1. Ubung zur Vorlesung OC Il 09. 05. 2011

Aufgabe 1
Zerlegen Sie die Molekula, B undC retrosynthetisch! Welche Synthone brauchen Sierdafi

und welche Syntheseéaquivalente wirden Sie einse&gstellen Sie ein Syntheseschema.

\(\(\r@ ™ i £o4 0
O

A B C
Aufgabe 2
Entscheiden Sie welches Enolat gebildet wird (Remitrolle)?

0o LDA (THF)
/\)J\ 78c
N
85 5
O
LDA (THF)
-78 °C
OiBu
Aufgabe 3
Vervollstandigen Sie die folgende Sequenz.
O 1. LDA (THF)
EtOH :
O O (2 Etl ) -78°C
Tipp: nur das O-alkylierte Produkt
MeMgBr (THF)
0°C
10% HCI OH
LDA (THF
L JHF) (EtOH)
Cl O




Aufgabe 4:
Welches Enolat erwarten Sie (StereoselektivitaggrBnden Sie Ihre Entscheidung mit
einem geeigneten Ubergangszustand und machercBidisientscheidenden

Wechselwirkungen klar.

o) LDA (THF)
Ay

LDA (THF)

0]
Rk e

Aufgabe 5

Die folgenden Reaktionen stellen Beispiele sulistlarzierter Stereoselektivitat dar. Welche
Produkte werden gebildet? Welche Relativ- und Algkoinfiguration der Produkte erwarten
Sie jeweils? Zeichnen Sie die zugehorigen Ubergarsgénde!

Tipp: die letzte Reaktion verlauft tiber einen warfiiemigen Ubergangszustand.

1.LDA (2.2 eq.)
(THF/HMPA) 78 °C
OH 2. Mel

/'\/Cone 73%

1. LHMDS (1.2 eq.)
(THF) =78 °C
CO,Et 2. PhCH,Br

NBn 94%
o 1.LDA (2.2 eq.)
NBn (THF/HMPA) -78 °C
2. Mel
N 75%
Bn o)

Bn = Benzyl



2. Ubung zur Vorlesung OC III 16. 05. 2011

Aufgabe 1
Geben Sie die Intermediate und Produkte der folgenden Reaktionssequenzen an. Geben Sie
weiterhin die notwendige Aquivalentzahl des entsprechenden Metallierungsreagenzes an, um

einen vollstindigen Umsatz des Halogenids sicherzustellen.

i-ProMg
_ RT,7h PhCHO
(THF) 62%
1. Meli
0 °C, 10 min
Br 2. t-BuLi
- 78 °C, 30 min
X 3. DMF _
NH (Et,O/THF/Hexan)
o 82%
1. n-BuLi
- 30 °C, 30 min
2. CuCN :
L
S 78 °C -40 °C _ TBSO~ .~
) - -
(THF)
Ph
>
—_—

Aufgabe 2

Fir die asymmetrische o-Alkylierung von Carbonsduren werden chirale Auxiliare wie
beispielsweise die von Evans et al. entwickelten Oxazolidinone verwendet.

a) Schlagen sie eine plausible Reaktionssequenz fiir die folgende Umsetzung vor. Erkldren Sie

in diesem Zusammenhang den stereochemischen Verlauf der Reaktion.

HOZC\/\CO2‘BU > HOZC\(COQBU
Ph
b) Welche Methoden zur Abspaltung des Auxiliars kennen Sie.




Aufgabe 3
Vervollstindigen Sie das nachfolgende Reaktionsschema. Veranschaulichen Sie den
stereochemischen Verlauf der ersten drei Reaktionen. Mit welchem Namen ist diese

asymmetrische Reaktion verbunden.

1) (RAMP), (PhMe)
2)
O 3) 03, MeQS

A~ —

SH SH
pTsOH
(Et0)

1) n-BuLi
2)
HgCl, (H,0)
O CaCO3 (MeCN)
/YKWOMe < 2
o)
Aufgabe 4

Vervollstandigen Sie die folgende Reaktionssequenz zum Vorlaufer des Naturstoffs Rossinon

B.

1. LHMDS
O 2.
I TMSCN j\)\
=
—_—
TBSO SN
Me
OMe
1. 1N HCI
2. ACZO
3.HF = OMOM
4. Dess-Martin-Periodinan | n-BulLi
- OAc >




3. Ubung zur Vorlesung OC Ill  23. 05. 2011

Aufgabe 1
Erganzen Sie das Produkt der Synthese, benenneieSReaktion und geben Sie einen

allgemeinen Mechanismus an.
O

AN

[Pd(PPhj),], Na,CO3

B(OH
<Oj©/ ( )2+ Br ™ (PhH/EtOH) refl.
(@] ~o0 -

o L]

~
Aufgabe 2
Vervollstandigen Sie folgende Synthesen. Welcheigkapplungen werden eingesetzt ?
MeZnClI
. 1. Cp,ZrHCI .
: 50°C (THF) [Pd(FPhs).]
BnO 2.1
NN 2
A
OPG ™S
Tipp: Schwartz Reagenz
Bn = Benzyl
TMS = Trimethylsilyl PG = Protecting Group
1. Bry, HOAc
HCl 2. n-BuLi (THF)
N [NiClo(PPh3),] 3.2ZnCl,
Y. (THF) 4. [Pd(PPhg),], A
=
Br R
A | |

Aufgabe 3

Geben Sie das Edukt der folgenden Umsetzung an!

BMS” ™" omom

CuCN
(Et,0) -78 °C tor.t.

73%, d.r. 11:1

TBS = tert-Butyldimethylsilyl
MOM= Methoxymethyl




Aufgabe 4

Ein zentraler Schritt der Discodermolid SyntheseMevartis AG beinhaltet eine

Kreuzkupplung. Vervollstandigen Sie das Synthesaseh
: |
PMBOVWK

OPG
1. t-BuLi, 9-MeOBBN [Pd(dppf),Cly],
(THF) =78 °C Cs,CO5 (DMF)
PMP ]
PMP = p-Methoxyphenyl Ph
/
P
S
OMe <f> Ph

9-MeOBBN= B dppf= Fe P
P
% =,

Welche Nebenreaktion wird durch eine geschickte MiahReaktanden und des Katalysators
unterdriickt ?

Aufgabe 5

a) Die folgende Stille-Kreuzkupplung ist Teil ein@otalsynthese des-)-Spirofungins.

Welches Produkt wird erhalten?

Me
| I coMe
. ve  Me [Pdy(dba)g]
Me oy (uryheP
-0 PNF (NMP) 55 °C
o H OTBS
H . SnBu; 82%
MeH

b) Bei der Stille Reaktion werden haufig elektrosmene Phosphinliganden eingesetzt. Auch
hat sich der Zusatz von Fluoridsalzen als positaglb Reaktionsgeschwindigkeit und
Ausbeute erwiesen. Begriinden Sie diese Beobachtuigelche mdglichen Auswirkungen
hat die Verwendung elektronenarmer Phosphinliganderi andere Teilschritte des
Katalysezyklus?



4. Ubung zur Vorlesung OC III 30. 05. 2011

Aufgabe 1

Vinylsilane reagieren mit Elektrophilen in einer hoch regioselektiven Reaktion. Welches
Produkt entsteht jeweils bei der Reaktion der gezeigten zwei Vinylsilane mit Deuterium als
Elektrophil? Erkldren Sie an Hand einer anschaulichen Darstellung der beteiligten Orbitale

den Mechanismus der Reaktion.

Deuteriumchlorid TMS Deuteriumchlorid
Ph A~ ™S > Ph \/ > D

-~

Aufgabe 2
Vervollstindigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen. Geben Sie lediglich die

o) § % 0

NH  HN

Relativkonfiguration der Produkte an!

OAc
OHC ©/
' ] OMe  |pd,dbas], [4]

OH

PPh,Ph,P

CO,Et

ham

3

‘<

o

o o
m; z

r

O
"0 [Pd(OAC),]

)\ (R)-BINAPO

O PPh,
[ PPh,

0]

(R)-BINAPO




Aufgabe 3
In Anwesenheit eines Palladium- und Kupferkatalysators wird Verbindung 1 zum Intermediat
2 umgesetzt, das jedoch nicht isoliert werden kann und sich unter den Reaktionsbedingungen

zur Modellverbindung 3 von Dynemacin A umsetzt.

Pd(PPhs)4
(2 mol-%) — ]
Cul
(20 mol-%)
Aminbase

a) Geben Sie die Struktur des Intermediats 2 an.

b) Geben Sie die Namen der beiden Reaktionsschritte an. Erkldren Sie weiterhin den
Mechanismus, der von Verbindung 1 zum Intermediat 2 fiihrt.

c) Hiufig angewendete Reagenzien fiir den ersten Reaktionsschritt stellen eine
Aminbase, ein Palladium(Il)salz und ein Kupfer(I)salz dar. Wie wird die aktive
Palladium(0)-Spezies unter diesen Bedingungen gebildet? Welche Aufgaben erfiillt

die Aminbase?

Aufgabe 4
Vervollstandigen Sie die gezeigte Reaktionsgleichung unter Beriicksichtigung der

Produktkonfiguration. Welcher Effekt des Siliziums ermoglicht diese Umsetzung?

TiCly, (CH,Cly)

0 VQT MS 0 °C, dann Aufarbeitung
/)VO .

n-Pr

Konfiguration beachten!



5. Ubung zur Vorlesung OC Il 06. 06. 2011

Aufgabe 1:

Welche Ihnen bekannte Umlagerung wird hier durchiigef Es wird nur das

thermodynamisch stabilere Diastereomer unter diBgeingungen gebildet.

H cl
C‘(I Ba(OH), (H,0) refl.
AN ©
Aufgabe 2:

Erganzen Sie das Edukt.

o)
1. (COClI),, kat. DMF W
dann CH,N, (THF)
2. AGTFA, MeOH, Et;N o)

(THF) - 30 °C

Aufgabe 3:

In dieser Reaktionsfolge wird durch eine SBxtrusion als Schlisselschritt ein Dihydrofuran

Gerust aufgebaut. Vervollstandigen Sie die Sequefiehten Sie auf die relative
Stereokonfiguration.

[N 2
O—R 1. KOH, H,O (-BuOH)
2. m-CPBA (PhH/Hexan)
¢ on 3. TMSCI, EtzN (CH,Cl,) t-BuOK, CCl, (t-BuOH)

R1
HO TMS = Trimethylsilyl

TsOH = p-Toluolsulfonsaure



Aufgabe 4:

Die Lacey-Dieckmann-Zyklisierung nutzt die DieckmaKondensation zur Synthese von
Tetronsauren. Verbindung lasst sich ausgehend vanWeinsauredimethylester und 4-

Nitrophenylessigsaure in lediglich zwei Stufen kelten. Geben Sie die Syntheseroute an!

Aufgabe 5:

a) Welches Produkt erwarten Sie fur die folgendesklmung? Welchen Namen besitzt diese
Reaktion?

PPhs, DIAD
“"NCOOH (THF)O0°Ctor.t.

b) Vervollstandigen Sie das Syntheseschema zutéilersy vonA aus Verbindung!

oH AcCl, DMAP Pd(0)
SN (THF/Pyridin) 0 °C (THF) r.t.
MeO O|§| e N 4
OH
B
NaOH
(MeOH/H,0)




6. Ubung zur Vorlesung OC III DO. 09. 06. 2011!!

Aufgabe 1

Geben Sie die Strukturformel des Esters A und der Verbindung B in stereochemisch
eindeutiger Weise an und schlagen Sie einen plausiblen Mechanismus vor! Erldutern Sie die
Stereoselektivitit der Bildung von A und B anhand geeigneter Ubergangszustands-Modelle!

Tipp: Es findet unter anderem eine intramolekulare Hydridiibertragung statt!

1) LDA, RT (THF)
2) Benzaldehyd (2 Aq.)
o -78°C NaOH

J ~ A

Y

- PhCO,H
dann Aufarbeitung C41H1602

Aufgabe 2

Geben sie unter Beachtung der Konfiguration das Hauptprodukt der folgenden Umsetzung an
und schlagen Sie fiir den ersten Schritt einen plausiblen Mechanismus (mit Elektronenpfeilen
und Zwischenstufen) vor! Zeichnen Sie hierzu auch den giinstigen Ubergangszustand der

asymmetrischen Aldolreaktion nach dem Zimmermann-Traxler-Modell und begriinden Sie

Ihre Entscheidung.
1) Bu,BOTT, iProNEt
dann
vl
|/
O O H
\)J\NJ(O dann Aufarbeltung>
7
\~‘ 2) LiOH, H,0,
Ph dann Aufarbeitung

Konfiguration beachten!




Aufgabe 3

In Mukaiyama-Aldolreaktionen werden Silylenolether mit Aldehyden umgesetzt, indem

letztere durch achirale oder chirale Lewissduren aktiviert werden, wobei im Gegensatz zu

Evans-Aldolreaktionen acyclische Ubergangszustinde zur Produktbildung fiihren.

a) Geben Sie die Ubergangszustinde fiir die folgenden Aldolreaktionen an und erkliren Sie
anhand dieser die Relativkonfiguration der erhaltenen Produkte! Aus welchem Grund

hingt die Relativkonfiguration des Produkts nicht von der Konfiguration des Enolats ab?

T|C|4
\Hk B
e
T|C|4
H + %\OEt
t-Bu t-Bu

OTMS OH O

o SnCl,
B”O\)J\H . %\Ph —— BnO

b) Im folgenden Beispiel wird die Mukaiyama-Aldolreaktion durch eine chirale

OH O

t-Bu

!

OEt

;;o
T
O

Ph

<

Lewisiure katalysiert. Leiten Sie aus dem angegebenen Ubergangszustand die Relativ-

und die Absolutkonfiguration des Produkts ab!

_t
Q. OTMS LA* (5 mol-%)
BnO\) Z > SEt -
| TMSO
— dr.=92:8,98% ee  LA* o CI

Aufgabe 4
Geben Sie das Produkt der Aldolreaktion nach Masamune mit der Kkorrekten

Stereoinformation an!

T, <

B
o 0

| .
TBSO/\) N | i

SC(Et)s NEt(i-Pr)2




7. Ubung zur Vorlesung OC Ill  20. 06. 2011

Aufgabe 1:

a) AldehydA wird in einer Roush-Crotylierung umgesetzt. Wiehsider Uberganszustand

aus? Geben Sie das Produkt an (Absolutkonfigurdteachten!).

(Tipp: Gehen Sie von einem sesselformigen UZ awhnien Sie an, dass sich das freie
Elektronenpaar des Aldehydsauerstoffs und das rfBledmpaar eines der beiden

Carbonylsauerstoffe des Weinsaureester im UZ abstdR

: ; O
= i-PrO5Cn, ~
C1 3H27WO 2 IB/\/\

_ 1, o
_ 78 °C (Toluol)
BocHN~ "~ OB" -
A 2. NaOH

b) Aus welchen Bausteinen lasst siclsynthetisieren?

Aufgabe 2:
a) Bei der folgenden Umsetzung wird ein Diastereamgemisch erhalten. Geben Sie die
beiden gebildeten Diastereomere an! (Hinweis: Dasugttiastereomer ist am neu

entstandenen Stereozentrum S-konfiguriert.)

Br TMS BF 5 OFt,

;\A —78 °C (CH,Cl,)
+ - +
OPMB

b) Welche Médoglichkeit besteht, um das Nebendiastasx nachtraglich in das

Hauptdiastereomer zu Uberfuhren.



Aufgabe 3
Geben Sie den Ubergangszustand der folgenden Umsgesn! Um welche Reaktion handelt

es sich?
” S 0°C (CH20|2) BnO,,/// \\\\‘l\
J ST
O \/\% N
0]
Aufgabe 4

Geben Sie das Produkt und den Mechanismus digsenyponenten-Reaktion an!

(Hinweis: Es entsteht nur ein Diastereomer!)

MeO OMe
(\3\ [ I NH,
(MeOH) 35 °C
ﬁbcozme ClI” >COOH —————

|
CO,Me NC

Ph



8. Ubung zur Vorlesung OC III 27. 06. 2011

Aufgabe 1
Die folgende Synthesesequenz stammt aus der formalen Totalsynthese eines Abbauproduktes
des Naturstoffs Antimycin Aj. Geben Sie die Strukturformel von A in stereochemisch

eindeutiger Weise an. Erldutern Sie die Stereoselektivitdten der durchgefiihrten Reaktionen

Zn(BH,), 1) O3, (MeOH) -78 °C Zn(BH,),

CO,B
MZ_BU (E,0),0°C  2)Me;S,-78°C>RT  (E0),0°C A
O
Aufgabe 2

2) Bei der Umsetzung eines chiralen Auxiliar-gebundenen Enolats mit einem o-chiralen
Aldehyd kann beziiglich der Stereoselektivitit der Aldolreaktion ein matched- oder ein
mismatched-Fall eintreten. Geben Sie das Produkt der folgenden Aldolreaktion mit der
korrekten Absolutkonfiguration an und erkldren Sie anhand dieses Beispiels die Begriffe

matched und mismatched.

o O Bu,BOTf J\/&
= NEts OHC
O\J“ E—— g

Ph




Aufgabe 3

Bei der Umsetzung von (S)-2-(N,N-Dibenzylamin)-propanal (A) mit Methyllithium und
anschlieBender Aufarbeitung erhilt man die Produkte B und C im Verhiltnis 91 zu 9.
Verwendet man hingegen MeTiCl; statt MeLi, so erhidlt man B und C im Verhiltnis 6 zu 94.
Geben Sie die Strukturformel von B und C an und erlidutern Sie die hohe Stereoselektivitiit

anhand geeigneter dreidimensionaler Darstellungen.

Aufgabe 4

a) Vervollstandigen Sie die folgende Reaktionssequenz. Welche Nebenreaktion wird durch
die Transmetallierung der Lithiumspezies mit Cer(IlI)chlorid im vorletzten Schritt
unterdriickt? (Hinweis: die wissrige Aufarbeitung erfolgt in dieser Sequenz erst im letzten

Schritt!)

1. nBuLi
2. //\ o)
-\ NHA
@ N/ nBuLi
) _ R
N OMe

1. CeC|3

- /\WCOZMe

3. H,0

b) Geben Sie das Produkt der Umsetzung des Tetronats mit Natriumborhydrid an. Welchen
Vorteil bietet in diesem Fall die Zugabe von Cer(Ill)chlorid? Wie lautet der Name dieser

Reduktionsvariante?
H Ce C|3
O)\[(\/\ NaBH4
—_—
7z (MeOH)
O

o)




9. Ubung zur Vorlesung OC Il 04. 07. 2011

Aufgabe 1
Geben Sie Verbindung an. Erganzen Sie auch die Reagenzien.
Ph,
H 2 ?
Py A H
OL 7 oPG
H OPG

Aufgabe 2

Wie lasst siclC ausB zweistufig darstellen? Erganzen Sie die Reagenzien.

O O
Mo N MeO” “NH O
o ? HO
| / | /
N c AN
ot ° S5/
Aufgabe 3
Geben Sie das Produkt an? Wie kdénnte man diesésiiRraul3er durch eine Olefinierung
darstellen?
oéj +Br(Ph)3P\/\© NaHMDS (THF)
TBSO
Aufgabe 4

Geben Sie die Reagenzien und das Edukt an. (Tt ein bizyklischer Aminoalkohol

zugesetzt)

OH

— o




Aufgabe 5
Geben Sie jeweils die Produkte und Mechanismeffiolggnden Umsetzungen an. Achten Sie

dabei insbesondere auf die resultierenden Dopphibgsgeometrien. Welche Namen
besitzen diese Olefinierungsreaktionen?

(CF3CH,0),P(0)CH,COOMe

. KHMDS, 18-Krone 6

z (THF) -78 °C
a) NF CHO

OTBS
TBS = tert-Butyldimethylsilyl
. BF5-OEt,
?'PhZ”?BU (CH,Cl,) 0 °C
b) Ph/\‘/n u
OH

Sm|2
(DMPU/THF) RT.
c)
OTBS
Hinweis: Sml, ist ein Einelektron-Ubertrager Bz = Benzoy!
Aufgabe 6

Welche Methode bzw. welches Reagenz wirden Sieraign fir die folgenden

Olefinierungen verwenden?
a) Methylenierung voil,N-Dialkylamiden

b) Methylenierung voi-chiralen, leicht enolisierbaren Ketonen



10. Ubung zur Vorlesung OC III 11. 07. 2011

Aufgabe 1
Die Totalsynthese eines tricyclischen terpenoiden Naturstoffs enthdlt folgende
Reaktionssequenz. Vervollstindigen Sie sinnvoll die Reaktionen und erklédren Sie jeweils den

Mechanismus. Um welche Namensreaktion handelt es sich im Schliisselschritt?

Ei Ph;P=C(Me)CO,Et

0" OH

1)
2)
3) DIBAL-H
4)

Y

OH
Aufgabe 2
a) Geben Sie das Produkt der folgenden Reaktion in der korrekten Relativkonfiguration an

und erkliren Sie diese anhand des Ubergangszustands!

L DA Etoj(\/CFs

-78 C 0 -

(THF)

b) Geben Sie die beiden ausschlieBlich gebildeten diastereomeren Produkte der Reaktion an!

Erkliren Sie die Konfiguration der Produkte mit Hilfe eines geeigneten Ubergangszustands!

NaOEt

B —— +

(EtOH)

Hinweis: die entstehenden Stereozentren liegen in anti-Konfiguration vor




¢) Geben Sie das Produkt der Reaktion an und erklidren Sie deren Mechanismus! Nennen Sie

den Namen dieser Reaktion!

o [chirale Phosphorséure]
reflux
©flgfco B
2Et Tol
o | (Tol)
Aufgabe 3

Vervollstiandigen Sie die folgenden Reaktionsgleichungen und geben Sie die Produkte in der

Y

korrekten Absolutkonfiguration an! Erkldren Sie die Regio- und die Diastereoselektivitit der
Reaktionen! (Hinweis: die Diastereoselektivitit kann ausgehend von der stabilsten

Konformation der Edukte erklirt werden)

®
O ~_
-\ -S
o} o] ©
o N _ NaH
¢ OTBDPS (DMSO)
0
Aufgabe 4

trans-Sabinen-Hydrat findet haufige Anwendung in der chemischen
Industrie als Minze-Duftstoff. Eine kurze Totalsynthese beginnt mit HQ;
der Sterter-Reaktion zwischen Isobutyraldehyd und Methylvinylketon.
Geben Sie das Produkt dieser Umsetzung an und erkldren Sie den

Mechanismus.




11. Ubung zur Vorlesung OC Il 18. 07. 2011

Aufgabe 1
Welche Produkte erwarten Sie fir diese CupratamdttWelches Stereokontrollelement liegt
vor?
t-BuLi
o CuCN/BusP
Y (THF) -78 °C
O -
2. Ac,0
° (Py) RT
Aufgabe 2

a) Gegeben sind zwei Beispiele von auxiliar-indrereDiastereoselektivitat. Geben Sie die

Produkte an! (Absolutkonfiguration beachten)

o
)\/ MgCl
N

Cu, Thiophenol
(THF) -60 °C auf RT

TBDPSO

Ts = Toluolsulfonyl
TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl

b) Welchen Vorteil besitzt die im Zentrum aktuell@rschung stehende stereoselektive
Katalyse gegenuber der Verwendung von chiralen lsugn?



Aufgabe 3

In dieser etwas langeren Sequenz werden einiga Ibeleannte Umsetzungen verwendet, um
stereoselektiv ein cis verknupfted actam aufzubauen. Vervollstadndigen Sie die Sequen

(Beachten Sie die Absolutkonfiguration und Diastesdektivitét in den einzelnen Schritten!)

.CO,Me 1.LDA (THF-HMPA) - 78°C

o ©—<’Nj\ 2. CICH,OBn
/ 0

NaCNBH; (AcOH)
40°C
Tipp: Reduktive Offnung
zum PMB-geschutzten
Aminoalkohol

. 1. TMSCI, Et;N (Et,0)
o PMI? CO,Me Dgsés;i-giljzrrt]m 2. Acrylsaurechlorid,
Nl i-Pr,NEt (CH,Cl
OBn (CH,Cly) 3. HCI2(6M)( 2
N\ O
Quinuclidin (DME) .
0°C, 7d
. . 1.BrCH,Si(CHs),Cl, Et;N
DMAP (CH,Cly)

2. Bu3SnH, AIBN (PhH)

Tipp: Beachten Sie
die Oxophilie von Si.

Arbeiten Sie mit einem beliebigen
Diastereomer weiter

Aufgabe 4

Erganzen Sie das Produkt.

\ (TMS)3SiH, Et;B,
Ot 0, (To)

éBn |




Aufgabe 5
Erganzen Sie das Produkt.

OTBS

Pd(OAc), PPh
CO,B 2, PPhg
224 NEt, (MeCN/H,0)

HO

Aufgabe 6:
Erganzen Sie das Edukt.

1. Mg-Pulver (Et,0) 60°C
2. Acrolein




12. Ubung zur Vorlesung OC III 25. 07. 2011

Aufgabe 1

Von Nicolaou et al. wurde zur Synthese von Hemigeran A, B, C und E die Diels-Alder-
Reaktion von photochemisch erzeugten Hydroxy-ortho-quinodimethanen untersucht. Diese
werden ausgehend von ortho-substituierten Benzyladehyden durch Photoenolisierung erhalten

und kénnen durch Dienophile abgefangen werden.

a) Nach der Photoenolisierung von Benzaldehyden wird beinahe ausschlie8lich das
entsprechende E-konfigurierte Enol durch Dienophile abgefangen. Geben Sie das Produkt der
folgenden Reaktion an und erklidren Sie die Regio- und Diastereoselektivitit! Erkldren Sie

diese anhand geeigneter Orbitalschemata!

o}
OMe O hy OMe OH
OMe
Me y  A>300nm Me %
MeO (tol) MeO 83%
OMe OMe

b) Geben Sie das Produkt der folgenden intramolekularen Cyclisierungsreaktion in der
korrekten ~Absolutkonfiguration an! Erkldren Sie die Regioselektivitit und die
Diastereoselektivitit! Welcher Effekt fiihrt zur eindeutigen Absolutkonfiguration des
Produkts? Geben Sie die stabilste Konformation des reaktiven Intermediats in der

Keilstrichschreibweise und die Konformation des Ubergangszustands an!

o)
hv
H > 300 nm
(tol)
O 94%
OH OFEt

Hinweis: nach der Photoenolisierung von ortho-Alkylbenzaldehyden entsteht beziiglich der

Alkylgruppe ausschlieBlich das E-konfigurierte Dien!




Aufgabe 2

Geben Sie unter Beriicksichtigung 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

Regioselektivitit der Reaktion. Zeichnen Sie dazu den Ubergangszustand (ganze Molekiile)

mit Orbitallappen auf.
Me02c;3 4 CieHis CH,N,
Ha3C1e (Et,0) RT
H
MeO,C = ©O

Energien und Koeffizienten von:

® o C EWG Do
LUMO (eV) 1.8 H,C=N=N 1.0 % 0 % 3.0
0.66 0.56 _ _ o
HOMO (eV) -9.0  H,C N=N © e >
e -9. 2U=N=
156 0.86 91 g -10.9 % -9.0

Aufgabe 3
In der Totalsynthese eines sesquiterpenoiden Naturstoffs wird eine bekannte Namesreaktion
als Schliisselschritt eingesetzt. Wie heiflt diese Reaktion? Ergiinzen Sie sinnvoll das folgende

Reaktionsschema und diskutieren Sie den Mechanismus.

Y
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Aufgabe 1

Wie siehtA aus? Uberlegen Sie sich auch einen geeigneterglibgszustand!

Welchen Effekt hat das Lithium lon bei der sterésigesen Ausbildung des Enolats?

1. LIHMDS, TMSCI

(THF) H A\ H
X
2.5h,0°C TFA (BuOH) N

goc : CO,SiMe; OBn
OBn

Aufgage 2

a) Erganzen Sie die Produkte folgender Reaktionssen

O
HQN\/U\N)(O 5%

\

OTBS

NaNO,

Citronensaure Pd(OAc),

b) Geben Sie das Produkt und den Ubergangszusiaser dReaktion an.

n-Hex

OH %NMez
Iy

MeO OMe

150 °C
(Xylol)




Aufgabe 3

Bei der Synthese des Bicyclochumulenons wird seiedne der beiden Doppelbindungen
cyclopropaniert. Welches Reagenz wirden Sie fisedidmsetzung verwenden? Wie wird
das Reagenz erzeugt?

J \ i\:/
o o H

Bicyclochumulenon
Aufgabe 4
Welches Produkt erwarten Sie bei der photochemisf?]-Photocycloaddition?

Beachten Sie die Stereoselektivitat.

0]
(<
(0] hv

om)k (PhH)
S Ph

0]

Aufgabe 5

Wie lasst sich das folgende Cyclobutan durch eitrainolekulare Reaktion photochemisch
aufbauen?

hv (>280 nm)
H CHO
(CeH14) =
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