Ubungsblatter auf OC-I/OC-Il Niveau Prof. J. Paradies

11. Ubungsblatt — Umlagerungen

1*) Formulieren Sie die Pinakolumlagerung in den beiden folgenden Beispielen.

Analysieren Sie bei der 2. Reaktion die Regioselektivitat!

OH OH
aq. H2804
>
HsC CHj
aq. H2804
OH -
HO
Ph Ph

2*) Wiederholung: a) Formulieren Sie die Tiffeneau-Demjanow-Umlagerung. Gehen
Sie von Cyclohexanon aus.
b) Beckmann-Umlagerung von Cyclohexanonoxim

C) Ringerweiterung mit Hilfe von Diazomethan

3*) Mit Umlagerungen kénnen auch Ringverkleinerungen durchgefihrt werden. Ein

Beispiel ist die Favorskii-Umlagerung. Formulieren Sie den Mechanismus!

Cl
NaOMe
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4*) Wagner-Meerwein-Umlagerungen sind [1,2]-sigmatrope Umlagerungen. Informieren
Sie sich Uber die Definition einer sigmatropen Umlagerung, z.B. im Brickner oder auf

http://goldbook.iupac.org (Suchbegriff ,sigmatropic rearrangement®). Formulieren Sie

eine Wagner-Meerwein-Umlagerung an Camphen, welches zuerst in das Hydrochlorid
uberfuhrt wird.

HCI

5*) Acylazide kdnnen mehrere Umlagerungsreaktionen eingehen. Im Folgenden sind zwei
Beispiele gegeben. Informieren Sie sich wie die Reaktionen mechanistisch ablaufen.
Das Isocyanat in der ersten Reaktion kann auch durch eine Lossen-Umlagerung
erhalten werden. Was ist die Ausgangsverbindung fur eine Lossen-Umlagerung und

wie funktioniert diese?

Curtius-Umlagerung, Curtius-Abbau

(0]
)J\ 1. NaN;
—>
R Cl 2. Benzol, 70°C

Schmidt-Umlagerung, Schmidt-Abbau
o]

1. NaN3’ H28()4>
2. NaOH

R OH




Ubungsblatter auf OC-I/OC-Il Niveau Prof. J. Paradies

6*) Welche Umlagerungen finden jeweils statt? Zeichnen Sie auch die Ubergangszusténde

die zu den entsprechenden Produkten flhren!
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7) Aus der 3. Runde des nationalen Auswahlverfahrens der Chemie-Olympiade 2004

Im Folgenden findet eine Gerustumlagerung statt:

R
CH, )\ + H* Umlagerung
HO A - B
- H,0

Umlagerung

CH, e v

< Ct
R

R = Phenyl

a) Zeichnen Sie die Strukturformeln der Verbindungen A*, B* sowie C* und kennzeichnen
Sie mit einem Pfeil in der Struktur, welche Bindung bei der Umlagerung wohin wandert

(bei den beiden Umlagerungen wandert jeweils nur eine Bindung! )
Hinweis: Verbindung B* enthalt bereits einen Dreiring

b) Was ist hier die treibende Kraft fur die Umlagerung? Was fir Umlagerungen finden

jeweils statt?



