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Prufungsauftgabe
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Prufungsaufgabe 1 S

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

e
Reaktionsbezeichnung:

"L B B B B B B 5 B N N B N B N B B N 3 N
‘-...---..----
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A Mentimeter

\Was ist die Reaktionsbezeichnung

Hydroborierung Elektrophile Addition Hydroborierung l = Hydroborierung

y

Hydroborierung Hydroborierung Hydroborierung n Hydroborierung ng
LI

O O



A Mentimeter

\Was ist die Reaktionsbezeichnung

Elektrophile addition EAD Hydroborierung und dann " EAD / Hydroborierung mit
Alkoholsynthese oxidativer Aufbereitung

y

tionsbezeichnung

O O



Prufungsaufgabe 1 I

1) 9-BBN
2) H202‘ NaOH

ﬁ- :
Reaktionsbezeichnung: : @
PR - : ilin

‘..-.-...--..-.-..-ﬂ
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Prufungsaufgabe 2 S

G) Reaktionsbedingungen:
BnO OBn . ' HQ’:. OB
— W * n
Reaktionsbezeichnung: § 0OH
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tionsbedingunge

Mit \Welcher Regeanz?
- O E W W W e T T T T WEm W W OWm TS
H203, NaOH 1) mCPBA2) NaOH, H20 H20 oder Base OsO4, H2S
9-BBN, H202, NaOH mcpba und naoh, h2o H202 « MCPBA
— —
- P -

12



tionsbedingunge

Mit \Welcher Regeanz?

OsO4 H20 m-CBPA m-CBPA

tionsbezeichnun;

---------- --_-EEEa-
(12
1 a



Prufungsaufgabe 2 I

G) Reaktionsbedingungen:
+ cat. 0sO,4, NMO :
+ oder ;
BnO OBn ' KMnO, : 254 -
T Gl - P
Reaktionsbezeichnung: § 0OH
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Nachbesprechung
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Nachbesprechung 10.1  Mentimeter

Br2, HQO
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Nachbesprechung 10.1  Mentimeter

Br2, H20 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  Mentimeter

/ |2, NaHCO3

B

HO" ~O
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Nachbesprechung 10.3  Mentimeter

|2, N3H003

’ ’
o) S
HO” YO 07 ™0 3

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

OH Br,, DCM
/\M o

K,COj
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Nachbesprechung 10.3  Mentimeter

- O
OH  Br, DCM O

K2CO;3 Br : 3

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

N HBr
xr T

Br
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Nachbesprechung 10.4 i Mentimeter

HBr _ Br
S T
Markownikow Br

ETH-zurich ACOC I 22.05.2024 15/53 I



Nachbesprechung 10.4 d Mentimeter

H H
- Br2 ? ‘\\Br
h
i I : I : 'Br
H H
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Nachbesprechung 10.4  Mentimeter

H
';i Br, i Br = WBr
| E \ Furst-Plattner [ I ]\
H @ Br
H Br H

e Erste Bromierung hat keine Praterenz! Danach mit Furstplattner Regioselektivitat bestimmen
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Fiirst-Plattner 4 Mertimete

Via: oder:

Br

e Muss also anti sein!
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Nachbesprechung 10.5  Mentimeter

1) O3, DCM
2) Zn/AcOH
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Nachbesprechung 10.5  Mentimeter

1) O3 DCM
-78°C

-

2) Zn/AcOH

O
O

Mechanismus siehe Script S. 144

e (Ozonolyse ist nicht Regioselektiv
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Nachbesprechung 10.5 i Mentimeter

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

/ ~
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Nachbesprechung 10.5  Mentimeter

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

/ - BR, OH

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

HtcLuaumus (IW.E?CLI. B'Eamamuma)
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'y
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Hawwond: Je stabiler Corbemivmion, dlesto
schnellr SyAd- Realchon.
HawwmeH (& (o]

Hawmond : Je stabiler Corbenivmion, desto
schnellr EA- Reakbion,
HawaweH ¢<0
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Beidemale geht die LG zuerst und es
ensteht ein Kation
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Eliminierungen i Mentimeter

— L
onZ LA L& ; LR
_ S P Y
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e ¢ Es findet erst der Angriff statt, im UZ

gibt es eine negative Ladung, mit
partiellen Bindungen
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Eliminierungen SERN——

Havumond : Je stabilkr Carbawion, desto
schunellr EAcCB- Reaktion.

HﬂMmH= .?‘? 0 ‘

kﬂ.“ﬂhk: . UL&AMGEQLLMEME Rf_ﬂtlchﬂu
. k.dlﬂ-l.."lk E..I'S""l.l‘ Ornlhmuai

] T
AP Ao

~ unabhangis von LB&S?-]

® Es wird zuerst Deprotoniert und dann wird ein Anionisches Intermediat gebildet.
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Sehen haufig so aus, sind aber generell eher selten
@

NC OH strong base 0 NMe;

P& L DBU_
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Welche Eliminierung?

ETH:urich
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Wan N E wann S N ? i Mentimeter

Substituhon
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Hofmann vs Sayzeff

¢ Regel von Sayzeff: Unter E1
Bedingungen entsteht hauptsachlich

das thermodynamisch stabilere Produkt.

In der Regel die hdher Substituierte
Doppelbindung

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

ETH:zurich ACOC Il
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Hofmann vs Sayzeff 4 Mentineter

Welches ist das Sayzeff Produkt?

KOEt

1Pr 5

X IPr iPr
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A Mentimeter

\Welches ist das Sayzeff Produkt

10
/

1IPr- : /O
- :

Option 1 Option 2

=0
e ©



Hofmann vs Sayzeff 4 Mentineter

Welches ist das Sayzeff Produkt?

KOEt

iPr -
X IPr iPr

Linke

Das
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Wie konnte man es beinflussen? M Bentivietee

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

WD

o

KOEt

iPr -

R 4
X iPr Pre N7

waren also bsp fur eine Sayzeff drigierende LG?

Was
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i Mentimeter

Mit Welcher LG wirde man Sayzeff
bekommen?

+NMed Cl



Wie konnte man es beinflussen? M Bentivietee

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

WD

o

KOEt

iPr -

. ¥
X iPr Pre N7

waren also bsp fur eine Sayzeff drigierende LG? + NMes

Was
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Syn vs Anti Eliminierung i Mentimeter

o)
O

1,0, @ 120°C O N il
QTE e e, Q@\ - %

Aminoxid Pyrolyse Hofmann-Abbau

syn anti
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Quiz

1]
ETH-zurich ACOC I 22.05.2024 36/53 I



OU iZ 1  Mentimeter

" OH

S
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Ist die Reaktion richtig?
11 I

3
Ja, ist Nein, ist keine
richtig nicht richtig Ahnung :(

© O
sy -



QUIZ 1 il Mentimeter

o O
HD N Reaktionstyp?
_ Sn2
A A

Falls nein, tatsachliches Hauptprodukt: Begri ng?

O de dureh Twist-Boot
: s O
" _»OH

A\, N

. e\
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QU 1Z 2 d Mentimeter
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A Mentimeter

Wie wird Eliminiert?

8
I
4 4
Syn Anti keine

Ahnung

-0
e ©



Q uiz 2 d Mentimeter

H,0
0 274 o
. O — AN O
Se
Ph

1]
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QU | 7 3  Mentimeter

¢ IBUPh,Si Reaktionstyp?
A
J T
Falls nein, tatsachliches Hauptprodukt:
Begriundung?

1]
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A Mentimeter

Ist das das richtige
Produkt

Option 3

chliche§ H



i Mentimeter

\Was ist falsch?



A Mentimeter

Quiz 3

C) Reaktionstyp?
! O Syn-Eliminierung, Peterson
Olefinierung (2. Schritt)

Falls nein, tatsachliches Hauptprodukt:
‘BuPh, Sr '‘BuPh, 51 Begrijndung?

O'X

Die Alkoholgruppe wird deprotoniert

t“\k(/‘b
O und interagiert mit dem Silizium.
@ @ Y Folglich wird eine syn-Eliminierung

erzwungen.
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Was ist das Hauptprodukt? Sayzeff oder Hofmann?

NaOMe

MeOH
CI
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A Mentimeter

Was ist das
Hauptprodukt?

10

Sayzeff Hofmann keine
Ahnung



QU iZ 4  Mentimeter

Sayzeftf - Produkt:

NN

NaOMe
-
>/\( MeOH Hofmann - Produkt:
Cl

Ware Sayzeft
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Ou | 7 4 5 « Mentimeter

Wie kdnnte man die Selektivitat andern?

NaOMe

MeOH
CI
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\Wie konnte man die Selektivitat zu Hofmann éndern?



OU iZ 4 5  Mentimeter

Sehr bulky base nehmen, zb: t-BuOK, Et3COK, sec-BuOK, tert.-AmOK

Sayzeft - Produkt:

e Vel
>/\/
B ¥

>/ NaOMe
_————————————————— I
\]/ MeOH

Cl

Hofmann - Produkt:

>/\/
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Welche Eliminierung?

OMs NEt,
\X/COZEt
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Multiple Choice

10

4 4
E1 E2 ElcB Option 4

-0
e O



QU | 7 5 i Mentimeter

Harte LG, hat akzeptor flrs 3-H, konjugation moglich, somewhat starke base

: : Reaktionstyp:
WM R E n E
NN CO,Et - e E \/KH_‘CGEE'C E E £1ch E

----------------------
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Sn oder E?

Br
80% aq. EtOH

—b.
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\Welcher Reaktionstyp?

5

E1 E2 ElcB Sn Sn2



Q U | 2 6 i Mentimeter

Schwaches Nuc/Base => E1 oder E2, Nuc ist keine gute Base, Nuc nicht wirklich sterisch
anspruchsvoll, keine erhohte Temp

MaupIpProaukt: Keaknonstyp:

80% aq. EtOH

P i -

A - . O - - - - - - -
- - - - - - - .- - - -
T . - O O O - O O .

- . . . . . . . . . e . e

---------------------------------
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Serie 11 id Mentimeter

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

Prioritat
* 114>116>118>11.7> 119> 1110> 115> 11.3> 11.2 > 11.1
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Se rie 1 1 A Mentimeter

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

e 9 I o=

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?

0 N @ O
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Mental Health M Mentimeter

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

Vielen Dank fur eure
Aufmerksamkeit!

Dominik Gotz
dgoetz@ethz.ch



