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Hinweise zur Klausur:

1. DieKlausur besteht aus insgesamt 15 Bléattern (Deckblatt plus 14 Aufgabenblétter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.

2. Es diurfen 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
Vervollstdndigen Sie folgende Umsetzungen durch Ankreuzen des gesuchten Edukts bzw.

Produkts. Achten Sie auf die richtige Stereo- und Regiochemie. (6 Punkte)

a) 1. LDA, 78 °C (THF)
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TBDMS: tert-Butyldimethylsilyl
TBDPS: tert-Butyldiphenylsilyl
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Aufgabe 2

a) Geben Sie bei der folgenden Umsetzung das Intermediat und das Endprodukt der
Palladium-katalysierten Cyclisierung an. (4 Punkte)

OAc (Ph3P),Pd, NEts

@H (MeCN)
N_ _Ph
~ 65%

b) Allylepoxide konnen Palladium-vermittelt unter Retention der Stereochemie gedffnet
werden. Erganzen Sie die beiden Zwischenstufen, die bei der Bildung des Produkts A

durchlaufen werden. (4 Punkte)

[(iPrO)sP]4Pd
(THF) co,




Aufgabe 3

Im folgenden Beispiel wird ein trans-Vinylsilan mit IPy,BF, umgesetzt

|Py,BF; als ein Synthesesquivalent fir das Synthon I”.
a) Welches Produkt entsteht? (2 Punkte)

Ph IPy,BF, (MeCN)

. Betrachten Sie

V/\SiMe3

b) Welcher Mechanismus liegt der Reaktion zugrunde? (4 Punkte)

Ph — -
\/\SiM63

c) Zeichnen Sie das M O-Schema mit vollstandiger Beschriftung, das den entscheidenden

Effekt der Reaktion erklért. (2 Punkte)



d) Wie heift der Effekt? (2 Punkte)

O Thorpe-Ingold-Effekt O B-Silicium-Effekt

O o-Silicium-Effekt 0 Bergmann-Aechtner-Effekt

€) In den beiden folgenden Synthesen wird dieser Effekt so angewandt, dass man zu
definierten Produkten gelangt. Um welche Produkte handelt es sich? Lassen Sie bel lhrer
Antwort die Stereochemie unbertcksichtigt. (4 Punkte)
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Aufgabe 4
Geben Sie bei folgenden Umlagerungen die entstehenden Produkte an. Beachten Sie dabei die
Regio- und Stereochemie. (10 Punkte)
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Aufgabe 5
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G-Ring des Brevetoxin A

a) Ausgehend von dem Epoxid A soll in zwei Stufen die Carbonséure C synthetisiert werden.
Ergéanzen Sie die daftr notwendigen Reaktionsbedingungen und geben Sie die gebildete
Verbindung B an. (4 Punkte)

b) Wie kann man das in der Reaktion von A nach B bendtigte metallorganische Reagenz
herstellen? (2 Punkte)



¢) Die gewonnene Carbonsdure C soll nun stereoselektiv alkyliert werden. Durch welche Art
der Stereokontrolle kann dies hier erreicht werden? (1 Punkt)
O cyclische Stereokontrolle [ Felkin-Anh-Kontrolle

O 1,3-Allylspanung O Auxiliar-induzierte Stereokontrolle

d) Erganzen Sie die dafir notwendigen Reaktionsbedingungen und geben Sie die gesuchte
Verbindung D an. (5 Punkte)

e) Erkléren Sie die Stereokontrolle anhand einer Skizze. (4 Punkte)



Aufgabe 6

1.

2. co,Me

BnO I
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OH OBn OH (EtOH) COOH
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Bn = Benzyl
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(Ethylacetat)
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D

a) Die Verbindung B soll ausgehend von dem Alkohol A mit Hilfe einer palladium-
katalysierten Kreuzkupplung synthetisiert werden. Welche Kreuzkupplungsmethode kann
man hierfur verwenden? (1 Punkt)

b) Erganzen Sie die Reagenzien, durch die das metallorganische Reagenz gebildet wird,
sowie die fur die Kreuzkupplung erforderlichen Reaktionsbedingungen. (4 Punkte)

c) Als Schlusselschritt soll eine Mitsunobu-Reaktion verwendet werden, um aus dem
Alkohol C den Zyklus D aufzubauen. Erganzen Sie die dafir notwendigen Reaktions-
bedingungen und geben Sie die gebildete Verbindung D an. (4 Punkte)
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d) Erkléren Sie die Stereochemie anhand des Mechanismus. (4 Punkte)

€) Wie konnte man theoretisch das (S)-Zearalan erhalten und welche Reaktionsbedingungen

wurde man hierfir verwenden? (2 Punkte)
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Aufgabe 7
Die Stille-Kupplung zeigt grol3e Toleranz gegentber funktionellen Gruppen. Die folgende

Reaktion ist ein schones Beispiel fir diesen Befund.

89%

N R [Pd(PPh3),], LiCl
S | N 100 °C (Dioxan)
i & + O S
\_N I %

a) Zeichnen Sie das Produkt C dieser Reaktion. (2 Punkte)

Die Darstellung des Trimethylstannans B erfolgte hier mit Hilfe einer Palladium-
katalysierten Reaktion ausgehend von Bromid D und Hexamethyldizinn (E).

o S [PACI(PPhg),]
I 100 °C (Dioxan) o} S
\/2 + Me3;Sn—SnMe; I\/g

N
70%
Br SnMeg
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b) Formulieren Sie den Mechanismus dieser Reaktion und benennen Sie die einzelnen
Teilschritte. (6 Punkte)

¢) Warum erfolgte die Darstellung von B nicht Uber einen Halogen-Metall-Austausch und
eine anschliefRende Reaktion mit Trimethylzinnchlorid? (2 Punkte)
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Aufgabe 8
Geben Sie die Produkte der folgenden Reaktionen an. (6 Punkte)

| ZnCl [Pd(PPhs),]

/\/\/\B/o © RT (THF)

\ +
© 87%

b)

kQ 9-BBN, [Pd(PPh3),]

KsPO,, CO, RT
I 74%

14 ; ?
Br N [PdCIZ(PPhg)Z], Et4NBr

Br Li,CO3 110 °C (PhMe)
o + Bu3Sn—SnBuz

68%
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Aufgabe 9

Welches sind die Produkte der folgenden Umsetzungen? Zeichnen Sie jeweils auch den
Zimmerman-Traxler-Ubergangszustand. (10 Punkte)

a)
1. LDA, =78 °C (THF)
2.
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1. Bu,BOTY, EtzN
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A
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Aufgabe 10

Bei der Reaktion einer Carbonylverbindung A mit LDA entsteht ein Gemisch der (O)-Z- und
(O)-E- Enolate B und C.

0 LDA, -78 °C (THF) Q- QU
R)K/ ' R)\/ + R)ﬁ
A B C

Das Verhdltnis von Z/E hangt dabel stark von der Natur des Rests R ab.

a) Ordnen Sie die folgenden Reste nach steigenden Z/E-Verhéltnis der gebildeten Enolate.
(4 Punkte)

R = MeO, t-Bu, i-Pr,N, Et

b) Wie kann man das Verhaltnis der gebildeten Enolate bestimmen? (1 Punkt)



