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Punkte

Nachname:

Vorname:

Matrikelnr.:

Bitte beachten Sie:

Verwenden Sie zur Beantwortung der Fragen ausschlie3lich die ausgehandigten Blatter!
Bitte I0sen Sie nicht die Heftung!

Verwenden Sie zundchst die Ruckseiten der Klausurblatter als Schmierpapier! Auf der
Riickseite eingetragene Losungen, die gewertet werden sollen, kennzeichnen Sie bitte ein-
deutig und verweisen Sie unter dem Aufgabentext auf die Losung auf der Riickseite! Nicht
als Losung gekennzeichnete Eintragungen auf der Riickseite werden nicht gewertet.

Um MilRverstandnisse (Tauschungsversuch) auszuschliel3en, verwenden Sie bitte kein ei-
genes Papier. Wir handigen Ihnen zusatzliches Schmierpapier aus, falls erforderlich.

Verwenden Sie keinen Bleistift, keinen Rotstift und keine Korrekturflussigkeiten!

Bitte 16sen Sie nicht die Heftung! Bei der Abgabe der Klausur miissen alle Blatter wieder
abgegeben werden. Klausuren gelten erst dann als abgegeben, wenn sie in sicherem Ge-
wahrsam des Assistenten sind.

Als Hilfsmittel sind ausschlielRlich nicht internetfahige Taschenrechner zugelassen.

Hinweis zum Datenschutz:

Die Klausurergebnisse stellen wir in einer passwordgeschitzten Liste nach Matrikelnummern
ohne Namensnennung ins Netz. Sie kdnnen dieser Regelung zur Notenbekanntgabe wider-
sprechen, wenn Sie damit nicht einverstanden sind. Wegen begrenzter Ressourcen kénnen wir
Ihnen lhre Ergebnisse dann nur in der Klausureinsicht persénlich bekannt geben.

[ ] Mit der Regelung bin ich NICHT einverstanden; mein Ergebnis soll NICHT in die

Notenliste aufgenommen werden.




Aufgabe 1 insgesamt 22 Punkte

a) Nukleophile greifen Carbonylgruppen entlang einer energetisch glinstigen Trajektorie an.
Geben Sie den bevorzugten NueeeC=0O-Winkel an, in dem das Nukleophil die Car-
bonylgruppe angreift! Geben Sie die beiden Hauptgriunde fur diese Trajektorie an! Welche
Wechselwirkungen zwischen Nukleophil und Carbonylgruppe geben hier den Ausschlag?

3 Punkte
1. Grund: 2. Grund:

Winkel:

b) Wenden Sie das Felkin-Anh-Modell auf das folgende allgemeine Beispiel an, indem Sie
die beiden gunstigsten Konformationen des Edukts in der Newman-Projektion entlang der
Bindung von der Carbonylgruppe zum Chiralitatszentrum zeichnen und dann die gunstigste
Angriffstrajektorie des Nukleophils als Pfeil einzeichnen! Zeichnen Sie das demnach zu
erwartende Hauptprodukt der Reaktion!

7 Punkte
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c) Im folgenden konkreten Beispiel erhalten Sie mit 86% Diastereomerentiberschuss das ge-
zeigte Hauptprodukt. Ermitteln Sie zundchst, ob dies nach dem Felkin-Anh-Modell das er-
wartete Produkt ist! Wenden Sie dazu das Felkin-Anh-Modell auf das Beispiel an, indem
Sie wieder die beiden Newman-Projektionen zeichnen und die gunstigste Trajektorie flr
den Angriff des Nukleophils eintragen!

6 Punkte
OLi
o +Bu o) ?H
tBu 0000 5 ~ t-Bu
HJ\A/ ) t-Bu
OMe THF, -78° C OMe
76%, 93:7 dr
0 0
H H
Liefert das Felkin-Anh-Modell hier die richtige Produktstereochemie? JA NEIN



d) Falls Sie zu dem Schluss gekommen sind, dass die falsche Stereochemie vorhergesagt
wird: Geben Sie einen Grund an, warum das Felkin-Anh-Modell in diesem Beispiel ver-
sagt! Zeichnen Sie dafir die Newman-Projektion mit der fur das gezeigte Hauptprodukt
richtigen Anordnung der drei Substituenten in der o-Position und tragen Sie wieder die
gunstigste Trajektorie fur den Angriff des Nukleophils ein! Begriinden Sie anhand einer
Orbitalskizze, welcher Effekt fiir diese vom klassischen Felkin-Anh-Modell abweichende
Anordnung der Substituenten verantwortlich ist!

4 Punkte
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Skizze der relevanten Orbitale
e) Wie bezeichnet man den hier zum Tragen kommenden Effekt?
1 Punkt

f) Die in Aufgabe 1c gezeigte konkrete Reaktion ist eine Namensreaktion. Wie heif3t sie?
1 Punkt

Aufgabe 2 insgesamt 8 Punkte

a) Vitamin C (Ascorbinsdure) tragt vier OH-Gruppen, ist aber keine Carbonsaure. Dennoch
ist diese Verbindung fur einen Alkohol ungewdéhnlich sauer. Erlautern Sie durch das
Zeichnen der relevanten mesomeren Grenzformeln des bei Deprotonierung gebildeten An-
ions, welche Stelle die saure ist!

6 Punkte
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b) Erlautern Sie kurz (aber prazise!) in Stichworten, was das Vinylogieprinzip ist!
2 Punkte



Aufgabe 3 insgesamt 20 Punkte

Geben Sie die Produkte der folgenden Reaktionen und, wo gefordert ihren Namen an!

alle moglichen Monobromierungsprodukte bitte
unter Beachtung der Stereochemie!
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Stereochemie: Welche Produkte sind moglich?

Name:




Aufgabe 4 insgesamt 15 Punkte

In der folgenden Grafik sehen eine [4+2]-n-Elektronen-Cycloaddition, in der ein Allylkation
mit einem Dien, in diesem Fall Furan, reagiert. Furan ist zwar ein Aromat, aber seine Reso-
nanzenergie ist nicht hoch genug, um solche Cycloadditionen zu unterbinden. Gezeigt sind
auch die Reaktionen, die zur Bildung des Allylkations und zum finalen, stabilen bizyklischen
Produkt fuhren; der Fokus liegt hier aber auf dem zentralen Cycloadditionsschritt.
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a) Konstruieren Sie die Molekulorbitale der an dieser Reaktion beteiligten n-Systeme, indem
Sie das folgende Schema vervollstdndigen. Besetzen Sie die Orbitale mit Elektronen und
bezeichnen Sie die HOMOs und LUMOs!

10 Punkte
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c) Zeichnen Sie fiir diese Reaktion den Ubergangszustand so, dass die relative Anordnung
der Reaktionspartner zueinander im Raum eindeutig zu erkennen ist! Tragen Sie geeignete
Molekdilorbitale ein und belegen Sie, dass diese Cycloaddition nach den Woodward-
Hoffman-Regeln thermisch erlaubt ablauft!

5 Punkte



Aufgabe 5 insgesamt 27 Punkte

a) Vitamin D2 bildet sich aus Ergosterol. Dabei laufen nacheinander zwei perizyklische Re-
aktionen ab, die eine durch Licht, die andere thermisch induziert. Vervollstandigen Sie
den Weg zum Vitamin D2! Geben Sie mit je einem Stichwort an, wie die beiden Reaktio-
nen gemald der Woodward-Hoffman-Regeln verlaufen!

10 Punkte

Ergosterol

b) Vitamin A und B-Carotin werden grof3technisch mit Hilfe einer Namensreaktion herge-
stellt. Geben Sie den Namen an und zeichnen Sie die drei bendtigten Edukte!

7 Punkte
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c) Die Natur setzt flir Umpolungsreaktionen Thiazoliumsalze wie das Thiamin (Vitamin B;)
ein. Uberlegen Sie, wie Sie a-Ketocarbonsauren mit Hilfe des gezeigten Reagenz decar-
boxylieren kénnen! Tip: Das bei der Deprotonierung des Thiamins im Finfring entstehen-
de Zwitterion kann als Nukleophil reagieren und verhélt sich &hnlich wie das Cyanid bei
der Benzoinkondensation. Formulieren Sie einen genauen Mechanismus, nach dem a-
Ketocarbonséduren mit Thiamin decarboxyliert werden (kiirzen Sie die Substituenten am
Funfring wie gezeigt durch R, R' ab)!
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Aufgabe 6 insgesamt 8 Punkte

Mit Hilfe der Temperatur konnen Sie in der unten gezeigten Reaktion steuern, welches der
beiden Enolate A oder B gebildet wird. Tragen Sie die Produkte der beiden Reaktionen in die
Késtchen ein! Welches Produkt entsteht unter Kinetischer, welches unter thermodynamischer
Kontrolle? Bitte ordnen Sie die beiden Begriffe unter den Késtchen den Produkten zu! Wel-
ches Produkt ist das stabilere? Benennen Sie im Potentialenergiediagramm die beiden Produk-
te mit A und B! Verbinden Sie dann die beiden Ubergangszustande korrekt mit den beiden
Produkten!
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Bonus-Aufgabe insgesamt 10 Punkte

Zeigen Sie mit Hilfe eines Korrelationsdiagramms, dass die folgende Reaktion conrotatorisch
verlauft und damit zu einer Mischung der beiden Enantiomere des trans-substituierten Cyclo-
butens flhrt! Tipp: Gehen Sie dabei die folgenden Schritte der Reihe nach durch: Edukte und
Produkte auf das Grundsystem zuriickfiihren (1 P), Ubergangszustandsgeometrie zeichnen
(rdumlich korrekt! 1 P), daraus relevante Symmetrieelemente ableiten (1 P), an der Reaktion
beteiligte Molekilorbitale konstruieren (2 P), diese nach ihrer Symmetrie einteilen (2 P), Or-
bitale des Edukts besetzten (1 P), Orbitale gleicher Symmetrie in Edukt und Produkt verbin-
den (1 P), Besetzung der Produktorbitale ableiten und entscheiden, ob die Reaktion con- oder
disrotatorisch sein sollte (1 P).
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