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Hinweise zur Klausur:
1. Die Klausur besteht aus insgesamt 13 Blattern (Deckblatt plus 12 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 (8 Punkte)

a) Klassifizieren Sie die Synthonreaktivitat der angegebenen Synthesedquivalente in Relation
zu den relevanten Heteroatomen in der Syntheseplanung. [(Beispiel: a3, d?), 2 Punkte]
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b) Geben Sie in dem nachfolgenden Reaktionsschema das Synthesedquivalent an. Die zu
brechenden Bindungen sind dabei markiert, wobei es zu C-C Bindungsknipfungen
kommen muss (keine Eliminierung etc.). Welches Reagenz wird fir Sie flr die Reaktion
benotigt? (3 Punkte)

bendtigtes Reagenz

c) Zerlegen Sie nachfolgende Verbindung retrosynthetisch in entsprechend geeignete

Syntheseédquivalente. Die erste zu brechende Bindung ist dabei markiert. Achten Sie bei
Ihrer retrosynthetischen Uberlegung darauf, dass von einem der Edukte zwei Aquivalente

benotigt werden. (3 Punkte)

Zwischenverbindung

[

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

a) Die Aldolreaktion gehort zweifelsfrei zu den wichtigsten C—C-Verknipfungsreaktionen
der organischen Chemie, da sie unter geeigneten Bedingungen — wie beispielsweise
Auxiliar-induziert — mit einer hohen Diastereoselektivitét verlauft. Geben Sie das Produkt
der folgenden Aldolreaktion an und erkléaren Sie die Diastereoselektivitat anhand eines
geeigneten Ubergangszustands (PMB = 4-Methoxybenzyl). Von welcher Aminosaure
leitet sich das Auxiliar ab (Name, Struktur, Konfiguration)? (7 Punkte)
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/ (CH.CI,) -78 °C
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Ubergangszustand: Aminosdure 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. (2 Punkte)
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Aufgabe 3 (9 Punkte)

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

a) Vernachlédssigen Sie die Konfiguration im Produkt. Welcher Effekt spielt in dieser
Reaktion eine Rolle? (3 Punkte)

fe) FeCI3

(CH)Cl,)

Name des Effekts:

b) In dieser Reaktion werden zwei C-C-Bindungen gebildet. (3 Punkte)
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Name der Reaktion:

c) (3 Punkte)
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Name der Reaktion:
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Aufgabe 4 (6 Punkte)

Aldehyde mit Stereozentrum in a-Position reagieren in der Regel unter Bildung eines
bevorzugten Diastereomers. Erklaren Sie anhand eines geeigneten Modells, welches
Diastereomer Sie fur die folgende Reaktion erwarten. Zeichnen Sie daflr die
Reaktivkonformation des Edukts mit dem daraus resultierenden Angriff des Nukleophils ein.
(6 Punkte)
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Erklarung der Selektivitat:

Name des Modells:
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Aufgabe 5 (12 Punkte)
a) Kreuzkupplungen sind beliebte Reaktionen fur C-C-Bindungskniipfungen. Bitte zeichnen
Sie das Produkt der folgenden Reaktion und geben sie den Namen der Reaktion an.

Beachten Sie die Stochiometrie der Reaktionspartner! (3 Punkte)
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Name der Reaktion:

b) Bitte geben Sie eine kurze Erklarung dafur, dass es nicht zu einer Reaktion des

verwendeten Boronsaureesters mit sich selbst kommt. (1 Punkt)
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c) Erkléren Sie den Reaktionsmechanismus, indem sie die Licken fillen und benennen Sie
die relevanten Teilschritte. Ergédnzen Sie dabei auch die Oxidationsstufen des Palladiums
in den einzelnen Teilschritten. Hinweis: Fir den Katalyse-Zyklus konnen Sie davon

ausgehen, dass nur ein Aquivalent des Boronsaureesters verwendet wurde. (8 Punkte)
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Aufgabe 6 (10 Punkte)

Fallen Sie die Licken der folgenden Reaktionen. Geben Sie, wo gefragt, den Namen der
Reaktion an.

a) (3 Punkte)
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b) (3 Punkte)
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Name der Reaktion:

c) (2 Punkte)
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d) (2 Punkte)
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Aufgabe 7 (8 Punkte)

Umlagerungen werden in der organischen Synthese gerne dazu verwendet, um ein

bestehendes Kohlenstoffgerlst zu manipulieren. Betrachten Sie dazu die folgenden zwei

Beispiele und erganzen Sie die jeweiligen Kéastchen.

a) Welches zweite Edukt bendtigen Sie, um den Vorlaufer der Umlagerung zu synthetisieren
(Summenformel!). Wie sieht das Produkt der Umlagerung aus und welchen Namen tragt
die Reaktion? (5 Punkte)

Br o)
Me Me NaOH
+ P em— >
Me Me (MeCN/H,0)
H

C4H3BrO

Name der Reaktion:

b) In der Totalsynthese von Galbonolid B machte man sich eine sigmatrope Umlagerung zu
Nutze, um das einfach zugéangliche Allen in eine geeignete Vorstufe des Naturstoffs zu
uberfuhren. (TES = Triethylsilyl, 3 Punkte)

i N

O) OTES " .
Sigmatrope

A Umlagerung

Galbonolid B

Name der Reaktion:
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Aufgabe 7 (8 Punkte)

Sie haben in der Vorlesung einige Reaktionen von Aldehyden kennengelernt. Durch die
Auswahl geeigneter Reagenzien lasst sich diese funktionelle Gruppe in verschiedene Produkte
uberfuhren. Erganzen Sie das untenstehende Reaktionsschema mit den Produkten und

Reagenzien, sowie den dazugehérigen Reaktionsnamen.

CBI’4
P(Ph);

(CH.Clp)

Name der Reaktion:

N~N’

N/\'N/* Je

NaHMDS
WAO
(THF)

Name der Reaktion:
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Aufgabe 9 (10 Punkte)

Die folgende Reaktionskaskade der Gruppe von Curran wurde verwendet, um aus dem Edukt
ein  komplexes tricyclisches Gerust aufzubauen. Erganzen Sie die Lucken des
Reaktionsschemas und achten Sie dabei auf die Konfiguration des Produkts. (Hinweis:
Beachten Sie die Mesomeriestabilisierung von allylischen Radikalen. Das stereogene Zentrum
mit der Isopropylgruppe ist im Endprodukt (S)-konfiguriert.)

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

L = >~ E——
2 (PhH) 80 °C

5-exo-trig

B ————

HSnBus,
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Aufgabe 10 (11 Punkte)

Fullen Sie die Liicken der Reaktionsgleichungen und geben Sie den Namen der Reaktion an.

a) Zeichnen Sie zunéchst das Intermediat, das beim Bestrahlen des Edukts mit kurzwelligem
Licht oder auch Rh/Ag-katalysiert entsteht. (5 Punkte)

0
S
N, hv Ph” “NH,
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Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)

Name der Reaktion:

c) (3 Punkte)

Grubbs | (0]
- OO0 -
(CH2Cly) \ 0
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Aufgabe 11 (9 Punkte)

In einer Totalsynthese des Insektizids Spinosyn A wurde eine Nobelpreis-pramierte Reaktion
verwendet, um einen Grof3teil des Grundgerust in einem Schritt aufzubauen. Geben Sie fir die
Reaktion einen Ubergangszustand an, der die Diastereoselektivitat erklart, sowie anschlieRend
das zu erwartende Hauptprodukt. Warum funktioniert die Reaktion mit einer so
ausgezeichneten Diastereoselektivitat (d.r. > 95/5)?

OPMB

O~
: OMe J
Rham: MMe Ubergangszustand

Grund fir die Diastereoselektivitat:
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