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Organische Chemie III
Sommersemester 2001 – Technische Universität München

Klausur am 12.10.2001
___________________________________________________________________________

Name; Vorname ..........................................................................  Matrikel-Nr. ..........................
                 (Druckbuchstaben)

geboren am ............................. in .................................................................

............................................................
                (Eigenhändige Unterschrift)

___________________________________________________________________________

Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 16 Blättern (Deckblatt plus 15 Aufgabenblätter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollständig sind.

2. Es dürfen nur die vorgedruckten Bögen (einschließlich Rückseite) genutzt werden. Antworten
sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

3. Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Täuschungen und Täuschungsversuche führen zur Bewertung
der Klausur mit 0 Punkten.

4. Bitte schreiben Sie mit einem Kugelschreiber oder Füller. Verwenden Sie keinen Bleistift und
keine rote Tinte!

5. Jede richtig und vollständig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen Anzahl von
Punkten bewertet. Es können Teilpunkte gegeben werden.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 Σ
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1. Aufgabe

Das Säurechlorid A wird mit dem Vinylsilan B zur Reaktion gebracht.
(a) Welches Produkt entsteht dabei?
(b) Liefern Sie mit Hilfe von Darstellungen der Zwischenstufen eine Erklärung für die

Doppelbindungskonfiguration dieses Produkts. Welche Art der Stabilisierung erfahren die
Zwischenstufen (Begriff)? Zeigen Sie das anhand einer Molekülzeichnung und in einem MO-
Diagramm. (8 Punkte)

O

Cl
TMS AlCl3

−20 °C

A B
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2. Aufgabe

β-Peptide dienen in der medizinischen Chemie als Mimetika für natürliche Peptide. Ihre Bedeutung
als pharmakologische Wirkstoffe wird zur Zeit intensiv untersucht. Das β-Tetrapeptid A wurde als
Analogon für das Hormonregulans Somatostatin konzipiert.

H
N

O

HN

O

O

H
N

HN O

NH2

NHPh

OH

H

A

(a) Markieren Sie in A eine β-Peptideinheit Ihrer Wahl durch Einkreisen. (1 Punkt)

(b) Aus welcher α-Aminosäure läßt sich ein „Ihrem“ Baustein zugrundeliegendes β-
Aminosäurederivat über eine Wolff-Umlagerung herstellen? Füllen Sie die Lücken der
folgenden Sequenz aus. (4 Punkte)

[Ag   ] MeOH

α-Aminosäure

1) ClCO2Et, NEt3

2) CH2N2

Intermediat Methylester der β-Aminosäure
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(c) Stellen Sie die α-Aminosäure aus b) racemisch unter Verwendung von HCN oder TMSCN
dar. (4 Punkte)

HCN

α-Aminosäure

oder
TMSCN

NH3

(c) Auf welche Weise kann man diese α-Aminosäure enantioselektiv über eine Alkylierung des
Bislactimethers B darstellen? Geben Sie nur die Reaktionsbedingungen und das
Alkylierungsmittel an. (1 Punkt)

N

N OMe

MeO

B

HCl/H2O
α-Aminosäure
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3. Aufgabe

O

S

A

(a) Der Thioester A soll mit LDA bei –78 °C in sein Enolat überführt werden. Formulieren Sie die
Struktur des Enolats. Achten Sie hierbei besonders auf die Geometrie der entstehenden
Doppelbindung. (2 Punkte)

(b) Das Enolat wird dann mit Benzaldehyd abgefangen. Geben Sie das entstehende Produkt an
und erklären Sie anhand eines geeigneten Übergangszustands die beobachtete Stereochemie
(Sie können hierzu eines der beiden möglichen Enantiomeren frei wählen). (6 Punkte)
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4. Aufgabe

Welches Produkt erwarten Sie jeweils bei folgenden Umsetzungen? Achten Sie auf die Regio- und
Stereoselektivität! (Je 2 Punkte)

(a)

O

O

O

OMe
[Pd(PPh3)4] (THF)

Na  CH(CO2Me)2

(b)

(c)

(d)

BnO

O

S

N
Bn

HO Cl

 6-Heptenal, Et3N (1,4-Dioxan)

O

I
(THF)

3 Äquiv. CrCl2
1 Äquiv. NiCl2

BnO

BnO

H

H
O

− 20 °C, 30 min, (THF)

LiCu
SPh

(CH2)3OCH
OC2H5

CH3

1)

2) H2O
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(e)

(f)

O

Ph

Ru
Cl
Cl

PR3

PR3

Ph

Ph 2-4 mol %

Benzol, 20 °C

R = c-Hex

AcN
Ph  1) Co2(CO)8, 25 °C (CH2Cl2)

2) N-Morpholin-N-oxid
    12 h, 0 °C (CH2Cl2)
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5. Aufgabe

Füllen Sie in dem unten abgebildeten Text die Lücken aus und verwenden Sie hierfür Begriffe aus
dem vorgegebenen Vokabular! Beachten Sie, daß nicht jeder Begriff eingesetzt werden muß! (8
Punkte)

Der Aldehyd A wird mit zwei Äquivalenten MeMgCl ungesetzt!

Nach  _________________________  bildet sich ein  ___________________________ . Nun

greift MeMgCl als Nukleophil unter einem Winkel von _________° , der sogenannten

_________________________-Trajektorie an der Carbonylgruppe an. Diese substrat-induzierte

Diastereoselektivität wird  ___________________________  Kontrolle genannt.

Verwendet man das Amin B als Edukt für die Umsetzung mit MeMgCl so liegt die Kontrolle nach

____________________________  vor.

Die beobachtete Diastereoselektivität läßt sich mit dem ______________________________-

Prinzip erklären, wobei sich das Produkt aus dem reaktivsten Konformer mit dem

_____________________________ Übergangszustand ableitet.

H

O

OH

1) 2 MeMgCl

2) H2O
OH

OH

A

H

O

NBu2

MeMgCl OH

NBu2

B
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Vokabular:

Ramberg-Bäcklund Deprotonierung 170

Chelatring 105 Hydrierung

Hydrat Bürgi-Dunitz Corey-Fuchs

Curtin-Hammett Felkin-Anh energieärmsten

energiereichsten Nozaki-Hiyama Cram-Chelat

6. Aufgabe
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Aldehyde sind Startmaterialien für die Darstellung von Alkinen und Olefinen! Einige wichtige
Methoden sind unten abgebildet! Füllen Sie die Lücken mit entsprechenden Zwischenverbindungen,
Reagenzien bzw. Namen! (10 Punkte)

7. Aufgabe

R H

O

R H

O

R H

O

R H

O

Cp2Ti AlMe2Cl

PhSO2

Li

R

R

BuLi

Ac2O

R

OAc

SO2Ph

Zn, CBr4, PPh3

Umlagerung
Name der Reaktion:

Name der Reaktion:

Name des Reagenzes:

Name der Reaktion:

Na, Hg

Li
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(a) Ausgehend von einem ungesättigten Ester soll das Produkt 5 synthetisiert werden. Geben Sie
das Zielmolekül 5, das Zwischenprodukt 3 und die fehlenden Reaktionsbedingungen an. (4
Punkte)

(b) Was wäre eine gute Möglichkeit um das Edukt zu synthetisieren? Zeigen Sie eine
Retrosynthese für den entsprechenden Ester 1. (4 Punkte)

1

OH
COOMe KOH

O

O

H

OH
COOH

O

O

H

N Cl

−CO2

+ 400 °C

2

3

4a

71

4b

29 5

I

NEt3 (CH2Cl2),
60°C

50 °C

:

1

OH
COOMe
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8. Aufgabe

(a) Die Heck-Reaktion wird sehr oft benutzt, um C-C Verknüpfungen zu machen. Was erwarten
Sie in diesem Fall als Produkt? (2 Punkte)

I
 [Pd(OAc)2] 
 NEt3, PPh3

Produkt

(b) Formulieren Sie den Katalysezyklus für die Umsetzung des Iodbenzols mit Styrol! Beachten
Sie dabei die Oxidationsstufe des Palladiums! (6 Punkte)

I

NEt3H Cl

NEt3 1

2

34

5

Produkt
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(c) Was können Sie als Produkt erwarten, wenn die Reaktion mit Kohlenmonoxid und Methanol
gemacht wird? Denken Sie an das Intermediat 2. (2 Punkte)

I
 [Pd(OAc)2]

MeOH, CO
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9. Aufgabe

Das Diterpenoid (−)-Sclerophytin A (1) wurde 1980 isoliert. Aufgrund seiner cytotoxischen
Eigenschaften wurde es ein interessantes Syntheseziel. Während der Synthese von 1 durch Paquette
et al. zeigte sich, daß nicht die angenommene Struktur 1, sondern vielmehr 2 das natürliche
Sclerophytin A darstellt.

O
OH

O

H

H

1

O
OH

OH

H

H

OH

2

Beide Verbindungen wurden in der retrosynthetischen Planung auf 3 zurückgeführt, welches über
eine Claisen-Umlagerung aus 4 erhalten werden sollte. Chemoselektive Vinylanionaddition an das
Keton 5 sollte einen Zugang zu 4 darstellen. Die Synthese des Vorläufer-Lactons 6 sollte über eine
thermische Reaktion gelingen. (12 Punkte)

(a) Wie sieht 4 aus? Welche Bedingungen schlagen Sie für die Umwandlung 4 → 3 vor?

O

O

TBDPSO
H

H

O
TBDPSO

COOMe

O

3

4

5
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(b) Wie läßt sich 4 aus 5 darstellen? Geben Sie die unten fehlenden Reagentien sowie die
fehlenden Zwischenprodukte an.

MgBr

CeCl3 (THF)

LiOH
O

TBDPSO

COOH

HO

5
(THF,H2O)

Cl3C6H2COCl, Et3N

DMAP (Toluol)
4

Reagenz:

(c) Um welche thermische Reaktion (Cycloaddition) handelt es sich bei 7 + 8 → 6? Wie sehen 7
und 8 aus?

O
TMSO

O

OMe

OMe

6 7 8

+
5
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10. Aufgabe

Eine kurze und elegante Synthese des ∆2-Cedren-Gerüstes gelang Chen et al. ausgehend von
Verbindung 1. (6 Punkte)

a) Überlegen Sie, aus welchen zwei Reaktanden man 1 unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
synthetisieren könnte.

b) Zeigen Sie die Intermediate der Radikalkaskade, die bei der Bildung von 3 aus 2 entstehen.
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11. Aufgabe

a) Alkohol B wurde als Baustein in einer Epothilon-Synthese verwendet. Beschreiben Sie eine
Synthese von B ausgehend von Säurechlorid A, unter Verwendung des Evans-Auxiliars. (6
Punkte)

A

Cl

O

HO

B

n-Bu3SnH

CHO NO2
HO

HO

H

NO2

H

+
Toluol, 120 °C

1

Amberlyst A-21

2

n-Bu3SnH, AIBN
PhH, 80 °C

− ONOSnBu3

3

1. CrO3
2. MeLi

3. SOCl2 (py)
4. HI
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b) Eine hypothetische Route zum Säurederivat D geht vom 5-Iodpentansäureester (C) aus.
Ergänzen Sie die fehlenden Reagentien. (2 Punkte)

EtO I

O

C

EtO

O

D

1. Zn (aktiviert)
2.


