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Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 12 BlattestkDlatt plus 11 Aufgabenblatter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlag®tistandig sind.

Es durfen nur die vorgedruckten Bdgen (einsBhith Rickseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden siet liewertetBitte kurze Antworten!
Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tauschungen urdlschungsversuche fihren zur
Bewertung der Klausur mit O Punkten.

Bitte schreiben Sie mit einem Kugelschreibemrdeidler. Verwenden Sikeinen Bleistift
undkeine rote Tinte

Jede richtig und vollstdndig beantwortete Aufgalkiedwnit der jeweils angegebenen

Anzahl von Punkten bewertet. Es kbnnen Teilpunkigeppen werden.
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Aufgabe 1 (3 Punkte)

Die Synthese des Fungizids Pyrenophorin verlauétr ithe abgebildete Reaktionssequenz.
Erganzen Sie das fehlende Edukt und die Zwischelugte.
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Pyrenophorin

Aufgabe 2 (5 Punkte)
Welches Hauptprodukt entsteht bei der Umsetzung (RyApfelsauredieethylesterd) mit
zunachst zwei Aquivalenten LDA in THF bef8 °C und anschlieBender Zugabe von einem

Aquivalent Allyloromid? Erklaren Sie die Absolutkitguration des Produkts anhand einer
geeigneten Zwischenstufe.

Welcher Effekt beeinflusst diese Absolutkonfigura? (1 Punkt)
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(4 Punkte)



Aufgabe 3 (12 Punkte)
a) Geben Sie anhand einer willktrlich gewahltenkiea den Katalysezyklus ein&tegishi-
Kreuzkupplung zwischen einem Vinyliodid und einenet®lorganyl an. Benennen Sie die

einzelnen Teilschritte des Katalysezyklus und geBendie jeweiligen Oxidationsstufen des
Palladiums an. (9 Punkte)

b) Welches Produkt erwarten Sie fur folgende Ums®i2 (2 Punkte)
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c) Das direkte Kreuzkupplungsproduktwvurde unter diesen Bedingungen nicht beobachtet.
Welchen kinetischen Ruckschluss kénnen Sie ausmidsrgebnis auf den Katalysezyklus
dieser Kreuzkupplung ziehen? (1 Punkt)



Aufgabe 4 (7 Punkte)
In der saureinduzierten Cyclisierung de&d-Yinylsilans 3 wird das Hexahydroindo#
gebildet. Die analoge Umsetzung d&3-Yinylsilans 5 fuhrt nicht zu einer Cyclisierung,

sondern lediglich zur Protodesilylierung.
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Erklaren Sie anhand geeigneter Intermediate, wamtar diesen Reaktionsbedingungen nur
das @)-Vinylsilan 3 zum Cyclisierungsproduk4 reagiert, wahrend das ensprechende (

Vinylsilan 5 keine Cyclisierung eingeht. (6 Punkte)

Mit welchem Stichwort kann man die Reaktivitéat besthen? (1 Punkt)
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Aufgabe5 (4 Punkte)
a) Geben Sie ein sinnvolles Reagenz und geeignesktiBnsbedingungen an, um das
folgende Produkt durch eine Pd-katalysierte Reaktioerhalten. (3 Punkte)

[Pd(PPh3),Cl,]

Me;Si

N* CHO N~ > CHO

Name der Reaktion: (1 Punkt)

Aufgabe 6 (6 Punkte)
a) Die VerbindungB lasst sich in zwei Stufen ausgehend von Pivaldgl®yd 6) und dem
Thiolester7 synthetisieren. Geben Sie die fehlenden Produkté3aPunkte)
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b) Zeichnen Sie den Ubergangszustand fiir die @eatntioselektive!) Reaktion. (3 Punkte)



Aufgabe 7 (12 Punkte)

a) Ein entscheidender Schritt bei der Totalsynthesm Dihydroplakortin ist die
diastereoselektive Enolatalkylierung naBlvans Vervollstandigen Sie das Schema unter
Bertcksichtigung der Stereoselektivitat. (2 Punkte)
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b) Es existieren unterschiedliche Methoden,EBransAuxiliar abzuspalten. Zeigen Sie zwei

Maglichkeiten, wie man in einer zweistufigen Sequdan entsprechenden Aldehyd erhélt.
(6 Punkte)
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c) Ein weiteres Auxiliar fir Substitutionsreaktionevurde vonU. Schoéllkopfentwickelt.

Vervollstandigen Sie das Reaktionsschema unterdBsithtigung der Stereoselektivitat.
(4 Punkte)
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Aufgabe 8 (8 Punkte)
a) Geben Sie das Hauptprodukt dieser, in der Tatdiese von (+)-Ostradiol vorkommenden
Reaktionssequenz an. (2 Punkte)

1. KOtBu, (THF) =105 °C
2. N-Chlorsuccinimid, (THF)
3. KOtBu, (THF) -105 °C

OTBS
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TBS = tert-Butyldimethylsilyl

b) Formulieren sie einen plausiblen Mechanismuszméi Zwischenstufen. (4 Punkte)

Welches Gas entsteht im letzten Schritt? (1 Punkt)

Wie heil3t die zugrunde liegende Reaktion? (1 Punkt)



Aufgabe 9 (5 Punkte)
Wie kann man folgende Umsetzung regioselektiv uateespezifisch durchfuhren?
(2 Punkte)
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Geben Sie einen Mechanismus zu dieser Reaktiokréatiren Sie insbesondere, warum nur

das gezeigte Produkt gebildet wird. (3 Punkte)



Aufgabe 10 (8 Punkte)
a) Obwohl es verschiedenste Methoden gibt, Aromateriormylieren, ist es nicht immer
leicht, die Formylgruppe auf direktem Weg einzugihr Dieses Problem kann durch eine

Zweistufensequenz umgangen werden. Ergénzen SRadddionsschema.

1. nBuLi, —25 °C
OC3H, OC3H, (E,0)
Br 2 DMF

OC3H; OC3H;

(3 Punkte)

Welcher Reaktionstyp tritt bei Behandlung des beosten Aromaten mmBuLi auf?
(1 Punkt)

b) Die Umsetzung von Alkyllithium- oder Alkylmagnam-Verbindungen mit
Carbonsaureestern liefert die entsprechenden AlkoMichte man zum Keton gelangen, so

kann man beispielsweise eine Verbindung Swerwenden.
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Anmerkung: Das erste Nucleophil wird im Uberscheisgiesetzt. (3 Punkte)

Mit welchem Uberbegriff werden Derivate des Typdezeichnet, die nach nucleophilem

Angriff und wassriger Aufarbeitung das entsprecleelddton liefern? (1 Punkt)



Aufgabe 11 (10 Punkte)
a) Die Totalsynthese des Naturstoffs Phospholaotom# von Koert et al.beinhaltet u. a.
eine stereoselektive Aldolreaktion des OxazolidsolD mit dem Aldehyd 11 als

Schlusselschritt. Welches Produkt wird gebildet?eléRv- und Absolutkonfiguration
beachten!) (2 Punkte)
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TIPS = Triisopropylsilyl, PMB = Paramethoxybenzyl, TBS = fert-Butyldimethylsilyl, DMP = 3,4-Dimethoxyphenyl

b) Zeichnen Sie den Ubergangszustand fiir diese taomsgl (3 Punkte)

Mit welchem Stichwort kann man die Orientierung desiliars beschreiben? (1 Punkt)

c) Wie kann mari0 ausgehend vob-Valin herstellen? (4 Punkte)
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Aufgabe 12 (20 Punkte)

Vervollstadndigen Sie die Reaktionsschemata.

a)

Bry (2 Aq.)
(CHCl3) NaOEt NaOEt

0
M—> - = e

Name der Reaktion: NaOEt
(0]
(4 Punkte)
b)
b
0]
NaH (DMSO) _
o) S
—
Name der Reaktion: NaCl
A
(DMSO/H,0)
Name der Reaktion:

(5 Punkte)
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d)

1. MsCl, Et;N,
OH (CHyCly), 0 °C
2. EtzAl, (CH,Cly),

Ph -78°C

OH _SO,Ph
/>N
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Name der Reaktion:

(3 Punkte)
e)
/\)?\ . QJ% (Toluol)
TBDPSO H & >~ By '
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl
(2 Punkte)
f)
Ji§
H™ “H
Me,AICI @\/\
(CH2Cp) OH
(2 Punkte)

g) Kirzen Sie das Substratmolekil in geeigneters&/ab (anhand des Produkts markieren)

Yamaguchi-
Lactonisierung

(4 Punkte)
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