Ubungsaufgaben: Aromaten, Lipide & Kohlenhydrate 18.03.07

1. Benzolderivate

Benennen Sie die folgenden CHg

Derivate des Benzols:
COOH CH,

NH, OH CHs
a) nach den Regeln der IUPAC
CHg
ausgehend von Benzol.
b) mit den Trivialnamen. CH
3

2. Additionsneigung des Anthracens

Im Gegensatz zu Benzol und Naphthalin neigt Anthracen zu Additions-

reaktionen. So bilden sich mit Wasserstoff, Chlor oder Brom durch

elektrophile Additionen Dihydro-, Dichlor- bzw. Dibromanthracen.

Erklaren Sie dieses Verhalten. Geben Sie an, an welchen Positionen die

Additionen stattfinden und welche Struktur die Additionsprodukte haben. Anthracen

3. Mehrfachsubstitution von Benzol HsC CHg

Entwerfen Sie einen mdglichen Syntheseweg fur die neben cl cl
dargestellte Zielverbindung. Gehen Sie von Benzol aus, geben
Sie die ndtigen Chemikalien sowie die Reaktionsbedingungen an, 4
o : . N ~(2-Propyl)-
und stellen Sie die Mechanismen der Reaktionen dar. Begrinden 3,5-dibrom-
Sie auch, warum Sie den Syntheseweg in dieser Weise vorschlagen. benzolsulfonsdure  so4H

4. Kunstliche Fettherstellung und -bearbeitung

a) Schlagen Sie einen chemischen Syntheseweg vor, mit dem es theoretisch mdglich wére, aus Glycerin
und Stearinsdure (18:0) ein Fett kiinstlich herzustellen. Welche Reaktionsbedingungen wéhlen Sie?
Welche Hilfsreagenzien benétigen Sie?

b) Durch ,Fetthartung® kénnen Ole in feste, streichfahige Fette iiberfiihrt werden. Dabei wird das Ol mit
Wasserstoff in Gegenwart von Metallkatalysatoren umgesetzt. Welche chemische Reaktion lauft dabei
ab? Wieso tritt dadurch eine ,Fetthartung” ein?

5. Kohlenhydrate und ihre Strukturen

a) Zeichnen Sie die geforderten Ringstrukturen der folgenden, in ihrer Fischer-Projektion angegebenen
Zucker. Geben Sie die Ringe als Haworth-Formeln und, im Falle der Sechsringe, auch in der
Sesselkonformation an. Nummerieren Sie jeweils die C-Atome durch.

CHO CHO CH,0OH
H————oOH H———OH —°
T . Pyranose, T, Pyranose, A Furanose,
H————OH a-Form HO————H p-Form H———OH p-Form
H———OH H————OH H———0OH
cHoH  D-Glucose cH,on  D-Galactose cH,oH  D-Fructose

b) Erlautern Sie, wieso es in den Ringstrukturen nétig wird, zwischen o- und B-Form zu unterscheiden.

c) Saccharose (Rohrzucker) ist ein Disaccharid aus Glucose
und Fructose. Ubertragen Sie die neben dargestellte Struktur
des Rohrzuckers auf lhr Arbeitsblatt. Kennzeichnen Sie darin
die Glucose- und Fructose-Einheit, nummerieren Sie die
C-Atome, entscheiden Sie zwischen a- und -Form und
markieren Sie die Halbacetalstrukturen.

OH

CH,0H
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1. Benzolderivate

Benennen Sie die folgenden CHs
Derivate des Benzols:
NH, OH CH3 COOH CHj3
a) nach den Regeln der IUPAC
CH3
ausgehend von Benzol.
b) mit den Trivialnamen.
CHg
Amino- Hydroxy- Methyl- Benzol- 1,2-Dimethyl- 1,4-Dimethyl-
benzol benzol benzol carbonséure  benzol benzol
Anilin Phenol Toluol Benzoesdure o-Xylol p-Xylol

2. Additionsneigung des Anthracens

Im Gegensatz zu Benzol und Naphthalin neigt Anthracen zu Additions-

reaktionen. So bilden sich mit Wasserstoff, Chlor oder Brom durch

elektrophile Additionen Dihydro-, Dichlor- bzw. Dibromanthracen.

Erklaren Sie dieses Verhalten. Geben Sie an, an welchen Positionen die

Additionen stattfinden und welche Struktur die Additionsprodukte haben. Anthracen

Der mittlere Sechsring des Anthracens kann an den beiden gekennzeichneten Positionen (in para-Positionierung,
s.u.) zweifach Wasserstoff-, Chlor- bzw. Bromatome addieren. Die beiden betroffenen C-Atome verlieren dabei ihre
p,~Orbitale und gehen von sp2- in sp3-Hybride tiber. Obwohl dadurch die Aromatizitat des 14-Elektronen-Systems
des Anthracens zerstort wird, verbleiben 12 Elektronen in einem aromatischen Zustand, namlich jeweils 6 in den
beiden nun voneinander getrennten benzolartigen 6-Elektronensystemen. Durch die Addition geht also nur ein
geringer Teil der Mesomeriestabilisierung verloren, so dass sie bei Anthracen sehr viel leichter stattfindet als bei
Benzol oder Naphthalin. Im Benzol wére die gesamte Aromatizitat durch eine Additionsreaktion verloren, im
Naphthalin wéren 4 der 10 Elektronen betroffen.

C0 = O0C
T X

3. Mehrfachsubstitution von Benzol HsC CHg

Entwerfen Sie einen mdglichen Syntheseweg fiir die neben cl cl
dargestellte Zielverbindung. Gehen Sie von Benzol aus, geben
Sie die nétigen Chemikalien sowie die Reaktionsbedingungen an,

und stellen Sie die Mechanismen der Reaktionen dar. Begriinden g:éz_jbrfoprﬁl_)'
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Fortsetzung
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4. Kunstliche Fettherstellung und -bearbeitung

a) Schlagen Sie einen chemischen Syntheseweg vor, mit dem es theoretisch mdglich wére, aus Glycerin
und Stearinsdure (18:0) ein Fett kiinstlich herzustellen. Welche Reaktionsbedingungen wéhlen Sie?
Welche Hilfsreagenzien benétigen Sie?

Fette sind dreifache Ester des Glycerins mit Fettsduren, also kann man sie mit Hilfe einer Veresterungsreaktion aus
der Saure und dem Alkohol herstellen. Als Hilfsreagenz bendétigt man Schwefelséure, um die Carbonylfunktion der
S&ure zu protonieren und so das C-Atom der Carboxyl-Funktion fiir eines nucleophilen Angriff des Alkohols zu
aktivieren. Die Veresterung lauft unter Saurekatalyse ab.

Insgesamt ist die Veresterung im sauren Milieu jedoch umkehrbar; es handelt sich um eine Gleichgewichtsreaktion
zwischen Veresterung und Esterspaltung. Um das Gleichgewicht in Richtung auf die Veresterung zu verschieben,
muss man die Veresterungsprodukte der Reaktion mdglichst entziehen, z.B. also daflir sorgen, dass das bei der
Veresterung entstehende Wasser entfernt (abdestilliert o. &.) wird. Dadurch wird verhindert, dass das Wasser in der
Umkehrreaktion fur die Esterspaltung zur Verfligung steht. Dennoch wird die Veresterung im Sauren nie vollstédndig
verlaufen, weil sich die Rickreaktion nicht véllig unterbinden lasst.
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b) Durch ,Fetthartung® kénnen Ole in feste, streichfahige Fette tiberfiihrt werden. Dabei wird das Ol mit
Wasserstoff in Gegenwart von Metallkatalysatoren umgesetzt. Welche chemische Reaktion lauft dabei
ab? Wieso tritt dadurch eine ,Fetthartung” ein?

Ole sind Fette, deren Schmelztemperatur unterhalb der Raumtemperatur liegt. Im Falle der natiirlichen Ole liegt
dies daran, dass die Fette ungesattigte Fettsaureketten enthalten. Durch die cis-Doppelbindungen wird die
Packung der Ketten behindert, so dass die Kristallisation, also der Ubergang in den festen Zustand behindert wird.
Folglich kann man die Verfestigung von Fetten erleichtern, indem man die stérenden Doppelbindungen entfernt.
Dies geschieht durch hydrierung mit Wasserstoffgas in Gegenwart von Metalloberflachen als Katalysatoren. Die
Doppelbindungen verschwinden, und es liegen gesattigte Alkylketten vor, die sich sehr viel leichter in eine
langkettige Anordnung begeben und im festen Zustand ,gepackt* werden kénnen. Die Schmelztemperaturen
steigen folglich, und aus Olen werden feste Fette. Daher bezeichnet man die Hydrierung der Doppelbindungen
ungeséttigter Fettsaureketten allgemein als ,Fetthartung®.

5. Kohlenhydrate und ihre Strukturen

a) Zeichnen Sie die geforderten Ringstrukturen der folgenden, in ihrer Fischer-Projektion angegebenen
Zucker. Geben Sie die Ringe als Haworth-Formeln und, im Falle der Sechsringe, auch in der
Sesselkonformation an. Nummerieren Sie jeweils die C-Atome durch.
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D-Glucose D-Galactose D-Fructose

b) Erlautern Sie, wieso es in den Ringstrukturen nétig wird, zwischen a- und B-Form zu unterscheiden.

Der Ringschluss erfolgt durch einen nucleophilen Angriff der Hydroxylfunktion (am C-4) an der Carbonylfunktion.
Die Doppelbindung 6ffnet sich und eine neue Hydroxylfunktion (am C-1 bzw. C-2) entsteht als Teil der Halbacetal-
struktur. Im Zuge dieser Halbacetalbildung wird das C-1 bzw. C-2 mit vier unterschiedlichen Substituenten zu
einem asymmetrischen C-Atom, das folglich in zwei chiralen Anordnungen entstehen kann. Diese beiden Formen
bezeichnet man als o und g, wobei « fir eine axiale Position in der Sesselkonformation eines Sechsrings steht.

Bei der Bildung des Disaccharids Saccharose
entsteht aus den halbacetalischen Hydroxyl-
funktionen der Glucose und Fructose die 1,2-
glycosidische Bindung. Folglich gibt es im der
Saccharose keine Halbacetalstruktur mehr; aus
den Hydroxylgruppen ist eine ,Ether-Briicke"
geworden.

c) ctose

D-G




