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Organische Chemie III 
 

Sommersemester 2003 – Technische Universität München 
 

Klausur am 15.10.2003 

 

Name; Vorname ...........................................................................................  Matrikel-Nr. ....................................... 

                    (Druckbuchstaben) 

 

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

  

 

Studiengang (Diplom/ Bachelor) ............................................... 

 

       ............................................................ 

                       (Eigenhändige Unterschrift) 

 

 

Hinweise zur Klausur: 
 

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 13 Blättern (Deckblatt plus 12 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.  
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Aufgabe 1 

Welche Konfiguration hat das gebildete Enolat? Zeichnen Sie in die darunter vorgegebene 

Schablone den Übergangszustand der Deprotonierung ein. (4 Punkte) 

 

 
 
Schlagen Sie ein anderes Propionsäureäquivalent vor, das zu einem Enolat mit entgegen-

gesetzter Konfiguration führt. (2 Punkte) 

Et
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O LDA, −78 °C (THF)
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Aufgabe 2 

Für jede der drei angegebenen Olefinierungsreaktionen werden je drei Intermediate 

vorgeschlagen. Entscheiden Sie durch Ankreuzen, welches Intermediat zu dem jeweils 

angegebenen Produkt-Olefin führt. (6 Punkte) 
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Aufgabe 3 

Welche der aufgeführten Reagenzien dienen dazu, den Aldehyd A umzupolen? Kreuzen sie 

die drei richtigen Lösungen an. Falsche Antworten geben Minuspunkte. (3 Punkte) 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

Modifizieren Sie Aldehyd A so, dass er die folgende Reaktion eingehen kann. Achten Sie auf 

eventuell nötige Hilfsreagenzien! (5 Punkte) 
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Aufgabe 4 

a) In dieser Teilaufgabe wird ein Schlüsselschritt der Synthese von trans-Carbovir, einem 

Wirkstoff zur Behandlung der Immunschwächekrankheit AIDS, behandelt. Wie sieht die 

Struktur des Produktes aus und wie ist der Name der unter diesen Bedingungen 

ablaufenden Reaktion? (3 Punkte) 

 

S

NHBoc

Br
O O

OAc
KOt-Bu, −78 °C

(THF)

trans-Carbovir

Name

 

 

b) Die folgende Reaktion führt wie die letzte auch zu einer Ringverengung. Ergänzen Sie die 

Reaktionsgleichung und nennen Sie den Name der Reaktion. (3 Punkte) 

O
CO2MeBr

HN

0 °C, 10 min (Et2O)

Name
 

 

c) Beide in dieser Aufgabe behandelten Reaktionen haben analoge Dreiringintermediate. 

Zeichnen Sie diese. (4 Punkte) 

 

Intermediat von a) Intermediat von b)
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Aufgabe 5 

Bitte vervollständigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen. (12 Punkte) 

TMS

O
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H
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i-Pr

AlCl3

S (THF)
O Ph

OH

c)

a)

b)

d)

−78 °C (CH2Cl2)

−20 → 0 °C (Et2O)

CBr4, PPh3

TBDMS = t-Butyldimethylsilyl

0 °C (CH2Cl2)

1. n-BuLi
 −78 °C (THF)

2. H2O

+

1) n-BuLi
2) CuCN
3) CH2=CHMgBr

0 °C (THF)

Ph C N O
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Aufgabe 6 

Die Synthese des Sequiterpens Longifolen von E. J. Corey et al.  beinhaltet eine Semi-

Pinakol-Umlagerung. Geben Sie die beiden möglichen konstitutionsisomeren Produkte dieser 

Reaktion an. (4 Punkte) 

 

OO

TsO
OH

LiClO4, CaCO3
2.5 h, 50 °C

(THF)
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Aufgabe 7 

Sanglifehrin A ist ein makrocyclischer Naturstoff. Der letzte Schritt einer Synthese solcher 

Verbindungen ist typischerweise der Ringschluss zum Makrocyclus. In der Strukturformel 

sind vier mögliche Bindungen A-D eingezeichnet, die in einer Makrocyclisierung gebildet 

werden können. 

a) Ordnen Sie folgende Reaktionstypen den einzelnen Schnitten zu. (5 Punkte) 

 
  Bindung 

1. Makrolactamisierung 

2. Makrolactonisierung 

3. Heck-Reaktion 

4. Stille-Kupplung 

5. Metathese 

 

b) Geben Sie für die fünf Ringschlussreaktionen jeweils eine geeignete Ausgangsverbindung 

und die Reagenzien an. Kürzen Sie dazu das Molekül in passender Weise ab. (15 Punkte) 
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Aufgabe 8 

a) Der Aldehyd A reagiert mit dem deprotonierten Alkin B zu den Propargylalkoholen C 

und D. Die Reaktion verläuft unter Felkin-Anh-Kontrolle. Welches Produkt wird 

bevorzugt gebildet (Begründung mit Hilfe des Übergangszustands)? (6 Punkte) 
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b) Dieselbe Reaktion wird mit dem Aldehyd E durchgeführt. Welches Produkt wird 

bevorzugt gebildet? (2 Punkte) 
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Aufgabe 9 

In der folgenden Suzuki-Reaktion reagiert das Furanon A mit der Butylboronsäure B zu dem 

Produkt C. Geben Sie das Produkt C unter Beachtung der Regioselektivität des Angriffs an, 

und formulieren Sie den Katalysezyklus der Reaktion! Welche Aufgabe hat die eingesetzte 

Base? (10 Punkte) 

O
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Aufgabe 10 

Die unten angegebene Mukaiyama-Aldolreaktion wurde mit zwei verschiedenen Lewissäuren 

(LS) durchgeführt. Geben Sie jeweils an, welches Hauptdiastereomer bei Verwendung der 

jeweiligen Lewissäure entsteht. Ordnen Sie zu, welcher der beiden unten aufgeführten 

Übergangszustände mit TiCl4 und welcher mit BF3⋅OEt2 durchlaufen wird. (6 Punkte) 
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Aufgabe 11 

Ergänzen Sie in folgenden Reaktionsschemata die Produkte. Achten Sie dabei auf die Stereo-

chemie. (6 Punkte) 

 

O

O

O

NO
OHC

DABCO
(DMSO)

a)    Cuprat-Addition:

b)    Baylis-Hillman-Reaktion:

1. Me2Zn, CuOTf
    (Toluol)
2. 4-Iod-1-buten,
    HMPA, 0 °C

c)    Welche Art von Intermediat haben beide Reaktionen gemeinsam?

= Festphase

Alkoholat 1,3-Dipol

Enolat Allylalkohol
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Aufgabe 12 

Bitte vervollständigen Sie den abgebildeten Syntheseweg und erklären Sie die Stereochemie 

an Hand des Pd-Intermediats. (4 Punkte) 

 

(THF) RT

NaH
Pd(PPh3)4

OAc

SO2Ph

SO2Ph

 


