Organische Chemielll

Sommersemester 2002 — Technische Universitat M Unchen

Klausur am 19.7.2002

(Eigenhéndige Unterschrift)

Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 13 Bléttern (Deckblatt plus 12 Aufgabenblé&tter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.
2. Es durfen nur die vorgedruckten Bogen (einschliefdich Rickseite) genutzt werden.

Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

3. Es gind keine Hilfsmittel erlaubt. Tauschungen und Tauschungsversuche fihren zur
Bewertung der Klausur mit O Punkten.

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

5. Jede richtig und vollstandig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen
Anzahl von Punkten bewertet. Es kdnnen Teilpunkte gegeben werden.
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Aufgabel
Der Naturstoff Haenaguinol konnte 1996 von Shibasaki et al. in einer Pd-katalysierten
Kaskadenreaktion aus einer ersten Suzuki-Kupplung und einer zweiten Heck-Reaktion hergestellt
werden.
- Wiesieht das Zwischenprodukt D aus?
- Wiekdnnen SeB ausA herstellen?
- Wie sehen die Intermediate E und F aus?
- Wiekonnen Sie C aus 9-BBN gewinnen?
Markieren Sie die richtige Aussage.
a) ,, Die Heck-Reaktion verlauft enantioselektiv durch: () daschirale Auxiliar.”
() denchiraen Liganden.”
() zirkular polarisiertes Licht.”
b) ,, Die Heck-Resktion verlauft regioselektiv wegen: () der syn-Eliminierung.”
() der sterischen Hinderung.”

() der Bevorzugung eines Sechsringes.”

(10 Punkte)
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Aufgabe 2
Das Cyclohexenonderivat A wird den unten angegebenen Reaktionsbedingungen unterworfen.

SiMe3
EtAICl,, 0 °C
(Toluol)
_ B
O
A
TBAF, 25 °C
A (DMF/HMPA) c + D

Die Summenformel aller drei Produkte (B, C, D) ist C;3H;50. Die NMR-Spektren der Verbindungen

zeigen fur

B: 3 olefinische *H-Signale und 4 olefinische **C-Signale.
C: 5 olefinische "H-Signale und 4 olefinische *C-Signale.
D: 6 olefinische "H-Signale und 6 olefinische **C-Signale.
a.) Wie sehen die Verbindungen B, C und D aus?

b.) Wie erfolgt die Aktivierung durch die Additive (EtAICL bzw. Tetrabutylammoniumfluorid
(TBAF))? (6 Punkte)



Aufgabe 3
Der Naturstoff 1 gehort zu der Gruppe der C-Glycopyranoside, die von Pseudomonas fluorescens
produziert werden. Sie sind effektive Inhibitoren von Gram-positiven Bakterien und werden
erfolgreich in der Behandlung von bakteriellen Hautinfektionen eingesetzt.
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Wie sieht der Baustein 4 aus, wenn Sie Molekil 2 durch eine Julia-Lythgoe-Reaktion aus 3 und 4

herstellen wollen (Stereochemie!)? Erganzen Sie das folgende Reaktionsschema. (7 Punkte)
1. Base 1. Ac,0, py
2.3 . 2.Na/Hg
4
- Rso?




Aufgabe4
Welche Produkte sind bel den folgenden Umsetzungen zu erwarten, bzw. welche Edukte und
Reagenzien wurden eingesetzt. (10 Punkte)
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Aufgabe5

Bel der Addition der Titanreagenzien MeTiR; an den Aldehyd A kdnnen die beiden Produkte B und C
entstehen. Diskutieren Sie die mdglichen Modele zur faciden Diastereosdlektivitdt bel der
Carbonyladdition an A und erkléren Sie de Umkehrung der Selektivitéten bei Verwendung von
MeTi(OiPr); vs. MeTiCls.
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(10 Punkte)

MeTiR; = MeTi(OiPr), 92 : 8
MeTiCl; 8 : 92



Aufgabe 6

Welche Verbindungen ergeben nach Umsetzung mit TiCl, und Zink in THF die links gezeigten

Produkte. Kreuzen Sie an.
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Aufgabe7

Welche Reagenzien benétigen Sie, um die folgende mehrstufige Transformation durchzufiihren, bei
der radikalische Zwischenstufen durchlaufen werden? Beschreiben Sie die Reaktion im Detail und
nehmen Sie dabel Bezug auf die auftretende Stereo- und Regioselektivitét. (20 Punkte)
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Aufgabe 8
Wahlen Sie aus der folgenden Liste das Reagenz/die Reagenzkombination, das/die am besten fur die

jewellige Addition geeignet ist (eine Antwort pro Reaktion).
MeTi(OiPr);, Me;SCH,MgBr, MeCO,CH,CH,CO,Me&/NaH, MeTiCl, MesSICHN,, Et,CuLi,

Me;SICH,CeCl,, MeLn/CuCl,, Et;O'BF,, Me,CuLi, BrZnCH,CO,Et, MeMgBr, Me,Ti(QiPr),,
Et,Zn/Dimethylaminoi soborneol

(12 Punkte)
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Aufgabe9

a) Durch welche Olefinierungsreaktionen konnen Sie die folgenden selektiven Transformationen

bewerkstelligen? Geben Sie bitte den Namen und das bendtigte Reagenz (nur Phosphor reagenzien!)

an (A =Akzeptor).
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Reagenz:
\)J\H

Name der Rkt.:

\)J\ Reagenz:
H Name der Rkt.:

\)J\ Reagenz:
H Name der Rkt.:

b) Vervollsténdigen Sie das folgendende Reaktionsschema.
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(15 Punkte)

c) Schwefel-Ylide wurden erfolgreich in der Leukotrien-Synthese eingesetzt. Ergénzen Sie das

fehlende, sehr reaktive Schwefe-Ylid.

Kennen Sie weitere, weniger resktive S-Ylide? Zeichnen Sie einen algemeinen Vertreter und

benennen Sie die Reagenzklasse.
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Aufgabe 10
Verschiedene Aspekte der Dids-Alder-Reaktion lassen sich mit Hilfe von Grenzorbital betrachtungen
erklaren. Im Folgenden sind die Grenzorbitale von Butadien und Ethen mit ihren relativen Energien
abgebildet.

(8 Punkte)
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a.) Welche Wechselwirkungen zwischen Butadien und Ethen sind nach der Grenzorbitaltheorie
bindend?

b.) In den meisten Féllen werden Dienophile mit Akzeptorsubsituenten eingesetzt. Welche Grenz-
orbital paar-Wechsewirkung ist dann wichtiger und warum?
Wie kann die Reaktivitét zusétzlich erhdht werden?

[0 Pd-Katalyse O Lewis-Saure O Lewis-Base

c.) Bei der abgebildeten Reaktion konnen verschiedene Regioi somere entstehen. Welches bildet sich
Ihrer Meinung nach bevorzugt?
OMe

i :
+ l _
A COzMe

d.) Welches Produkt wird bel der Diels-Alder-Reaktion von Cyclopentadien mit Maleinsaureanhydrid
bevorzugt gebildet?
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Aufgabe 11
Geben Sie geeignete Vorlaufer zum Aufbau der abgebildeten Verbindungen Uber 1,3-dipolare
Cycloadditionen an. Wie nennt man die jeweiligen 1,3-Dipole?

(6 Punkte)



