Ubungen zur OC-V Vorlesung Reaktive Zwischenstufen WS 2016/17

Ubung 7

Molekiilorbitale von Carbenen: Zeichnen Sie Methylen als Singulett- und als Triplett-
Carben mit beiden obersten Orbitalen. Zeichnen Sie dazu die Energieniveaus dieser
beiden Spezies. Welches ist bei den klassischen elektrophilen Dialkylcarbenen die
reaktive Form und welches Orbital ist HOMO, welches LUMO?

Zeichnen Sie nun die bindende Anndherung eines Alkens an das Methylen zur
Cyclopropanbildung im HOMO/LUMO-Schema.

Diazoverbindungen: a) Stellen Sie mit Diazomethan Valinmethylester aus der freien
Aminosaure her. b) Stellen Sie mit Tosylazid Diazoacetessigsaureethylester her. Lassen
Sie das gerade hergestellte Produkt unter Rh-ll-Katalyse mit Acetamid reagieren.
Mechanismen!

Carbenoide: Wie kann man das folgende Zielmolekll enantioselektiv aus Styrol
herstellen, ohne dal} freie Carbene im Spiel sind? Welche Art von Katalysator benétigt
man? Wie stellt man den Carbenvorlaufer her?
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Nucleophile Carbene: Stellen Sie zeichnerisch aus den beiden folgenden Kationen die
nucleophilen Carbene her und zeigen Sie die Grenzstruktur, die ihre Nucleophilie und
Stabilitat erklart. Welche Bedeutung haben Thiazoliumkationen in der Natur? Fiihren
Sie die Benzoinkondensation mit katalytischen Mengen des Thiazol-Carbens durch.
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Metathese: SchlieRen Sie per Metathese folgenden Vorlaufer zum Macrocyclus.

Zeichnen Sie auch das von lhnen bevorzugte Reagenz auf. Mechanismus?




