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Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 13 Blittern (Deckblatt plus 12 Aufgabenblitter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstdndig sind.

2. Es dirfen nur die vorgedruckten Bogen (einschlieBlich Riickseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

3. Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Téduschungen und Tauschungsversuche fiithren zur
Bewertung der Klausur mit 0 Punkten.

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

5. Jede richtig und vollstindig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen

Anzahl von Punkten bewertet. Es konnen Teilpunkte gegeben werden.




Aufgabe 1

Geben Sie an Hand von selbst gewihlten Beispielen an, welches Phosphor-Reagenz und
welche Carbonylverbindung bei folgenden Reaktionen eingesetzt werden. Geben Sie auch die

Reaktionsbedingungen an und formulieren Sie die jeweiligen Produkte. (9 Punkte)

a)  Wittig-Reaktion

b)  Horner-Emmons-Reaktion

c)  Still-Gennari-Reaktion



Aufgabe 2
a)  Wie sehen die Zwischenprodukte und das Endprodukt aus? Wie heifit die erste Reaktion

und wie die Kombination der ersten Reaktion mit der anschlieBenden Kondensations-

Reaktion?
(7 Punkte)
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b)  Erginzen Sie folgendes Schema. Wozu wird DABCO benétigt und wie sieht es aus?

(6 Punkte)
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Aufgabe 3

In der folgenden Reaktionssequenz wird durch zwei aufeinander folgende Carbometal-
lierungs-Reaktionen ein Diastereomer eines 2,5-substituierten Dihydrofurans aufgebaut. Die
Relativkonfiguration des Produktes wird im zweiten Schritt festgelegt. Geben Sie die Edukte

der ersten und das Produkt der zweiten Stufe an. (6 Punkte)

[Pd(OAc),, PPhs]
KOAc, BusN®CI®
" 80 °C, 24 h (DMF)

78%

o

' [Pd(OAc),, PPhs, Ag,CO4]
0 80 °C, 24 h (MeCN)

e} 93%

Im ersten Schritt erhdlt man nicht, wie vielleicht erwartet das 2,5-Dihydrofuran, sondern ein
2,3-Dihydrofuran. Die Doppelbindungswanderung wird durch die Palladiumspezies
bewerkstelligt, die nach der B-Hydrideliminierung entsteht. Geben Sie diese an und im

weiteren das fiir die Doppelbindungswanderung ausschlaggebende Intermediat. (2 Punkte)

Pd-Spezies




Aufgabe 4

a)  Die industrielle Synthese von Citral wird {iber eine Umlagerungssequenz von Claisen-
und Cope-Umlagerung durchgefiihrt. Geben Sie die wichtigsten Zwischenprodukte an.
(6 Punkte)

CoPE
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— — +

Die Cope-Umlagerung ist synthetisch nur dann sinnvoll einsetzbar, wenn das
Gleichgewicht weit genug auf die Produktseite verschoben wird. Was ist in diesem
Fall die Triebkraft fiir die Cope-Umlagerung die zu Citral fiihrt? (2 Punkte)

b) Diels-Alder-Reaktionen sind dafiir bekannt, dass durch durch sie bis zu vier
Stereozentren in einem Schritt selektiv aufgebaut werden konnen. Hier sind es nur
zwei. Kreuzen Sie das/die entprechenden Edukte an, die zu dem gezeigten Produkt
fithren. (2 Punkte)
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Zeichnen Sie den Uberganszustand der Reaktion und kennzeichnen Sie die fiir die

Selektivitdt ausschlaggebenden Reaktionszentren. (2 Punkte)



Aufgabe 5

a)

MeO

b)

Wihlen Sie aus den gegebenen Reagenzien diejenigen aus, die fiir eine Palladium-
katalysierte Allylierung eingesetzt werden konnen. (4 Punkte)

a
e
!

Makrolactone werden heutzutage meistens mit dem Yamaguchi-Verfahren (A,
Reagenzien: , DMAP) oder durch die Mitsunobu-Reaktion (B,
Reagenzien: , PPh3) hergestellt. Diese beiden Verfahren unterscheiden

sich dabei in Bezug auf die Aktivierung bestimmter Teile des Molekiils. Wéahrend bei A

aktiviert wird und als Nukleophil dient, wird bei
B aktiviert und ist das Elektrophil. Die Methode
A verlduft dabei stereochemisch gesehen unter der
Konfiguration wahrend B unter der Konfiguration stattfindet.

(4 Punkte)



Aufgabe 6

Vervollstdndigen Sie die folgenden Schemata, und erkldren Sie bei c) die auftretenden Regio-
und Stereoselektivititen. (10 Punkte)

a)

1. BuLi (THF)
2. H,0

ey

b)  Die Reaktion ist keine Verseifung, sondern eine Ringverengung!
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Aufgabe 7

a) Erginzen Sie das fehlende Enolat in seiner Vorzugskonformation und das hieraus
resultierende Produkt. (4 Punkte)

o ~OTBDMS LDA

J\/_;\ 78 °C (THF)
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Welche Art von Stereokontrolle liegt im Schritt der Enolatalkylierung vor? (1 Punkt)

O 1,3-Allylspannung O cyclische Stereokontrolle
[0 Auxiliar-induzierte Stereokontrolle OO Felkin-Anh-Kontrolle



b) Im folgenden Beispiel wird das Oppolzer-Sultam fiir eine Enolatalkylierung verwendet.
Wie sieht das Intermediat und das Produkt aus? Beachten Sie, dass das Auxiliar einen
Re-Seiten Angriff begiinstigt. (4 Punkte)

NaHMDS
~78 °C (THF)

NaHMDS = Natriumhexamethyldisilazan

CsHogl

Welches Enolat bildet sich? (1 Punkt)

0 (0)-Z-Enolat
[J (0)-E-Enolat



10

Aufgabe 8

Welches Produkt entsteht bei folgender Kreuzkupplungs-Reaktion. Wie wiirden Sie das Zink-
Organyl herstellen? Ergénzen Sie Edukt und Reagenzien. (4 Punkte)

m
/
Cl N

I\/\Hex

Pd(dba), TFP
RT (THF)

TFP = Tri-2-furylphosphan

Beschreiben Sie an Hand dieser Reaktion den Katalysecyclus. Vergessen Sie nicht die drei

wichtigen Schritte und die jeweiligen Oxidationszahlen von Palladium anzugeben. (6 Punkte)



11

Aufgabe 9

Durch die Anwendung des Evans-Auxiliars lassen sich Aldol-Reaktionen diastereoselektiv
durchfiihren. Im Folgenden soll aus Propansdurechlorid (1) und Crotonaldehyd (2) eine
B-Hydroxyséure hergestellt werden.

a) Geben Sie das Evans-Auxiliar an, das aus unnatiirlichem (R)-Phenylalanin (3)

gewonnen werden kann. (1 Punkt)

.CO,H

Ph” Y2 - .
NH,
3

Evans-Auxiliar 4

b)  Ergidnzen Sie nun im folgenden Schema die fehlenden Reagenzien, Zwischenstufen,
Ubergangszustinde und Produkte der dreistufigen Reaktionssequenz mit jeweils

vollstindiger Stereochemie. (6 Punkte)

(0]
HJ\CI + Et3N
1 4

BupBOTf | X CHO
Et3N 2

Aldol-Additionsprodukt Stereokontrolle durch das Auxiliar




Aufgabe 10

12

a)  Ergénzen Sie die Produkte und benennen Sie die beiden folgenden Reaktionen.

(4 Punkte)

Lewis-Saure

b)  Vergleichen Sie die Carbonylverbindungen 1 und 3 beziiglich ihrer Elektrophilie sowie

die Allylkomponenten 2 und 4 beziiglich ihrer Nukleophilie. (2 Punkte)

c)  Wie ist die Reaktivitit von Allyl-Bor-Reagenzien beziiglich Aldehyden im Vergleich zu

den Verbindungen 2 und 4 einzuordnen? Ergibt sich daraus eine eher breite oder eine

eher eingeschrinkte Anwendbarkeit fiir Allyl-Bor-Reagenzien? (2 Punkte)
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d) In einem Konkurrenzexperiment wurde ein 1:1-Gemisch von Benzaldehyd (1) und
Acetophenon (2) mit Metallorganylen umgesetzt. Entscheiden Sie anhand der Produkt-
verhiltnisse, in welchem der Experimente A und B die Lithium (M = Li) bzw. die

Titanverbindung (M = Ti(OiPr);) verwendet wurde.

(@) (@) OH OH
+ +

1 2

Experiment A 64% 36%

Experiment B 98% 2%

Begriinden Sie Ihre Entscheidung mit der Nucleophilie von Li(CH,CN) und
(iPrO);Ti(CH,CN). (3 Punkte)

e)  Welches der Produkte 3 oder 4 erwarten Sie jeweils als Hauptprodukt, wenn Sie das
a,B-ungesittigte Keton 5 mit der Grignard-Verbindung PhMgBr bzw. mit der Organo-
Cer-Verbindung PhCeCl, umsetzen? (2 Punkte)

; ® &
X O HO
T ORACORAS
5 3 4

Experiment A: PhMgBr

Experiment B: PhCeCl,



