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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 (einschlielich Ruckseite) genutzt werden.
Antworten sind zu kennzeichnen, sonst werden sie nicht bewertet. Bitte kurze Antworten!

3. Es sind keine Hilfsmittel erlaubt. Tduschungen 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 vollstandig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen

Anzahl von Punkten bewertet. Es kdnnen Teilpunkte gegeben werden.
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Seite 2 Name: Matr.-Nr.:

Aufgabe 1 (8 Punkte)
a) Klassifizieren Sie die Synthonreaktivitdt der angegeben Synthese&quivalente in Relation zu
den relevanten Heteroatomen in der Syntheseplanung. (Beispiel: a3, d?)

U I e U |

b) Im Folgenden wurde Verbindung A unter Einsatz der abgebildeten Reagenzien in
Verbindung B Uberfiihrt. Geben Sie die Struktur der Verbindung B an. Klassifizieren Sie
zudem das Synthon von Verbindung A (siehe oben) in der Syntheseplanung zu Produkt B.

Beachten Sie hierbei die Relativkonfiguration.

OTBS
BrJ\/\/

CuCN
t-BulLi
BF3'OEt2

(THF) -78°C - -98 °C

B
Synthon:

TBS: tert-Butyldimethylsilyl
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Aufgabe 2 (9 Punkte)

Ergénzen Sie die fehlenden Strukturen der nachfolgenden Kupplungsreaktionen und benennen
Sie die jeweilige Reaktion.

a)
Pd(PPhg)4 Cul
O'Bu (Et3N)
Iz -
HO | o)
Name der Reaktion: [
b)

O O

HO

o)
F NH Pd(PPhg), KsPO,

Br (1,4-Dioxan/H,0 = 5/1)
o

Name der Reaktion: ]
c)
CrCl, [NiCly]
A, + Ay 0
OTf e}
Namensreaktion: [ ]
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Aufgabe 3 (9 Punkte)

Matr.-Nr.:

a) Evans et al. beschrieben 1981 erstmals eine diastereoselektive asymmetrische Bor-
vermittelte Aldolreaktion durch die Einfihrung chiraler Auxiliare in Carbonsauren. Diese
stereoselektive Methode erwies sich als universell und verlasslich. Dadurch fand sie
schnell Anwendung in verschiedenen asymmetrischen Synthesen von Naturstoffen und
biologisch aktiven Molekilen. Ergénzen Sie das fehlende Produkt und geben Sie eine
Erklarung fir die Absolutkonfiguration anhand des Ubergangszustandes.

o O n-Bu,BOTY
N 0 -PraNE
o N + M s
N H (CH.CI)
Ph

Ubergangszustand:

b) Das oben beschriebene Auxiliar kann in nur einem Schritt aus Diphenylcarbonat, sowie
einer weiteren Verbindung durch Erhitzen mit Ko.COz erhalten werden. Geben Sie die

Struktur beider Edukte an.

K,COj

WO o
e
~ T

(PhMe) Ruckfluss
Ph
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Aufgabe 4 (5 Punkte)

Silane sind wichtige Verbindungen in der organischen Synthese die unter Sy1-Bedingungen
mit geeigneten Elektrophilen reagieren. Vervollstandigen Sie die nachfolgenden Schemata.

a) Geben Sie das Produkt dieser Reaktion an. Sie konnen die Stereoinformation hierbei

vernachldssigen.

0O

\)J\/Y\/SiM% BF3OEt, -
(Et;0)

b) Produkt A kann mittels einer intermolekularen Reaktion aus einem Silan und einem
Elektrophil hergestellt werden. Geben Sie die Struktur des Silans sowie des bendtigten
Elektrophils an.

| )

AICI; (CH,Cl,)
2) H,0
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Aufgabe 5 (8 Punkte)

Alkylierungen stellen eine vielfaltige Methode dar, um strukturelle Komplexitat innerhalb
einer Synthesesequenz zu erreichen. Dies ist auch der hohen Diastereoselektivitat dieser
Reaktionen geschuldet. Erganzen Sie die Produkte der folgenden Reaktionen und geben Sie,

unter Benennung des zugrundeliegenden Konzepts, den jeweiligen Grund fir die hohe
Diastereoselektivitat an.

a)

TsO LiIHMDS

(THF/HMPA)

Grund fir Diastereoselektivitat: { ]

Ts: Tosyl
LiIHMDS: Lithiumbis(trimethylsilyl)amid
HMPA: Hexamethylphosphorsauretriamid

b)

OH

1) LDA (2 Aq.)
YL o
2) Mel (HMPA) ]

, o "0

Grund fur Diastereoselektivitat: ( )

LDA: Lithiumdiisopropylamid
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Aufgabe 6 (11 Punkte)
Ergénzen Sie im Folgenden die Produkte der gezeigten Reaktionssequenzen. Nennen Sie, wo
gefordert, den Namen der Reaktion.

a)
/ 2 C0,Et
N DABCO
Y/ >
| (EtOH)
]
Namensreaktion: [ ]
DABCO: 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan
b)
00 /\C?,Ng, . / Cu%/Cu,S0,
z .
/ 7 "
BzO  Obz
c)
O/,' BU3an
OBn [AIBN]
(PhH), A
.0
Br~ Si
/' \
AIBN: Azobis(isobutyronitril)
d)
O
0 NC (MeOH)
OH . NH, + + _—
O\)Ni g \)J\H
Boc
Namensreaktion: [ ]
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Aufgabe 7 (6 Punkte)
Die folgende Cycloaddition wurde in der Synthese von (+)-Myricin C verwendet. Ergénzen
Sie das Produkt und nennen Sie eine Methode, wie mittels einer weiteren Cycloaddition der

Cyclopropanring im Edukt aufgebaut werden kann.

80 °C

(Benzol)

Maoglichkeit zur Synthese des CyCloproPaNriNgS: .. ..uuee ettt et e,

Aufgabe 8 (8 Punkte)

a) Geben Sie das Produkt und die reaktive Konformation des Aldehyds in der folgenden

Reaktion an.

OLi

NTsBn %OMe
/\‘/\CHO _ > — =

Me ~78°C > 1t
(THF)
dr > 96:4

b) Erlautern Sie kurz in Stichpunkten, weshalb die gezeigte Konformation am reaktivsten ist.
Gehen Sie hierbei sowohl auf die beteiligten Orbitale, wie auch auf die Angriffstrajektorie

ein.
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Kapitel 9 (4 Punkte)

Die nachfolgende Sequenz beinhaltet eine stereoselektive, Palladium-katalysierte Reaktion.
Machen Sie einen sinnvollen Strukturvorschlag fir das Edukt unter Beachtung der
Relativkonfiguration. Unter welchem Namen ist Ihnen diese Reaktion geldufig?

NsHN/\
S Ligand =

PACICHell Ligand NN N\ Q
Cs,CO; (CH,CI Q -9
2C0O3 (CH,CIy) . NG HN
OBz PPh, Phy,P
Name der Reaktion: ( ]
Ns: Nosyl
Bz: Benzyl

Aufgabe 10 (7 Punkte)

Die folgende Umlagerung wurde in der Synthese von Pancratistatin angewendet. Ergénzen Sie
das Produkt nach wassriger Aufarbeitung und zeichnen Sie den sechsgliedrigen
Ubergangszustand. Verwenden Sie dazu die vorgegebene Sesselvorlage. Zeichnen Sie hierbei

Bindungen, die gebildet bzw. gebrochen werden, gestrichelt, andere Bindungen durchgehend.
Geben Sie zusétzlich den Namen dieser Umlagerung an.

~ _t
(6]

/\/\)J\o LDA

0 A TBSCI NN
<oj©/\/\ (THF/HMPA) 0

OMe

Name: ‘ ’
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Aufgabe 11 (11 Punkte)

Das gezeigte Vinylbromid wird mit einem Palladium(0)-Katalysator umgesetzt, wodurch es
zu einer Tandem-Heck-Reaktion kommt. Ergénzen Sie den abgebildeten Reaktionszyklus
unter Angabe der Strukturen der Intermediate sowie der Bezeichnungen der Reaktionsschritte.

Hinweis: Das finale Produkt wird durch eine thermische /6x] Cyclisierung gebildet.

EtO,C" |

[Pd(0)] ‘
A thermische
[67] Cyclisierung
NEt; \
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Aufgabe 12 (8 Punkte)

Bei der angestrebten Totalsynthese von Marinisporolid A wurde nach einer gescheiterten
Yamaguchi-Macrolactonisierung stattdessen die Totalsynthese des strukturell verwandten
Marinisporolid C erreicht. Ein Ausschnitt dieser Synthese ist im Folgenden gezeigt. Ergénzen
Sie das Schema mit den fehlenden Strukturen der synthetischen Vorstufen sowie der
bevorzugten Konformation A. Nennen Sie zudem das Modell der Stereodifferenzierung,
sowie den Namen der abschlieRenden Reaktion.

TiCl,

> _ _

OTMSO" O OTBS

PMBO O
H (CH,Cl,) -78 °C

Modell:

1)
(0)
NN PO(OEt),
OR
LIHMDS, (THF) -78 °C
2)1, (THF)-78 °C -> RT
Name der Reaktion: [ ]

PMB: para-Methoxybenzyl
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Aufgabe 13 (6 Punkte)

Zerlegen Sie die gezeigten Verbindungen retrosynthetisch und geben Sie die zugehorigen
Syntheseédquivalente an, so dass die Produkte mittels Umlagerungsreaktionen zugénglich sind.
Ziehen Sie folgende Reaktionen in Betracht:

Favorski; Ramberg-Backlund; Pinakol/Semi-Pinakol

@) (0]
<:/§<:| — — %
OBn
@—OBn —
6Bn
Bn: Benzyl
@)
OMe
—
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