 P)



Aufgabe 7:

a) Formulieren Sie das Schlenk-Gleichgewicht und dessen Temperaturabhangigkeit
fur Alkylmagnesiumbromid in THF! Wie lasst sich dieses nachweisen? Wie erhalt man
Me2Mg? (4 P)

b) Ergédnzen Sie folgende Grignard-Reaktionen, wobei keine wassrige Aufarbeitung
erfolgen soll. (6 P)

+ + > "omgBr

0.5 Aquiv. EtOH
X
Ph”” “OCH;, ™ MgBr
in Et,O

OMgBr
Me—Me

+ Mg(OAc),




Aufgabe 8:

Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (8 P)
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y
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Aufgabe 9: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (9 P)
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O
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Aufgabe 10: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (12 P)

OH

Cl

11

OH

~

H,, Pd-C

MeNH,

LiAIH,

NaBH,
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Aufgabe 11:
a) Benennen Sie folgende Strukturformeln nach IUPAC! (5 P)

)\/\/OH W
@)

b) Zeichnen Sie die Strukturen folgender Heteroaromaten: Thiophen, Indol, Chinolin,
Isochinolin! (4 P)

c) Zeichnen Sie zwei anionische und zwei kationische Aromaten! (4 P)



Aufgabe 12:
a) Oxidieren Sie 1-Propanol nach Swern und formulieren Sie den Mechanismus!
(5P)

b) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den
Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu? (3 P)

13



Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"

20. Mai 2016

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

[J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Lebensmittelchemie
1 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-12, 180 min)
U1 Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 90 min)

O Anderer:

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Priufung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfiillt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten
Prifungen hier oder an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe.

(Unterschrift)

Aufg.| 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8| 9| 10| 11| 12| *

max. | 11| 8| 10| 9| 11| 7| 10| 11| 8| 9| 12| 6|112
erz.




Aufgabe 1:
a) Formulieren Sie den Katalysezyklus der Piperidin-katalysierten Knoevenagel-
Kondensation von Malonsaurediethylester und Benzaldehyd! (6 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Claisen-Kondensation zweier
enolisierbarer Ester! Warum sind mindestens stochiometrische Mengen Base nétig?
(5P)



Aufgabe 2:
a) Oxidieren Sie 1-Propanol nach Swern und formulieren Sie den Mechanismus!
(5P)

b) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den
Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu? (3 P)



Aufgabe 3: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema. (10 P)
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Aufgabe 4:

Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (9 P)

O

l m-CPBA

NH

OH

OTBS




Aufgabe 5:

a) Synthetisieren Sie folgendes Molekul nach Fischer! Formulieren Sie den
Reaktionsmechanismus. (6 P)

CO,Et
cl

b) Was passiert beim Erhitzen von B-Oxodecansauremethylester in wair. KOH?
Mechanismus! (5 P)



Aufgabe 6:
a) Vervollstandigen Sie folgende Reaktionen! (4 P)

pTsCl, NEts, kat. DMAP,
DCM, 3 h, rf

74%

>

MeO OMe OTIPS

(i) Bro, NaOMe,

MeOH, -78 °C, 1 h
r o
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H,N" Y0

OH N\ 1) Ac,0, Pyridin
| \|/ 2) DBU, THF-H,O, rf

~ r
O O
OH
H02C OBn
DPPA, NEt;, PhMe, A

’

S

PhO=P

Pho” N3

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von Carbonsauren in
Carbonsaureazide mit Diphenylphosphorylazid (DPPA)? (3 P)



Aufgabe 7:

a) Formulieren Sie das Schlenk-Gleichgewicht und dessen Temperaturabhangigkeit

fur Alkylmagnesiumbromid in THF! Wie lasst sich dieses nachweisen? Wie erhalt man
Me2Mg? (4 P)

b) Ergédnzen Sie folgende Grignard-Reaktionen, wobei keine wassrige Aufarbeitung
erfolgen soll. (6 P)

O
Ph)J\/ ZN"SoMgBr
+ MeOMgBr ¥
A A
0.5 Aquiv. EtOH
/\Mg Br

AN

@)

(=0 O
HOAc




Aufgabe 8:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse von (E)-3-Hexen! (4 P)

b) Zeichnen Sie die Lewis-Formeln je zweier 1,3-Dipole vom Allylanion- und vom
Propargylanion-Typ! (4 P)

c) Stellen Sie ausgehend von Acetylchlorid Acetessigsaureethylester her! (3 P)



Aufgabe 9:

a) Formulieren Sie Mechanismen der o-Ethylierung und -Acetylierung vom
Meldrumséure (2,2-Dimethyl-1,3-dioxan-4,6-dion)! Warum handelt es sich um eine
verglichen mit Malonsaurediethylester viel acidere Verbindung? (4 P)

b) Formulieren Sie die a-Allylierung von Cyclohexanon, inklusive Ubergangszustand

der Deprotonierung! Wie erhalt man den entsprechenden (Trimethylsilyl)enolether?
(4 P)

10



Aufgabe 10:
a) Formulieren Sie den Mechanismus und die beiden wichtigsten

Ubergangszustande der Wittig-Reaktion augehend von Benzaldehyd und
Ethyl(triphenyl)phosphoniumbromid! (5 P)

b) Wie kommt es zur Z- bzw. E-Selektivitat der Wittig-Reaktion in Abhangigkeit vom
jeweiligen Ylid (Alkyl-/EWG-substituiert)? (4 P)

11



Aufgabe 11: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema. (12 P)

| . HoN

2

m
O,N NO

2

TosHNOfI\;':

OH

©/\/

1) mCPBA

2) H;0*

NN
©/\/\Br
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H,/Pd-C

©/\/\OH

OH

12
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Aufgabe 12: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (6 P)

LiBr, Aceton, Rf, 6 h o _.5/\Br
o m L.
MGOZC 0
“\ OTBS Ho N
3 Br , TiCl, DCM, -78 °C :
0 y OtBU nach Rt, 40 min 0 <
"I/ = (4
M802C

HCI, H,O, Dioxan,
Rf, 90 min

MeOC  couH, tBu)




Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"
13. April 2022

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-7, 90 min)
O Teilprafung OC 2 (Aufgaben 1-4, 60 min)

J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-4, 60 min)

U Lebensmittelchemie
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-7, 90 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-4, 60 min)

O Die Note meiner Klausur zur Vorlesung ,,Grundl. d. Organischen Chemie
(OC 1)“ soll zu 30% in die Modul-Gesamtnote einflieRen (Option "Klausur+").

Mir ist die Regelung bezlglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erflllt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Prifung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfullt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten
Prufungen hier oder an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe.

(Unterschrift)

Aufg.] 1] 2] 3] 4] 5] 6] 7] =

max. | 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 70
erz.




Aufgabe 1:
a) Formulieren Sie den Katalysezyklus der Piperidin-katalysierten Knoevenagel-

Kondensation von Malonsaurediethylester und Benzaldehyd! (5 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Claisen-Kondensation zweier Molekule
Propionsaurepropylester! Warum sind mindestens stochiometrische Mengen Base
noétig? (5 P)



Aufgabe 2:
a) Oxidieren Sie 1-Propanol nach Swern und formulieren Sie den Mechanismus!
(5P)

b) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den

Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu (Reaktion)? (5 P)



Aufgabe 3: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)

\‘/\/\/\OH
> NH,
l l verd. H,SO,4 T
o
aq.
Y HCI, A
—_—
NaOH l
NH o N—<
o
+ TBSCI, NEt
0
OH -

OTBS




Aufgabe 4:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse von Cyclohepten unter
reduktiver Aufarbeitung mit PPhs! (6 P)

b) Zeichnen Sie die Lewis-Formeln je zweier 1,3-Dipole vom Allylanion- und vom

Propargylanion-Typ! (4 P)



Aufgabe 5: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema. (10 P)

O =0 1=

TW

N HO
9-BBN;
NaOH/H202
@) = —
PBr3
-
1) mCBPA
2) 5
OH :




Aufgabe 6:

a) Formulieren Sie das Schlenk-Gleichgewicht und dessen Temperaturabhangigkeit
fur Alkylmagnesiumbromid in THF! Wie lasst sich dieses nachweisen? Wie erhalt man
Me2Mg? (4 P)

b) Erganzen Sie folgende Grignard-Reaktionen, wobei keine wassrige Aufarbeitung
erfolgen soll. (6 P)

A A
0.5 Aquiv. EtOH
O 0
)]\ /\
Ph”” “OCH;, ™ MgBr
in Et,O
S
@)
(=
HOAc




Aufgabe 7: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema. (10 P)

H,/Pd-C

—

HNO3/H,SO,

O3; PPh3

EtMgBr

TosHN NHTos
0s0, NMO
| >
N
NBS, AIBN
1) mCPBA
2) H30*
NaOH
Pd-
H,/Pa-C CrO3 H,SO,

OH




Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig
Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"
23. September 2022

Name, Vorname:
Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-9, 180 min)
O Teilprafung OC 2 (Aufgaben 1-6, 120 min)

J Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-6, 120 min)

U Lebensmittelchemie
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-9, 180 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-6, 120 min)

O Die Note meiner Klausur zur Vorlesung ,,Grundl. d. Organischen Chemie
(OC 1)“ soll zu 30% in die Modul-Gesamtnote einflieRen (Option "Klausur +").

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erflllt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Prifung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erfullt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben
genannten Prufungen hier oder an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden
habe.

1S 1 fiflit fiurdCHt

Aufg.| 1] 2| 3| 4] 5] 6] 7] 8] 9] =

max.| 10| 10| 10| 10 10| 10| 10| 10| 10| 90
erz.




Aufgabe 1:
a) Man stelle 2,3-Dimethylindol nach Fischer ausgehend von Phenylhydrazin her und

formuliere den Reaktionsmechanismus. (5 P)

b) Synthetisieren Sie Diethyl-2,6-dimethyl-4-phenylpyridin-3,5-dicarboxylat (enthalt

zwei Estergruppen) nach Hantzsch! (5 P)



Aufgabe 2:
a) Formulieren Sie den Mechanismus und die beiden wichtigsten

Ubergangszustéande der Wittig-Reaktion ausgehend von Benzaldehyd und
Ethyl(triphenyl)phosphoniumbromid! (6 P)

b) Wie kommt es zur Z- bzw. E-Selektivitat der Wittig-Reaktion in Abhangigkeit vom
jeweiligen Ylid (Alkyl-/EWG-substituiert)? Man zeichne die relevanten
Ubergangszusténde. (4 P)



Aufgabe 3:

a) Formulieren Sie den Mechanismus der Birch-Reduktion von Pyridin zu Piperidin!
Welches Produkt wiirden Sie bei der Reduktion ausgehend von Anisol mit 2 Aquiv. Li
erwarten? (5 P)

b) Synthetisieren Sie aus Cyclopentanon Piperidin! (5 P)



Aufgabe 4:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von (Z)-But-2-en mit

Benzophenon unter Bestrahlung, sowie alle sterecisomeren Produkte! (4 P)

b) Die Reaktion von Pyrrol mit Dichlorcarben liefert 3-Chlorpyridin. Mechanismus?

Wie stellt man Dichlorcarben her? Gesamtspin? (5 P)

c) Formulieren Sie die Struktur eines ,Thymin-Dimers® in geschadigter DNA

(Desoxyribose mit ,dR* abklrzen)! (1 P)



Aufgabe 5:
a) Formulieren Sie die Cycloaddition von 1,3-Cyclopentadien an p-Chinon und

kennzeichnen Sie Haupt- und Nebenprodukt! (3 P)

b) Formulieren Sie die Cycloaddition von Acrolein an 1-Methoxy-1,3-butadien! Bitte

beachten Sie die Regio- und Stereoselektivitat. (4 P)

c) Ordnen Sie folgende Dienophile nach steigender Reaktivitat in Cycloadditionen mit
1,3-Cyclopentadien (Strukturformeln!): Fumarsaurechlorid, Maleinsaureanhydrid,

Tetracyanoethylen, Acrylnitril. (2 P)



Aufgabe 6:
a) Formulieren Sie den Mechanismus einer Vilsmeier-Haack-Formylierung von

Thiophen! In welcher Position wirde Pyrrol reagieren? (7 P)

b) Setzen Sie Indol mit Formaldehyd und Dimethylamin um (mit Mechanismus)! (3 P)



Aufgabe 7:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Ozonolyse von Cyclohexen; Aufarbeitung
mit PPhs. (6 P)

b) Was entsteht als Hauptprodukt bei der Cycloaddition von Phenylazid (Lewis-
Formel!) an (E)-1-Methoxyprop-1-en (Stereochemie!)? (4 P)



Aufgabe 8:

a) Wie lang ist die CC-Bindung in Benzol? (1 P)

b) Formulieren Sie den Mechanismus der Nitrierung von N,N-Dimethylanilin! (4 P)

c) Zeichnen Sie die Strukturen folgender Heteroaromaten: Thiophen, 1,3-Thiazol,

Imidazol, Chinolin, Furan! (5 P)



Aufgabe 9: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)

Ot

©/\/\OT03

NaC|02;
2-Methyl-
2-buten
-
O
H
>
—»
NaCN
—»

O
/ +

NaBH,
R
l H,/Pt, Druck
ACZO, H
Pyridin
-

10



Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig, Prof. Dr. Thomas Lindel

Modulabschlussklausur "Organische Chemie"
oder Klausur zur Vorlesung "Struktur und Reaktivitat (OC 2)"
31. Marz 2023

Name, Vorname: Matrikelnummer:

Studiengang:

0 Chemie (B. Sc.)
O Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-10, 210 min)
O Teilprafung OC 2 (Aufgaben 1-7, 140 min)

0 Chemische Biologie (M. Sc.)
Kenntnisausgleich OC 2 (Aufgaben 1-7, 140 min)

U Lebensmittelchemie
[0 Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-10, 210 min)
[ Teilprifung OC 2 (Aufgaben 1-7, 140 min)

O Chemie und ihre Vermittlung
O Modulabschlussklausur OC (Aufgaben 1-10, 210 min)
O Teilprafung OC 2 (Aufgaben 1-7, 140 min)

O Die Note meiner Klausur zur Vorlesung ,,Grundl. d. Organischen Chemie
(OC 1)“ soll zu 30% in die Modul-Gesamtnote einflieBen (Option "Klausur +").

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prufungen an der TU
Braunschweig bekannt. Die An- und Abmeldefristen habe ich eingehalten. Die
erforderlichen Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der
Prufung erbrachte Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur
Anmeldung nicht erflllt sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben
genannten Prafungen hier oder an einer anderen Universitat endguiltig nicht bestanden
habe.

Unterschrift:

Aufg.| 1| 2| 3| 4, 5| 6| 7| 8| 9] 10| X

max. | 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10| 10(100
erz.




Aufgabe 1:
a) Man stelle 2,3-Dimethylindol nach Fischer ausgehend von Phenylhydrazin her und

formuliere den Reaktionsmechanismus. (5 P)

b) Synthetisieren Sie Diethyl-2,6-dimethyl-4-phenylpyridin-3,5-dicarboxylat (enthalt

zwei Estergruppen) nach Hantzsch! (5 P)



Aufgabe 2:
a) Formulieren Sie den Mechanismus der Reaktion von (Z)-But-2-en mit

Benzophenon unter Bestrahlung, sowie alle stereoisomeren Produkte! (4 P)

b) Die Reaktion von Pyrrol mit Dichlorcarben liefert 3-Chlorpyridin. Mechanismus?

Wie stellt man Dichlorcarben her? Gesamtspin? (5 P)

c) Formulieren Sie die Struktur eines ,Thymin-Dimers® in geschadigter DNA

(Desoxyribose mit ,dR* abklrzen)! (1 P)



Aufgabe 3: Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. (10 P)

Q PCls
Br_-CO:Et - Eto//P\/COQEt
EtO Reagenz A
i W
C|//P\/C02Et > PhO’,P\/CO2Et
Cl PhO Reagenz B
OTBS i) Cy,BH
S > -
) OTBS
>
OH
(COCl),, Reagenz A,
DMSO, -78 °C; KOtBuU
NEt;
> Y
Reagenz B,
KOtBu

OEt




Aufgabe 4:

a) Man zeichne die Strukturen folgender Heterozyklen mit allen Elektronenpaaren: 2-
Methylpyridin,  2-Methylpyryliumchlorid,  2-Methylfuran, 2-Methylpyrimidin, 2-
Methylthiazol, 2-Methylchinolin, 2-Methylimidazol, 4-Methylindol. (4 P)

b) Man synthetisiere ausgehend von Pyrrol 3-lodpyrrol unter Angabe aller Reagenzien.
(6 P)



Aufgabe 5:
a) Oxidieren Sie 1-Propanol nach Swern und formulieren Sie den Mechanismus!
(5P)

b) Oxidieren Sie 1-Propanal nach Lindgren-Pinnick und formulieren Sie den

Mechanismus! Warum setzt man haufig 2-Methyl-2-buten zu (Reaktion)? (5 P)



Aufgabe 6:
a) Erlautern Sie den Mechanismus der Leuckart-Wallach-Reaktion von (R)-4-
Methylhexan-2-on und Diethylamin in Ameisensaure bei erhdhter Temperatur!

Wieviele diastereomere Produkte sind zu erwarten? (6 P)

b) Was passiert bei dieser Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduktion? (1 P)

(i) wasserfr. iPrOH,
20 Aquiv. Al(QiPr)s,
Rickfl.. 24 h

o

(ii) 5% HCI

Meerwein-Ponndorf-Verley

c) Was passiert beim Erhitzen von Naphthalin-1-carbaldehyd mit wassr. KOH? (3 P)



Aufgabe 7: Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. (10 P)

e 11>
i) LDA, @7 ii)
THF, -78 °C Li [Me,NCH!
T T
i) KOEt, EtOH
i) o
N"p
r o
f Start O
) LDA, MCPBA
THF, -78 °C
ii) CHal
)LDA, Cp,TiMes,
THF, -78 °C 60 °C
ii) Me3SiCl
o)

(i) NaOMe, MeOH OMe
(i) HyO* MeO




Aufgabe 8: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)

NaC|02;
2-Methyl-
2-buten
O
H
—_—

LiAIH,

O
/ +

NaBH,

ACzo,
Pyridin
-

H»/Pt, Druck

ZT




10

Aufgabe 9: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema unter besonderer

Beachtung der Stereochemie. (10 P)

1) TsCl
"',,OH é
2) KOtBu, A
i) 9-BBN:
) i) 9-BBN
if) NaBH,4 ii) Hy,0,, NaOH
kat. OsQy,,
NMO, H,0
e —
E——
i) O3
Br2, Hzo
i)
o)
OH

10




OH

\j

H,, Pd-C

Cl

Aufgabe 10: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)

11

DIBAL-H,
-78 °C

N

LiAIH,
©/\ 7
ACQO,
Pyridin
N/ y
B S

NaBH,




