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Hinweise zur Klausur:

1. Die Klausur besteht aus insgesamt 11 Blattern (Deckblatt plus 10 Aufgabenblétter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.

2. Es darfen nur die vorgedruckten Bodgen (einschlieBlich Rickseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

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

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

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

Anzahl von Punkten bewertet. Es kdnnen Teilpunkte gegeben werden.
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Aufgabe 1 (6 Punkte)

Sie wollen (E)-3-Pentensaure ausgehend vom Allylacetat 1 herstellen. Geben Sie die
durchlaufenen Intermediate der folgenden Sequenz an.

Hinweis: TMSCN reagiert als Nitril-d*-Baustein analog zu KCN.

Pd(PPhs), HCl
\/\ TMSCN dann HZO
OAc (THF) (EtQO)
1

(E)-3-Pentenséaure

Aufgabe 2 (5 Punkte)

Geben Sie das Produkt folgender Enolatalkylierung an und begriinden Sie anhand eines

geeigneten Ubergangszustands den stereochemischen Verlauf dieser Reaktion. Welcher
Effekt spielt hier eine Rolle?
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selektivitatsbestimmender Effekt: [ ]




Aufgabe 3 (4 Punkte)

o,B-Ungesattigte Carbonylverbindungen werden hdufig in radikalischen Cyclisierungs-
reaktionen eingesetzt. Geben Sie das Produkt der untenstehenden Umsetzung an und erklaren
Sie die auftretende Regioselektivitat der Addition anhand von Molekulorbitalen (allgemeine
Abbildung genugt). Welche Eigenschaft muss das Radikal fiir eine erfolgreiche Reaktion
besitzen?

O

BusSnH
| Nr” UNH [BEt3], 02
(PhCHs3), RT
LUMO:
notwendige Eigenschaft des Radikals: ]

Aufgabe 4 (7 Punkte)

Der unten abgebildete Aldehyd 3 wird mit Ethyllithium umgesetzt. Begriinden Sie die
beobachtete Stereoselektivitat mit einem geeigneten Ubergangszustand und benennen Sie das
zugehdorige Modell. Zeichnen Sie das entstandene Produkt.
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(THF)
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Name des Modells:




Aufgabe 5 (6 Punkte)

Lithiumaryl-Verbindungen konnen auf vielféaltige Weise erzeugt werden. Geben Sie in den
unten stehenden Beispielen jeweils die erwarteten Produkte an.
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Aufgabe 6 (6 Punkte)

a) Alkenylsilane besitzen je nach Gestalt unterschiedliche Reaktivitiat. Kennzeichnen Sie in
den unten stehenden Beispielen jeweils die nukleophile Position durch einen Pfeil ().

TMS
TMS
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b) Schlagen Sie flr die unten stehende Transformation geeignete Reagenzien vor, um das
gegebene Hydroxymethylketon zu erhalten und begrinden Sie anhand eines Stichworts die
beobachtete Reaktivitét.
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reaktivitatsbestimmender Effekt: [ ]




Aufgabe 7 (9 Punkte)

Palladium-katalysierte Reaktionen erlauben im Allgemeinen eine Funktionalisierung
ausgehend von relativ einfachen Vorlaufern. Geben Sie das Produkt und die Intermediate der
folgenden Reaktion an. Benennen Sie die Reaktionsschritte A, B, C und D. Wie heil3t die
Reaktion?

o OTf [Pd(PPhj),Cls] (10mol%),
NEt; (2 Aq.) (DMF)

\)OJ\ + O‘O 90 °C, 16 h .
AN o~

Schritt D:

‘ ’ f Schritt A:
NEt; (0]

]

Produkt \)J\ o~

Schritt B:

]

Schritt C:




Aufgabe 8 (5 Punkte)

Zeigen Sie, wie man folgende Umsetzung mit Hilfe einer Diels-Alder/Retro-Diels-Alder-
Sequenz durchfiihren konnte. Geben Sie dazu zunédchst das Produkt der Reaktion mit
Bis(trifluormethyl)acetylen an. Der entstehende Bicyclus wird anschlielend selektiv an der

elektronenreicheren Doppelbindung hydriert, bevor das Intermediat bei 400 °C zum gezeigten
Produkt zerfallt.

H,, Pt/C

Aufgabe 9 (4 Punkte)

Der gegebene Allylalkohol soll in einer Chrom(ll)-vermittelten Reaktion aus zwei
Fragmenten dargestellt werden. Geben Sie die benotigten Fragmente an. Wie heif3t die
Reaktion und welcher Katalysator wird in dieser Reaktion verwendet?

]

CrCl, OBn OH
(DMSO) H

_WOMsY) S0,Ph
* TBDPSO = 2

Name der Reaktion: [ ]




Aufgabe 10 (10 Punkte)

Das unten angegebene Aldolprotokoll ist eine der am haufigsten angewandten Methoden zur
stereoselektiven Aldolreaktion. Vervollstdndigen Sie das unten stehende Schema. Stellen Sie
das Produkt in einer linearen Schreibweise dar. Klassifizieren Sie auRerdem das gebildete
Borenolat und nennen Sie eine Methode, um das Auxiliar abzuspalten. Welche Aminosaure
wurde zum Aufbau des Auxiliars verwendet?

O

o} Bu,BOTf H
)\ iPrNEt
\/% (CH,Cl,)

Enolat: { ] L
—_—
verwendete Aminoséaure: [ ]
Abspaltung des Auxiliars: { ]




Aufgabe 11 (10 Punkte)

Geben Sie in den unten angegebenen Olefinierungsreaktionen die fehlenden Reagenzien,
Produkte und die entsprechenden Namen der Reaktionen an.
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Aufgabe 12 (13 Punkte)

Kreuzkupplungen zeichnen sich durch eine grol3e Varietét hinsichtlich der Verwendung der
Reagenzien und Additive sowie der erhaltenen Produkte aus. Im unten stehenden Schema
sind, ausgehend von Phenylacetylen, mehrere Wege zur Synthese von trans-Stilben gezeigt.

a) Schlagen Sie fir jeden Weg geeignete Reagenzien, Katalysatoren sowie (falls nétig)
Additive vor.

b) Um welche Kreuzkupplung handelt es sich jeweils bei Weg A, B und C?

Kreuzkupplung in Weg A: [ ]
Kreuzkupplung in Weg B: [ ]
Kreuzkupplung in Weg C: [ ]

c) Wie konnten Sie cis-Stilben aufbauen?

d) Nennen Sie eine klassische (schwermetallfreie) Reaktion um trans-Stilben zu
synthetisieren (Stichwort gentigt).

e) Erklaren Sie die Bedeutung der Base in der Kreuzkupplung von Weg A und Weg C.

NEt3 _— I Pd(dppf)zClz, CUSO4, HSIEt3

=
(THF) O (PhMe/H,0)
Weg A
— : ‘ ’ X _-SnBu Pd,(dba)s, AsPh; Phl
= 3 2 3 3, .
Weg B (NMP) O
Phenylacetylen trans-
Stilben
Weg C 0 ‘ ’
1) HB_ 2) H,O
O C82C03
(THF) (Dioxan)
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Aufgabe 13 (9 Punkte)

Geben Sie in den unten angegebenen Reaktionen die Produkte an und zeichnen sie die
Struktur des Grubbs I1-Katalysators.

a)

Ph
Grubbs |1
\/\,Tl O\/\ _
Ts \ — (CHCI3)
25 °C

TS = /S\©\

b)
HO y MeC(OMe)s
EtCO,H
7\ (Toluol), 110 °C
O

d)

O LiHMDS

ph s <L Ph
% (THF), RT
Name der Reaktion:[ J
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Aufgabe 14 (6 Punkte)

Gegeben ist die [3+2]-Cycloaddition von Diazomethan (4) an Acrylséureethylester (5).
Analysieren Sie diese Reaktion genauer hinsichtlich der beteiligten Orbitale und der
beobachteten Regioselektivitat. Entscheiden Sie anhand der unten gegebenen Daten zuné&chst,
von welchem Reaktionspartner das jeweilige HOMO oder LUMO fiir die Reaktivitat
verantwortlich ist. Betrachten Sie dann die gegebenen Orbitalkoeffizienten, um zu
entscheiden, mit welcher Regioselektivitat die Reaktion verlauft. Zeichnen Sie schlieRich
einen Ubergangszustand (mit entsprechenden Molekiilorbitalen) sowie das erhaltene Produkt.

QL A coLEt

H,C=N=N
+ D — e
4 5
Energien und Koeffizienten von 4: Energien von5: LUMO 0.0eV
HOMO -10.9 eV
® O
LUMO (eV) +18  H,C=N=N
0.66 0.56
HOMO (eV) 20 HZC:N@N@
1.57 0.85
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