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O (Eigenhéandige Unterschrift)

Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 13 Blattern (Deckblatt plus 12 Aufgabenblatter). Bitte
kontrollieren Sie sofort, ob die Klausurunterlagen vollstandig sind.

Es durfen nur die vorgedruckten Bogen (einschlief3lich Rlckseite) genutzt werden. Ant-
worten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tauschungen und Tauschungsversuche fiihren zur Be-
wertung 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 An-
zahl von Punkten bewertet. Es kdnnen Teilpunkte gegeben werden.

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

Aufgabe 1 (8 Punkte)

a) Klassifizieren Sie die Synthonreaktivitat der angegeben Synthesedquivalente in Rela-
tion zu den jeweils relevanten Heteroatomen fiir die Syntheseplanung. [(Beispiel: a3,

d?), 2 Punkte]
o)
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b) Zerlegen Sie nachfolgende Verbindung an den markierten Bindungen retrosynthetisch
in zwei entsprechend geeignete Synthesedquivalente. Geben Sie zusatzlich den Namen

der Reaktion an, welche zum Aufbau des Produktes verwendet wurde (3 Punkte).
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Aufgabe 2 (8 Punkte)

a) In der organischen Synthese wird die Reaktivitat funktioneller Gruppen durch entspre-
chende Reagenzien gesteuert. Die folgenden Bedingungen lassen den Aldehyd A zu
unterschiedlichen Produkten reagieren. Vervollstandigen Sie das Schema unter Anga-
be der Produkte und geben Sie die bendtigten Reagenzien an. Um welche Namensre-

aktion handelt es sich im rechten Fall? (6 Punkte)
o}

S

A

KCN

(H20)
H A
Tebbe-Reagenz

Name der Reaktion:

b) Schlagen Sie eine alternative Route zum Tebbe-Reagenz vor (Namensreaktion). Wel-

che Bedingungen benétigen Sie daflr? (2 Punkte)
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Aufgabe 3 (5 Punkte)

Das folgende Molekil lasst sich in einem Schritt aus vier Komponenten synthetisieren.
Zeichnen Sie die Edukte der Reaktion. Um welche Namensreaktion handelt es sich?

O*i*©
“

Name der Reaktion:
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Aufgabe 4 (9 Punkte)
Boer et. al. haben auf dem Weg zu der Totalsynthese des Arachidonséure-Metabolits HKE?2
folgende Reaktionssequenz zum Aufbau einer Zwischenverbindung verwendet. Fillen Sie die
entsprechenden Licken mit den Produkten der Reaktionen aus.
a) Zeichnen Sie einen geeigneten Ubergangszustand fiir den ersten Schritt der Reaktion
(Addition des Metallreagenz®), der die Diastereoselektivitat der Reaktion erklart. Um
welches Modell handelt es sich hierbei? (6 Punkte)

OTBDMS — —t
I \ CsHyq
OTBDMS tBuLi, Me,Zn
% H (THF), =78 °C
O
—_—
B

Name des Modells:

b) Das Produkt B wurde im Verlauf der Synthese in einer Ihnen bekannten Reaktion ein-

gesetzt. Benennen Sie die Reaktion und zeichnen sie das Produkt. (3 Punkte)

OTBDMS
MeOOC\/\MI
PdClz(PPh:g)z’ Cul, NEt3

(Dioxan)

Name der Reaktion:
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Aufgabe 5 (6 Punkte)

a) In einer Synthese von Griseoviridin wurde der fiir diesen Naturstoff typische Neunring
nach einer Ihnen bekannten Vorschrift synthetisiert. Geben Sie das Produkt und den

Namen der Reaktion an. (4 Punkte)

PPhs
DTBAD

o OIOH "“OH (PhH) 25 °C
s
N _
H COOEt

0]

DTBAD: ><O\H/N\\N)J\O>< E Name der Reaktion:
o) |

b) Im Zuge eines Screenings wollen Sie das andere Diastereomer des neu gebildeten
Macrocyclus synthetisieren. Geben Sie eine Reaktionsfiihrung sowie die dafiir bend-

tigten Reagenzien an. (2 Punkte)



Seite 7 Name: Matr.-Nr.:

Aufgabe 6 (9 Punkte)

Fdllen Sie die Licken der Reaktionsgleichung und geben Sie den Namen der Reaktion an.
a) (3 Punkte)

CO (1 atm)
C02(CO)8
MeO,G P (DME) 60 °C
MeOZC
—
\

Name der Reaktion:

b) (3 Punkte)

TiCly, Zn

: r 7\20 (THF) 25 °C
N =
Oi

Name der Reaktion:

c) Welcher Effekt erklart die Regioselektivitat der Reaktion? (Hinweis: Es entsteht ein

Bicyclus. 3 Punkte)

1. (COCI),
o | (CH,Cl,) 0 °C
SiMe3 >
A.__COOH 2. AgBF4

i (MeNO,) 25 °C

Grund fur die Regioselektivitat:
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Aufgabe 7 (11 Punkte)

a) In einer Totalsynthese von Vargulin verwendete die Gruppe von Nakamura eine
Pd-katalysierte Kreuzkupplung zur Verknupfung zweier Fragmente. Geben Sie das

Produkt sowie den Namen der Reaktion an. (3 Punkte)

N\ NH»
~ ~
Br N Boc

[Pd(PPh3)4]
B(OH)2 N32CO3
N (THF/Toluol/H,,0)
N -

A\

o

\
S\Q\
U

o

Name der Reaktion:

b) Zeichen Sie den Katalysezyklus der Kreuzkupplung und benennen Sie die einzelnen
Reaktionsschritte! Geben Sie flr jedes Intermediat die Oxidationsstufe des Palladiu-

matoms an. (8 Punkte)

N NH

N 2
ROV
~
“Boc

Br N
Produkt

B(OH),

(@)
O:\(\,yz V7
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Matr.-Nr.:

Aufgabe 8 (10 Punkte)

Fallen Sie die Licken der folgenden Reaktionen.

a) Vernachlassigen Sie die Relativkonfiguration des Produkts. (3 Punkte)

NPT

CrCI2/N|CI2
(THF)

Name der Reaktion:

b) Geben Sie eine Begriindung fur die Diastereoselektivitat der Reaktion an. (4 Punkte)

COOMe c” Yo"
LHMDS
N (THF) -78 °C

Grund fur die Diastereoselektivitat:

c) (3 Punkte)

]

OMOM

LiCH,SiMes,
KHMDS

(THF)

Name der Reaktion:
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Aufgabe 9 (9 Punkte)
a) Die industrielle Synthese von Citral wird tber eine Umlagerungssequenz aus Claisen-
und Cope-Umlagerung durchgefiihrt. Geben Sie die Zwischenprodukte der Reaktions-

sequenz an. (4 Punkte)

AFEN 0 Cope Claisen
[— —

Citral

b) Die Cope-Umlagerung ist synthetisch nur sinnvoll, wenn das Gleichgewicht der Reak-
tion zugunsten des Produkts verschoben ist. Was ist im Citral-Prozess die Triebkraft
der Reaktion zum beobachteten Produkt? (1 Punkt)

c) Unter geeigneten Bedingungen kann aus Citral das Citronellal gewonnen werden, das
als Ausgangsstoff in der grof3technischen Menthol-Synthese verwendet wird. Welche
Ihnen bekannte Reaktion findet dabei als Zwischenschritt statt? Welche Bedingungen

waurden Sie wéhlen, um aus der Zwischenstufe Menthol zu erhalten? (4 Punkte)

ZnBry
~o (PhMe) 110 °C

HO

Citronellal
Menthol

Name der Reaktion:
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Aufgabe 10 (8 Punkte)

In der Totalsynthese von (+)-Cladantholid wurde ein radikalische Kaskadenreaktion als
Schlisselschritt angewendet. Zeichnen Sie die Schritte der Reaktion ein und erkléren Sie die
Diastereoselektivitat der ersten Cyclisierung anhand eines geeigneten Ubergangszustands.

Geben Sie auBerdem die Konfiguration des neu gebildeten Stereozentrums im Produkt an.

BusSnH, [AIBN]
(PhH) 80 °C

5-exo-trig 7-endo-trig
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Aufgabe 11 (12 Punkte)

a) Die Synthese eines Naturstofffragments beginnt mit einer diastereoselektiven Aldol-

reaktion. Geben Sie das Produkt und den Ubergangszustand der folgenden Reaktion an.

(6 Punkte)
X0
0 0 DIPEA, n-Bu,BOTf
Jo K (CHzCl,) 0 °C
N\\/O
C
Ubergangszustand

b) Vervollstandigen Sie das folgende Syntheseschema aus der weiteren Synthese des Natur-

stofffragments. (6 Punkte)

MeONHMe-HCI
Grubbs I AlMeg
(CH,CI,) 25 °ClI (CH,CIy) 25 °C

MeMgBr (2.00 Aq.)
(THF) 25 °C
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Aufgabe 12 (8 Punkte)

Das Evans-Auxiliar zeigt auch in anderen Reaktionen eine ausgezeichnete Diastereoselektivi-
tat. In der Totalsynthese von (+)-Lepicidin A wurde es in einer intramolekularen Reaktion
eingesetzt. Zeichnen Sie einen geeigneten Ubergangszustand, der unter Beriicksichtigung der
verwendeten Lewis-Sdure die Diastereoselektivitat der Reaktion erklart und geben Sie das

daraus erwartete Diastereomer als Produkt an.

~7TR Me,AICI
TBDMSO o 4 (CH,Cl,) 25 °C
N J<

N

LA

Bn"

OPG
OPG
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