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Organische Chemie | V: Organische Photochemie
Wintersemester 2000/2001 — Technische Universitdt Mnchen

Klausur am 8.2.2001

(Eigenhéandige Unterschrift)

Hinwa se zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 8 Bléttern (Deckblatt plus 7 Aufgabenbléiter). Bitte
kontrollieren See sofort, ob die Klausurunterlagen vollsténdig sind.

Es durfen nur die vorgedruckten Bogen (einschliefdich Ricksate) genutzt werden. Antworten
snd zu kennzeichnen, sonst werden se nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

Es sand kene Hilfamittd erlaubt. Tauschungen und Téuschungsversuche flhren zum
Nichtbestehen der Klausur.

Bitte schreiben Sie mit einem Kugelschreiber oder Filler. Verwenden Se keinen Bledift und
keinerote Tinte!

Jede richtig und vollstdndig beantwortete Aufgabe wird mit der jewells angegebenen Anzahl von
Punkten bewertet. Es kdnnen Teilpunkte gegeben werden. Die Klausur ist bestanden, wenn
mindestens 50 Punkte erreicht worden sind.
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(Name des/r Klausurteilnehmers/in)

1. Aufgabe

Die unten gezeigte enantiomerenreine Verbindung 1 racemisert bel Bestrahlung mit UV-Licht
(Hg-Mittddruckstrahler, Duranfilter) vollstandig.

o

(@ Formulieren Sie einen Mechanismus, der diesen Befund erkléart! (10 Punkte)

(b) Uber 2wei weitere Reaktionspfade werden neben dem racemischen Ausgangsmateria (s. oben)
weitere Produkte gebildet. Welche Produkte erwarten Sie? (je 4 Punkte)

Reaktionspfad | Reaktionspfad 11 (zwel Produkte)
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2. Aufgabe

Unten abgebildet ist Verbindung 2, die durch eine intramolekulare Paterno-Biichi- Reaktion
entstanden ist.

<
o)

(& Wie sah das Ausgangsmaterid fur die photochemische Umsetzung aus, die zu Verbindung 2
fihrte? (6 Punkte)

(b) Behanddt man Verbindung 2 mit Lithiumdi-i- propylamid (LDA) in THF ds Lésungsmittel, dann
kommt es zu ener Eliminierung unter Ringdffnung des Oxetans. Kreuzen Sie an, welches
Produkt Ihrer Meinung nach entsteht! (4 Punkte)

HO
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3. Aufgabe

Sagen Sie den gereochemischen Verlauf der gezeigten photochemischen Umsetzungen voraus,
indem Sie die Reativkonfiguration des jewelligen Hauptprodukts zeichnen! (je 6 Punkte)

(a) Oxadi-p-Methanumlagerung
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(b) 1,3-Acylwanderung
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(¢) Intramolekulare [ 2+2]- Photocycloaddition
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(d) Elektrocyclischer [4p]-Ringschiuf?

H @) hn
/Z< (Ether)
O

H o



Seite A-5

4. Aufgabe

Gezeigt Snd die Strukturen von funf Verbindungen 3-7, die fir die Photochemie relevante
Chromophore enthaten. AuRerdem sind fiinf Absorptionswellenlangen (I mex) angegeben. Ordnen
Seder jewelligen Verbindung die korrekte Absorptionswel lenldnge zu, indem Sie den jeweiligen
Buchstaben in den vorgesehenen Kasten schreiben! (je 2 Punkte)
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5. Aufgabe
Geben Se die genauen Resktiongbedingungen [ungefahre Bestrahlungswel lenldnge (225 nm);

Kataysator oder Senshilisator, fals nétig; Losungsmittel) an, unter denen Sie die dargestdllten
photochemischen Reaktionen durchfiihren wirden! (je 4 Punkte)
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6. Aufgabe

Bea Bedrahlung mit langwelligem Licht (I 2 300 nm) in Pentan ds Losungamittel ergeben die
gezeigten Edukte 8 und 9 bevorzugt ein intermolekulares [ 2+2]- Photocycloadditionsprodukt.

gjs @igég

(& Formulieren Sie die Struktur des Hauptprodukts (Stereochemie)! (6 Punkte)

(b) Schlagen Sie einen Mechanismus fur diese Reaktion vor und diskutieren Sie die Regio- und
Stereosdlektivitét! (12 Punkte)
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7. Aufgabe

Be Bedrahlung eines Gemischs von Anisol (Methylphenylether) und 2,3- Dimethyl-2- buten mit
kurzwedligem Licht (I =254 nm) entsteht ein 1:1-Photoaddukt.

(& Wie hef¥ die gattfindende Photocycloaddition (Bitte ankreuzen)? (2 Punkte)

(& O ortho-Photocycloaddition (b) O meta-Photocycloaddition

(o) O para-Photocycloaddition (d) O DeMayo-Reaktion

(b) Formulieren Sie die Struktur des Produkts! (6 Punkte)



