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Organische Chemielll
Sommersemester 2001 — Technische Universitét M nchen

Klausur am 7.6.2001

(Eigenhéandige Unterschrift)

Hinwa se zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 11 Bléitern (Deckblait plus 10 Aufgabenblétter). 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 sind keine Hilfamittel erlaubt. Tauschungen und Tauschungsversuche filhren zur Bewertung
der Klausur mit O Punkten.

Bitte schrelben Sie mit einem Kugeschreiber oder Flller. Verwenden Se keinen Bledtift und
keinerote Tinte!

Jede richtig und vollstandig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen Anzahl von
Punkten bewertet. Es konnen Tellpunkte gegeben werden.
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(Name desr Klausurtellnehmers/in)

1. Aufgabe

Me3Si~,,,® 1. T|C|4 , & (CH2C|2) @/\/OH

2. H,0

(@ Erkl&ren Sie den Mechanismus dieser Resktion und begrinden Sie die Stereochemie des
Produktes. (3 Punkte)

(b) Ein Zwischenprodukt dieser Reaktion wird durch einen besonderen Effekt sabilisert. Wie heil
dieser Effekt? Erlautern Sie den Effekt anhand eines MO-Schemas. (3 Punkte)
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2. Aufgabe

Allylreagenzien and von grof3er Bedeutung in der aganischen Synthese! Welche Allylreagenzien
wirden Se fir die Reaktionen (a)-(d) verwenden? Fdls eine Lewis-Saure oder ein Katalysator zur
erfolgreichen Umsetzung nétig i, geben Sie die entsprechende Verbindung an! (8 Punkte)

(a) Allylreagenz

o S

Katalysator (falls notig)

(b) Alylreagenz

CI)U\ /%Ok/k

Katalysator (falls nétig)

(C) Allylreagenz

9] OH

o o

Katalysator (falls nétig)

rac

(d) Allylreagenz

OMe

o O 0]
Al 1m-OH
MeOJ\/U\OMe o @

Katalysator (falls nétig) OMe
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3. Aufgabe

Die unten abgebildete Resktionssequenz ist ein Ausschnitt aus der Synthese des Prostaglandins Ac.
Hierzu sollen die unten stehenden Fragen beantwortet werden:

COzMe
n-Bu,CulLi

P e

(Et,0) - 40 °C

MeO,C N pe OTs
OMOM
A B
KOt-Bu
(THF) 25 °C
NaOH, reflux
-
- CO,
D C

(a) Bitte geben Siedie Strukturen von B und C an. (5 Punkte)
(b) Wie wirden Se das Cupratreagenz n-Bu,CuLi hergtelen? (2 Punkte)

(©) Um welche Namensreaktion handdt essich bel der Darstellung von C aus B? (1 Punkt)
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4. Aufgabe

We ches Produkt erwarten Sie jewells ba folgenden Umsatzungen? Achten Se auf die Regio- und
Stereosdlektivitét. (15 Punkte)

@
AT
9 1. LDA (THF)-78 °C
0 __o 2. Mel
3. LDA (THF) -78°C
4. %\/Br
Tr = Triphenylmethyl
(b, c)
1. NEt3,TMSCI (DMF) 25 °C
2. t-BuCl, TiCl, (CH,Cl,)
ioff
1. LDA, TMSCI(THF)- 78 °C
2.t-BuCl, TiCl, (CH.Cl,)
(d)
CO,Me
@ NaH (THF)
1e) "I/OAC [Pd (Pph3)4]
CO-Me
(€)

1. (COClI), (Benzol) 25 °C

2. TiCl; (CH,Cly)
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5. Aufgabe

Pdladium-katalysierte Kreuzkupplungsresktionen konnen chemo- und regiosdektiv durchgefuhrt
werden. Gezeigt Snd die Strukturen von funf Verbindungen A-E, die eine solche Kreuzkupplung

eingehen konnen. Markieren Se die fir ene Kupplungsresktion resktivere Pogtion im Molekdl. (5
Punkte)

oY e

Br

A B C

|
Br (@)
= OTMS \| Q
s //
Br Oo—
D

E
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6. Aufgabe

Die Umsatzung von Verbindung A mit MeSI(CH,),Cu(CN)Li (B) sdlt einen Schllissa-schritt in
einer Totalsynthese des Prostaglandins E; dar.

n-CsHqg

Bl'“//_<OTBDMS

AN
.
0]

EtzSiO

\

(8 Wdche Pogtionen kommen lhrer Meinung nach fir einen Angriff des Cupratreagenzes in
Frage? Bitte markieren Sie die entsprechenden Kohlenstoffatome. (3 Punkte)

(b) Formulieren Sie die Reaktionsprodukte fur die Umsetzung von A mit B. Geben Sie dabel fir
jede Angriffgposition nur das stereochemisch bevorzugte Produkt an. (6 Punkte)

(c) Welchesigt Ihrer Meinung nach das Hauptprodukt und warum? (3 Punkte)
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7. Aufgabe
(@ Aus wdchem Vorlaufer kann man die Cuban-carbonsdure (A) durch ene Ringverengungs-

resktion darstellen? Geben Sie den Vorl&ufer und die Reaktionsbedingungen der Umsetzung an.
(3 Punkte)

CO,H

72

A

(b) Das a-Hydroxyketon B soll hergestellt werden. Flhren Sie einen denkbaren retrosynthetischen
Schnitt durch und geben Sie geeignete Syntheseéquivadente an. Stelen Sie dann einen maglichen
Synthesaweg von B vor. (5 Punkte)

HO
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8. Aufgabe

Vide Naturdoffsynthesen benhdten Pdladium-katadysierte  Kreuzkupplungsresktionen  ds
Schllissel schritt!

(& Wo wirden Se be den unten gezeigten Beispiden den retrosynthetischen Schnitt fir eine
Kreuzkupplungsreaktion ansetzen? (4 Punkte).

O
MEMO = O
A B
Me, 0O
D
HO LN
\\\‘Me
Me Me
(e}
C D

Tf = Trifluormethansulfonyl
MEM = Methoxyethoxymethyl

(b) Formulieren Se den Kadysezyklus fir die Umsetzung des Indolderivats E mit 2-
Tributylgannylthiazol und benennen Se die enzdnen Telschritte. Beachten Sie dabe die
Oxidationsstufe des Pdladiums. (12 Punkte)

KC: COOMe

Z

m T
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9. Aufgabe

Die Verbindungen A und B werden durch Behandeln mit LDA (THF, - 78 °C) in ihre Enolate
Uberfiihrt. Die unter diesen Bedingungen gebildeten Enolate werden anschliel3end mit Benzadehyd

umgesetzt.
@) O
phﬁé W

A B

(& Zeigen Se fir die Ketone A und B, welche Enolate sch unter den angegebenen
Resaktionsbedingungen bilden. Belegen Se Ihre Aussage, indem Se snnvoll (gegebenenfdls mit
Hilfe gezeichneter Ubergangszustande) argumentieren. (8 Punkte)

(b) Geben Sie das Hauptprodukt des bei - 78 °C mit LDA gebildeten Enolates der Verbindung A
nach Umsetzung mit Benzadehyd an. Welches Hauptprodukt erwarten Sefir dasbel - 78 °C
mit LDA gebildete Enola von B, wenn Benzaldehyd von der S-Saite angreift? Zeichnen Sedie
Zimmerman- Traxler- Ubergangszustande fiir beide Reaktionen.

(10 Punkte)
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10. Aufgabe

Auf der Suche nach Medikamenten gegen die Alzheimersche Krankheit wurde auch (+)-Lactacystin
(A) untersucht, das starke neurotrophe Aktivitét bewies. Bem Aufbau dieses Naturstoffs bediente
man sich des,,,chird pool”.

HO
AHN \\.COzH 0 Meozgo\ / CO,Me
T N s o —~ = = /H) .
How/ N N NH;
H o OH
Ph
(+)-Lactacystin (A) B (+)-3-Hydroxyleucin (C)

Schlusselschritt der Totalsynthese it die diastereosdlektive Alkylierung des Oxazolins D. Machen
Seden Verlauf und die Stereochemie dieser Regktion anhand einer Analyse der Zwischenstufen klar
und geben Sie das Produkt an. (4 Punkte)

CO,Me

/k('\N LIHMDS
/

o4 N N

D



