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Organische Chemielll
Sommersemester 2001 — Technische Universitét M iinchen

Klausur am 12.10.2001

(Eigenhéandige Unterschrift)

Hinwa se zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 16 Blétern (Deckblatt plus 15 Aufgabenbléiter). Bitte
kontrollieren See sofort, ob die Klausurunterlagen vollsténdig sind.

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

Es snd keine Hilfamittel erlaubt. Tauschungen und Tauschungsversuche fihren zur Bewertung
der Klausur mit O Punkten.

Bitte schretben Se mit eénem Kugdschrelber oder Flller. Verwenden Se kenen Bledtift und
keine rote Tinte!

Jede richtig und vollsténdig beantwortete Aufgabe wird mit der jewells angegebenen Anzahl von
Punkten bewertet. Es kdnnen Tellpunkte gegeben werden.
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1. Aufgabe

Das Saurechlorid A wird mit dem Vinylslan B zur Resktion gebracht.

(@ Wadches Produkt entsteht dabel?

(b) Liefeen Se mit Hilfe von Dagdlungen der Zwischendufen eine Erkldung fir die
Doppelbindungskonfiguration dieses Produkts. Welche Art der Stabiliserung erfahren die
Zwischengufen (Begriff)? Zeigen Se das anhand einer Molekilzeichnung und in eénem MO-
Diagramm. (8 Punkte)
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2. Aufgabe

b -Peptide dienen in der medizinischen Chemie ds Mimetika fir nattirliche Peptide. Ihre Bedeutung
as pharmakologische Wirkstoffe wird zur Zet intensv untersucht. Das b-Tetrapeptid A wurde as
Anaogon fr das Hormonregulans Somatostatin konzipiert.
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(& Markieren Sein A eneb-Peptideinhet Ihrer Wah! durch Einkreisen. (1 Punkt)

(b) Aus wdcher a-Aminosdure |83 dch en ,lhrem* Baudein zugrunddiegendes b-
Aminosaurederivat Uber eine Wolff-Umlagerung herstdlen? Fillen Se die Licken der

folgenden Sequenz aus. (4 Punkte)

1) CICO,Et, NEty

2) CHsN,

a-Aminosaure

(2] MeOH

Intermediat Methylester der b-Aminosaure



Seite A-4

(c0 Sdlen Sedie a-Aminosdure aus b) racemisch unter Verwendung von HCN oder TMSCN
dar. (4 Punkte)

NH3

HCN

oder
TMSCN

a-Aminosaure

(c) Auf welche Welse kann man diese a-Aminosiure enantiosdektiv Uber eine Alkylierung des
Bidactimethers B dardedlen? Geben Se nur die Resktionsbedingungen und das
Alkylierungamittel an. (1 Punkt)

Ny -OMe HCIH,0 _
“ a-Aminosaure
MeO N

B
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3. Aufgabe
0
K
A
(@ Der Thioester A soll mit LDA bei —78 °C in sein Enolat Uberfiihrt werden. Formulieren Se die

(b)

Struktur des Enolats. Achten Sie hierbal besonders auf die Geometrie der entstehenden
Doppelbindung. (2 Punkte)

Das Endlat wird dann mit Benzaldehyd abgefangen. Geben Sie das entstehende Produkt an
und erkldren Sie anhand eines gesigneten Ubergangszustands die beobachtete Stereochemie
(Sie kdnnen hierzu eines der beiden maglichen Enantiomeren frel wahlen). (6 Punkte)
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4. Aufgabe

Weches Produkt erwarten Sie jewells bel folgenden Umsetzungen? Achten Sie auf die Regio- und
Stereosdlektivitét! (Je 2 Punkte)
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1) C0,(CO)g, 25 °C (CH,Cl,)

Yy

2) N-Morpholin-N-oxid
12 h, 0 °C (CH,Cl,)

Benzol, 20 °C

Y

Ph

PR,
leuu\Cl 2-4 mol %

Ph
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5. Aufgabe

Flllen Se in dem unten abgebildeten Text die Licken aus und verwenden Se hierfir Begriffe aus
dem vorgegebenen Vokabular! Beachten Sie, dal3 nicht jeder Begriff eingesetzt werden muidl (8
Punkte)

Der Aldehyd A wird mit zwei Aquivalenten MeMgCl ungesetzt!

o) OH
)\)k 1) 2 MeMgCl i
H —
2) H,O

OH OH
A
Nach bildet sich ein . Nun
graft MeMgCl ds Nukleophil unter enem Winkd von ° , der sogenannten

-Trgektorie an der Carbonylgruppe an. Diese subgtrat-induzierte

Diastereosal ektivitéat wird Kontrolle genannt.
o}
MeMgCl £OH
\ H > \r\‘/\
B

Verwendet man das Amin B ds Edukt fir die Umsetzung mit MeMgCl o liegt die Kontrolle nach

VOor.

Die beobachtete Diastereosdektivitdt 183 sich mit dem -

Prinzip erklaren, wobe dch das Produkt aus dem resktivden Konformer mit dem

Ubergangszustand abl eitet.




Vokabular:

Ramberg-Bécklund

Chdatring
Hydrat
Curtin-Hammett

energiereichsten

6. Aufgabe
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Deprotonierung
105
Burgi-Dunitz
Felkin-Anh
Nozaki-Hiyama

170
Hydrierung
Corey-Fuchs
energiedrmsten

Cram-Chdat
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Aldehyde dnd Statmaeridien fur die Dargelung von Alkinen und Olefinen! Einige wichtige

Methoden sind unten abgebildet! Fillen Se die Liicken mit entsprechenden Zwischenverbindungen,
Reagenzien bzw. Namen! (10 Punkte)

j\ Zn, CBr,, PPhg -t
R H
Uml Li Name der Reaktion:
mlagerung _
_—
/
R/

Name der Reaktion:

Name des Reagenzes:
o szTi@AlMez 9
RJKH
PhSOZw/\
e Li Ac,0 ?Ac
R)J\H RN

Name der Reaktion:

Na, Hg

7. Aufgabe
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(& Ausgehend von einem ungesittigten Ester soll das Produkt 5 synthetisert werden. Geben Se
das Zidmolekill 5, das Zwischenprodukt 3 und die fehlenden Resktionsbedingungen an. (4

Punkte)
(o)
@
OH OH | ©
KOH
COOMe COOH
NEt; (CH,CL),
60°C
1 2
3
400 °C
S ——
50 °C -CO,
4a 4b
71 : 29 5

() Was wée ene gute Moglichket um das Edukt zu synthetiseren? Zeigen Se dne
Retrosynthese fr den entsprechenden Ester 1. (4 Punkte)

OH

WCOOMQ _

1
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8. Aufgabe

(@ Die Heck-Reaktion wird sehr oft benutzt, um C-C Verknipfungen zu machen. Was erwarten
Seindiesem Fal as Produkt? (2 Punkte)

Ok
0 -
[Pd(OAC),]

NEts, PPh3

Produkt

(b) Formulieren Seden Kadysezyklus fir die Umsetzung des lodbenzols mit Styrol! Beachten
Sie dabei die Oxidationsstufe des Pdladiumg (6 Punkte)

NEtzH Cl

o
NEt,

rR
Produkt 2
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(c) Waskonnen Se as Produkt erwarten, wenn die Reaktion mit Kohlenmonoxid und Methanol
gemacht wird? Denken Sie an das Intermediat 2. (2 Punkte)

MeOH, CO

'@ [Pd(OAC),] -
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9. Aufgabe

Das Diterpenoid (- )-Sclerophytin A (1) wurde 1980 isoliert. Aufgrund seiner cytotoxischen
Eigenschaften wurde es ein interessantes Synthesezid. Wéahrend der Synthese von 1 durch Pagquette
et al. zeigte Sch, dal3 nicht die angenommene Struktur 1, sondern vidmehr 2 das natrliche
Sclerophytin A darstdt.

Beide Verbindungen wurden in der retrosynthetischen Planung auf 3 zurtickgefuihrt, welches Uber
ene Clasen-Umlagerung aus 4 erhaten werden sollte. Chemosdlektive Vinylanionaddition an das
Keton 5 sollte einen Zugang zu 4 darstelen. Die Synthese des Vorléufer-Lactons 6 sollte Uber eine
thermische Reektion gdingen. (12 Punkte)

(@ Wieseht 4 aus? Weche Bedingungen schlagen Sefur die Umwandiung 4 ® 3 vor?

TBDPSO.,, 7 AN
fr— 0 —
N

TBDPSO.,,
pr— O

COOMe
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(b) Wield¥ sch 4 aus5 dargelen? Geben Sie die unten fehlenden Reagentien sowie die
fehlenden Zwischenprodukte an.

HO
<~
Z>MgBr  LioH TBDPSO., 5
CeCly (THF) (THF.H,0) \
COOH

Reagenz:

Cl;CgH,COCI, EtzN
DMAP (Toluol)

(¢ Um welche thermische Resktion (Cycloaddition) handelt essichbel 7+ 8 ® 6?Wiesehen 7

und 8 aus?
OMe
TMSO\/\//\
(@]
5 M — *
(SMe O
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10. Aufgabe

Eine kurze und eegante Synthese des D*-Cedren-Geriistes gelang Chen et al. ausgehend von
Verbindung 1. (6 Punkte)

a) Uberlegen Sie, auswelchen zwei Resktanden man 1 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
synthetiseren konnte.
b) Zeigen SedieIntermediate der Radikalkaskade, die be der Bildung von 3 aus 2 entstehen.
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Toluol, 120 °C

NO,

=
)\/\/ HO n-BusSnH, AIBN
X CHO ¢ TNO, PhH, 80 °C

Amberlyst A-21 X - ONOSnBu3

HO. [ 7™ 1. CrO; AN
n-BugSnH / 2. MelLi Z/‘ /
N\ 3. SOCI, (py) Yf
H AHl H

3
11. Aufgabe

a) Alkohol B wurde ds Baugtein in ener Epothilon-Synthese verwendet. Beschreiben Sie eine

Synthese von B ausgehend von Séurechlorid A, unter Verwendung des Evans-Auxiliars. (6
Punkte)
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b) Eine hypothetische Route zum Sdurederivat D geht vom 5-lodpentansdureester (C) aus.
Ergénzen Se die fehlenden Reagentien. (2 Punkte)

1. Zn (aktiviert)
2.

EtO)J\/\/\| EtO)J\/\/\/




