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Beispielaufgabe A 1
Auswahlverfahren: Von vier Teilaufgaben (A1 — A4) miissen drei Teil-

aufgaben bearbeitet werden.

Einlese- und Auswahlzeit: 30 Minuten

Bearbeitungszeit: 240 Minuten

Erlaubte Hilfsmittel: Beigefiigtes Periodensystem der Elemente,
Taschenrechner (nicht programmierbar, nicht
grafikfihig),

Worterbuch zur deutschen Rechtschreibung

Sonstige Hinweise: keine
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I. Thema und Aufgabenstellung

Salicylsidure

Aufgaben

Salicylsdure (2-Hydroxybenzoesdure) ist ein bedeutendes schmerzstillendes Medikament.
Die Herstellung erfolgt durch Reaktion von Natriumphenolat (s. Abb. 1) mit Kohlenstoffdi-
oxid bei 130 °C. In einem zweiten Reaktionsschritt wird das entstandene Zwischenprodukt
mit Salzsdure angeséuert.

1.

Benennen und formulieren Sie fiir den ersten Reaktionsschritt den Reaktionsmecha-
nismus (einschlieBlich der mesomeren Grenzstrukturen fiir den o-Komplex). Formu-
lieren Sie den zweiten Reaktionsschritt als Reaktionsgleichung.

Verwenden Sie jeweils die entsprechenden Fachbegriffe. (10 BE)

Salicylsédure besitzt als Medikament einen grof3en Nachteil, sie greift die Magen-
schleimhaut an.

Geben Sie fiir die Sduren in Abb. 2 jeweils die Strukturformeln an. Erkldren Sie die im
Vergleich zur Benzoesédure unterschiedlichen Sdurestidrken in Form eines Textes.

(10 BE)

Es gelang, die Sadurestdrke der Salicylsdure durch Veresterung mit Ethansdure abzu-
schwéchen. Durch diese ,,Maskierung® wurde die magenschédigende Wirkung besei-
tigt. Das Produkt heif3t Aspirin.

Formulieren Sie mit Hilfe von Strukturformeln die Reaktionsgleichung und den Reak-
tionsmechanismus fiir diese Reaktion. (10 BE)

Eine andere Moglichkeit Aspirin herzustellen ist, Salicylsdure mit Ethansdureanhydrid
(s. Abb. 3) zu versetzen. Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir diese Umset-
zung. (6 BE)

Damit wieder pharmakologisch wirksame Salicylsdure zu Verfligung steht, findet im
alkalischen Milieu des Diinndarms eine Riickreaktion statt. Danach kann die Salicyl-
sdure mit einem neuen Reaktionspartner, der Glucuronséure, in zwei Varianten reagie-
ren.

Variante 1: Glucuronsiure + Salicylsdure (das Produkt zeigt Abb. 4)
Variante 2: Glucuronsdure reagiert mit derselben OH-Gruppe wie bei Variante 1, nur

dient die andere funktionelle Gruppe der Salicylsdure als Partner.

Stellen Sie fiir beide Varianten die Reaktionsgleichungen auf und geben Sie jeweils
an, welche Stoftklassen miteinander reagieren. (4 BE)
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Abb. 1:
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Abb. 2: Tabelle pKs-Werte

Sidure pKs-Wert
Benzoesaure 4,22
Salicylsdure (2-Hydroxybenzoesiure) 3,00
4-Hydroxybenzoesdure 4,54
Phenol (Hydroxybenzol) 10,0
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Korrektur- und Bewertungshinweise
- nicht fiir den Priifungsteilnehmer bestimmt -

I1. Erlauterungen

Voraussetzungen gemifl Lehrplan:

12.1 Aromatische Kohlenwasserstoffe:

SE-Reaktionen an neuen Beispielen; induktive und mesomere Effekte

Alkanséduren und Derivate: Mechanismus der Esterbildung; Kondensationsreaktion; Veresterung

13.1 Anwendung des Massenwirkungsgesetzes: Sauren- und Basenstérke

II1. Losungshinweise

1.

1. Schritt: Sg-Reaktion von Na-Phenolat mit CO, zum Na-Salz der Salicylsdure
2. Schritt: Reaktion des Na-Salzes der Salicylsdure mit HCI zu Salicylséure
und NaCl

Angabe der Strukturformeln

In der Reihe Phenol — 4-Hydroxybenzoeséure — Benzoeséure — Salicylséure nimmt die
Séurestérke zu.

Benzoesidure: +M-Effekt des Phenylrestes, -1 — Effekt der Carbonylgruppe, Mesomeriestabili-
sierung des Anions

Salicylsédure: zusitzlich -1 — Effekt der OH-Gruppe in o-Stellung

4-Hydroxybenzoeséure: -1 — Effekt der OH-Gruppe schwicher, da p-Stellung

Phenol: nur -1 — Effekt der OH-Gruppe

Protonenkatalysierter Estermechanismus,
Séure: Ethanséure, Alkohol: Salicylséure

1. Schritt: Nucleophiler Angriff der OH-Gruppe der Salicylsdure am Carbonyl-C-Atom auf-
grund der stark positiven Partialladungen und anschlieBende Addition der Salicylsdure
2. Schritt: Abspaltung von Ethanséure

Variante 1: Glucuronséure als Alkohol und Salicylsdure als Saure
Variante 2: Glucuronséure und Salicylsdure jeweils als Alkohol

IV. Bewertung und Beurteilung

Teilaufgabe | BWE nach Anforderungsbereichen
I II 111

1 07 +03

2 04 06

3 06 04

4 06

5 04
>10 >20 >10
25% 50% 25%






