1. Ubung zur Vorlesung OC III 23. 04. 2012

Aufgabe 1

Zerlegen Sie die folgende Zielmolekiile retrosynthetisch und geben Sie dabei die
entsprechenden Synthone und Synthesedquivalente an und erstellen Sie ein Syntheseschema!
Ordnen Sie den Verbindungen die Namensreaktionen zu, die als Schliisselschritt eingesetzt

werden: Diels-Alder-, Mannich- und Pictet-Spengler-Reaktion.
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Aufgabe 2
Geben Sie die Struktur der Enolate an, die unter den gegebenen Reaktionsbedingungen aus
den Carbonylverbindungen hervorgehen! Zeichnen Sie jeweils den cyclischen

Ubergangszustand, der die Stereoselektivitit der Enolatbildung erklért!
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Aufgabe 3

Vervollstdndigen Sie folgendes Reaktionsschema. Erkldren Sie dabei die Regioselektivitét.

Warum wird TMSCI benétigt damit die Reaktion ablauft?
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Aufgabe 4

Cl

Zeichnen Sie die Produkte und die jeweiligen Ubergangszustinde. Achten Sie auf die korrekte

Stereochemie.
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Aufgabe 5
Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsschemata und erkliren Sie kurz die

Diastereoselektivitit der Umsetzungen!
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2. Ubung zur Vorlesung OC III 30.05.2012

Aufgabe 1
Mit der Schollkopf-Methode konnen chirale Aminosduren synthetisiert werden. Die
Diastereoselektivitdt wird hierbei durch das verwendete Auxiliar induziert. Ergiinzen Sie das

abgebildete Reaktionsschema und erklédren Sie die chirale Induktion.
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Aufgabe 2
1,3-Dithiane werden in der organischen Synthese als Acylaniondquivalente eingesetzt. Zeigen
Sie durch Vervollstindigung des Reaktionsschemas wie das Dithian als d'-Synthon fungiert

und geben sie Reaktionsbedingungen fiir dessen Hydrolyse zum Aldehyd an.
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Losung: Org. Lett. 2000, 2, 6147-6212.
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Aufgabe 3
Auxiliar-Induzierte Diastereoselektivitdt ist eine sehr wichtige Methode um das erste

Stereozentrum in einem Molekiil aufzubauen.

a.) Bitte vervollstindigen Sie folgendes Reaktionsschema.
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b.) Geben sie zusitzlich einen plausiblen Ubergangszustand fiir die erste Reaktion an.

Lis,

¢) Wie wird das Auxiliar synthetisiert? Wie heifit die Ausgangsverbindung?

Aufgabe 3
Neben dem Evans-Auxiliar kann auch das Enders-Reagenz zum Aufbau von o-chiralen

Carbonylverbindungen verwendet werden.

a) Geben Sie die Produkte der folgenden Reaktionen an.
MeQO

5N—NH2 LDA,
Et
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(CHLCly) VO N Meo

b) Geben Sie das Azaenolat an und markieren Sie die fiir die Diastereoinduktion

oM

entscheidenden Bindungen.



3. Ubung zur Vorlesung OC III 07. 05. 2012

Aufgabe 1

Geben Sie die Intermediate und Produkte der folgenden Reaktionssequenzen an.

1.2 eq. n-BuLi
2.CO,

a)
(0]
(0] . 0
- NEt,  S-Buli, TMEDA
(THF), -78 °C ~
~ (0]
U
O
1 (0]
H | A
N~
2. TsOH (PhCHs)
reflux
b)
1 _ .
Br n-BuLi
OMe
OTIPS
OMe
OTIPS Ac0
MOM
c)

1. 2eq. t-BuLi (Et,0), -78 °C

2.CuCN (Et,0)

Br
TBSOJ

3. OBn
S

TBSO

OBn

OH



d)

Aufabe 2
a) Geben Sie das Produkt der folgenden Kreuzkupplung an und nennen Sie den Namen!

Schlagen sie vor, wie das Vinyltriflat erzeugt werden konnte!

0 0]
[PdCI>(MeCN),]
| LiCl, CO Q
© (DMF)
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SnBuj
0]

b) SchlieBen Sie von den angebenen Reaktionsbedingungen auf den Namen der
Kreuzkupplung! Zeichnen Sie davon ausgehend eine mdgliche Stuktur fiir das Nucleophil!

Warum ist der Zusatz von Hydroxyidbasen in derartigen Kupplungen notwendig?

QL(\) McozH

|
o~ | OTBS [Pd(PPh3),], LiOH
_ § (THF/H,0)

6TBS C5H11 OTBS CsH11

c) Geben Sie die Struktur des Komplexes Pd(dba); und des Liganden dppf und den Namen
der Kreuzkupplung an! Zeichnen Sie das Produkt der Umsetzung und erkléren Sie die Regio-

selektivitdt! Warum sind Kreuzkupplungen mit Metall-Alkyl-Reagenzien haufig proble-
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4. Ubung zur Vorlesung OC III 14.05.2012

Aufgabe 1

Das Vitamin (+)-Biotin wurde ausgehend von L-Cystein in nur elf Stufen synthetisiert. Im

Schliisselschritt der Synthese fand eine Pd-katalysierte Allylierung statt.
a) Ergédnzen Sie das Produkt des Schliisselschritts. Wie heif3t diese Reaktion?

Pd(OAc), (10 mol%)
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b) Skizzieren Sie den Mechanismus der Reaktion

O Pd(II)
Bn\N
Pd(O)
)/ \ Koordination
Eliminierung
NH»
Bn\N NH

Bn—-N, OCOzMe

Qﬁ S
Pd(0) ™R
Subshtuhc\ »’NH2 / oxidative Addition

Bn/N
s/\\\

R

— (+)-Biotin



Aufgabe 2

a) Erginzen Sie folgendes Schema

| PACLPPhy),
)| cul, Et;N
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2) MeOH, K,CO4 Z

b) Wie wird Pd(II) durch ein Olefin wie Methylacrylat oder eine Base wie Triethylamin

\J

zu Pd(0) reduziert? Schlagen Sie einen Mechanismus vor.

PdCI ;
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Aufgabe 3

In der Totalsynthese von Fredericamycin A wurde folgende Schliisselreaktion eingesetzt. Die
Bildung der Zwischenstufe 1 verlduft iiber ein Thioniumion, das vom gezeigten Silylenolether
als Nucleophil angegriffen wird. Vervollstindigen Sie das Schema und skizzieren Sie einen

Mechanismus der Reaktion.
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Aufgabe 4
Welches Produkt ist bei der folgenden Umsetzung zu erwarten und wie lédsst sich diese

Beobachtung erkliren?
O
)J\CI

\?

—=0

SiMe3
Bu———SiMe; ¥> Bu—@:/>: l;» \\
@)

@

O

Zwischenstufe Produkt
(beta-Silicium-Effekt)



5. Ubung zur Vorlesung OC III 21. 05. 2012

Aufgabe 1
Vervollstindigen Sie die folgende Reaktionssequenz! Geben Sie Intermediate und den
Reaktionsmechanismus an! Wie heif3t die Umlagerung? Hinweis: Beachten Sie, dass das

Enolat zwei nucleophile Positionen aufweist!

0]
CL, - | o v

Aufgabe 2
Wie lésst sich folgendes Produkt durch eine Umlagerung erhalten? Was ist das besondere an

dieser Variante der Umlagerung und wie lésst sich der Mechanismus erkliren?

1. Oxone
BnO BnO
BnO oB 2. KOH, CCl,
o n t-BuOH, H,0 BnO o) o
807 s“TO~_oBn o8 <2 oen
BnO BnO BnO BnO
BnO BnO
Aufgabe 3

Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion an!

CO,Me 1- E&N, DMAP (CH,Cl)
z O O

PN

2. t-BUOK, (PhH)
3. EtsN, M32804 (CH2C|2)




Aufgabe 4
a) Vervollstandigen Sie die folgende Reaktionssequenz! (Hinweis: im ersten Schritt erfolgt

die selektive Schiitzung einer funktionellen Gruppe!)

1. TIPSCI, Imidazol
NHBoc (CH,Cly)

2. CF3CO,H, (CH,Cly)
3. EDC, HOA, i-Pr,NEt,

\/ﬁ\ (CH,Cl,/DMF)
Ot-Bu
S _NH,
N

Cbz O

b) Geben Sie die Struktur der Reagenzien EDC und HOAt an und erkldren Sie den
Mechanismus der Aktivierung und Kupplung! Warum wird HOAt zugegeben?
c¢) Zeichnen Sie die Struktur von HATU, BOP und pyBOP und zeigen Sie, auf welche Weise

diese Reagenzien Carbonséduren aktivieren!

Aufgabe 5
Geben Sie das Produkt der folgenden Umsetzung an! Machen Sie einen Vorschlag, wie durch
Wahl anderer Reaktionsbedingungen das an Position /3 epimere Produkt in einem Schritt

erhalten werden kann!

QTBS

1. Ba(OH),-8H50, (MeOH)
2. 2,4,6-Trichlorbenzoylchlorid,
NEts;, [DMAP], (Tol)

Aufgabe 6
Geben Sie das Produdt und den Namen der folgenden Umlagerung an und erkldren Sie die

Diastereoselektivitit der Reaktion anhand des cyclischen Ubergangszustands!
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6. Ubung zur Vorlesung OC III 31.05.2012

(Pfingstwoche, 8.15-9.00 Uhr, Donnerstag)

Aufgabe 1
Geben Sie das Hauptprodukt folgender Reaktion an. Diskutieren Sie anhand der zwei

moglichen Ubergangszustinde, warum bevorzugt nur ein Diastereomer gebildet wird.

0 1) LDA -78C OF O
racem sch

VS

Aufgabe 2
a) Das gezeigte Produkt P lésst sich durch eine mehrstufige Sequenz, deren Schliisselschritt
eine Aldoladdition (Name?) umfasst, herstellen. Ergéinzen Sie alle fehlenden Reagenzien, das

Zwischenprodukt ZP und den zugehorigen Ubergangszustand UZ.

¥ uk;
O- -BBn;
1) BuzBOTF i-Pr;NEt R
2) PhCFO Ph/—l‘*
ST
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~ Ph Ok




b) Begriinden Sie damit die relative und absolute Konfiguration. Wie ldsst sich das andere
Enantiomer herstellen?

- Das Z-Enolat liefert das syn-Aldol-Produkt (Relativkonfiguration), im UZ wird das
Dipolmoment minimiert und die Isopropylgruppe schirmt eine Seite ab, was die
Bevorzugung eines der beiden Enantiomere als Produkt erkldrt.

- Das anderes Enantiomer ist zugdnglich durch Verwendung des Norephedrin-

Auxiliars an Stelle des (S)-Valin-Auxiliars.

Aufgabe 3
Geben Sie die Produkte der folgenden Umsetzungen an. Erkldren Sie dabei das
Zustandekommen der Relativkonfiguration anhand der Ubergangszustinde. Ignorieren Sie bei

Aufgabe c) die chirale Induktion durch den Aldehyd.
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syn-anti-Diastereomer

Aufgabe 4

Wie wiirden Sie folgendes chirale Allylborreagenz ausgehend aus

Allyl(4-methoxyphenyl)-ether und (+)-a-Pinen herstellen?
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7. Ubung zur Vorlesung OC 111 04. 06. 2012

Aufgabe 1)
Wie lésst sich das unten gezeigte Molekiil mit Hilfe von zwei aneinander gereihten Sakurai-
Reaktionen gewinnen? Beachten Sie, dass die Lewis-Sdure an den Aldehyd und den PMB-

geschiitzten Alkohol koordiniert!

PMBO O

TBSO/«\/J\\/ﬂ\H
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- 2. Mel, NaH (THF) PMBQ  QMe
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Aufgabe 2)
Durch welche Dreikomponentenreaktion kann das unten stehende Indol-Derivat synthetisiert

werden? Wie kann dieses weiter funktionalisiert werden?

. O
+ HCI, MeCN

Br CN
KCN

Br




Aufgabe 3)
a) Geben Sie den Namen und das Produkt der folgenden Multikomponentenreaktion an und

erklaren Sie den Mechanismus!

COLH NC HN
+ + 4\ - o @)
(MeOH) Ph
NJ

A S

b) N-acylierte a-Aminoamide der allgemeinen Konstitutionsformel A konnen iiber eine
analoge Multikomponentenreaktion dargestellt werden. Geben Sie die Ausgangsbausteine
dieser Reaktion an und ordnen Sie diesen die korrekten Substituenten R* zu!

R3\

AR

0" N

H
o
O
A

Aufgabe 4)
a) In der folgenden sdureinduzierten Carbonyl-En-Reaktion wird ein Cyclohexanolderviat mit
hoher Diastereoselektivitit erhalten. Geben Sie zundchst die Struktur des Produkts an, ohne

die Relativkonfiguration der neugebildeten Stereozentren zu beachten!

B, N
N-,
=
o~ N (CHCl)
Ts
OH

b) Die Diastereoselektvitit kann durch die Bevorzugung eines 6-gliedrigen cyclischen
Ubergangszustands erklirt werden. Zeichnen Sie die beiden moglichen Ubergangszustinde,
indem Sie die unten angegebene Skizzen vervollstindigen! Tragen Sie die Substituenten ein
und beachten Sie dabei die vorgebenen Konfigurationen!

H

Ts — i
N S | __ NTs
i H"I'"Oﬁ/ﬁ/ Bn

Bn H H H

c) Erkliren Sie welcher von den beiden Ubergangszustinden bevorzugt ist und welches der

beiden diastereomeren Produkte {iber diesen gebildet wird!



8. Ubung zur Vorlesung OC III 11.06.2012

Aufgabe 1
a) In der Synthese von entziindungshemmenden Diarylimidazolen wird folgende
Synthesesequenz verwendet. Geben Sie die Zwischenstufe und das Produkt an. Wie heif3t die

Reaktion? Skizieren Sie kurz den Reaktionsmechanismus.

OH
cHo  DIMSCNI HO__CN |4 inmps o
2 - g
2) 4-(MeS)-CgH,CHO Diarylimidazol
2 Hyd GHiCHO @ .
O SMe
—

b) Warum konnen in der Reaktion nur aromatische Aldehyde eingesetzt werden?

Cyanide wiirden aliphatische Aldehyde in alpha-Position deprotonieren anstatt zu addieren.

c) Welche anderen Moglichkeiten der Umpolung kennen Sie?
Dithian, Cyanhydrin

Permanente Umpolung

Aufgabe 2

Aus Molekiil A wird in einem Schritt die Zwischenstufe B erhalten, die als Vorlaufer fiir eine

intramolekulare McMurry-Reaktion dient. Vervollstandigen Sie das Reaktionsschema.

TiCly-Zn
DME

_—

05, MeOH, Me,S

MeO




Aufgabe 3

Die folgende Reaktionssequenz ist der Teil einer Totalsynthese von Pumiliotoxin 251D.
Machen Sie einen Vorschlag zu Synthese des Ausgangsmaterials A, sowie zur Herstellung

des d*-Synthons S. Wie sicht das Produkt P dieser Umsetzung aus? Geben Sie eine Erklirung!

ClyTi<— O

OEt

Synthese von A:

(S)-Prolin 2 CBz-Schiitzung 2 Weinrebamid/MeMgBr oder Reduktion zum
Aldehyd/MeMgBr/Oxidation

Synthese von S:

Ethylacetat =2 Silylenolether = Simmons-Smith = TiCl,



9. Ubung zur Vorlesung OC III 18. 06. 2012

Aufgabe 1)
Geben Sie die Produkte der folgenden Umsetzungen an und erkliren Sie die

Diastereoselektivitit! Welche Vorteile bietet die Verwendung von Cer(I1I)chlorid?

NaBH,, CeCly
(MeOH)
OMe
Iln-\<
)
n-Buli, CeCI3 Bn
Bn (THF) B~
Ban\NBn2 > Y\Nan

Aufgabe 2)
Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen! Wie ldsst sich die Bildung der

Produkte mit Hilfe der Newman-Projektion erkléren?

. OH OH
O ,'// B
Ph\gj\ MeTi(OiPr); Py H Pf\?\H
‘s\\\ H > Me H Me&‘
Me H H
—————————
88:12
"0 Bu OH Bu/o,,OH
C7H15\HJ\ BuMgBr . C7H15\€\H C7H15\('\H
N H D S
H
H Y Lo H OMoM OMOM
99:1
A snbu, | on LoH
TBSO\(ﬁ\H BF; TBSO. A\, TBSOL A\,
Cy Cy H Gy H
m— ——

95:5




MeL.i
anN H -
Me\\\ H
(0]
0 y EtZZn
15:85
Ph LiAIH4 HO |;|
3 CHj E—— Ph\\\e\CHs
H oH H OH
80:20
Aufgabe 3)

Der letzte Schritt der Totalsynthese des Diterpens Briarellin E nach Overman erfolgte
ausgehend von dem unten gezeigten Vorldufer in einer chemoselektiven Reaktion. Geben Sie
dessen Struktur in der korrekten Relativkonfiguration an! Erkédren Sie die Diastereo-
selektivitit der Reaktion mit Hilfe eines vereinfachten Strukturbildes! Nennen Sie den Namen

dieser Reaktion! Geben Sie weiterhin die Struktur von Briarellin F an!

CrCly, [NiCl,]
(DMSO)

Dess-Martin-
Periodinan
(CH,Cl)
2v2 0
@)
C7H5

Briarellin F



10. Ubung zur Vorlesung OC III 25.06.2012

Aufgabe 1
Bei folgender Aldol-Reaktion eines chiralen Aldehyds mit einem chiralen Enolat entsteht das
Aldol-Produkt in exzellenter Diastereoseletkivitit. Zeichnen Sie das Produkt und erklidren Sie

die Diastereoselektivitit anhand des Ubergangszustands.

G OTBS TBSO O OF OTBS

TBSO O CN¢
M + F)J\/\‘/ - =
R=\/O 8E%
or >¢¢ -
Me © '
? ) R1
Nu H F

Angr ff von € -Sete © 3-A y spannung
OTBS OTBS
R'= m/ R?=
,,Matched case*

Fiir den Fall des anderen Diastereomers des Aldehydes (daraus resultierender Re-Seiten
Angriff) bzw. anderes Diastereomers des Enolats (daraus resultierende Abstoffung zwischen

den Resten des Borans und der grofen Alkyl-Kette) = missmatched case und damit
schlechter d.r.

Aufgabe 2
Durch Permutation ldsst sich unter Felkin-Anh-Kontrolle aus einem racemischen Aldehyd

folgender syn-konfigurierter Alkohol B herstellen. Vervollstindigen Sie das Schema und



erkldren Sie kurz wie die Relativkonfiguration des Zwischenproduktes A und des Produktes B

zustandekommen.
*) n-BulL
2) 0
F *) Ox cat on
Ok
= OMe 2) NaBF, oF
Ph | Z =z
Ph OMe Ph OMe
A B
O By O tBu
MeO MeO
H
R [
Z
Ph Ph

Aufgabe 3
Geben Sie einen Vorschlag zur stereoselektiven(!) Synthese der gezeigten Olefine. Wie
heilen die Reaktionen? Begriinden Sie knapp Ihre Entscheidung und nennen Sie eine

Moglichkeit zur Synthese des erforderlichen Reagenzes.

a)
0]
(f p— g'* Tekke/Lombardo
Reagenz
b)
j\/\/\j/ i j/
J\/\/\/
\O = \O _0 + Phap/
c)



Ne)
©/\/\ SN 4 Phgpmo

NN
d)
éNO
(@]
AN

~o
EtO o
Et 0 ElO_b OEt
— + X I o
o Na
OMe

e)

FgCHgCO\ S}

~0 _ OEt
— | T ety

|1& Krone-6 K

X

Aufgabe 4

Aufgabe 3 behandelte drei der moglichen vier Fille von Olefinierungsreaktionen: Die
stereoselektive Synthese von akzeptorfreien Z-Olefinen (Fall 1), akzeptorsubstituierten
E-Olefinen (Fall IT) sowie akzeptorsubstituierten Z-Olefinen (Fall III). Noch ausstehend sind
zwei Methoden aus der Vorlesung, die (in einem Fall je nach Reaktionsfiihrung) zu
akzeptorfreien E-Olefinen (Fall IV) fiihren.

a) Nennen Sie Bedingungen und den Mechanismus zur Synthese des Naturstoff-Vorldufers

A. Wie heif3t diese Reaktion?

* ) n-Bul
2)Ac;O
3) Na-kg

ocer Sml,




b) Die zweite Reaktion erlaubt sowohl die Synthese von E- als auch Z-Olefinen. Geben Sie

einen Uberblick iiber mogliche Bedingungen anhand des gezeigten Beispiels!

S PhytBu

8!

z B
BuMgBr
ocer
BUCGCQ

Bu

X
Y
Bu
$ Ph,tBu ////////'
\ By
BF, ©/\/



11. Ubung zur Vorlesung OC III 02. 07. 2012

Aufgabe 1
Geben Sie die Produkte der folgenden Reaktionen an und erkliren Sie die Diastereo-
selektivitat!
a)
Me;SOI, NaH
(DMSO/THF)

b)

H Me,SOl, NaH ‘A
COsMe (THF) ><jiiCOQMe
0

Die unten dargestellte Verbindung ldsst sich in fiinf Stufen aus dem ,.chiral pool*

Aufgabe 2

synthetisieren. Machen Sie einen Vorschlag fiir die Synthese!

O_COZH 5 Stufen —
N
H

Aufgabe 3
Geben Sie das Produkt in der korrekten Relativkonfiguration an und erkléren Sie die

Diastereoselektivitit anhand der Newman-Projektion des cyclischen Ubergangszustands!

CN

Xx-CN NaNH
/©/\/ . ©/\C02Et —2> “I“@CF3
F3C (EtZO)

CO,Et




Aufgabe 4
Geben Sie den Namen und das Produkt der folgenden Reaktion an und erkldren Sie den

Mechanismus! Beachten Sie lediglich die Relativkonfiguration des Produkts!

H
=N
oL, [
OMe
10 mol-%
. H
0 10 mol-% KHMDS MeO,C 0
0 0
o=" OMe

Aufgabe 5

Vervollstindigen Sie die folgende Reaktionssequenz zur Totalsynthese des unnatiirlichen
Enantiomers von Testosteron! Hinweis: a) Die Verwendung von Lithium in Ammoniak fiihrt
zur 1,4-Reduktion des o,B-ungesittigten Systems! b) Alle diastereomeren Intermediate

weisen die thermodynamisch stabilsten Konfigurationen auf!

1. (D)-Prolin
o (DMF)
O
1. o]
CO,Et
1. Li (NH3/THF)
o o) : 2. Mel
/ g 3. Aufarbeitung
2.H*

HCI
reflux

(MeOH)




12. Ubung zur Vorlesung OC III 09.07.2012

Aufgabe 1
Schlagen Sie eine Moglichkeit zur Synthese des Alkohols A und des Ketons B, ausgehend

vom selben Startmaterial S vor!

Bu,CulLi
(2 BuLi + CuCl)

Aufgabe 2

Die gelernten Prinzipien aus Aufgabe 1 lassen sich auch auf die Synthese des Produkts P
iibertragen. Das zundchst entstehende Intermediat I wird hier allerdings noch weiter
umgesetzt. Erginzen Sie das Schema. Versuchen Sie die Diastereoselektivitit des ersten

Teilschritts zu erklaren!

TMSO H
: ‘ vin,CulLi

via:




Aufgabe 3
Welches Produkt erwarten Sie bei der gezeigten Umsetzung von S? Erkldren Sie anhand einer

Skizze die mafigeblichen Faktoren, die zur erwarteten Selektivitdt fiihren.

1) : CMe,Ph, DCC, DMAP

OH
o)

0
2.) CuC,H
HOJ\/\ - HO)K/\%

3.) LiOH, wass. THF

S
O s-trans
| H
O
1%
via: ﬂ
NG
Aufgabe 4
a)

Geben Sie das Produkt folgender intermolekularer Radikalreaktion an und skizzieren Sie kurz
den Mechanismus der Reaktion. Erkldren Sie dabei die zu erwartende Diastereoselektivitit.

Zu welcher wichtigen Substanzklasse gehort das Produkt?

Br \\S//O /\/SHBU3 \/ \\S’/O
J;N\)< AIBN > /I/:N\)<
o 2 o >
CO,Me CO,Me

Substratkontrollierte Diastereoselektivitdt (cyclische Stereokontrolle)

p-Lactam-Antibiotika, siehe Penicillin

b)
Samariumdiiodid (Sml,) ist in der Lage ein Elektron auf Carbonylgruppen zu iibertragen und

sogenannte Ketyl-Radikale zu bilden.

Sm(lll)
o Sm|2 o
M. — = .~
Rl Rll RI . Rll
Ketyl-Radikal



Bei der Umsetzung folgendes Keto-Esters mit Sml, entsteht ein cyclisches Produkt. Geben
Sie das Produkt an und zeichnen Sie den dazugehérigen Ubergangszustand. Beachten Sie

dabei, dass Sm(III) sehr gut Chelate ausbilden kann.

AN Sm|2 Me
Me THF, t-BuOH Et
CO,Et
o o Me 2
_ -t
Me
2
(
Et— 2
Q 07 Et
Sm
(11

c)
Neben AIBN (Azobisisobutyronitril) ist DBPO (Dibenzoylperoxid) ein géngiger
Radikalstarter fiir Reaktionen. Zeichnen Sie die Strukturen beider Verbindungen und erklidren

Sie deren Wirkungsweise als Radikalstarter.

CN
O
r o0
R Néﬁ CN N0 ~
1 ~ O

co
N, 2



13. Ubung zur Vorlesung OC III 16. 07. 2012

Aufgabe 1

a) Die folgende Reaktion stellt eine Heck-Kupplung dar, in der das Intermediat A keine -
Hydrid-Eliminierung eingehen kann und stattdessen durch Nucleophile abgefangen werden
kann. Geben Sie das Intermediat und das Produkt an und erkldren Sie die Regio- und

Diastereoselektivitit!

¢ N Na®
o COzMe
H MeOLC. o
[Pd] .w CO,Me H 2vie
_ra .
rp >
TfO [Pd]
L | A

b) In der folgenden Reaktion handelt es sich um eine dreifache Heck-Kupplung, in der erst
das Intermediat B eine P-Hydrid-Eliminierung eingehen kann. Vervollstindigen Sie die

Sequenz und beachten Sie die Diastereoselektivitit der Reaktionen!

EtQ
HO [Pd] )\/ [Pd] /zEt
<‘j ZOEt o 0
» B —_— = s
\ Heck | @ Heck Il O
TBSO 7Pl
TBSO TBSO

Z O Co,Et Q

> N

Heck 111




Aufgabe 2

Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen!

a)
1. AlMes, [Cp,ZrCl,]

N SN Cl _ X Z “CO,Et
Br OTBS Br OTBS
b)
oy //N CpCo(cod)
>(j + 4// (Hexan) .
N
Y
c)
OCH OCH,
3CHO 1. PPH3, CBrs =
2. n-BulLi (THF)
C5H11 O/\ C5H11 O/\
™S TMS
/TMS TMS
Cp(Co)(CO), OCH;
(Toluol) _
TMS
CeHyy o)
d)
_ Co,(CO)g
/T CO




14. Ubung zur Vorlesung OC III 23.07.2012

Aufgabe 1
Zeichnen Sie die Struktur des zu erwartenden Produkts der folgenden Diels-Alder-Reakt-

ionen. Erkldren Sie anhand der Orbitalwechselwirkungen!

a)

CO,Me

Ol — | A

COzMe
CO,Me

- Alkin: HOMO, Dienophil: LUMO, nur ein Produkt moglich

b)
O
O
=
o — |
™ (e
(e (0]
O
- Dien: HOMO, Dienophil: LUMO, kinetisches endo-Produkt wegen sek. WW
c)
_ COQMB COzMe
T — T
\ ‘e,
CO2Me COQMe
- Dien: HOMO, Dienophil: LUMO, Stereospezifitiit fiihrt zu trans-Produkt
d)




O O

=4
+ HkOMe - - OMe
N |

- Dien: HOMO, Dienophil: LUMO, die gréBeren Oribtallappen sind jeweils endstindig,

d. h. deren Uberlappung ist am gewinnbringendsten

- Allgemeine Erkldrung:

Aufgabe 2

Die endo-Selektivitit bei der Diels-Alder-Reaktion von A diirfte Sie nicht sonderlich
iiberraschen. Dennoch sind zwei endo-Ubergangszustinde denkbar, die festlegen, von
welcher Seite das Dien angegriffen wird. Zeichnen Sie das Produkt P und die besagten

Ubergangszustinde! Welcher fiihrt zum Produkt?

/ \
NS
CO,Me
TBSO

Aufgabe 3



Das Evans-Auxiliar ist Thnen bereits bei der asymmetrischen Enolat-Alkyierung und der
Aldol-Addition begegnet. Auch in der asymmetrischen Diels-Alder-Reaktion ist es ein sehr
niitzliches Auxiliar. Welches Produkt erwarten Sie bei der gezeigten Umsetzung? Erkldren

Sie!

R*
—
= 0 0 Et,AICI (|i
/Q + \)J\ N )ko 2 > /@ N
/
Ph—

.—‘S sek. WW d. h. endo-Uz
L=

Abschirmung der Unterseite

Aufgabe 4
a) Formulieren Sie die 1,3-Dipolare Cycloaddition von einem Nitron, Nitriloxid und

Azomethinylid mit Diemthyl acetylendicarboxylat und benennen Sie Sie Produkte.

Nitron:
COzMe COzMe
R / MeOZC
-
S MeOZC 0]
N80 _ R<L_
I o R N\
R R
Isoxazolin
Nitriloxid:
COZMe COzMe
o = MeO,C
@/O MeOZC - 'e)
/N - ~_ 7/
2 N
R R
Isoxazol
Azomethinylide:



COzMe COzMe
R R / MeO,C R
Jol  meoc =
N

RTONOR . F; R
R R
Pyrrolin

(Dihydropyrrol)

b) Bei der Reaktion von N-Formylglycin mit Acetanhydrid in der Gegenwart von Diemthyl
acetylendicaboxylat wird ein 3,4-Disubsituiertes Pyrrol erhalten. Schlagen Sie einen
detailierten Mechansimus fiir diese Sequenz iiber ein Miinchnon vor.

O O

H
O AJ\ gy 11 .%A ©_0
WL S e § T

-

\ Lo
O

@
-H
H
MeO,C_ © .
2 N Me0,C_ < o MeO,C—==—CO,Me HN— ©
Y MeOzC\E\/v - “\O o)
Me0C ® O 1,3-Dipolare )
l Cycloaddition Miinchnon
MeOZC
NH
MeOZC
Aufgabe 5

Die Photocycloaddition von Furan mit Nonanal ergibt in fast quantitativer Ausbeute einen

Bicyclus in exzellenter Diastereoselektivitit. Vervollstindigen Sie das Reaktionsschema

inklusiver der folgenden Ringoffung.



CgH17

1) Hy Rh/Al,O4 OH

OQ LIRS, ~\¢ ' H 2)0.1 NHCI/THF |OH CHO
o /LC8H17 O N CgH17 >
H O o =

* H

-H17CgCHO Bildung des CoH
stabileren Exoproduktes (\:/\ 8 7

es bildet sich dgs OH CHO
stabilere Allylradikal

le]
T




15. Ubung zur Vorlesung OC III 26. 07. 2012

Aufgabe 1

Geben Sie unter Berlicksichtigung der Konfiguration das Hauptprodukt der folgenden
Umsetzung an. Skizzieren Sie ein schematisches MO-Energiediagramm fiir die Grenzorbitale
der beiden Edukte. Begriinden Sie, welche MO-Wechselwirkungen fiir die Reaktion

entscheidend sind. Erldutern Sie anhand von Orbitalwechselwirkungen auch die

Regioselektivitéit der Reaktion.

M H C'iBH‘I"'I- MQO-‘I-C "?'BHM
HaaCag .:'E-t?(j} RT HCw. 20 /N
\}CWE a3k 16~ | Ihll
Mao.C: OMe
Enarglan und Foaffiziantam win:
& a Q‘C EMNG Do
LUMG (V) 1.8 HyC=N=N 1.0 (T 0 . 3.0 ?
0.66 0.56 - "/
@ o el ~EWG e D
HOMO(eV) 80 HaC=N=N 1L 0, 0 ﬁ
1.56 0.86 =0 =0 et ’/

Aufgabe 2

Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen!

a)

b)

1. (COClI),
= 2. CHoN,
_—

Rhy(OAC),
CO,H




Grubbs |
reflux

Y

Aufgabe 3
Welche Produkte werden bei den folgenden Umlagerungen erhalten? Beachten Sie die

Diastereoselektivitat!

a)
\\é%\\/;\é%\\ 4 . Z : o
OH
b)
0
BHO%O ﬂMS
TMSCI, LDA
' BnO. ~
AN AN _— (@) B — e
AN
MEMO A
MEMO

Q/ EtO OFEt
PhO,C -

O mn
T




