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Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 16 Blittern (Deckblatt plus 15 Aufgabenblitter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstindig sind.

Es diirfen nur die vorgedruckten Bogen (einschlieBlich Riickseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!
Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tduschungen und Tauschungsversuche fiithren zur
Bewertung der Klausur mit O Punkten.

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

Jede richtig und vollstindig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen

Anzahl von Punkten bewertet. Es konnen Teilpunkte gegeben werden.




Aufgabe 1 (12 Punkte)
a) Bei der Totalsynthese von Stawamycin wurden mehrere Olefinierungsreaktionen
verwendet. Vervollstindigen Sie das Reaktionsschema und erkldren Sie fiir die erste Reaktion

die auftretende Selektivitit anhand des Mechanismus der Reaktion. (10.5 Punkte)
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b) Welche Reagenzien und Reaktionsbedingungen miissten Sie wihlen, um in dem ersten

Reaktionsschritt das entsprechend anders konfigurierte Olefin zu erhalten. (1.5 Punkte)



Aufgabe 2 (10 Punkte)

,In einer idealen Synthesesequenz sind CC-Verkniipfungen, Aufbau von Chiralititszentren
und Schaffung der endgiiltigen Funktionalitit in einem Schritt vereint.* (R.W. Hoffmann)
Héufig entspricht die Umsetzung von Aldehyden mit Crotylboronsiureestern diesem Ideal!

a) Geben Sie das Produkt der folgenden Umsetzung (nach Aufarbeitung) sowie den

Ubergangszustand, aus dem die auftretende einfache Diastereoselektivitit ersichtlich ist, an!

(4 Punkte)
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b) Ein groBer Vorteil der Organoborreagenzien besteht in der Moglichkeit zur Nutzung
chiraler Borsdureester, wodurch eine enantioselektive Reaktion moglich wird. Dabei ist das
sogenannte Roush-Reagenz einer der am héufigsten eingesetzten chiralen Borsdureester.

Vervollstiandigen Sie das folgende Schema zur Herstellung dieses Reagenzes! (3 Punkte)
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c) Auch bei der Carbonyl-En-Reaktion handelt es sich im Ergebnis um eine
Allyliibertragung. Geben Sie das Produkt der folgenden Umsetzung an. Machen Sie einen

Vorschlag, wie man auch diese Reaktion enantioselektiv durchfiihren konnte. (3 Punkte)
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Aufgabe 3 (3 Punkte)
Ordnen Sie folgenden Reaktionen die richtigen Produkte zu. Wie hei3t diese Reaktion?
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Aufgabe 4 (9 Punkte)

A. Firstner et al. nutzten in ihrer Totalsynthese des Naturstoffs Cruentaren A folgende Evans-
Aldol-Reaktion. Da der verwendete Aldehyd schon ein a-Stereozentrum trégt, treffen beim
Aufbau der Stereozentren an C-2 bzw. C-3 zwei selektivititsinduzierende Effekte auf-
einander. Betrachten Sie beide Effekte getrennt voneinander, indem Sie die entsprechenden
Ubergangszustinde zeichnen, und kreuzen Sie die daraus resultierenden Relativ-

konfigurationen an.
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Entscheiden Sie aufgrund dieser Uberlegungen welche der gezeigten Strukturen (A oder B)

das Produkt darstellt.



Aufgabe 5 (8 Punkte)
Erginzen Sie fehlende Reagenzien und Produkte und geben Sie gegebenenfalls den Namen

der Reaktion an!
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Aufgabe 6 (8 Punkte)
a) Die folgende Claisen-Umlagerung fiihrt selektiv zu einem Produkt. Geben Sie den

Ubergangszustand und das daraus resultierende Produkt an! (6 Punkte)
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b) Wie verlduft die abgebildete Reaktion? Geben Sie den Namen an! (2 Punkte)
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Aufgabe 7 (6 Punkte)

Ergénzen Sie in folgenden Reaktionen die Produkte. Achten Sie dabei besonders auf die

entstehenden Stereozentren und benennen Sie den jeweiligen Effekt der fiir die Diastereo-

selektivitiat verantwortlich ist.
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Aufgabe 8 (3 Punkte)
Bei der Bestrahlung des Cyclopentens 1 entstehen zwei Isomere. Ergédnzen Sie die beiden

moglichen Produkte! (3 Punkte)

0O
W‘ji> hv +
1 AcO

Aufgabe 9 (5 Punkte)

Uber eine Robinson-Annelierung konnen auch einfache Cyclohexenone aufgebaut werden.
Ergiénzen Sie fiir die folgende Eintopfreaktion die (isolierbaren) Zwischenstufen sowie das
Produkt.
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Aufgabe 10 (10 Punkte)

Umgepolte Donorbausteine stellen wichtige Synthesewerkzeuge dar. Zur klassischen Ugi-
Reaktion — der Umsetzung einer Carbonséure, eines primiren Amins, eines Ketons bzw. eines
Aldehyds und eines Isonitrils — wurden viele Varianten entwickelt.

a) Das primédre Amin kann unter anderem durch ein sekundéres ersetzt werden. Geben
Sie das Produkt der folgenden Umsetzung an und erkldren Sie dessen Bildung anhand eines

geeigneten Intermediates! (4 Punkte)

Mikrowelle

O/NC (MeOH/CH,Cl,) O

+

Intermediat:

COOH

b) Weiterhin  konnen in  Multikomponentenreaktionen (MCRs)  bifunktionale
Ausgangsmaterialen verwendet werden. Geben Sie auch hier das Produkt der Umsetzung an.

(3 Punkte)
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c) Auch bei der folgenden Reaktion spielen umgepolte Donorbausteine eine wichtige
Rolle. Geben Sie das Produkt der folgenden Umsetzung an. Wie heifit diese Reaktion? (3
Punkte)

TiCly, Zn, Rickfluss
(THF/Pyridin)

OHC I I CHO
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Aufgabe 11 (6 Punkte)

a) Welches der abgebildeten Bisaddukte entsteht bei dieser Diels-Alder-Reaktion? Geben Sie

zur Begriindung einen Ubergangszustand an! (3 Punkte)

(MeOH)
+ e
@ RT = 60 °C

b) Ergéinzen Sie folgende pericyclische Reaktion! (3 Punkte)

HN/OH

z HQCO, A
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Aufgabe 12 (15 Punkte)
Welches Produkt erwarten Sie fiir die folgenden Umsetzungen. Beschreiben Sie an Hand des
dritten Beispiels den Katalysecyclus. Vergessen Sie nicht die drei wichtigen Schritte zu

benennen und die jeweiligen Oxidationszahlen des Palladiums anzugeben. (12 Punkte)
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d) Geben Sie die Reagenzien und das Produkt dieser Pauson-Khand Reaktion. (3 Punkte)

EtO,C ~ (Toluol) .
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Aufgabe 13 (5 Punkte)
a) Folgende Reaktionen sind Beispiele fiir Stetter-Reaktionen. Erginzen Sie die fehlenden

Ausgangsmaterialen.
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b) In der Baylis-Hillman-Reaktion wird als Base hdufig DABCO verwendet. Geben Sie das
Zwischenprodukt, das Produkt und die Struktur von DABCO an.

0 Y,

[DABCO]
Eg (MeOH/CHCl,) d
' o —_—

DABCO
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