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Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 14 Blittern (Deckblatt plus 13 Aufgabenblitter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollsténdig sind.

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

3. Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tduschungen und Tduschungsversuche fiihren 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.
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Aufgabe 1 (7 Punkte)

Die Festphasenchemie ist ein wichtiges Forschungsfeld der Organischen Chemie, da bei einer
Immobilisierung der Substanzen, z.B. an einem Harz, die Reinigung und somit der
produzierte Abfall minimiert wird. Geben Sie die Produkte dieser Festphasensynthese, sowie

den Namen der Reaktionssequenz an.

1. KO'Bu, CyCH,CH,0Ts, \
20 °C (THF)

2. MCPBA, 20 °C (THF)

Cy = Cyclohexyl

Thiophenol an

der festen Phase 1. "BulLj
2. p(OMe)PhCHO
3. BzCl
Sml, 20 °C
(THF)
Name der Reaktion ]

Tipp: Sml, ist ein Ersatz fir Na/Hg als Einelektronenreduktans



Aufgabe 2 (5 Punkte)

Auf der Suche nach synthetischen Zugingen zu komplexen Molekiilgrundgeriisten wurde die
folgende Umsetzung des N-substituierten 2,3-Dihydropyridin-4-ons untersucht. Geben Sie das
Hauptprodukt dieser Reaktion an.

Tipp: Es entsteht ein Bicyclus!

Z>C0o0Me (7 Ac)

L HMDS
O (TFF) =78 C » C °C
fjj dann wassr ¢e Aufarbe tung
'?
CO,Et

(2 Punkte)
Schlagen Sie einen plausiblen Mechanismus inklusive Elektronenpfeilen und Zwischenstufen

fiir die zweistufige Reaktion vor.

(3 Punkte)



Aufgabe 3 (9 Punkte)

a) Geben Sie den Ubergangszustand der folgenden Umlagerung an! Um welche Variante der

Claisen-Umlagerung handelt es sich hierbei? (4 Punkte)

OTMS * (TFF)6C °C :
2 'NFHC X ~_-COOK
e
PMBO(CF3);_J A~ (Ck);OPME

A

FPMB = para-Methoxykenzy
TMS= Trmethy s y
— - 1

Name cer Reakt on

\\

b) Das Produkt der Claisen-Umlagerung A wird nun weiter umgesetzt. Vervollstindigen Sie

das Syntheseschema! (5 Punkte)

SOC,

MeO.
e ’?H

X~ COOK (TEF)C <C

(Ck;);OFME
A

/\MgBr
(TFF)C °C
PCys

CQ_RIU:\
PCy, Fh

(CH;C ;) 4C “C




Aufgabe 4 (10 Punkte)

Bei der enantioselektiven Totalsynthese des strukturell wie biologisch sehr interessanten

Naturstoffs Roseophilin  wurde zum Aufbau des Kohlenstoffgeriists eine bekannte

Namensreaktion verwendet.

Roseophilin

a) Geben Sie das thermodynamisch stabilste Produkt der folgenden Umsetzung unter

Beriicksichtigung der Relativkonfiguration an.

® /—Fh
N
C
RO S
S|
("C mo %)
0] \ EtaN (1 4-D oxan)
@) .< o 7C<C223h
+ -
o >
l_

Name cer Reakt on

b) Formulieren Sie die einzelnen Stufen des Katalysezyklus. (7 Punkte)

(3 Punkte)




Aufgabe 5 (9 Punkte)

a) Geben Sie das Edukt der unten gezeigten Umsetzung an? Unter welcher Kontrolle verlauft
die Reaktion, um zum gewiinschten Diastereomer zu gelangen? Begriinden Sie Ihre

Entscheidung mit einer geeigneten Newman-Projektion (5 Punkte)

\/\ZnBr

o Ok
\

| J

Newman-Projekt on

b) Erginzen Sie folgende Sequenz. Geben Sie das zu erwartende Hauptdiastereomer an,

welches im zweiten Schritt gebildet wird. (4 Punkte)

OBn
1 0sOy4 (kat) NMO (Aceton/H;0)
BnOW 2 NalO, (THF/F,0)
BnN .
"M ~ckz
NMO= N-Methy morgho n-N-ox ¢

TC,(CHCy)




Aufgabe 6 (4 Punkte)

In der folgenden Reaktion wird ausgehend von einem acyclischen Vorldufer durch eine
intramolekulare Cycloaddition die polycyclische Verbindung C gebildet, wobei C nur einen
sechsgliedrigen Ring im tricyclischen Geriist enthidlt. Geben Sie die Struktur des Intermediats
B an, aus dem Verbindung C hervorgeht! Geben Sie weiterhin Verbindung C in der korrekten
Relativkonfiguration an!

Tipp: Es entsteht das endo-Produkt!

Zn
O NE,C O
MeOH
coMe  (MeOR) CO,Me
C B

Aufgabe 7 (4 Punkte)

Bei der Synthese des Alkaloids Mesembrin wird mit folgender Sequenz begonnen. Geben Sie

die Produkte der Reaktionen an.

cr
PhytP 0N

Meoj@/\o KO'Bu, 0°C (THF) AT
MeO

0
A
[KOH] 0 °C

, (E,0) O
Mesembrin

MeO MeO
- T C
MeO |

MeO



Aufgabe 8 (9 Punkte)

a) Die Ugi-Reaktion ldsst sich zur Synthese von o—Aminosduren nutzen. Geben Sie die

Edukte dieser diastereoselektiven Mehrkomponentenreaktion an. (7 Punkte)

92% ZrC, Et,0
94% de | (THF)-20°C

FVO orvH _o
Ko f L
N

F vO
OF v H

e 1

b) Die Synthese des (R)-Aminosdurederivats wird durch folgende Sequenz vervollstandigt:

PvC _opvF_o
o @

1 HC o)
PvQC N NJ< (MeOH) 0 <C auf RT  CHj3N NJ< PvO OF(;jV
CPv H 2 H,0 H + . o
CPv
C
94% de 94% ee

Die in diesem Schritt ebenfalls anfallende Galactose lasst sich leicht reisolieren und in eine
der Ausgangsverbindungen aus Aufgabe a) iiberfiihren.

Welche Form der Stereokontrolle liegt in der diastereoselektiven Ugi-Reaktion aus Aufgabe

a) demnach vor? (2 Punkte)



Aufgabe 9 (4 Punkte)

Geben Sie die Zwischenstufe und das Produkt an, welches im zweiten Schritt der gezeigten

Reaktion unter Felkin-Ahn-Kontrolle gebildet wird. (4 Punkte)

o Bu;BOTf NEt(i-Pr),

\{)K (CK,C,) C<C

) o,
OFCEN by

~78C-RT
2 F;0; (MeOF)

e A

Aufgabe 10 (4 Punkte)

Die Horner-Wittig-Reaktion, nicht zu verwechseln mit der Horner-Wadsworth-Emmons-
Reaktion, ist eine weitere Variante der Olefinierungsreaktionen, bei der jedoch das [3-
Hydroxyphosphinoxid isoliert werden kann. Geben Sie die Intermediate der folgenden

Reaktionssequenz an.

" "BuL -7&°C NaBk, C°C

O\
\PPhQ 2 PhCOC ,, (MeOR)

{

Fe k n-Ahn Procukt

NaH
(DMF)

PR "



Aufgabe 11 (7 Punkte)

Vervollstindigen Sie die folgende Reaktionssequenz! Schlagen Sie ein sinnvolles
Borallylreagenz fiir die erste Allylierungsreaktion vor und geben Sie fir die zweite
Allylierungsreaktion den cyclischen Ubergangszustand und das Produkt an! Vernachlissigen
Sie fiir den Ubergangszustand und das Produkt die chirale Induktion der Stereozentren in o-
und P-Position zum Aldehyd und geben Sie die korrekte Relativkonfiguration der

neugebildeten Stereozentren wieder! Hinweis: Die Produkte werden in racemischer Form

erhalten!

H 0
THF
U G L sr0™ o
: 2 TBSC Imdazo (DMF) OMe (THF)
3 0sO, NMO v
(H;0/'BUOH) =R
4 NaIO4
(Aceton/H,;0)
— —t
NeCH
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Aufgabe 12 (4 Punkte)

Ergiéinzen Sie sinnvoll das folgende Reaktionsschema der Baylis-Hillman Reaktion und geben

Sie die Struktur des Katalysators an.

|[DABCC CH

+ L» mCOOI-Bu
VeCCC

DABCC
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Aufgabe 13 (9 Punkte)

a) Fir die folgende Diels-Alder-Reaktion konnte eine hohe endo-Selektivitit der
Cycloaddition durch Absenkung der Temperatur und durch Verwendung einer starken
Bronsted-Saure als Katalysator erreicht werden. Geben Sie das Produkt der Reaktion in der

korrekten Absolut- und Relativkonfiguration an! (4 Punkte)

CF,CO,F
78 <C

(CF,C2)

b) Eine endo-selektive Diels-Alder-Reaktion stellt auch den Schliisselschritt in einer Synthese
von Dolabellatrienon dar, wobei das Substrat durch die chirale Lewissdure D aktiviert wird.
Durch die chirale Induktion wird von zwei moglichen Enantiomeren beinahe ausschlieBlich
eines gebildet. Geben Sie die Struktur der beiden Enantiomere an! Entscheiden Sie anhand
des abgebildeten Komplexes aus dem Oxazaborolidin und einem allgemeinen o,B-

ungesittigten Aldehyd, welches Enantiomer bevorzugt gebildet wird! (5 Punkte)

H 1 [
D (20 mc -%)
Ve C -78C
™ _ .
Ve (CH,C )
Pz =
CTIPS

Hauptenznt cmer M nderenznt cmer
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Aufgabe 14 (16 Punkte)

Geben Sie die Produkte der folgenden Umsetzungen an. (Relativkonfiguration beachten!)

a)

Pd(PPhj),

TSN/\/\ Pentemethy p perd n

VeC [ c
NeC (CHLCN) 70 °C
COQMG
Nzme der Reekt cn [ ]
(3 Punkte)
b)
C
/\/\[(v\/ NaBF4 (EtOF) K,CO5 (DMF)
0]
(4 Punkte)
c)
* Ccy(CQ)g CC
(Tcuc)&C“C
2 DNSQC 8C °C
Nzme der Reaki cn [ ]
(3 Punkte)
d)
* LEMDS C°C
(TEF)

2 Cyc ohexanon

0o
~78°C (THF
MesS \)J\O/ ( )

Tep Oefnerung
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e)
0 c
1 EtMgBr CeC 5 (THF) C <C
<o
f)

)a (7 Ac)

(2 Punkte)

(2 Punkte)

MeT O‘Pr
Fegeseptii

(2 Punkte)
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