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(Eigenhéndige Unterschrift)

Hinweise zur Klausur:

1. DieKlausur besteht aus insgesamt 13 Bléattern (Deckblatt plus 12 Aufgabenblétter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.
2. Es durfen nur die vorgedruckten Bogen (einschliefdlich Rickseite) genutzt werden.

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

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

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

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




Aufgabe 1
Geben Sie bei der folgenden Umsetzung das Produkt an! (6 Punkte)
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a) Durch welche elektronische Stabilisierung wird die Regioselektivitét des Angriffs gelenkt?

Bitte eine Antwort ankreuzen.

| | a-Silicium-Effekt | | ySilicium-Effekt
| | Hyperkonjugation [ ] HSAB-Prinzip
| ] Birch-Effekt [ ] Keto-Enol-Tautomerie

b) Aus welcher Konformation des intermediér gebildeten Carbeniumions findet die

Eliminierung statt?
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Aufgabe 2

In der Synthese verschiedener Agonisten fur den a2/a3-Subtyp des menschlichen GABAA-
lonenkanalrezeptors nutzt man die Cyanhydrin-Methode zur
Vervollstandigen Sie die Reaktionssequenz. (6 Punkte)

C-C-Verknipfung.
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Aufgabe 3

Das Evans- und das Masamune-Reagenz gelten als zuverlassige Auxiliare flr enantio-
selektive Aldolreaktionen. Es sind jeweils vier unterschiedliche Ubergangszustande
beziehungsweise Reagenzien angegeben. Bitte kennzeichnen Sie die jewells richtige Losung
durch Ankreuzen! (6 Punkte)
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Aufgabe 4

Das enorme Interesse an einer therapeutischen Nutzung von Carbanucleosiden stimuliert die
Bemlhungen zur Synthese dieser Verbindungen. Palladium-katalysierte Reaktionen spielen
dabel eine bedeutende Rolle. Bitte vervollstdndigen Sie diesen von Trost entwickelten

Syntheseweg und erkléren Sie die Stereochemie an Hand des Pd-1ntermediates. (8 Punkte)
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Welches Produkt wird bei dieser Reaktionssegquenz noch gebildet?
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Aufgabe 5

Geben Sie bel folgenden Reaktionen die entstehenden Produkte an. Beachten Sie dabei die
Regio- und Stereochemie. (10 Punkte)
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Aufgabe 6

Laulimalid ist ein starker Inhibitor des Zellwachstums und damit ein interessantes

Synthesetarget. Der Makrocyclus des Laulimalid-Vorlaufers A wurde durch eine Makrolacto-

nisierung geschlossen.

a) Wie mul3 das Edukt einer Makrolactonisierung nach Mitsunobu aussehen?

b) Geben Sie den Mechanismus der Mitsunobu-Reaktion anhand dieses Beispiels an. Kirzen
Sie das Molekill dazu in geeigneter Weise ab.

c) Wie musste das Edukt einer Makrolactonisierung mit dem Yamaguchi-Reagenz aussehen?
Geben Sie das Reagenz an. Geben Sie ein alternatives Reagenz zur Aktivierung von

Carbonsaduren an. [a)-c): 10 Punkte]

TBS = t-Butyldimethylsilyl




d) Das Stereozentrum an C-23 wird durch eine Enolat-Alkylierung nach Evans aufgebaut.

T 9 LHMDS
2 OXN%O\/\ (THF)
NN (. e

i-Pr

LHMDS = LiN(SiMe3),

'v& 1. NaBH, (THF)

2. (COCl),, DMSO, EtN

(THF)

€) Welches Diastereomer des Enolats B wird gebildet und warum? Welche Parameter sind

fur die Stereokontrolle der Alkylierung wichtig? [d)-e):12 Punkte]



Aufgabe 7

Das Molekil A wurde durch eine carbonylierende Palladium-katalysierte Kreuzkupplung aus

dem Triflat B hergestellt. (14 Punkte)

a) Welche Reaktion eignet sich fir die Darstellung von A? Begriinden Sie | hre Entscheidung
und geben Sie die eingesetzten Edukte an!

b) Wie stellt man das metallorganische Reagenz her?

c) Erlautern Sie allgemein den Katalysecyclus einer Palladium-katalysierten Kreuzkupplung

unter Beriicksichtigung der Besonderheit der hier angegebenen Reaktion!
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Aufgabe 8
Geben Sie bei folgenden Reaktionen die entstehenden Produkte und Intermediate an.
Beachten Sie gegebenenfalls die Regio- und Stereochemie. (12 Punkte)
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Mel, =78 °C
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Aufgabe 9
Organokupferreagenzien sind von grof3er Bedeutung in der organischen Synthese und kénnen
zur Darstellung unterschiedlicher Substanzklassen verwendet werden. Erganzen Sie bitte die

folgenden Reaktionsgleichungen. (8 Punkte)
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Aufgabe 10

a) Allylboran B reagiert in einer Additionsreaktion mit Aldehyd A. Zeichnen Sie den
Ubergangszustand, entscheiden Sie, welches Produkt-Diastereomer entsteht, und geben
Sie das Produkt an.

b) Welches Produkt erwarten Sie, wenn Aldehyd A mit Allylbromid C und CrCl,/NiCl,
umgesetzt wird? (8 Punkte)
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