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Prafungsaufgabe
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Prafungsaufgabe 1

D) Hauptprodukt:
1) 9-BBN ’
2) H,0, NaOH

Reaktionsbezeichnung:'

Semmmn
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Prafungsaufgabe 2

G) Reaktionsbedingungen:
BnO OBn : : HO,
— (N L 2 OBn
- BnO™
Reaktionsbezeichnung: $ OH
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Nachbesprechung
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Nachbesprechung 10.1

BI'2, Hzo
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Nachbesprechung 10.1

Br2, Hzo OH

()

Br

® Br+ greift zuerst an. Muss von unten angreifen da das eine Methyl das in Richtung der
Doppelbindung zeigt, die obere Seite blockiert.
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Nachbesprechung 10.3

|2, NaHC03
—_—

HO™ ~O
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Nachbesprechung 10.3

9
I, NaHCO,
— —_—
o) S
o)

HO™ ~O o~ O

® |+ greift zuert an. Greift lieber von oben an, da dort "weniger los" ist.
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Nachbesprechung 10.3

OH Br,, DCM

A~ ——

K,COj
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Nachbesprechung 10.3

© o)
OH  Bry, DCM 0
N — /\/B/\) —

K2COs Br s 0)
10) Br

® 5 Ringe sind schneller als 6 Ringe, muss anti angreifen bei einer Dreiring 6ffnung!
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Nachbesprechung 10.4

X\ HBr })\
—>
Br
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Nachbesprechung 10.4

HBr M hif Br
>'/§ e shift @
Markownikow Br
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Nachbesprechung 10.4

H H

< Br2 T ‘\\Br
: I : : I : Br

H H
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Nachbesprechung 10.4

H
';' Bry H Br : WBr
0 — SR\ | mmeee (L
! First-Plattner
H ® Br
H Br H

® Erste Bromierung hat keine Préferenz! Danach mit Furstplattner Regioselektivitét bestimmen
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First-Plattner

Via:

® Muss also anti sein!
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Nachbesprechung 10.5

1) 03, DCM
2) Zn/AcOH
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Nachbesprechung 10.5

1) 05, DCM
-78°C
B —
2) Zn/AcOH

O
O

Mechanismus siehe Script S. 144

e Ozonolyse ist nicht Regioselektiv
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Nachbesprechung 10.5

1) 9-BBN 2) H,0,, NaOH
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Nachbesprechung 10.5

1) 9-BBN 2) H,0,, NaOH

B S BR, AL A OH

o Stellt es euch vor wie Nucleophile addition mit einem H-. Das greift so an, dass das stabilste
Carbanion entsteht, das fiihrt zur umgekehrten Praferenz wie in der elektrophilen Addition, und
dementsprechend zur Anti-Markovnikov Regioselektoivitat.
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Theorie
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Eliminierungen

Mecl (Towische. B-Ebimiwieruny)
La ®
Q e | R_R g
= |l = Ao
\/l\R - \H(\ R
" Carbeniuwmion T
Dissoziativ

U2} goschusindighatsbesbimend
U3+ produlctbeskimmend (EA/SuA/ Unlagurung)

G

Hawmondl: Je stabiler Corbeniumion, desto
schueller _EA- Reakhion.

Hawmett: ¢ <0
Kinekik: « uwimolalealoce Reakhion
- Kinehil esster Ordwang:

dlEid]
L ke

= unabhigiy von [lose]

Regel von Sayzelf
Uster EA - Beddigungen embeleld bauphiachlch das shabikire (is. thermodyn. bevorsufe) Alken
T der Rerel sind ot <

[

% [rga] =

Larbeniumion

o YR'

Racemat
U2 guseluinclihatsbestmmend
U2+ produletbeshummend (Sud /EA/ Umlagerirg)

Hawmondl: Je stabiler Carbeniuwion, clesto
schuellor_SyA - Reaktion.

Hawmett: ¢ <o
Kinekik: + uwimolaliulose Realhon
+ Kinehle erster Ordwaug:
R

Fq ~ unabhugis von (0]
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® Von der Energielansschaft sehr &hnlich.
Beidemale geht die LG zuerst und es
ensteht ein Kation
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Eliminierungen

*
R
Mechavisuus (Towische. B-Ebimiicrisy) — Y
N
e % Sl
eoinersion
Q ta © R (Waldewsclua. Uleehe)
R R
T E
H | -HB schuellor SyZ - Reaktion.
8
Kinekik: + bimolalulore Reakhion
Je stabiler U2}, desto - Kinehic positer Otdwaugy
schuelr_Su2 - Reakdion. A et
- by von ]
Kinebik: * bimolelulose Realckion
* Kinekile eweiter Omeua=
B i)
ol von [Bose] 2 H H "]
—d ® Es findet erst der Angriff statt, im UZ

gibt es eine negative Ladung, mit
partiellen Bindungen
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Eliminierungen

La ® LG .
=22 -H A 160 g
. _ R _ \/\R‘
e~ L

Larbawion
G uz;
! $ U2+ geschusinclighaitsbeshmmend

Hawmondl: Je stabiler Carbawion, dlesto
schnellor EAcB- Realdion.
HawweH: ¢> 0

Kivehik: * unimololoulase Realckion
« Kinekk erster OrJn«uai
dlAsien] _ (Ao

dt
> 2 ~ unablizgig von [Base]

Proclulet

e Es wird zuerst Deprotoniert und dann wird ein Anionisches Intermediat gebildet.
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Ei1cB

Sehen haufig so aus, sind aber generell eher selten
®

NC OH strongbase (o NMes

S /J\ DBU
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Welche Eliminierung?

ETHziirich

AcoC I

Realdhion E4 E2 EAcB (
Subshituenten- fertiar > sekundar primar, selundar, fertiar primar > sekundar
einfluss Donorewn shabilisieren Ptephoren nakq
(Hp oft an Hekeroatou (0))
ot syn- Eliwmivierung oft aubi- E/me%
Koufiguestioneler | (10 ot Rolbe dee Tose) .S _
Verlouf

Lim U /
bevorsugh aeiuU-f: () -Alkene

Regiosebblckivitat

Saeef-Produlet

Houaun - Produldt™
)

Hofanoun - Produld

Sterische. wnwickbiq eher wnwichbiq
Hindlerung Bescll. bei geluinderten Substrabess -
(- Winbeel wic W
Brickeuleopt erschuert (oder unnsgtich)
Gekenkop

(Ghliget 5

Bredicche Regel

Po[w, rrubsdne LM

dipolac, aprotisdhe LM

polac, protisdre LM+

LBsuugaibiel- Hi0, ROH, REOOH, . DHE, DHSO, Acekon, (HHPT,) H,0, RoH, RCOOH, .
cifluss . ) L
P T—— T R— RS — T RTEY —
(Einfluss) (¢ §
que :d«ou« :Bmsa

(Einlluss)
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Wann E wann Sn?

SN vs. E| Substitubon

- 3u+es Nuc@mﬁd@
~"Abwesevheit' stacke Base
- wiedriao_ Tew\PeroJur

E@( mime ru@
- "Abwesevhait" Nuc@aof:lniﬂ
- starke, sterisch cmsrrucjnswﬁae. Base
(DBU, LDA, KOty -..)

Faustregel
. Nue ast eine starke Base

. Nue Ast stecasch ow\si:ruo’fsvo&

(3°. 2°, 1° wait Vereweiauuaau\)

- stecisch avsfruc'nsvo@es Substrat
- hohe T-ew\Pe.raJur
- Haaﬂid,&@i‘- der auti —Anorc!muuj vou

Ab3m333ruﬁoe unel Proton,

+ Substrat sterisch SEJAAV\JU‘(' > ob 2% d&eﬂ

- Eliwmiwie rwné
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Hofmann vs Sayzeff

* Regel von Sayzeff: Unter E1
Bedingungen entsteht hauptsachlich

das thermodynamisch stabilere Produkt.

In der Regel die héher Substituierte
Doppelbindung

® Bei E2 bedingungen ist entsteht immer
ein Gemisch, dabei ist eins aber
bevorzugt.

ETHziirich Acoc

[E2]

o/

Hobuonn

Y

Hofanown

*fBasc sterisda 3@'/\.'-»\0(2&7

hein

v

Substrat sterisda 3&Wv\o!er+?

hein

v
Sayzell
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Hofmann vs Sayzeff

Welches ist das Sayzeff Produkt?

KOEt

iPr +
X IPr iPr
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Wie kbnnte man es beinflussen?

Ist X stark Elektronenziehend entscheidet die Aziditat der 5-H’s welches deprotoniert wird. Ist X eher
neutral, entscheidet die thermodynamic, welche Produkt gebildet wrid

\
AN
o

KOEt

iPr +
X iPr iPr
Was
waren also bsp fir eine Sayzeff drigierende LG?
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Syn vs Anti Eliminierung

) -
H|e

H
S |
Q H,0 o5 120°C O N I
23 @[ ; — CUN INT o
e P4 Mel AN 120°C
T VT® O - ‘\® %

Aminoxid Pyrolyse Hofmann-Abbau

syn anti
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Quiz

ETHziirich Acoc i 22.05.2024  36/53



Quiz 1

@)

X

@
o
I
O

\
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Quiz 2
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Quiz 3

° BuPh,Si Reaktionstyp?
—= e
X ®
Falls nein, tatsdchliches Hauptprodukt:
Begriindung?
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Quiz 4

Was ist das Hauptprodukt? Sayzeff oder Hofmann?

NaOMe

MeOH
Cl
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Quiz 4.5

Wie kdénnte man die Selektivitat andern?

NaOMe

MeOH
Cl
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Quiz 5

Welche Eliminierung?

OMs
\)k/cozﬂ
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NEt,
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Quiz 6

Sn oder E?

Br

//// /",

ETHziirich Acoc

80% aq. EtOH

—_—T
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Serie 11

Ist eine eher lange Serie, es wurde alles reingequetscht, was noch an Stoff lbrig ist, damit wir es in
der letzten Stunde besprechen kénnen.

Prioritat
* 114> 116> 11.8>11.7>11.9> 11.10> 11.5> 11.3> 11.2> 11.1
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Serie 11

Tipps
Denkt an Hydroborierung
Es hat nichts mit Ozonolyse zu tun
Bn = CH2-Ph

a: Zeichne es in 3D, die Eliminierung von H muss immer anti passieren. ¢: CS2 (das C) ist ein
Electrophil

AL~

Wann Sayzeff wann Hofmann?
PhS- ist ein sehr gutes Nucleophil
Das schafft ihr :)

Schaut euch genau die Bassen an, sind Sie stark oder schwach? Und welche machen lieber SN
als E?

9. Schafft ihr
10. Denkt an Pyrolyse, Was kann anti eliminieren und was syn?

© N o O
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Mental Health

e Unter diesem Link @' (https://help.vseth.ethz.ch) findet ihr Hilfe, falls es euch nicht gut geht.
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https://help.vseth.ethz.ch

ETH:irich

Vielen Dank fir eure
Aufmerksamkeit!

Dominik Gétz
dgoetz@ethz.ch
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