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Organische Chemielll
Sommersemester 2001 — Technische Universitét M nchen

Klausur am 26.7.2001

(Eigenhéandige Unterschrift)

Hinwa se zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 12 Bléitern (Deckblait plus 11 Aufgabenblétter). Bitte
kontrollieren See sofort, ob die Klausurunterlagen vollsténdig sind.

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

Es snd keine Hilfamittd erlaubt. Téuschungen und Tauschungsversuche filhren zur Bewertung
der Klausur mit O Punkten.

Bitte schretben Se mit einem Kugdschreiber oder Filler. Verwenden Se keinen Blegtift und
keine rote Tinte!

Jede richtig und vollsténdig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen Anzahl von
Punkten bewertet. Es konnen Teilpunkte gegeben werden.




1. Aufgabe
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a  Ausgehend von einem aromatischen Aldehyd soll der Heterocyclus 4 synthetisiert werden.
Geben Sie aul3er dem Zielmolekil 4 die Zwischenprodukte 1-3 an. (8 Punkte)
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In einer ahnlichen Sequenz wurde das aus drei Heterocyclen bestehende Mol ekl 5 aufgebaui.

Gesucht ist hier das Reagenz oder die Reagenzienkombination, die 5 in den Makrocyclus 6

Uberfuhrt. (2 Punkte)
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2. Aufgabe

Eine deutsche Arbeitsgruppe stellte den formylgeschiitzten Alkohol 2 durch Ozonolyse des
Dihydropyrans 1 dar. Es sind aber auch andere kurze Zugangswege fir 2 denkbar. Zeigen Sie
eine Retrosynthese fUr den entsprechenden ungeschitzten Alkohol, die mindestens einen C-C-
Verknipfungsschritt enthalt. (6 Punkte)

by
O PN 0, (CH,Cl,, MeOH) o H
| OMe
Ph
o)
1 2



Seite A-4

3. Aufgabe

Welches Produkt erwarten Sie jeweils bel folgenden Umsetzungen? Achten Sie auf die Regio-
und Stereosel ektivitét! (Je 3 Punkte)

C)
BF,4 1. t-BuLi (THF), - 78 °C, 30 min

TBSO%D 2. 8-Bromoctanal (THF), - 78 °C
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4. Aufgabe

a) Folgende Moleklle (A-C) sind durch eine Baylis-Hillman Reaktion aufgebaut worden.
Bitte geben Sie die entsprechenden Ausgangsverbindungen an (je 2 Punkte).
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b) Verbindung D wurde in einer Radikalkaskade (Bu;SnH, [AIBN]) gebildet. Bitte wahlen
Sie unter den 4 moglichen Ausgangsverbindungen (1-4) digienige aus, aus der ihrer Meinung
nach D entstanden ist (3 Punkte).
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5. Aufgabe

Die Totalsynthese von Saragossa-Saure gibt die Moglichkeit, Carbonylolefinierungen zu studieren.

O
Q
HOOC AN Saragossa-Saure
HOOC

COOH
H

Die unten abgebildeten Strukturen sind Zwischenprodukte des dstlichen Teils der Saragossa-Saure.
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Es gibt zwei Wege, um den Alkohol 1 durch eine Carbonylolefinierung zu synthetisieren. Bitte geben
Sie die Reaktionsbedingungen fur die beiden Mdglichkeiten an. Wie lautet der Name jeder dieser
Schlusselreaktionen? Tragen Sie auch die Reaktionsbedingungen ein, die den FGI-Schritt zu 1
ermaoglichen. (8 Punkte)
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6. Aufgabe

Erkldren Sie die (Z)/(E)-Selektivitét der unten gezeigten Wittig-Horner-Reaktion anhand des unten
dargestellten Energiediagramms und zeichnen Sie die zu den Energieniveaus A-F gehdrenden
Verbindungen ein. Geben Sie an, welches der beiden moglichen Produkte bevorzugt entsteht und
erlautern Sie kurz, warum das so ist. (10 Punkte)

Reaktionswege
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7. Aufgabe

Der chirale Aldehyd A reagiert mit MeTi(Oi-Pr); mit hoher Diastereoselektivitat zu dem
Alkohol B, wahrend bei der Umsetzung mit MeTiCl; vorwiegend C gebildet wird!

Y Ti-Reagenz J\/
OH
BnZN anN OH + anN

o) :
A B C
MeTi(Oi-Pr)3 97 : 3
MeT|C|3 6 : 94

a) Welches Modell muf3 jewells angewendet werden, um die Stereochemie des
Hauptdiastereoisomeren zu erkléren (2 Punkte)?

b) Zeichnen Sie die Newman-Projektionen der Ubergangszustande und machen Sie
ersichtlich welches Produkt daraus resultiert (8 Punkte)!

¢) Versuchen Sie zu erklaren, warum sich die Diastereoselektivitat in Abhangigkeit vom
Titanreagenz andert (2 Punkte)!
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8. Aufgabe
a) Bea ener Heck-Resktion von lodbenzol mit einem Alken erhdt man das Styrol A. Welches

Alken wurde eingesetzt? Erklaren Se diesen Befund anhand der die Stereochemie bestimmenden
Tellschritte des Mechanismus. (8 Punkte)
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b) Ahnliche Reaktionsbedingungen wahiten Overman et al. fir die Umsatzung von B.
Welches Produkt ist zu erwarten? (4 Punkte)

OTf
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9. Aufgabe

Die Vortele der Carbometdlierung liegen zum enen in ihrer Stereo- und Regiosdlektivitét und zum
anderen in der vidfédtigen Folgechemie der entstehenden Organometal-verbindungen. Welche
Verbindungen entstehen bel den folgenden Umsetzungen? (8 Punkte)
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10. Aufgabe

Der Organiker hat mehrere Moglichkeiten die faciale Diastereosdektivitét der Diels-Alder-Reaktion
zu steuern. Denkbare Konzepte sind zum Beispid:

Cyclische Stereokontrolle (Chirditészentrum im Ring)

Enantiosdektive Katalyse mittels einer Lewissure und chirder Liganden

Lenkung durch 1,3-Allylspannung

Felkin-Anh-Kontrolle

Stereochemische Induktion durch ein Auxiliar

m O O © >

Nachstehend sind funf noch unvallsdndige Dids-Alder- Regktionen aufgefihrt. Setzen Se fehlende
Edukte bzw. Reagentien wenn nétig entsprechend ein und ordnen Sie die finf Resktionen jewells
einem der oben genannten Konzepte zu. (10 Punkte)

Hinweis Es muss nicht unbedingt jedes Konzept angewandt worden sein. Konzepte kénnen

auch doppet vorkommen.
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