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Hinweise zur Klausur:

1.

Die Klausur besteht aus insgesamt 14 Blattern (Deckblatt plus 13 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 (6 Punkte)

a)  Die folgende Aufgabe befasst sich mit retrosynthetischen Uberlegungen. Kreuzen Sie
die richtige Synthonpaarung zum Aufbau von 1,4- bzw. 1,5-Difunktionalitat durch die

jeweils angegebenen Reaktionen an. (2 Punkte)

1,4-Difunktionalitit durch Stetter-Reaktion

1,5-Difunktionalitit durch Michael-Addition

b)  Zerlegen Sie die hier gegebene Verbindung retrosynthetisch an den angegebenen Stellen und
geben Sie die fehlenden Synthone, sowie Synthesedquivalente an. Beachten Sie, dass beide

Bindungen innerhalb eines Schritts aufgebaut werden sollen. (4 Punkte)

Synthone Syntheseaquivalente

N
N




Seite 3 Name: Matr.-Nr.:

Aufgabe 2 (6 Punkte)

a)  Zur enantioselektiven Herstellung von o-Aminoséuren wird oft auf die Schollkopf-
Methode zurtickgegriffen. Ergénzen Sie die Produkte. (4 Punkte)

>/ No_O<_ 1.n-BuLi(THF)
Ji j/ 2. BnBr
NS

1.0.25 N HClyq
2. NH3 4q

b)  Aufwelchen a-Aminosduren basiert die Synthese des Bislactimethers? (2 Punkte)

7//,,,N\o\
LT =
S0 N
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Aufgabe 3 (6 Punkte)

Der Aldehyd A wird mit dem deprotonierten Alkin B zur Reaktion gebracht. Die Reaktion
verlauft unter Felkin-Anh-Kontrolle. Welches Produkt wird bevorzugt gebildet? Begriindung
Sie die Konfiguration des Produkts mit Hilfe des Ubergangszustands, in welchem klar die

Angriffsrichtung des Nukleophils gekennzeichnet ist.

H——TMS
B

Et,Zn, Ti(Oi-Pr),

TBDMSO O
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Aufgabe 4 (7 Punkte)

a)  Die Palladium-katalysierte Allylierung kann man fir einen einfachen Zugang zu Ergot-
Alkaloiden nutzen. Welches Produkt entsteht dabei? (2 Punkte)

AcO
NO,
(szdba3 ' CHC|3)
N K,COs3, ~50 °C (THF)
A\
N
H

b)  Ergénzen Sie bei der unten abgebildeten Reaktion das Intermediat und das Produkt.

Geben Sie zudem den Namen der zweiten Reaktion an. (5 Punkte)

/OI:CBr Zn, 0 °C (THF)
F o~

X
/\/\(

TIPS I
[Pd(PPh3),] (THF)

Name der Reaktion:
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Aufgabe 5 (12 Punkte)

a)  Entscheidend fir die erwartete Selektivitdt in der Carbonylolefinierung ist die
Geometrie des Ubergangszustandes. Formulieren Sie das entsprechende Produkt,

welches unmittelbar aus dem cyclischen Intermediat einhergeht. (4 Punkte)

Br O:PPh3
@
S a® T
KOt-Bu (Et,O
o (Et,0)

b)  Vervolistandigen Sie die folgenden Reaktionsschemata und geben Sie den Namen der

Reaktion beziehungsweise des eingesetzten Reagenzes an. (8 Punkte)

i)

j\ Zn, CBry, PPhg n-BuLi
R™ 'H
Li
=z
R
Name der Reaktion: ]
i)
LN
j\ szT'\CrA'Mez
R H

Name des Reagenzes:




Seite 7 Name: Matr.-Nr.:

Aufgabe 6 (7 Punkte)

Erganzen Sie im Folgenden die fehlenden Produkte und geben Sie, wo gefragt, den Namen
der Reaktion an.
a) (2 Punkte)

S
BF,
@
H\"/\/E\ s
KOH (DMSO)
o]
b) (2 Punkte)

MeMgBr

©/\O/\NO CeClj

¢) (3 Punkte)

Name der Reaktion:
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Aufgabe 7 (7 Punkte)

In der Totalsynthese eines Naturstoffs wurde eine Aldol-Addition verwendet um simultan
zwei Stereozentren aufzubauen. Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Reaktion aus

welchem klar die Absolutkonfiguration des Produkts hervorgeht.

B n-Bu,BOTf
n .
i-Pr,NEt
o/\r + H OBn
>fN \[(\/
I o (CH,Cly)
o -78°C »RT
Ubergangszustand
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Aufgabe 8 (12 Punkte)

Das Molekil C wird in einer intramolekularen Heck-Reaktion zu dem Produkt D umgesetzt.
Geben Sie den Katalysezyklus und das Produkt der Reaktion an! Beachten Sie hierbei die

Regio- und Stereoselektivitat des Angriffs. Welche Aufgabe hat die zugesetzte Base?

|
CN/\% Pd(PPhs),Cly, Et;N
Q" (MeCN/H,0)

Cc

Pd(0)

O
x//\SN

Grund fir Base:
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Aufgabe 9 (5 Punkte)

Geben Sie die Produkte der folgenden Umlagerungen an. Hierbei konnen Sie die
Konfiguration des neu gebildeten Stereozentrums jeweils vernachlassigen. Geben Sie zudem

den Namen der Reaktion aus Teilaufgabe a) an.

a)
hv (A =350 nm)
(MeOH)
Name der Reaktion:
b)
TsO
*Y OH
= Al;O3
O —_—
Sy
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Aufgabe 10 (11 Punkte)

Matr.-Nr.:

Geben Sie die fehlenden Produkte sowie die Namen der Reaktionen an. Beachten Sie, wo

notig, die Relativkonfiguration der Produkte.

a) (4 Punkte)

CHsl,
Zn/Cu

OH
& (CH2Cly)
@)
- Cok J

Name der Reaktion: ‘

b) (4 Punkte)

Il--< + H HO S

(1,4-Dioxan)
Name der Reaktion: ‘
c) (3 Punkte)
0O TiCly
| Zn

Pyridin
0] y .
AN (DME) Ruckfluss

(E)-Produkt

Name der Reaktion: [
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Aufgabe 11 (7 Punkte)

Matr.-Nr.:

Ergénzen Sie das Produkt der gezeigten Reaktion nach wassriger Aufarbeitung und zeichnen

Sie den sechsgliedrigen Ubergangszustand. Verwenden Sie dazu die vorgegebene

Sesselvorlage. Zeichnen Sie hierbei Bindungen, die gebildet und gebrochen werden,

gestrichelt, andere Bindungen durchgehend. Geben Sie zusatzlich den Namen dieser

Umlagerung an.

OH OMe
Ph

OMe

(Me,N)(OMe),CEt

(Xylol) AT

Name der Reaktion: {
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Matr.-Nr.:

Aufgabe 12 (7 Punkte)

In einer Studie zur Totalsynthese von Chlorothricolid durch Roush et al. wurde als ein

wesentlicher Schlisselschritt eine intramolekulare Diels-Alder Reaktion gewahlt. Durch die

Einfihrung einer TMS Gruppe in das Substrat konnte das gewinschte Produkt in hoher

Diastereoselektivitat erhalten werden. Geben Sie das Produkt inklusive aller Stereozentren an

und nennen Sie den Grund fir die hohe Diastereoselektivitat. Zeichnen Sie hierfiir zudem die

bevorzugte Konformation des Edukts.

BnO 2> Co,Me

TMS . _~

OTBDPS

Bevorzugte Konformation:

AT

(Xylol)

Grund fir induzierte Diastereoselektivitat:
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Aufgabe 13 (7 Punkte)

Im Zeichen des diesjahrigen Nobelpreises fir Chemie: Die Synthese des Hajos-Wiechert-
Ketons stellt eine der ersten enantioselektiven Reaktionen dar, in welcher ein chiraler
Organokatalysator, in diesem Fall das (S)-Prolin, erfolgreich eingesetzt wurde. Geben Sie im
Folgenden die fehlenden Intermediate sowie den Ubergangszustand der Reaktion an, aus

welchem die Enantioselektivitédt der Reaktion eindeutig hervorgeht.

Hinweis: Formulieren Sie die Struktur des Ubergangszustands so, wie Sie es fiir die Prolin-

katalysierte Aldolreaktion kennen gelernt haben.
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