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2. Übung zur Vorlesung OC III 30.04.2012 
 
 
 
Aufgabe 1 

Mit der Schöllkopf-Methode können chirale Aminosäuren synthetisiert werden. Die 

Diastereoselektivität wird hierbei durch das verwendete Auxiliar induziert. Ergänzen Sie das 

abgebildete Reaktionsschema und erklären Sie die chirale Induktion.  

 

 

 

Aufgabe 2 

1,3-Dithiane werden in der organischen Synthese als Acylanionäquivalente eingesetzt. Zeigen 

Sie durch Vervollständigung des Reaktionsschemas wie das Dithian als d1-Synthon fungiert 

und geben sie Reaktionsbedingungen für dessen Hydrolyse zum Aldehyd an. 
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Aufgabe 3 
Auxiliar-Induzierte Diastereoselektivität ist eine sehr wichtige Methode um das erste 

Stereozentrum in einem Molekül aufzubauen. 

a.) Bitte vervollständigen Sie folgendes Reaktionsschema.  

  

 

 
 
 
b.) Geben sie zusätzlich einen plausiblen Übergangszustand für die Evans-Alkylierung an. 
 
 
 
 
c) Wie wird das Auxiliar synthetisiert? Wie heißt die Ausgangsverbindung? 
 
 
 
Aufgabe 3 
Neben dem Evans-Auxiliar kann auch das Enders-Reagenz (RAMP/SAMP) zum Aufbau von 

α-chiralen Carbonylverbindungen verwendet werden. 

a) Geben Sie die Produkte der folgenden Reaktionen an. 

 

 

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

entscheidenden Bindungen. 
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4. Übung zur Vorlesung OC III 14.05.2012 
 
 
 
Aufgabe 1 

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

Schlüsselschritt der Synthese fand eine Pd-katalysierte Allylierung statt.  

a) Ergänzen Sie das Produkt des Schlüsselschritts. Wie heißt diese Reaktion? 

 

 

 

b) Skizzieren Sie den Mechanismus der Reaktion 

 

Aufgabe 2 

a) Ergänzen Sie folgendes Schema 

 

 

 

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

zu Pd(0) reduziert? Schlagen Sie einen Mechanismus vor. 
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Aufgabe 3 

In der Totalsynthese von Fredericamycin A wurde folgende Schlüsselreaktion eingesetzt. Die 

Bildung der Zwischenstufe 1 verläuft über ein Thioniumion, das vom gezeigten Silylenolether 

als Nucleophil angegriffen wird. Vervollständigen Sie das Schema und skizzieren Sie einen 

Mechanismus der Reaktion. 

 

 

Aufgabe 4 

Welches Produkt ist bei der folgenden Umsetzung zu erwarten und wie lässt sich diese 

Beobachtung erklären? 
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(Pfingstwoche, 8.15�9.00 Uhr, Donnerstag) 

 
 
����������

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

möglichen Übergangszustände, warum bevorzugt nur ein Diastereomer gebildet wird.  

�

����

�� ��	
 ����
�� �������

���������  

����������

a) Das gezeigte Produkt � lässt sich durch eine mehrstufige Sequenz, deren Schlüsselschritt 

eine Aldoladdition (Name?) umfasst, herstellen. Ergänzen Sie alle fehlenden Reagenzien, das 

Zwischenprodukt �� und den zugehörigen Übergangszustand ��. 

 

b) Begründen Sie damit die relative und absolute Konfiguration. Wie lässt sich das andere 

Enantiomer herstellen? 

�

�
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Geben Sie die Produkte der folgenden Umsetzungen an. Erklären Sie dabei das 

Zustandekommen der Relativkonfiguration anhand der Übergangszustände. Ignorieren Sie bei 

Aufgabe c) die chirale Induktion durch den Aldehyd. 
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Wie würden Sie folgendes chirale Allylborreagenz ausgehend aus 

Allyl(4�methoxyphenyl)�ether und (+)�α�Pinen herstellen? 
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8. Übung zur Vorlesung OC III 11.06.2012 
 
 
Aufgabe 1 

a) In der Synthese von entzündungshemmenden Diarylimidazolen wird folgende 

Synthesesequenz verwendet. Geben Sie die Zwischenstufe und das Produkt an. Wie heißt die 

Reaktion? Skizieren Sie kurz den Reaktionsmechanismus. 

Reaktionsmechanismus: 

 

 

 

 

 

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

 

c) Welche anderen Möglichkeiten der Umpolung kennen Sie?  

 

Aufgabe 2 

Aus Molekül A wird in einem Schritt die Zwischenstufe B erhalten, die als Vorläufer für eine 

intramolekulare McMurry-Reaktion dient. Vervollständigen Sie das Reaktionsschema. 
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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 d3-Synthons S. Wie sieht das Produkt P dieser Umsetzung aus? Geben Sie eine Erklärung! 

 

Erklärung der Produktkonfiguration: 

 

 

 

Synthese von A: 

 

 

 

 

Synthese von S: 
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12. Übung zur Vorlesung OC III 09.07.2012 
 
 
Aufgabe 1 

Schlagen Sie eine Möglichkeit zur Synthese des Alkohols A und des Ketons B, ausgehend 

vom selben Startmaterial S vor! 

 

Aufgabe 2 

Die gelernten Prinzipien aus Aufgabe 1 lassen sich auch auf die Synthese des Produkts P 

übertragen. Das zunächst entstehende Intermediat I wird hier allerdings noch weiter 

umgesetzt. Ergänzen Sie das Schema. Versuchen Sie die Diastereoselektivität des ersten 

Teilschritts zu erklären! 

 

 

 

Aufgabe 3 

Welches Produkt erwarten Sie bei der gezeigten Umsetzung von S? Erklären Sie anhand einer 

Skizze die maßgeblichen Faktoren, die zur erwarteten Selektivität führen. 
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Aufgabe 4 

a) 

Geben Sie das Produkt folgender intermolekularer Radikalreaktion an und skizzieren Sie kurz 

den Mechanismus der Reaktion. Erklären Sie dabei die zu erwartende Diastereoselektivität. 

Zu welcher wichtigen Substanzklasse gehört das Produkt? 

 

b) 

Samariumdiiodid (SmI2) ist in der Lage ein Elektron auf Carbonylgruppen zu übertragen und 

sogenannte Ketyl-Radikale zu bilden.  

 

Bei der Umsetzung folgendes Keto-Esters mit SmI2 entsteht ein cyclisches Produkt. Geben 

Sie das Produkt an und zeichnen Sie den dazugehörigen Übergangszustand. Beachten Sie 

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

 

c)  

Neben AIBN (Azobisisobutyronitril) ist DBPO (Dibenzoylperoxid) ein gängiger 

Radikalstarter für Reaktionen. Zeichnen Sie die Strukturen beider Verbindungen und erklären 

Sie deren Wirkungsweise als Radikalstarter. 
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14. Übung zur Vorlesung OC III 23.07.2012 
 
 
Aufgabe 1 

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

ionen. Erklären Sie anhand der Orbitalwechselwirkungen! 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

Aufgabe 2 

Die endo-Selektivität bei der Diels-Alder-Reaktion von A dürfte Sie nicht sonderlich 

überraschen. Dennoch sind zwei endo-Übergangszustände denkbar, die festlegen, von 

welcher Seite das Dien angegriffen wird. Zeichnen Sie das Produkt P und die besagten 

Übergangszustände! Welcher führt zum Produkt? 
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Aufgabe 3 

Das Evans-Auxiliar ist Ihnen bereits bei der asymmetrischen Enolat-Alkyierung und der 

Aldol-Addition begegnet. Auch in der asymmetrischen Diels-Alder-Reaktion ist es ein sehr 

nützliches Auxiliar. Welches Produkt erwarten Sie bei der gezeigten Umsetzung? Erklären 

Sie dieses mittels des Übergangszustandes! 

Auf

gabe 4 

a) Formulieren Sie die 1,3-Dipolare Cycloaddition eines Nitrons, Nitriloxids und 

Azomethinylids mit Diemthylacetylendicarboxylat und benennen Sie die Produkte.  

 

b) Bei der Reaktion von N-Formylglycin mit Acetanhydrid in der Gegenwart von 

Diemthylacetylendicaboxylat wird ein 3,4-Disubsituiertes Pyrrol erhalten. Schlagen Sie einen 

detailierten Mechansimus für diese Sequenz über ein Münchnon vor.  

 

Aufgabe 5 

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

Bicyclus in exzellenter Diastereoselektivität. Vervollständigen Sie das Reaktionsschema 

inklusiver der folgenden Ringöffung.  
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