1. Ubung zur Vorlesung OC III  27. 04. 09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1

Diaminozid als Pflanzenschutzmittel, Propanolol als Blutdrucksenker und der abgebildete Carotinoid
Vorldufer sind industriell bedeutende Molekiile und werden groBtechnisch hergestellt.

Zerlegen Sie die Molekiile retrosynthetisch in sinnvolle Synthone. Geben Sie zu verwendende

Synthesedquivalente an und erstellen Sie ein Syntheseschema.
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Aufgabe 2

Die Regioselektivitit der Enolatbildung hingt stark von der Wahl der verwendeten Base ab.
Vergleichen Sie die drei angegebenen Basen in ihren FEigenschaften (pK,-Wert, GroBe,
Nukleophilie...). Ergidnzen Sie die Reaktionsschemata und begriinden Sie unter Zuhilfenahme eines
geeigneten Energiediagramms die entsprechende Produktbildung.
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Aufgabe 3
Nicht nur die Regiokontrolle, sondern auch die Stereokontrolle ist bei der Enolatherstellung
entscheidend. Welche Enolate erwarten Sie fiir folgende Umsetzungen? Formulieren Sie jeweils den

Ubergangszustand der Deprotonierung!
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Aufgabe 4

Geben Sie die Intermediate und Produkte der folgenden Umsetzungen an und achten Sie dabei

besonders auf die Stereokontrolle.
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2. Ubung zur Vorlesung OC III 04.05.09

Aufgabe 1
In der Vorlesung wurde das Evans-Auxiliar fiir diastereoselektive Enolatalkylierungen besprochen.
Ausgehend von Norephedrin ldsst sich ein weiteres Auxiliar darstellen. Vervollstindigen Sie die unten

gezeigte Syntheseroute.
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Aufgabe 2

Das 1,3-Dioxolan-4-on A ldsst wird in einer Stufe aus (S)-Mandelsdure dargestellt. A kann
diastereoselektiv alkyliert werden. Erginzen Sie die fehlenden Reagenzien und Zwischenprodukte und

erkldren Sie die Diastereoselektivitiit.
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Aufgabe 3

Erginzen Sie das Syntheseschema. Aus welcher Aminosiure wird Oxazolidinon B hergestellt?
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Nennen Sie drei Moglichkeiten um das chirale Auxiliar abzuspalten. Wie kann man aus der

Verbindung C iiber entsprechende Intermediate zum unten gezeigten Aldehyd D gelangen?
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Wie kann man in einer Stufe zur entsprechenden Carbonsiure E gelangen?
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Aufgabe 4
Zerlegen Sie das unten gezeigte Keton F in synthetisch sinnvolle Synthone und geben Sie die

zugehorigen Synthesedquivalente an.
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3. Ubung zur Vorlesung OC III 11. 05. 09

MUSTERLOSUNG
Aufgabe 1
Ausgehend von Verbindung A lassen sich eine Reihe verschiedener Katalysatoren herstellen, deren
stereoselektive Induktion auf der Axialchiralitit des Biarylgeriists beruht. Die Katalysatoren
unterscheiden sich im Wesentlichen durch die hier einzufiithrenden Substituenten in den ortho-
Positionen der Hydroxygruppen.
a) Vervollstindigen Sie das Syntheseschema zu den Verbindung B und C. Wie heifit die Reaktion zu
Verbindung C?
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b) Wie ldsst sich das Ausgangsmaterial A ausgehend vom entsprechenden Diol herstellen?
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Aufgabe 2

Die angegebenen Produkte konnen aus demselben Edukt hergestellt werden. Geben Sie die
Struktur des Edukts an und nennen Sie die benotigten Organometallreagenzien.
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Aufgabe 3

a) Formulieren Sie einen allgemeinen Mechanismus fiir eine Palladium-katalysierte
Kreuzkupplungsreaktion. (Einzelne Schritte und Oxidationsstufen des Katalysators)

b) Geben Sie die Produkte der regioselektiven Kreuzkupplungssequenz an. Tipp: Achten Sie

bei der Reaktion zu E auf elektronische, bei der Reaktion zu F auf sterische Einfliisse.
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Aufgabe 4
Bei der folgenden Umsetzung erhilt man das erwartete Produkt in méiBiger Ausbeute.

a) Ergéinzen Sie das Produkt.

1. (COCI),
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OH

b) Wie wiirden Sie die eingesetzte Kupferverbindung herstellen und wie bezeichnet man ein solches

Cuprat?
c) Die Synthese des gewiinschten Produkts gelang unter folgenden Bedingungen in nahezu
quantitativer Ausbeute. Um welche Reaktion handelt es sich? Vergleichen Sie den

Reaktionsmechanismus mit dem aus Aufgabe 3a.
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Aufgabe 5
a) Entscheiden Sie sich bei der unten gezeigten Synthese fiir eine Kreuzkupplungsmethode
und geben Sie das benétigte Organometallreagenz an.
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b) Begriinden Sie Ihre Wahl und erkldren Sie den Reaktionsverlauf anhand des Mechanismus.




4. Ubung zur Vorlesung OC II1 18.05.09

MUSTERLOSUNG
Aufgabe 1

Im folgenden Beispiel wurde eine Kreuzkupplung als Schliisselschritt einer Totalsynthese
verwendet.

[(PhgP)oPdCly]

x| [Cul], Eto,NH
' C\/\/ el N
— 88% CO,Me

(a) Welche Edukte wurden verwendet?

(b) Wie lautet der Name dieser Kreuzkupplung?

(b) Wie wird die katalytisch aktive Pd-Spezies gebildet?
(Tipp: Das Amin fungiert nicht nur als Base...)
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Aufgabe 2

(a) Erkldren Sie unter Zuhilfenahme einer geeigneten Zwischenstufe, welches Produkt bei der
Reaktion von Epoxid A mit Dimethylmalonat und katalytischen Mengen Pd(0) gebildet wird.
(b) Beschreiben Sie den Katalysezyklus von Pd(PPhj)s.

(c) Welches Produkt erhédlt man, wenn das Epoxid zu einer Mischung aus Dimethylmalonat
und NaH gegeben wird?
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Aufgabe 3

Die spirocyclische Verbindung C kann durch Séurekatalyse aus B hergestellt werden. Wie
lautet der Name dieser Umlagerung? Wie ldsst sich B in einer Stufe aus Cyclopentanon
herstellen?
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Aufgabe 4

Das (Z)-Vinylsilan D reagiert mit Iod unter Erhalt der Doppelbindungs-Konfiguration zum
(2)-Vinyliodid E. Formulieren Sie einen Mechanismus. Gehen Sie insbesondere auf die
beteiligten Orbitale ein.
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Aufgabe 5

Geben Sie ein geeignetes Edukt und Reagenzien fiir die Darstellung des Silylenolethers F an.
Dieser wird mit Benzaldehyd-dimethylacetal in Gegenwart von TMS-Triflat umgesetzt.
Erkldren Sie den Mechanismus dieser Umsetzung.
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Aufgabe 6

Vervollstindigen Sie diesen Ausschnitt einer Synthese von Grandisol.
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Erkldaren Sie den Mechanismus dieser Umlagerung. Wie lautet der Name dieser Umlagerung?
Wie nennt man die hier vorgestellte Verldngerung eines Esters um eine Methylengruppe?



5. Ubung zur Vorlesung OC III 25.05.09

Aufgabe 1

Die Verbindungen C und D werden in Aldol-Reaktionen umgesetzt. Welche Produkte erhélt
man? Achten Sie besonders auf die Geometrien der gebildeten Enolate. Zeichnen Sie die
Ubergangszustidnde und erklidren Sie die einfache Diastereoselektivitét.
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Aufgabe 2

Erginzen Sie die unten gezeigte Aldol-Reaktion. Welche Intermediate werden durchlaufen,
welche Geometrie hat der Ubergangszustandes?
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Aufgabe 3

Welche zwei Diastereomere konnen bei der Umsetzung von Benzaldehyd mit dem
Silylenolether E in der Gegenwart der Lewis-Sdure BF; gebildet werden? Zeichnen Sie die
entsprechenden Ubergangszustinde. Es wurde nur die Bildung eines Diastereomers

beobachtet. Geben Sie eine Erkldrung an!

BF3'OEt2, -78 °C

oo Ay

E 95%, dr > 95:5

-BF
o B3
Me H

Ph H
TMSO™ Bu

Vs

-BF
o o

H Me
Ph H
t

Bu OTMS

Ph

OH O

Bu
Me

OH O

By
Me

In einer Totalsynthese wurde die Carbonsdure A in einer Yamaguchi-Makrolactonisierung

2,4,6-Trichlorbenzoylchlorid, Et3N, [DMAP]

Aufgabe 4
umgesetzt.
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(a) Welche Reagenzien miissen verwendet werden? Welche Struktur hat das Produkt B?
(b) Nennen Sie weitere Methoden zur Aktivierung von Carbonsiuren.
(b) Wie konnte man ausgehend von A durch eine Mitsunobu-Reaktion zu B gelangen?
(d) Beschreiben Sie den Mechanismus der Mitsunobu-Reaktion.



6. Ubung zur Vorlesung OC III Do, 04. 06. 09

MUSTERLOSUNG
Aufgabe 1

Die gezeigte allgemeine Struktur (Retron) ist durch unterschiedliche Allylierungsreaktionen
herstellbar.

Wiederholen Sie diese Reaktionsmethoden und ordnen Sie den drei folgenden Reaktionen
Reagenzien und Bedingungen zu. Wie heiflen die Reaktionen?
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Aufgabe 2

Der gezeigte a-chirale Aldehyd kann durch Allylierung zu den angegebenen Produkten
umgesetzt werden.

Das Ergebnis der Reaktion (Verhiltnis der Produkte) kann durch geeignete Wahl des
Reagenzes gesteuert werden. Schlagen Sie je ein Allylierungsmittel vor, mit dem die
tabellierten Verhiltnisse erreichbar wiren.
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Aufgabe 3

werden kann.

a) Formulieren Sie die Strecker-Reaktion mit der Phenylglycin aus Benzaldehyd hergestellt
NaCN NH

0 NH, NH,
NH,CI H o)
OH

b) In Analogie zur klassischen Benzoinkondensation lassen sich auch einige Aldimine (hier

H,O

Verbindung S und 7) zur Reaktion bringen. Vervollstindigen Sie das Reaktionsschema zu

Verbindung 8. Benennen Sie die Teilschritte der Sequenz.

NH; Ph
)I Ph Ph N Ph
Ph” N~ “Ph
Ph — g H
Ph
5 6
NAr
KHMDS I CN
THE CN Ph ph) 7 Ph Ph
Ph” "N~ “Ph ~
N N Ar| _cN Ph >_<N’ Ar
Ph PR H
8
Pho N L A
_Ar
NaCNBH; h N
8 - Ph Ph !
O,
Ph Ar:
PhYN\W)\\N/Ar
Ph Ph Cl

¢) Welche Nebenreaktion wire bei der Umsetzung von 6 mit Base zu erwarten? Wie heil3t

eine solche Reaktion?

Aufgabe 4
Die Ugi-4-Komponentenreaktion lidsst sich zur stereoselektiven Synthese von Aminosduren
(AS) einsetzten. Formulieren Sie den Mechanismus mit den angegebenen Reagenzien. Zu

welchem Produkt fiihrt die Reaktion?
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7. Ubung zur Vorlesung OC III 08. 06. 09

MUSTERLOSUNG
Aufgabe 1

Die Addition von C-Nukleophilen an Aldehyde ist eine wichtige Methode zur Darstellung
chiraler Alkohole. Aldol-Reaktionen liefern B-Hydroxycarbonylverbindungen, wobei in
analoger Weise Homoallylalkohole durch Allyliibertragung herstellbar sind. Wiederholen Sie
in der folgenden Aufgabe vier wichtige Reaktionen zur Synthese dieser Verbindungen und
vergleichen Sie den stereochemischen Verlauf, indem Sie sich die Gemeinsamkeiten und
Unterschiede der jeweiligen Ubergangszustinde verbildlichen. Ergiéinzen Sie den Namen der
Reaktion, die Art des Ubergangszustandes und nennen Sie jeweils eine Variante, mit der
enantiomerenangereicherte Produkte zugénglich gemacht werden kdnnen.

a) Aldol-Reaktion (Z->syn/ E->anti) — Zimmermann-Traxler/cyclisch — Evans-Auxiliar (Z-
>syn), Masamune (E->anti)
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Aufgabe 2

Erginzen Sie das fehlende Produkt. Wie heifit die Reaktion? Erkldren Sie die Wahl der
Reagenzien.

o TiCly 4
o P S S Zn/Cu
X
/
Aufgabe 3

Die Umsetzung von Aceton mit den Metallen Natrium und Magnesium unter den
angegebenen Bedingungen unterscheidet sich in ihrem Verlauf. Geben Sie die entsprechenden

Produkte an und erklidren Sie.

1. Na (EtOH)
2.H* OH
| A
O
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Aufgabe 4
Geben Sie Reagenzien und Edukte zur Darstellung der folgenden Verbindung iiber eine

Nozaki-Hiyama-Reaktion an.

0 cr'/ Nt OH

: J Bf@“a (DMF) ‘ PN ‘ CF,

Beim Trocknen von Tetrahydrofuran (THF) iiber elementarem Natrium wird héufig

Aufgabe 5

Benzophenon zugegeben. Ist die Trocknung abgeschlossen und alles Wasser durch Natrium

entfernt, dndert sich die Farbe der Losung von farblos nach tief blau. Erklédren Sie.



8. Ubung zur Vorlesung OC III 15.06.09

MUSTERLOSUNG
Aufgabe 1
a) Mit welchem Reagenz ldsst sich Cyclohexanon in einer Stufe zum 1,1-Dimethyl-
cyclohexan umwandeln?
O
% 2 MegTiC|2 j
b) Erkldaren Sie mechanistisch, wie sich dieses Reagenz von Organolithium und
Organomagnesium-Verbindungen unterscheidet.
c) Wie lidsst sich das Reagenz herstellen?
Aufgabe 2

Setzt man Cyclohexanon mit Isopropylmagnesiumchlorid um, so erhélt man ein Gemisch aus
1-Isopropylcyclohexanol A und einem weiteren Produkt B.

O
MgCl HO HO
+
0 °C (THF)
A B
30% 35%
"Trick™ 80%
a) Wie kommt es zur Bildung von B?

b) Aus denselben Edukten lédsst durch Variation der Reaktionsbedingungen selektiv A
erhalten. Welchen ,, Trick® haben die Autoren verwendet?

Aufgabe 3

Die Deprotonierung von ¢,o-disubstituierten Estern liefert meist Gemische des (O)-E- und
des (O)-Z-Enolats. Im folgenden Beispiel wird das entsprechende Enolat jedoch selektiv
gebildet. Vervollstindigen Sie.

LDA _Li, i OH
j\/ (THP) . H” “Ph
MeO X Ph
MeO _78 G MeO™ X OMe -

OMe < OMe




Aufgabe 4

Bei der Umsetzung des o~chiralen Aldehyds C mit dem Vinylzinkreagenz D wurden
abhingig vom Substituenten R unterschiedliche Diastereomerenverhiltnisse beobachtet.
Geben Sie die Produkte an und erklédren Sie die Beobachtung.

BrZn
\HkH b OTBS OTBS
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RO RO RO

c -78 °C >0 °C
(Et,O/PhCHa)
R =Bn 5 : 95
R =TBS 65 : 35
Zn?.
= H
Aufgabe 5

Cer macht den Unterschied...

Erkliren Sie anhand der Ubergangszustinde, warum die Natriumborhydrid-Reduktion des
a-chiralen Ketons D bei Zugabe einer stochiometrischen Menge Certrichlorid das andere
Diastereomer liefert. Welche beiden Modelle erkliren die Bildung der jeweiligen
Diastereomere?
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9. Ubung zur Vorlesung OC III  22. 06. 09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1

Die folgende Umsetzung liefert je nach Wahl des Hydridiibertragungs-Reagenzes
unterschiedliche Produkte.

Zeichnen Sie die beiden Ubergangszustinde, die zu den jeweiligen Produkten fithren und
benennen Sie die entsprechenden Modelle zur Erklidrung.

OBn OBn OBn
o) OH OH
90

KBH(*Bu); 10

Zn(BH,), 5 95

;( R OBn \

Aufgabe 2

Das Modell zur Erkldrung der Relativkonformation im Produkt bei einem Angriff eines
Nukleophils auf eine Carbonylgruppe ohne Chelatisierungsmoglichkeit beruht auf der
Interaktion der Carbonylfunktion mit einer der a-C-Bindungen. Machen Sie sich diesen
Umstand und seine Grundlagen noch einmal klar. Darauf basierend ldsst sich ein
Ubergangszustand formulieren, der beriicksichtigt, dass der elektronegativste Rest X
senkrecht zur Carbonylgruppe steht.

Ergénzen Sie die Produkte der folgenden Beispiele und diskutieren Sie, ob die
Modellvorstellung zur Erkldrung der Produktselektivitit anzuwenden ist. Benennen Sie R™,
R® bzw. X.
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Aufgabe 3

Die Hydroborierung von 1-Methylcyclohexen mit einem chiralen Boran fiihrt bevorzugt zum
R,R-konfigurierten Produkt (A). Erkldren Sie diesen Befund anhand geeigneter
Ubergangszustinde.

o \3
R R ok
, : 7__’, )j :

Me / Me
97.8 % 22%
A ) L) ) ) B
B
H

Wie werden sich Enantioselektivitit und Reaktionsgeschwindigkeit verhalten, wenn anstelle
des 1-Methylcyclohexens die Substrate C und D verwendet werden? Handelt es sich jeweils
um ein matched-Paar oder ein mismatched-Paar?

H
D

H

mismatched matched

Aufgabe 4

Welche Produkte erwarten Sie fiir die folgenden beiden Reduktionen?

OH o) OH
1. LIAIH, 1. LiBHSBus

2. H,0 2. H,0




10. Ubung zur Vorlesung OC 111 29.06.09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1
Laulimalid ist ein effektiver Inhibitor der Zellteilung und war deshalb seit der Bestimmung

seiner Absolutkonfiguration 1996 ein Target in vielen synthetischen Arbeitsgruppen (Ghosh,
Mulzer, Nishiyama, Paterson) weltweit.

a) Unten gezeigt ist ein Ausschnitt aus der Synthese des C;,-Cp7-Fragments von Laulimalid
nach Nishiyama. Vervollstindigen Sie das Syntheseschema.

1) NaH (THF) 0°C
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(Eto),P.___~_opuB

OTBS

) n-| BuL|

ACZO

)
oF rﬁ/sozph ’ %m |3)Natg |- W
&H\V\/\é OTBDPS PMBO  NorBDPS

b) Mulzer und Mitarbeiter verwendeten die Still-Gennari-Variante der Horner-Wadsworth-

Emmons-Reaktion zur Darstellung des o,f-ungesittigten Methylester 2 als Intermediat der
Synthese des C;-C,-Fragments von Laulimalid.

KHMDS
(CF3CH,0),P(0)CH,CO,Mel
(THF) 0°C

Ergédnzen Sie das Syntheseschema.
e Was wire das Produkt der Umsetzung von 1 mit dem Phosphoniumylid 3?

MeO,C.__PPhs

3




c) Was ist das Produkt der unten gezeigten Umsetzung? Beschreiben Sie den Mechanismus.

OPMB

1) CBr,, PhgP o)
2) n-BuLi
W dann CICO,Me

THPO  MOMO THPO  MOMO

MeOQC

Aufgabe 2

Im nachfolgenden Beispiel wird das S-Hydroxysilan 4 einmal mit BF;-Etherat (oben) und
einmal mit Kaliumhydrid (unten) umgesetzt. Welche Produkte entstehen? Geben Sie eine
Erkldarung anhand des Mechanismus.

SiMe;
n-Bu n-Hex
OH
4
SiMe;

n-Hex
OH

Aufgabe 3

Schlagen Sie Reagenzien fiir die folgenden Umsetzungen vor.

a)

0

©)J\0Ph

b)

BF5 - OEt,
B —

(THF)

n-Bu

n-Hex

KH
(THF)

n-Bu

n-Hex

Cpa. N, ,—~
Cp/TI\CI/AI\

(THF/Toluol)

\

CH,Br, TiCl, Zn

(THF/CH,Cl,)

OPh

¢) Warum kann in Aufgabe b) keine Wirtig-Reaktion angewendet werden?
d) Wie wird das Tebbe-Reagenz hergestellt?



11. Ubung zur Vorlesung OC III  06.07.09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1

Fiir die folgende Umsetzung wurden Untersuchungen zur Katalysator-Optimierung unternommen.
Ergidnzen Sie das Produkt und benennen Sie diese Reaktion.

cat 30 mol% cat.: O\
Q (DMF), rt : Q9 N~ “COOH  93%ee
O ! = H
dann: OLJ:/[(
O pTsOH COOH 90%ee
(PhCHa), AT NH,
ZNN racemic

Aufgabe 2

Die Stetter-Reaktion ermoglicht die Umpolung von aliphatischen Carbonylverbindungen. Das gezeigte
Triazoliumsalz reagiert in analoger Weise zu den bekannten Thiazoliumsalzen. Formulieren Sie den
Mechanismus der Reaktion und erginzen Sie das Produkt.

o cat (20 mol%) O o cat;
M o  KHMDS BnO/ZLN ﬁN ©BF,
BnO” N7 (PhCHj) Ph N_

Oy - L
0 O/\ t

CF;

Aufgabe 3

Sulfonamide und ihre Analoga haben eine weitreichende chemische und biologische Geschichte und
sie spielen eine grofle Rolle in der Pharmazeutika-Entwicklung.

a) Welches Produkt erwarten Sie fiir die folgende Umsetzung?

b) Erkldren Sie die erhaltene Diastereoselektivitit anhand einer geeigneten Zeichnung und begriinden
Sie die Wahl der Reagenzien.

Cl
Q.0 [DABCO] o)
\/S\N/\©\ (CH,Cly) §=0
HO, |
o) g N
10
dr>95:5




Aufgabe 4

Sulfonium- und Sulfoxoniumylide unterscheiden sich in Threr Reaktivitit gegeniiber ¢, f-ungesittigten
Estern.

a) Wie konnen diese beiden Ylide hergestellt werden?

b) Geben Sie die Produkte der Umsetzung von Carvon mit den jeweiligen Ylid an.

Die Diastereoselektivitit diirfen Sie (ausnahmsweise) vernachlédssigen.

¢) Formulieren Sie die Mechanismen fiir diese beiden Reaktionen.

0
® 1 ® |
/?\@ S\ o 5
(THF) (THF)
81% 89%

Aufgabe 5

Die folgende intramolekulare radikalische Cyclisierung wurde in einer Naturstoffsynthese eingesetzt.

BU3SHH
cl 1o [AIBN] cl Ho
CO-Me 80 °C (Benzol) CO-Me
= Br = ’,
TBDPSO O - TBDPSO O - Br
H Br 75% H

a) Geben Sie die Struktur der Ausgangsverbindung an. (Hinweis: Nucleophile Radikale greifen
bevorzugt an elektrophilen Positionen an, z.B. an elektronenarmen Doppelbindungen)
b) Geben Sie die Reaktivkonformation des intermediir gebildeten Radikals an. (Hinweis: Welche

Konformation nehmen Sechsringe bevorzugt ein?!?)
J/ C O2M e

Cl 0y g

TBDPSO\/M

Aufgabe 6

Welches Produkt wird bei der folgenden diastereoselektiven Umsetzung gebildet? Begriinden Sie
detailliert die auftretende Diastereoselektivitit.

: Me sCu(CN)Liy
WJ\ -95 °C (Et,0)
MeO,C @) @)
2 H H

o, o,
Ph 79 /o, 78% de

Me

Ph
C3H3003




12. Ubung zur Vorlesung OC III ~ 13.07.09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1

Pfaltz und Mitarbeiter beobachteten hohe Enantioselektivititen bei der Palladium-katalysierten Heck-
Kupplung von Aryltriflaten mit symmetrischen Olefinen in Gegenwart von Phosphinoxazolinen (1) als

Liganden.
j Tf0\©

[Kat] =

[Kat], 'Pr,NEt
(THF)70°C, 7 d

92% ee
70%

s

| )
Ph,P N \)
A
e Erkldren Sie die Bildung des Produktes anhand des Mechanismus (lassen Sie dabei die

chirale Induktion des Liganden auler Acht!)
¢ Wie wird das katalytisch aktive Palladium(0) gebildet?

3 mol% [Pd(dba),], 6 mol% 1

Aufgabe 2

Unten gezeigt ist ein Ausschnitt aus einer Totalsynthese nach Danishefsky. Vervollstindigen Sie das
Syntheseschema.

OBn _OH 1) C,0,Cl, DMSO OB _O Ph,PCH,Br, NaHMDS
| Z_omom | (EH2ChR). =78°C :_OMOM (THF) -20°C
I dann NEt, [
.0 JANR? 0 DNR2
R N R N
o  ~ [Pd(PPhg),], NEt; B omom 1) 0s0, NMO (Aceton/H,0)
I -_omom (CH5CN) 90 °C 2) DIAD, PPhg (THF), rt
NR? 2
R N R .0 D>NR
OBn (0]
O omom NMO: [@]
N
2 \
R’ nO JNR %
0 J\

DIAD: \( NN



Aufgabe 3

In der Synthese eines Biotin-Analogons wurde als Schliisselschritt eine Pauson-Khand-Reaktion
verwendet.

e Vervollstindigen Sie das Syntheseschema.
e Formulieren Sie einen allgemeinen Mechanismus der Pauson-Khand-Reaktion.

TMS———Li
)OJ\/\/\ (THF) -78 °C oH K2CO;3 (MeOH)
H CO,Me /\/\/\COZMe
T™S
OH OH
C02(CO)g (CH,Cly) (OC)sCo;

& COzMe Z COzMe

H H
O
BFyOEt, HS™ >N sNF .
(OC)gCoy M (Toh 110°C
P CO,Me H
H
S
COzMe
Aufgabe 4
Die unten gezeigte Umsetzung ist Teil einer Steroidsynthese.
e  Welches Produkt wird gebildet?
e Erkldren Sie diesen Syntheseschritt mechanistisch.
0 O
X CpCo(CO), MesSi
Me;Si———SiMe;

& | MesSi |




13. Ubung zur Vorlesung OC III  20. 07. 09

MUSTERLOSUNG

Aufgabe 1

a) Welches Produkt erwarten Sie bei der Umsetzung von Cyclopentadien und p-Benzochinon?

b) Weshalb ist die Bildung des endo-Produkts gegeniiber der Bildung des thermodynamisch
stabileren exo-Produkts bevorzugt? Erldutern Sie dies anhand einer geeigneten
Grenzorbitalbetrachtung.

HOMO

@%@:& LUMO

c¢) Die endo-Konfiguration des in a) gebildeten Produkts ldsst sich durch eine intramolekulare
Cycloaddition beweisen. Welches Produkt entsteht und unter welchen Bedingungen gelingt
diese Cycloaddition? Beachten Sie bei Ihrer Erkldrung die Auswahlregeln nach Woodward-
Hoffmann.

Aufgabe 2

Unten gezeigt ist eine thermisch induzierte Addition eines Ketens an Inden.

' Ph—/<C/p o

Ph Ph

Warum gelingt diese [2+2]-Cycloaddition? Warum misslingt unter thermischen Bedingungen
die [2+2]-Cycloaddition von Ethylen zu Cyclobuten?



Aufgabe 3

Die Umsetzungen von Diphenyldiazomethan mit den gezeigten Propiolsidureestern fiihren zu
unterschiedlichen Produkten.

Geben Sie die Produkte unter Beriicksichtigung und Bewertung der sterischen und
elektronischen Einfliisse an.

Ph COOMe COOMe
PN, =z Ph o =z NN Ph
N N=N Ph Ph
COOMe COOMe
Aufgabe 4

Geben Sie die Reaktionsprodukte des gezeigten Nitrons mit Fumarsduredimethylester bzw.
Maleinsduredimethylester an. Wie lassen sich die Produkte weiter umsetzen?

COOMe
N_ _N_ N_
o} ®0 0
MeOOC H ) H H
H COOMe MeOOC COOMe

Aufgabe 5

Ergédnzen Sie das folgende Reaktionsschema. Die eingesetzte Lewis-Sdure fiihrt durch den
chiralen Liganden (TADDOL) zu einem Enantiomereniiberschuss. Machen Sie eine Aussage
zur Regio- und relativen Stereochemie.

TADDOL:= a,0,0.",a -Tetraaryl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanole

PhPh
OMe O o_
vy j)\ Ticl,
0~ . 0O
9 i PhPh
\‘) A N/
o ’]‘ go Ap, -78 °C (CH,Cl,) 89%. 20%ee




14. Ubung zur Vorlesung OC III  23.07. 09

Aufgabe 1

Unten gezeigt ist die Umsetzung des Olefins 1 mit EDA unter Kupferkatalyse.
Geben Sie die Struktur des Produkts an. (lassen Sie hierbei die chirale Induktion des
Bisoxazolin-Liganden L* aufler Acht)

EDA CuOTf L* CO,Et
>_/:< (EtOAc)4C °C 2&h >_/i

1

o) o) o)
EDA = EtoJ\| L*= &m\z
R R

Nz

Aufgabe 2

Ergédnzen Sie das Produkt der gezeigten Umsetzung. Um was fiir eine Reaktion handelt es
sich? Was ist der Mechanismus? Benennen Sie den Katalysator 27

Mes/r\ '\\Mes
C /\(_ Ph
Ru= 2
cr1
0 PCys 0
SO,Ph SO,Ph
(@) \\"\% (CHQC 2) 4C °C (o)

R1 //’. \ 8% R1 H

Aufgabe 3

Welches Produkt erwarten Sie bei der photochemischen [2+2]-Photocycloaddition des
folgenden Enons mit Ethen? Beachten Sie die Stereoselektivitiit.

o ‘ hv
O'\\ Ethen
G e
O




Aufgabe 4

Geben Sie das Intermediat und das Reaktionsprodukt der photochemischen Reaktion von
Acetaldehyd mit Cyclohexa-1,3-dien an. Wie lautet der Name dieser Reaktion?

T

S0 |

(CHACN)

Aufgabe 5

/
5

Der o,f-ungesittigte Ester 3 wurde durch die Johnson-Variante der Claisen-Umlagerung
dargestellt. Geben Sie das (tricyclische) Edukt und sinnvolle Reaktionsbedingungen an.

[EtCOOH]
MeC(OMe),

130 «C
(Toluol)

Aufgabe 6

MOMO T EI

3 CO,Me

Geben Sie den Ubergangszustand und das Produkt der folgenden Umsetzung an. Welche

Namensreaktion wurde hier durchgefiihrt?

TMSCI, NEt; LDA
~78 C > 1t (THF)

/\[(O © O\[(\ dann HClyq
0 o)

»

W

OTMS
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