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O (Eigenhéandige Unterschrift)

Hinweise zur Klausur:
1. Die Klausur besteht aus insgesamt 15 Blattern (Deckblatt plus 14 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 vollstandig beantwortete Aufgabe wird mit der jeweils angegebenen
Anzahl von Punkten bewertet. Es kénnen Teilpunkte gegeben werden.

6. Alle Stereoinformationen (absolut/relativ) sind, wenn nicht anders angegeben,

einzuzeichnen.
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Aufgabe 1 (6 Punkte)
a) Zerlegen Sie die folgende Verbindung in Ihre entsprechenden Synthone. Klassifizieren Sie
zudem die Synthonreaktivitat in Relation zu den relevanten Heteroatomen/funktionellen

Gruppen in der Syntheseplanung. (Beispiel: a3 d?) (2 Punkte)

Synthonreaktivitat: D D

b) Im Folgenden wurde Verbindung A unter Einsatz der abgebildeten Reagenzien in
Verbindung C uberfiihrt. Geben Sie die Struktur der Verbindung C inklusive aller
Stereozentren an. Klassifizierung Sie zudem das Synthon der Verbindungen A und B in der

Syntheseplanung zu Produkt C. (4 Punkte)

+O OoTBS MgBr
T CuBr-SMe,
"L 0 (THF) -78 °C
T
A c

TBS: tert-Butyldimethylsilyl

Synthonreaktivitat von A: D

Synthonreaktivitat von B:
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Aufgabe 2 (5 Punkte)
Vervollstandigen Sie die nachfolgenden Schemata.
a) (2 Punkte)

Me;Si<_ Cl<__O
m TiCl,

(E0)

‘,
‘7

b) Unter welcher Kontrolle (thermodynamisch/kinetisch) verlauft die Produktbildung in der

gezeigten Reaktion? (3 Punkte)

1. LDA
o (THF) =78 °C

2. Me;SiCl

LDA: Lithiumdiisopropylamid

Kontrolle der Produktbildung:
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Aufgabe 3 (10 Punkte)

Geben Sie den im Folgenden den Ubergangszustand beziehungsweise das Intermediat und das
anzuwendende Modell (Felkin-Anh- oder Chelat-Kontrolle) an. Kennzeichnen Sie in beiden
Féllen, von welcher Seite das Nukleophil angreift. Wie sehen die entsprechend gebildeten

Produkte, vor allem im Hinblick auf deren Relativkonfiguration aus? (LA: Lewissaure)

OH
/\)\[(H LA N
@)
TBSCI Modell:
Imidazol
1
OTBS NU
H —_
O
TBS: tert-Butyldimethylsilyl
Modell:
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Aufgabe 4 (6 Punkte)

Macrocyclisierungen sind wichtige Reaktionen in der Synthese von Naturstoffen und werden
h&ufig im spéateren Verlauf von Totalsynthesen durchgefiihrt. Aufgrund dessen ist es wichtig,
verschiedene Methoden mit einer hohen Toleranz gegenlber funktionellen Gruppen zur
Verfligung zu haben.

a) Geben Sie ein einstufiges Verfahren zur intramolekularen Kupplung einer Sdure mit einem
Alkohol, welches unter Inversion des Stereozentrums am Alkohol ablauft. Um welche
Namensreaktion handelt es sich dabei? Nennen Sie dabei typische Reaktionsbedingungen
unter Angabe der benétigten Reagenzien und zeichnen Sie die Minimalstruktur des Edukts, in

welcher die entscheidenden funktionellen Gruppen abgebildet sind. (3 Punkte)

Name der Reaktion:

Reaktionsbedingungen
mit Reagenzien:

Minimalstruktur:

b) Lacton A wurde in einer zweistufigen Macrocyclisierung hergestellt. Geben Sie die
Struktur des Edukts an. Vervollstandigen Sie die bendtigten Bedingungen. Beschreiben Sie
die Besonderheit dieser zweistufigen Methode gegeniiber einstufigen Macrocyclisierungen.
(3 Punkte)

1)

Cl O

Joa
Cl Cl

2) DIPEA, DMAP (Toluol)

DIPEA: Diisopropylethylamin A
DMAP: 4-(Dimethylamino)-pyridin

Besonderheit von zweistufigen Verfahren gegeniber einstufigen Verfahren:
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Aufgabe 5 (6 Punkte)

Die abgebildete Reaktionssequenz wurde erfolgreich in der enantioselektiven Synthese eines
Naturstoffes eingesetzt. Das Alkylierungsprodukt konnte mit hoher Diastereoselektivitat
erhalten werden. Ergénzen Sie bitte im Folgenden das fehlende Intermediat, sowie das

Produkt mit allen Stereozentren. Wie ist der Name dieser Reaktion?

oH O LDA (2.0 Aquiv.)

(THF) -78 °C
EtO -
OEt

0]

LDA: Lithiumdiisopropylamid

W
16 |
(THF) 78 °C

Namensreaktion:
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Aufgabe 6 (9 Punkte)

Ergénzen Sie die Struktur des Produkts P, benennen Sie die jeweilige Palladium-katalysierte
C-C-Knupfungsreaktion und vervollstindigen Sie den Reaktionsmechanismus durch
geeignete Strukturen und Schlagworter. Beantworten Sie zudem kurz, weshalb der Zusatz

einer Base die Reaktion beschleunigt.

[Pd(PPh3)4]
Ts Nach3
N F N (MeOH/Toluol)
\ e -
r e
(HO),B

\\ // P

Ts =
I”{ \©\ Name der Reaktion: ]

26 \x J

Erklarung fir hohe Reaktivitat durch Zugabe einer Base:
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Aufgabe 7 (8 Punkte)

In der Vorlesung haben Sie verschiedene Umlagerungsreaktionen kennengelernt.

Vervollstandigen Sie die beiden Schemata und geben Sie die Strukturen der jeweiligen

Umlagerungsprodukte an. Beachten Sie dabei die Regio- und Stereoselektivitat der

Reaktionen.

a) Geben Sie eine kurze Begriindung, weshalb nur bevorzugt ein Diastereomer gebildet wird.
(TMS = Trimethylsilyl, TBS = tert-Butyldimethylsilyl, TIPS = Triisopropylsilyl)
(4 Punkte)

™SO o) TiCly

OTIPS
OTBS

Begrundung fur bevorzugte Bildung eines Diastereomers:

b) Um welche Umlagerungsreaktion handelt es sich hierbei? (4 Punkte)

N o)
IAG hv (UV) -
;;(j/ (MeOH)

Name der Umlagerungsreaktion:
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Aufgabe 8 (9 Punkte)

Vervollstandigen Sie die folgenden Reaktionen unter Angabe der jeweiligen Produkte. Geben
Sie, wo notig, den Namen der Reaktion an. Sie konnen die Relativkonfiguration in
Teilaufgabe a) und b) vernachlassigen.

a) (2 Punkte)

SRR S
00

b) Hinweis: Die Kombination EtsB/O> dient als Radikalstarter. (2 Punkte)

Et,SiO  OSiEt 0 Et3B, O,

3! s BusSnH
0y o

(Hexan), A

c) Achten Sie auf die richtige Relativkonfiguration. (5 Punkte)

Pd(OAc),, PPhy

(MeCN), 80 °C

CN

Name der Reaktion: ‘ ]
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Aufgabe 9 (5 Punkte)

In der Vorlesung haben sie 8-Phenylmenthol als niitzliches Auxiliar bei der Reaktion von a,3-
ungesattigten Carbonylverbindungen mit Kupferreagentien in Anwesenheit von Lewis-Sduren
kennengelernt. Das hier abgebildete Auxiliar leitet sich von Campher ab und erlaubt ebenfalls
hoch diastercoselektive Additionen an o,B-ungeséttigten Carbonylverbindungen. Geben Sie
die jeweiligen Produkte nach der Umsetzung mit dem Cuprat sowie nach der Zugabe von
Natronlauge an. Zeichnen Sie hierbei jeweils alle Stereozentren.

\ MezCuLi
BF;
(Et,0) =25 °C

NaOH (aq)

10
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Aufgabe 10 (7 Punkte)

a) Die Mukaiyama-Aldoladdition ermdglicht die Umsetzung von Silylenolethern mit
Carbonylverbindungen zu Aldolen unter Lewissdure-Katalyse. Sie wurde in den 1970er
Jahren durch den japanischen Chemiker Teruaki Mukaiyama entdeckt. In den folgenden
Aufgaben wird eine vinyloge Variante der Mukaiyama-Aldoladdition behandelt. Geben
Sie die fehlenden Produkte an und erklaren Sie die hohe Diastereoselektivitat der Reaktion
anhand der Newman-Projektion des Ubergangszustandes. Tipp: Es erfolgt eine
Dipolminimierung durch Drehung des Evans-Auxiliars, analog zur Drehung des Auxiliars

bei Aldolreaktionen mit Borenolaten. (5 Punkte)

@)

O TBSCI 0 OTBS TiCl,

(THF) 78 °C \/Y X (CH,Cly) 78 °C
90%

e

NaHMDS: Natriumhexamethyldisilazan A
TBS: tert-Butyldimethylsilyl B
>95% d.e.
R = Alkyl, Aryl

b) Das in a) verwendete chirale Oxazolidinon kann aus (S)-Valin hergestellt werden. Geben

Sie das Edukt, sowie das Intermediat der Synthese des Auxiliars an. (2 Punkte)

o}
LiAIH, /\o)J\o/\ // H

(o

O
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Aufgabe 11 (6 Punkte)

Die Wittig-Reaktion ist ein nitzliches Werkzeug in der Totalsynthese und wird deshalb hdufig
als Schlusselreaktion eingesetzt. Im Folgenden sind zwei Beispiele aus der Synthese von
Naturstoffen dargestellt. Ergédnzen Sie die fehlenden Strukturen der Reaktionsprodukte.

Beachten Sie die Diastereoselektivitat der Reaktionen.

Ph3P. CO,Et
A OTES DIBAL-H OTES Y
COEt —m > >
o ege
TES: Triethylsilyl
Lactidomycin
n-BuLi
prph3
B 15 °C (THF)

Amphidinolacton A

12
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Aufgabe 12 (9 Punkte)
a) Zeichnen Sie die Struktur des Produkts mit der richtigen Relativkonfiguration. Erklaren
Sie die Relativkonfiguration anhand eines Ubergangszustands. (5 Punkte)

0 o (Toluol)
/\)J\ 0 0
TBDPSO Ho+ 1 /g< < 84%
\
o)

TBDPS: tert-Butyldiphenylsilyl
MS: Molsieb

b) Wie kann das Bor-Allylreagenz ausgehend von (Z)-2-Buten in vier Folgeschritten

hergestellt werden? Ergénzen Sie im Folgenden Reagenzien und Zwischenprodukte.

(4 Punkte)

B(O'Pr),

- ok

0 }’
O
HCI/H,0 \ ) 0 o\<
E—— I LN
K\/B\O \<O
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Aufgabe 13 (8 Punkte)
Die folgende Reaktion ist Teil einer Sequenz, die die stereoselektive Synthese von Stereoiden
erlaubt. Ergénzen Sie das Produkt inklusive aller Stereozentren und geben sie die Struktur des

Edukts an, aus welchem mittels einer pericyclischen Reaktion Verbindung A aufgebaut
werden konnte.

Et,AICI
40 °C

(CH,Cly)
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Aufgabe 14 (6 Punkte)

Die folgende Umlagerung ist Teil einer Reaktionssequenz, die zum Naturstoff Wiedemann-
Séaure fuhrt. Erganzen Sie das Produkt und zeichnen Sie die vollstandige Struktur des Edukts
in seiner Sesselkonformation. Verwenden Sie dazu die vorgegebene Vorlage. Geben Sie

zusétzlich den Namen dieser Umlagerung, sowie alle Stereozentren an.

|

o—""
//"K\/OTBS

TBS: tert-Butyldimethylsilyl b d

N
J

220 °C
(Tol)

Namensreaktion:
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