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Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 12 Bldttern (Deckblatt plus 11 Aufgabenblitter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstindig sind.

Es diirfen nur die vorgedruckten Bogen (einschlieBlich Riickseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!
Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tduschungen und T&uschungsversuche fithren zur
Bewertung der Klausur mit 0 Punkten.

Bitte schreiben Sie mit einem Kugelschreiber oder Fiiller. Verwenden Sie keinen Bleistift
und keine rote Tinte!

Jede richtig und vollstindig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen
Anzahl von Punkten bewertet. Es konnen Teilpunkte gegeben werden.

Alle Relativkonfigurationen sind, wenn nicht anders angegeben, einzuzeichnen.
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Aufgabe 1 (8 Punkte)

a) Geben Sie zu den gezeigten Synthonen ein sinnvolles Synthesedquivalent an und
klassifizieren Sie die Synthone zusitzlich in Relation zu den relevanten Heteroatomen
[(Beispiel: a°, d?), 3 Punkte].
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Syntheseaquivalent:

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

an. Die zu brechenden Bindungen sind dabei gekennzeichnet, wobei es zu C-C
Bindungskniipfungen kommen muss (keine Eliminierung etc.). Achten Sie auBerdem auf

die richtige Konfiguration eines Edukts! (3 Punkte)
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¢) Ordnen Sie den folgenden Reaktionsprodukten eine der folgenden Namensreaktionen zu:

Darzens-Reaktion, Baylis-Hillman-Reaktion, Still-Gennari-Reaktion, Strecker-Reaktion

(2 Punkte)
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Aufgabe 2 (8 Punkte)

Erginzen Sie die folgenden Reaktionen. Geben Sie die fehlenden Produkte und Namen der

Reaktionen an.

a) (3 Punkte)

TiCl4, Zn

(THF) 75 °C

Name der Reaktion:

b) Vernachldssigen Sie hier die Relativkonfiguration des neu gebildeten Stereozentrums.

(3 Punkte)
— OTBS
TBSO Cox(COk
// 120 °C (PhMe)
TMS

Name der Reaktion:

¢) (2 Punkte)

1. AMe; [Cp,ZrCl,], rt (DCE)

?
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2. 1, (THF)
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Aufgabe 3 (11 Punkte)

Kreuzkupplungen zihlen zu den beliebtesten Reaktionen, um C-C Bindungen aufzubauen.

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

1. Zn, cat. I, (THF)
2. Pd(PPh,),

OMe I@OMe
©/Br

Name der Reaktion:

b) Erkldren Sie den Reaktionsmechanismus, indem Sie die Liicken fiillen und die relevanten
Teilschritte benennen. Erginzen Sie dabei auch die Oxidationsstufen des Palladiums in

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

Fiillen Sie die Liicken der folgenden Reaktionsgleichungen. Geben Sie, wo gefragt, den

Namen der Reaktion an.

a) (3 Punkte)

Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)
Ph

N®
LY
S

HO
CO,Et (20 mol%)

Name des Reaktion:

c) Welcher Effekt ermdglicht in diesem Fall eine regioselektive Reaktion? (3 Punkte)

T™S
o TiCl,

| . .
)J\cn (CH,Cl,), 0 °C

NC

Name des Effekts:
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Aufgabe 5 (9 Punkte)

Die Aldolreaktion wird gerne in Totalsynthesen verwendet, um C-C-Bindungen mit einer
hohen Diastereoselektivitit aufzubauen. Betrachten Sie dafiir das folgende Produkt aus einer

Totalsynthese von Tanzawasdure B.

a) Geben Sie die bendtigten Edukte an, um die markierte Bindung aufzubauen. Entscheiden
Sie auBerdem anhand eines geeigneten Ubergangszustands, welche Konfiguration das
Auxiliar haben muss, um das gezeigte Diastereomer zu erhalten, und kennzeichnen Sie

das entsprechende Diastereomer in Ihrer Losung. (7 Punkte)

OH O j\ Bu,BOTf

WLN 0 NEt;

:/: . _ +
(CH,CI,)
Ph -78°C
A
Ubergangszustand:

b) In der weiteren Synthese wurde die Verbindung A aus Teilaufgabe a) weiter umgesetzt.

Geben Sie das erwartete Produkt der Reaktionssequenz an. (2 Punkte)

MeONHMe
AlMe;

(THF)
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Aufgabe 6 (9 Punkte)

In der weiteren Synthese der Tanzawasdure B aus Aufgabe 5 wird der gezeigte Vorlaufer
weiter umgesetzt, um das bicyclische Grundgeriist mit hoher Diastereoselektivitit
aufzubauen. Zeichnen Sie ausgehend vom gegebenen Vorliufer einen Ubergangszustand, der
die Diastereoselektivitdt der Reaktion erklért, und geben Sie das erwartete Hauptprodukt der

Reaktion an. Was sorgt in dieser Reaktion fiir die hohe Diastereoselektivitit?

—_—

X CO,Et (PhMe)

Ubergangszustand

Grund fiir die Diastereoselektivitat:
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Aufgabe 7 (7 Punkte)

Bei der Umsetzung a-chiraler Aldehyde kdnnen unterschiedliche Diastereomere als Produkte

erhalten werden.

a) Geben Sie fiir die gezeigte Reaktion das erwartete Diastereomer an und erkldren Sie dies
anhand der entsprechenden Reaktivkonformation des Edukts mit dem daraus

resultierenden Angriff des Nukleophils. (6 Punkte)

? A~ MgBr

CH,Cl,) 78 °C
OTBS (CH2Cl)

Erklarung der Selektivitat:

Name des Modells:

b) Nennen Sie eine Schutzgruppe fiir den Alkohol, fiir den Sie das andere Diastereomer aus

Teilaufgabe a) erwarten wiirden. (1 Punkt)
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Aufgabe 8 (9 Punkte)

Radikalische Reaktionen sind sehr niitzlich, um komplexe chemische Strukturen in einem
Schritt aufzubauen. Vervollstindigen Sie das folgende Reaktionsschema und achten Sie auf

die Diastereoselektivitit der Reaktion!

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

B ———

(PhH) 80 °C
TBSO"
/\H/CSHH
(6]
HSnBu,
R
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Aufgabe 9 (7 Punkte)

a) In einer Totalsynthese von Parvistemonin A wurde das y-Lacton zunédchst mit der falschen
Relativkonfiguration aufgebaut. Schlagen Sie eine maximal zweistufige Synthese-
vorschrift vor, mit der Sie das Stereozentrum an der gezeigten Position invertieren

konnen, und geben Sie dafiir entsprechende Bedingungen an. (2 Punkte)

1.

Parvistemonin A

b) In einer Totalsynthese von (+)-4,5-Deoxyneodolabellin wird das Cyclopentenon in zwei
Schritten alkyliert. Ergidnzen Sie das Reaktionsschema und achten Sie auf die
Relativkonfiguration der Alkylgruppen nach dem zweiten Schritt. Hinweis: Nach dem

ersten Schritt erhilt man einen Silylenolether. (5 Punkte)

1.'PrMgCl, CuBr-SMe, (THF)
o)

2. TMSCI (THF)

Silylenolether

Br/\/
MelLi
(THF)

10
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Aufgabe 10 (13 Punkte)

Umlagerungen sind ein méchtiges Werkzeug, um Kohlenstoffgeriiste zu manipulieren.

a) Auch die Natur greift auf dieses Werkzeug zuriick. Bei der Biosynthese von Tyrosin
kommt es dabei im sogenannten Shikimisdure-Weg zu einer IThnen bekannten Umlagerung,
die von der Chorismat-Mutase katalysiert wird. Wie sieht das Produkt aus und um welche

Namensreaktion handelt es sich? (5 Punkte)

Chorismat-Mutase

OH
A

OH o)

Chorismat

Name der Reaktion:

b) Auch in Totalsynthesen wird gerne auf Umlagerungen zuriickgegriffen, wie eine Synthese

Grund fir die Diastereoselektivitat:

von Dumsin zeigt. Was ist die Treibkraft der Reaktion? Beachten Sie die
Diastereoselektivitit der Reaktion, geben Sie die Konfiguration der Methyl-Gruppe am

markierten Kohlenstoffatom and und begriinden Sie diese kurz. (8 Punkte)

OMOM

KH
18-c-6

HO
(Et,0) -78 °C

TBSO

Triebkraft der Reaktion:

Begriindung der Diastereoselektivitat an C-6:
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Aufgabe 11 (10 Punkte)
Fiillen Sie die Liicken der Reaktionsgleichungen und geben Sie den Namen der Reaktion an.

a) (3 Punkte)

OMe

1) PPhs, CBry, (CH,Cl,)
2) nBuLi, (THF)

T

Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)

pre)
N \®
;%/NC + Eji}—%? + OQT/H\<N_OC
7 on f (CH,Cly)

80 °C

Name der Reaktion:

c) Welches Edukt und welche Bedingungen brauchen Sie fiir diese Namensreaktion?

(4 Punkte)
QTB S

Y
]

(DMSO)

Name der Reaktion:
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