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Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 12 Blattern (Deckblatt plus 11 Aufgabenblatter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.

Es dirfen nur die vorgedruckten Bdgen (einschlieflich Ruckseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!
Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Téuschungen und T&auschungsversuche fiihren zur
Bewertung der Klausur mit 0 Punkten.

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

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

Alle Relativkonfigurationen sind, wenn nicht anders angegeben, einzuzeichnen.
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Seite 2 Name: Matr.-Nr.:

Aufgabe 1 (7 Punkte)

a) Klassifizieren Sie die Synthonreaktivitat der angegebenen Synthesedquivalente in Relation

zu den relevanten Heteroatomen in der Syntheseplanung. [(Beispiel: a3, d?), 2 Punkte]

0
NaCN
\‘>\/ a O\OTS K\/\Br
b) Geben Sie in dem nachfolgenden Reaktionsschema die jeweiligen Synthesedquivalente an.

Die zu brechende Bindung ist dabei markiert, wobei es zu einer C-C Bindungsknuipfung

kommen muss (keine Eliminierung etc.). Eine Box steht hierbei fir ein Edukt. (2 Punkte)

N\ Ho lCOzEt
., p— +
NBoc

(0]

c) Zerlegen Sie nachfolgende Verbindung retrosynthetisch in entsprechend geeignete
Synthesedquivalente. Die zu brechende Bindung ist dabei markiert. Achten Sie bei Ihrer

retrosynthetischen Uberlegung darauf, dass von einem der Edukte zwei Aquivalente

benotigt werden. (3 Punkte)

o)
SRS b

\

0]

Zwischenverbindung

U

Edukt 1 Edukt 2
2 Aquivalente
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Aufgabe 2 (9 Punkte)

a) Die Aldolreaktion gehort zweifelsfrei zu den wichtigsten C—C-Verknlipfungsreaktionen
der organischen Chemie, da sie unter geeigneten Bedingungen — wie beispielsweise das
Evans-Auxiliar — mit einer hohen Diastereoselektivitat verlduft. Geben Sie das Produkt
der folgenden Aldolreaktion an und erkldren Sie die Diastereoselektivitat anhand eines
geeigneten Ubergangszustands. Von welcher Aminosaure leitet sich das Auxiliar ab
(Name, Struktur, Konfiguration)? (7 Punkte)

Bu,BOTf
Pr,NEt

\_$, (CH,Cl,) =100 - 0 °C

Ubergangszustand: Aminosaure des Auxiliars (Name, Struktur):

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

Geben Sie das erwartete Produkt an. (2 Punkte)

LiAIH,,
(THF/MeOH)
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Aufgabe 3 (12 Punkte)

Ergénzen Sie — in Teilaufgabe a) unter Berucksichtigung der Konfiguration — die folgenden
Reaktionen. Geben Sie die fehlenden Edukte, Produkte und Reaktionsnamen an.
a) (3 Punkte)

o)
A el (THE)
+ OTBDMS | |
o) C3Hy
OBu
b) (3 Punkte)
[Co,(CO)g], 110 °C MeOOC
(PhMe)
o)
Name der Reaktion:

c) (3 Punkte)

~7 crel,

- [NICl,]

\GO (DMF/THF)
./>/H
o)
Name der Reaktion:
d) (3 Punkte)
Z>CO0Me
COOH Pd(OAc),
NEt, 100 °C

Br

Name der Reaktion:




Matr.-Nr.:

Seite5 Name:

Aufgabe 4 (10 Punkte)

In der Synthese der Arylomycine — einer Klasse von Antibiotika — wurde eine Ihnen
bekannte Kreuzkupplung verwendet, um die Makrocyclisierung des Kohlenstoffgerusts zu
erreichen. Zeichnen Sie das Produkt der Reaktion und geben Sie den Namen der Reaktion

a)

an. (3 Punkte)

o. O Pd(PPh;),
B NaHCO,
OMe (PhMe/H,0)

~. .. Boc

H (0]
O H
MeO

1

Name der Reaktion:

b) Erklaren Sie den Reaktionsmechanismus, indem Sie die Liicken fillen und benennen Sie
die relevanten Teilschritte. (7 Punkte)

2 Pd(0) 1
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Aufgabe 5 (9 Punkte)

Bei der folgenden Syntheseplanung wurde ein Aldehyd in drei Reaktionsschritten zur
gewunschten Zielverbindung umgesetzt. Zeichnen Sie im ersten Schritt das Produkt der
Addition. Begriinden Sie mit einem geeigneten Modell die Selektivitidt der Reaktion und
benennen Sie dieses. Geben Sie zusétzlich das erwartete Reaktionsprodukt nach den beiden

darauffolgenden Reaktionsschritten an. (DMP = Dess-Martin-Periodinan)

O\/Br
o]

\/\/\)J\ Buli
H

Cl

1. DMP
2. Na-Selectride

J L
A

Na-Selectride

Erklarung der Selektivitat:

Name des Modells:
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Aufgabe 6 (11 Punkte)
Fullen Sie die Lucken der folgenden Reaktionen. Beachten Sie bei Bedarf die
Diastereoselektivitat und geben Sie, wo gefragt, den Namen der Reaktion an.

a) Vernachlassigen Sie die Konfiguration im Produkt. (2 Punkte)

ol (©
/?\
T NaH
DM
MeOOC (bMso)
MeOOC
H

b) Welcher Effekt ist fir den Erfolg der folgenden Reaktion verantwortlich? (4 Punkte)

TiCly
CH,O
~~_-Ph (CH,Cl,)
$iMe3
Effekt:

c) (2 Punkte)

CUSO4 -5 Hzo

Natriumascorbat
+ (H,0/'BUOH) N=N
N

d) Hinweis: Es entsteht das thermodynamisch stabilste Produkt. (3 Punkte)

Boc 1. mCPBA (2.0 Aq.)
C\l/\ 2. KO'Bu (THF/DMSO)
Q
Cl

Name der Reaktion:
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Aufgabe 7 (9 Punkte)

In der organischen Synthese wird die Reaktivitat funktioneller Gruppen durch entsprechende
Reagenzien gesteuert. Die folgenden Reaktionen lassen den Aldehyd B zu unterschiedlichen
Produkten reagieren. Vervollstandigen Sie das Schema unter Angabe der Strukturen sowie der
Reagenzien und benennen Sie die unterschiedlichen Reaktionen.

0

Name der Reaktion:

CHl; (2.0 Aq.)

CrCl, (6.0 Aq.) Name der Reaktion:
(THF)

Corey-Fuchs-Reaktion
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Aufgabe 8 (5 Punkte)

Makrocyclen stellen in der Natur eine interessante Gruppe an Verbindungen dar, die oftmals
in Naturstoffen vorkommen. In der folgenden Syntheseroute wurde aus den drei gezeigten
Edukten ein Vorldaufer synthetisiert, der anschlieBend mittels einer Metathese-Reaktion zum
entsprechenden Makrocyclus umgesetzt wurde. Vervollstandigen Sie das Reaktionsschema

und geben Sie an, um welche Namensreaktion es sich im ersten Schritt der Route handelt.

Name der Reaktion:

Grubbs I
Ti'OPr, ™\
(CH,Cl,) NN

_—

5’/

Struktur Grubbs Il
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Aufgabe 9 (9 Punkte)

In einer Vielzahl von Naturstoffen lassen sich Ringe als Strukturmerkmal finden, weshalb
dem Aufbau dieser Ringsysteme eine wichtige Rolle in der organischen Synthese zukommt.
In einer Totalsynthese des Antibiotikums Elansolid B1 wurde eine bekannte Reaktion
verwendet, um das bicyclische Grundgerist in einem Schritt aufzubauen. Geben Sie zunéchst
einen Ubergangszustand an, der die Diastereoselektivitit der Reaktion erklart, sowie
anschlieBend das zu erwartende Hauptprodukt. Was beeinflusst in dieser Reaktion die

Diastereoselektivitat?

SiMe,Bn

MgBrz'OEtz
(CH,Cly)

Ubergangszustand

Grund fir die Diastereoselektivitat:

10
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Aufgabe 10 (11 Punkte)
Fullen Sie die Liicken der Reaktionsgleichung und geben Sie den Namen der Reaktion an.

a) Der Katalysator C reagiert hier in Analogie zu dem Ihnen bekannten Stetter-Katalysator.

Beachten Sie die Relativkonfiguration im Produkt. (3 Punkte)
0
K VN
T \=N
» Sl
20 mol% C OMe

0
KHMDS (20 mol%)
(PhMe)
3: o
_\zo
b) (4 Punkte)
PPh;
DEAD
0 OH (PhMe)
HO = N OoBh —»
Name der Reaktion:
c) (4 Punkte)
oH (EtO);CMe
; (EtCOOH/PhMe)

120 °C
/P\
OMOM

Name der Reaktion:
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Aufgabe 11 (8 Punkte)

Das Morphin als Hauptbestandteil des Opiums ist aufgrund seiner Struktur ein beliebtes
Target fur Totalsynthesen. Eine Route setzte auf eine radikalische Tandem-Reaktion, um aus
einem acyclischen Vorlaufer eine komplexe, tetracyclische Zwischenverbindung aufzubauen.
Geben Sie die Intermediate sowie das Produkt der Reaktion an und beachten Sie die
Stereochemie (Hinweis: Das Radikal PhS" verlédsst das Molekil und setzt die Kettenreaktion

anschlieRend fort).

AIBN
BU3Sn H
HO
H o (CeHe)
B 5-exo-trig 6-endo-trig
r
SPh > >
N
\
Ts

PhS

12



