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Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 12 Blittern (Deckblatt plus 11 Aufgabenblitter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstidndig 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. Tauschungen und Tduschungsversuche fithren zur
Bewertung der Klausur mit O 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.
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Aufgabe 1 (6 Punkte)
a) Verbindung A ldsst sich durch eine Mitsunobu-Reaktion ins entsprechende Makrolacton
tiberfithren. Geben Sie die dafiir benodtigten Reagenzien sowie das entstehende Produkt an!

(Relativkonfiguration beachten!)

MeO

MOM = Methoxymethyl

(4 Punkte)

b) Welches Diastereomer erwarten Sie, wenn die Makrolactonisierung von A mithilfe des

Yamaguchi-Reagenzes durchgefiihrt wiirde?

(2 Punkte)



Aufgabe 2 (5 Punkte)

a) Fiir die Synthese des Naturstoffes Hirsuten wird eine Lewissidure-katalysierte Reaktion zum
Aufbau das Bicyclo[3,3,0]octan-Grundgeriists verwendet. Geben Sie die Konstitution des
Reaktionsproduktes an und benennen Sie den Effekt, der fiir die Regioselektivitit

verantwortlich ist.

TiCl,
(CH,Cl,) —60°C

Name des Effekts

(3 Punkte)
b) Die Umsetzung des unten gezeigten Acetals mit Zinnchlorid fiihrt zu einer komplexen

Mischung aus fiinf verschiedenen Produkten.

sncly . . + zwei weitere
O Produkte
O Y e

B

Von welcher Verbindung miisste man ausgehen, um mit Hilfe des in Aufgabe a) vorliegenden

SnCl, Y;

_0O
B

Effektes regioselektiv das Produkt B zu erhalten.

(2 Punkte)



Aufgabe 3 (9 Punkte)
Der pharmakologisch interessante Naturstoff Citrafungin A wurde 2004 erstmals isoliert. In
dessen Totalsynthese wurde das stereogene Zentrum am Kohlenstoffatom C-3 durch eine

diastereoselektive Alkylierung eines chiralen 1,3-Dioxolan-2-ons aufgebaut.

HO,C OH O  CO,H

/CgH17
(WO/'\:/\C%H Citrafungin A

2 o/\\O CO,H

a) Vervollstindigen Sie sinnvoll das abgebildete Reaktionsschema unter Beachtung der

Absolutkonfiguration.
1. t-BUuCHO, p-TsOH OBn )
(Hexan/THF) LIHMDS (2 Aq.)
o o (DMF) -70 °C -
- ", COZH i
2. Saulen- %\O H
chromatographie
Hauptprodukt
BrCH,CO,tBu
dann wassrige
Aufarbeitung

Y

(7 Punkte)
b) Bei der Synthese des rechten Molekiilfragments kam eine weitere diastereoselektive

Alkylierung zum Einsatz. Welches Produkt entsteht bei der nachfolgenden Reaktion.

LIHMDS (2 Aq.)
CH2=CHCHzBr

tBuozc/\ >
CO,tBu

OH

(2 Punkte)



Aufgabe 4 (13 Punkte)
a) Vervollstindigen Sie das Reaktionsschema. Das Produkt C der ersten Umsetzung wird

anschlieBend in einer Kreuzkupplung weiter umgesetzt. Geben Sie zusitzlich die bendtigten

Reagenzien fiir diese Umsetzung an.

1. s-BuLi, TMEDA
(THF) 78 °C
0 2. B(OMe),
. 3. HCI (0.5 M) B (DME/H,0)
o
/
TMEDA= NN

(5 Punkte)
b) Geben Sie einen allgemeinen Katalysezyklus fiir die Suzuki-Kupplung an. Benennen Sie

die einzelnen Schritte, sowie die Oxidationstufen des Palladiums. (8 Punkte)



Aufgabe 5 (10 Punkte)
a) Vervollstindigen Sie die folgende Reaktionssequenz ausgehend vom vierfach substituierten

Thiepan! Wie lautet der Name dieser Umlagerung? Hinweis: Es entsteht ein Cyclohexen.

mCPBA (2 Aq.)
N 3h, RT

MeO ' (CHCly)
1OMe g
S

CCl,, KOH
3h, RT

(t-BuOH/H,0) Name der Reaktion

(5 Punkte)
b) Geben Sie den Mechanismus des Umlagerungsschritts an.

(5 Punkte)



Aufgabe 6 (14 Punkte)
a) Bei der Deprotonierung des unten gezeigten Ketons wird selektiv nur das (O)-Z-Enolat
gebildet. Geben Sie die beiden moglichen Enolate sowie den jeweils zutreffenden

Ubergangszustand der Enolatbildung an.

r N F
< > -
LDA,
-78°C \
r g
0]
< —
- %

(10 Punkte)
b) Bei der anschlieBenden Reaktion mit einem chiralen Aldehyd kommt es zur Bildung von

zwel Diastereomeren. Geben Sie die entstehenden Stereoisomere der Reaktion an.

0
\H'
LDA. " OBn
(THF) —78°C .
ﬁ%(osm%
0

(4 Punkte)



Aufgabe 7 (13 Punkte)
a) Die von Evans et al. entwickelte diastereoselektive Aldolreaktion ist sehr gut geeignet, um
syn-Aldolprodukte zu erhalten. Geben Sie die Ausgangsverbindungen sowie das Aldolprodukt

an. Welches Reagenz benotigt man zur Bildung des Endprodukts?

Bu,BOTY, [
NEts
(CH2Cly)
0°C

+ _

AlMe;

(CH,Cl,) 0°C

(7 Punkte)
b) Erkliren Sie die Bildung des Aldolprodukts anhand eines geeigneten Ubergangszustands.

(3 Punkte)



¢) Im Gegensatz zur syn-selektiven Evans-Aldolreaktion kann durch die folgende Reaktion

das anti-Produkt erhalten werden. Geben Sie das Produkt und den Namen der Reaktion an!

1. PrOH (3 Aq.)
(R)-Binol (12mol-%)
0) OSiMe;  Zr(OtBu)4 (10mol-%)
PR . F3CYN\/\ (t-BuOMeltol) —20°C, 12h
Ph™ H -
OSiMes 2.1 M HCl oder HF
\ﬁ_l
hydrolysiert zu i
FsC~ N
H

Name der Reaktion

Aufgabe 8 (6 Punkte)

nur Relativkonfiguration!

(3 Punkte)

a) Ergédnzen Sie das Produkt dieser carbonylierenden Kreuzkupplung. Wie lautet der Name

dieser Reaktion?

Pd(CH3CN),Cly,
LiCI, CO (3 bar)
(DMF)

SnBU3

A Name der Reaktion

(4 Punkte)

b) Ergiinzen Sie das folgende Schema zur Synthese eines Vinyltriflats!

1.LDA (THF)-78 °C

[

OTf

(2 Punkte)



Aufgabe 9 (7 Punkte)

a) Verbindung F, ein Zwischenprodukt in der Totalsynthese des Amphidinolids T1, lésst sich
aus den beiden Bausteinen D und E synthetisieren. Dabei kommt eine Umpolung mittels 1,3-
Dithian zum Einsatz. Geben Sie die einzelnen Syntheseschritte inkl. der bendtigten

Reagenzien an! Diskutieren Sie nicht die Stereochemie!

TBS = tert-Butyldimethylsilyl

10



Aufgabe 10 (4 Punkte)
Geben Sie die beiden Edukte dieser Allylierung an (Relativkonfiguration beachten).

Pd(OAc), PPhs OH
N (DMF)
\/\/N\NS
O
‘O 2

Aufgabe 11 (7 Punkte)

Welche Produkte entstehen bei den folgenden Umsetzungen?

a) Tipp: Es handelt sich um eine Dieckmann-Kondensation

O -
PN LIHMDS (2.05 Aq.)
Q (THF) 78 °C
COOMe
NHCbz
Cbz = Benzyloxycarbonyl
c)
Br Me,CuLi-LiCN
(Et,0) 0°C > RT
Z “Ph
Ph
d)
o. Cl Na%H Name der Reaktion
(H20)
of 2

Cl
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Aufgabe 12 (5 Punkte)
a) In der Synthese des hier abgebildeten HIV-Protease Inhibitors wird der primére Alkohol I

ausgehend von einem chiralen Oxazolidinon in vier Syntheschritten als Zwischenstufe

synthetisiert.

Vervollstdndigen Sie sinnvoll das folgende Reaktionsschema. Achten Sie dabei auch auf die

Konfiguration der entsprechenden Reagenzien und Zwischenstufen.

1. n-BuLi, (THF)

O
Cl Ph

5 -

0]
O/LLNH  —
—
Bn

H \

1. BnSLi (THF) 0°C

i | T

(5 Punkte)
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