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O (Eigenhéndige Unterschrift)

Hinweise zur Klausur:
1. Die Klausur besteht aus insgesamt 12 Blattern (Deckblatt plus 11 Aufgabenblétter). Bitte

kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.

2. Es darfen nur die vorgedruckten Bdgen (einschlieRlich Ruckseite) 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 vollstdndig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen
Anzahl von Punkten bewertet. Es kénnen Teilpunkte gegeben werden.

6. Alle Relativkonfigurationen sind, wenn nicht anders angegeben, einzuzeichnen.
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Aufgabe 1 (7 Punkte)

a) Geben Sie zu den gezeigten Synthonen ein sinnvolles Synthese&quivalente an und
klassifizieren Sie die Synthone zusétzlich in Relation zu den relevanten Heteroatome
[(Beispiel: a*, d?), 3 Punkte].

Syntheseaquivalent:

b) Geben Sie in dem nachfolgenden Reaktionsschema das Synthesedquivalent fir das Edukt

an. Die zu brechende Bindung ist dabei gekennzeichnet, wobei es zu C-C
Bindungskniipfungen kommen muss (keine Eliminierung etc.). (2 Punkte)

0O
Croyd =
O OEt

c) Ordnen Sie den folgenden Reaktionsprodukten eine der folgenden Namensreaktionen zu
(TBDMS = tert-Butyldimethylsilyl, TBDPS = tert-Butyldiphenylsilyl): Robinson-
Anellierung,  Baylis-Hillman-Reaktion,  Still-Gennari-Reaktion,  Strecker-Reaktion
(2 Punkte)
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Aufgabe 2 (9 Punkte)

Erganzen Sie die folgenden Reaktionen. Geben Sie die fehlenden Produkte und Namen der
Reaktionen an.

a) (3 Punkte)

N
Ph”

nBuLi, PhCOCI
/o
MeO 2) Na/Hg, MeOH

Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)

Co2(CO)g

110 °C (p-Xylol)

Name der Reaktion:

c) Vernachldssigen Sie die Relativkonfiguration des Produkts. Welchen Fachbegriff
verbindet man mit der Verwendung von Acylanionendquivalenten (Bz = Benzoyl).

Hinweis: Der Angriff des Nucleophils erfolgt an der leichtesten zugénglichen Position.
(3 Punkte)
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(1,4-Dioxan)
Fachbegriff:
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Aufgabe 3 (11 Punkte)
Kreuzkupplungen ermdglichen die Synthese einer Vielzahl biologisch aktiver Molekile. Die
folgende Reaktion kam bei der Synthese des Bluthochdrucksenkers Losartan zum Einsatz.

a) Erganzen Sie das Produkt und den Namen der Reaktion. (3 Punkte)

Ph><Ph CIN N >_/—/ Pd(OAc),
N-N""Ph | PPhy
1
N /N . N K2CO3 R
OH
B(OH), \Q (THF/H,O/DME)
Br

Name der Reaktion:

b) Erkléaren Sie den Reaktionsmechanismus, indem Sie die Licken fiillen und die relevanten

Teilschritte benennen. Erganzen Sie dabei auch die Oxidationsstufen des Palladiums in

C.;[N e

den einzelnen Teilschritten. (8 Punkte)
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Aufgabe 4 (9 Punkte)

Fullen Sie die Lucken der folgenden Reaktionsgleichungen. Geben Sie, wo gefragt, den

Namen der Reaktion an.

a) (3 Punkte)

0]

2
[PdCl, CuCl]
(H,O/DMF)

Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)

o szTi\/CI\/AI(CHg)g
o Pyridin
),<CF3

’T‘ ; (THF/PhMe)

O

Name des Reagenz:

c) Aufgrund welchen Effekts lasst sich die Konfiguration der Doppelbindung des Produkts

prazise vorhersagen? (3 Punkte)

o)
AlCl,
SiMe " Cl
3 (CH,Cl,), 0°C

Name des Effekts:
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Aufgabe 5 (11 Punkte)

a) Die Aldolreaktion gehort zu den wichtigsten C-C-Verknipfungsreaktionen der
organischen Chemie, da sie oftmals mit einer hohen Diastereoselektivitat verlauft. Geben
Sie das Produkt der folgenden Aldolreaktion an und erkléaren Sie die Diastereoselektivitat
anhand eines geeigneten Ubergangszustands (Bn = Benzyl). Von welcher Aminoséure

leitet sich das Auxiliar ab (Name, Struktur, Konfiguration)? (7 Punkte)

O N

@ 0 _ Bu,BOTf
)J\ JJ\/ (0] SIMean NEt3
.

\/ \~
“., (CH,CI,) -78 °C
Ph/
A
Ubergangszustand: Aminosaure des Auxiliars (Name, Struktur):

b) In der weiteren Synthese wurde das Produkt aus Teilaufgabe a) weiter umgesetzt. Geben

Sie das erwartete Produkt der Reaktionssequenz an. (4 Punkte)

MeONHMe
AlMes _~MgBr
A
(CH,Clp) (THF)
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Aufgabe 6 (7 Punkte)

a) Die folgenden 4-Komponenten-Reaktion wurde in der Synthese von Ustiloxin D
eingesetzt. Wie sieht das Produkt aus und um welche Namensreaktion handelt es sich?

(3 Punkte)

—
= .
+ : + BnOOC” "Ny © + NHs

0
@: HOOC” “NHBoc C
OBn

(CF3CH,0H)

Name der Reaktion:

b) In einer Totalsynthese von (+)-Crocacin D wird folgende Reaktion angewendet. Geben
Sie das Produkt an und achten Sie auf die Diastereoselektivitat. Aus welchen Edukten

stellen Sie das Kupfer-Reagenz her? (4 Punkte)

Me,CuLi
= ~__OH
"0 (Et,0) -20 °C

OMe
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Aufgabe 7 (6 Punkte)

Aldehyde mit Stereozentrum in a-Position reagieren in der Regel unter Bildung eines
bevorzugten Diastereomers. Ein daraus gebildetes Imin reagiert dabei identisch nach den
Ihnen bekannten GesetzmalRigkeiten. Erklaren Sie anhand eines geeigneten Modells, welches
Diastereomer Sie bei der folgenden Umsetzung erwarten. Zeichnen Sie dafur die
Reaktivkonformation des Edukts mit dem daraus resultierenden Angriff des Nukleophils ein
(Ts = Tosyl).

)vanw%

Ts

IN ZnBr,
ﬁ) (CH,Cl,) =78 °C
OBn

Erklarung der Selektivitat:

Name des Modells:
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Aufgabe 8 (9 Punkte)

Im Rahmen der Totalsynthese des Hirsutens ist eine radikalische Cyclisierungsstrategie
angewendet worden. Vervollstdndigen Sie die Intermediate und das Produkt der Reaktion.

Beachten Sie dabei die Diastereoselektivitéat!

I | | BusSnH (1.20 Aq.)
[AIBN] 5-exo-trig

D ——————

4 (PhH) 80 °C

5-exo-dig

HSnBuj;
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Aufgabe 9 (8 Punkte)

In der organischen Synthese gibt es unterschiedliche Mdglichkeiten, cyclische Molekiile

aufzubauen. Betrachten Sie dazu die folgenden Beispiele:

a) In einer Totalsynthese von Sumolactam A wurden die folgenden Bedingungen gewahlt.
Zeichnen Sie das Produkt sowie das Nebenprodukt der Reaktion. (3 Punkte)

0.0

MeO OBn Grubbs II

= | T —— +

0 (CHCly)
MeO 0\)

b) Eine weitere Gruppe verfolgte einen unterschiedlichen Ansatz fir das gleiche
Zielmolekil. Wie sieht das Edukt aus, das unter den gegebenen Bedingungen zum
gleichen Produkt B cyclisiert. Um welche Namensreaktion handelt es sich dabei?
(3 Punkte)

1. ¢c o

foo
Cl Cl

NEt; (THF)
2. DMAP (PhMe)

Name der Reaktion:

c) Welche Reaktion kam hier in einer Synthese von Lemnardosinan A zum Einsatz. Wie

sieht das Produkt der Umsetzung aus? (2 Punkte)

Zn

0 [Cp,VCI]
TMSO HO
7 (THF)
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Aufgabe 10 (11 Punkte)

Auch in dieser Aufgabe wird der Aufbau cyclischer Verbindungen behandelt.

a) Zeichnen Sie das Produkt der folgenden intramolekularen Reaktion. Geben Sie dafir
zunachst einen Ubergangszustand an, der die Diastereoselektivitit der Reaktion erklart,
und erganzen Sie anschlieend das zu erwartende Hauptprodukt. Um welche

Namensreaktion handelt es sich hierbei? (8 Punkte)

Ubergangszustand

Name der Reaktion:

b) Machen Sie einen Vorschlag, aus welchem Ausgangsmaterial Sie das Edukt in

Grund fir die Diastereoselektivitat:

Teilaufgabe a) gewinnen kdnnten. Geben Sie dafiir geeignete Reaktionsbedingungen an.
(3 Punkte)

W (PhH)
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Aufgabe 11 (12 Punkte)
Fullen Sie die Liicken der Reaktionsgleichungen und geben Sie den Namen der Reaktion an.
a) (2 Punkte)

o
I
Me0—P~ N2
OTBDMS Migts
O OBn u
(THF)

b) (2 Punkte)

CUB
/\/// )\/\/

~10 °C (Et,0),
dann H*

c) Beachten Sie die Diastereoselektivitat der Reaktion (KHMDS = Kaliumhexamethyl-
disilazid). Tipp: Zunéchst wird ein Silylenolether als reaktive Zwischenverbindung
gebildet. (4 Punkte)

Me KHMDS

MeO.,, Me Me;SiCl
o}
O )J\ (Toluol)
Me AT

Name der Reaktion:

d) Welches Edukt und welche Bedingungen brauchen Sie fir diese Namensreaktion?
(4 Punkte)

(DMSO)

Name der Reaktion: ’
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