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Verwenden Sie zur Beantwortung der Fragen ausschlielRlich die ausgehandigten Blatter!
Bitte I6sen Sie nicht die Heftung!

Verwenden Sie zundchst die Rickseiten 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 MiRverstandnisse (Tauschungsversuch) auszuschlielen, verwenden Sie bitte kein ei-
genes Papier. Wir handigen Ihnen zusatzliches Schmierpapier aus, falls erforderlich.

Verwenden Sie keinen Bleistift, keinen Rotstift und keine Korrekturflissigkeiten!

Bitte I6sen 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 ausschlieRlich nicht internetfahige Taschenrechner zugelassen.

Hinweis zum Datenschutz:

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

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

Notenliste aufgenommen werden.




Aufgabe 1 insgesamt 16 Punkte

a) Das folgende Molekil A besitzt vier Stereozentren. Wie viele Stereoisomere sollte es nach

einer einfachen allgemeinen Formel eigentlich haben? Geben Sie die Formel und die Zahl
der Stereoisomere, die Sie danach berechnen wiirden, an!

1 Punkt

Warum gibt es tatséchlich weniger (bitte nur Stichworte)?
1 Punkt

Wie viele Stereoisomere sind es insgesamt und welche der hier gezeigten Molekiile A-D
sind chiral? Kreisen Sie die chiralen Molekule bitte ein!
2 Punkte
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b) Geben Sie eine Retrosynthese fur racemisches A (als Racemat) an! Identifizieren Sie daflr
ein gutes Retron und zeichnen Sie es!
6 Punkte

Retrosynthese Retron

¢) Zeichnen Sie den Ubergangszustand der Bildung von A so, dass die relative Anordnung der

Reaktionspartner zueinander im Raum eindeutig zu erkennen ist! Tragen Sie geeignete Mo-
lekulorbitale ein und belegen Sie, dass die Reaktion thermisch erlaubt ablauft!

6 Punkte



Aufgabe 2 insgesamt 12 Punkte
a) Fullen Sie die vier Kastchen mit geeigneten Reaktionsbedingungen bzw. den Strukturfor-
meln des Intermediats D und des Produkts F!
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b) Begrunden Sie die Regioselektivitat bei der Nitrierung von A zu B mit mesomeren Grenz-
formeln!
4 Punkte

c) Geben Sie den Mechanismus fir den zweiten Schritt der Umwandlung von D zu E an. Um
welche Namensreaktion handelt es sich?
4 Punkte

Name:



Aufgabe 3 insgesamt 23 Punkte

a) In Coreys Synthese von Longifolen ist das Enon F eine wichtige Zwischenstufe, die ber
eine Ringerweiterungsreaktion erhalten wird. Ergénzen Sie das Schema!

5 Punkte

Name?
A
D
Reagenz?
Name7

a) Warum ist die Acetalisierung im ersten Schritt erforderlich (Stichwort)? Wie lasst sich die
beobachtete Regioselektivitét erklaren (Stichwort)?
2 Punkte

b) Geben Sie den Mechanismus fur die ringerweiternde Umlagerung von E nach F an (gefor-
dert sind alle Elementarschritte).
3 Punkte

¢) Nennen Sie je eine weitere ringerweiternde und eine ringverengende Reaktion (jeweils als

Beispiel an einem selbstgewahlten Molekdl)! Geben Sie Edukte, Reagenzien und Produkte
an. Ein detaillierter Mechanismus ist nicht erforderlich.

4 Punkte



d) Nehmen Sie an, die Olefinierung des Ketons B zum konjugierten Dien D verliefe unein-

heitlich und ergébe eine (E/Z)-Mischung der beiden mdglichen Doppelbindungsisomere.
Wie viele Stereoisomere des Diols E entstehen dann im folgenden Reaktionsschritt? Wie
andert sich das, wenn Sie von reinem (Z)-D ausgehen?

3 Punkte
(E/Z)-Mischungvon D: ... Stereoisomere
reines (2)-D: Stereoisomere

Ist dies von Bedeutung flr die Entstehung eines zwar racemischen, aber ansonsten reinen
Ringerweiterungsprodukts F?

In einer weiteren Ringerweiterungsreaktion lasst sich das unten abgebildete Lacton erhal-
ten. Geben Sie den Namen der Reaktion an und formulieren Sie ihren Mechanismus in al-
len Elementarschritten! Begriinden sie die Regioselektivitat bezliglich der gebildeten Ester-
Gruppe.

6 Punkte



Aufgabe 4 insgesamt 12 Punkte

a) Bei der gezeigten Bromaddition an die Doppelbindung von 4-Methylcyclohexen entstehen
die beiden stereoisomeren trans-Produkte nicht in einem 1:1-, sondern in einem 9:1-
Verhéltnis. Erklaren Sie diesen Befund, indem Sie die Konformationen von Edukt, Bromo-
nium-Zwischenstufe und der mdglichen Produkte zeichnen und auftretende Stabilitatsun-
terschiede mit jeweils den passenden Stichwdrtern kennzeichnen.
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6 Punkte

b) Wie heil3t die dieser Analyse zugrunde liegende Regel?
2 Punkte

c) Formulieren Sie fir die folgende Reaktion den genauen Mechanismus in allen
Einzelschritten!
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4 Punkte



Aufgabe 5 insgesamt 14 Punkte

a) Geben Sie die Produkte folgender Reaktionen an!
9 Punkte
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b) Zeichnen Sie fur die Reaktion des priméren Alkohols in der letzten Zeile mit DMSO, Oxa-
lylchlorid und Triethylamin einen detaillierten Mechanismus fur alle Schritte!
5 Punkte



Aufgabe 6 insgesamt 9 Punkte

a) Bei Multistriatin handelt es sich um ein Pheromon des weiblichen Borkenkéfers. Es ist

daher eine Locksubstanz fiir Fallen fir ménnliche Borkenkafer, die im Verdacht stehen, das

durch Schlauchpilze verursachte Ulmensterben zu verbreiten. Ergédnzen Sie die folgende
zweistufige Retrosynthese!

3 Punkte

LDA !
o)

Multistriatin OH

b) Das iodierte Diol rechts kann tber eine recht einfache Synthesesequenz hergestellt werden.
Erganzen das folgende Schema! Beachten Sie, dass dabei das Intermediat D sicherstellen
soll, dass die anschlielend einzufuhrende Methylgruppe und die freie Hydroxygruppe
trans-standig zueinander sind!

5 Punkte
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c) Die in dieser Synthese angewandte Schutzgruppenstrategie erlaubt nicht nur den eigentli-
chen Schutz der Hydroxygruppen im Verlauf der Synthese, sondern insbesondere auch die
Unterscheidung der beiden im 1,2-Abstand stehenden OH-Gruppen von der dritten, die
schliellich in das lodid Uberfuhrt wird. Vom Intermediat E zum Intermediat F ist dabei ei-
ne Umacetalisierung erforderlich. Begriinden Sie mit einem Stichwort, warum diese Um-
acetalisierung mit guten Ausbeuten verlduft und keine anndhernde 1:1-Mischung von E
und F erzeugt!

1 Punkt



Bonus-Aufgabe insgesamt 10 Punkte
Die Hammett-Gleichung beschreibt lineare freie Enthalpiebeziehungen und kann verwendet
werden, um thermodynamische (z.B. Saurestarken) mit kinetischen (z.B. Reaktionsgeschwin-
digkeiten) Faktoren zu verknUpfen.
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a) Welche Bedeutung haben die Konstanten pund o?
2 Punkte

Konstante p:

Konstante o

b) Die Konstante p der durch wéssrige S&ure katalysierten bimolekularen Hydrolyse von p-
und m-substituierten Benzoeséureestern ist p = 0,03; diese Reaktion damit nahezu unab-
hangig von Substituenteneffekten. In der folgenden Abbildung sehen Sie zwei Hammett-
Plots fur die Hydrolyse von Benzoesauremethyl- und Benzoeséureethylestern in 99%-iger
Schwefelsdure. Formulieren Sie einen Mechanismus fur die Hydrolyse des Methylesters,

der mit einem stark negativen p = -3,25 in Einklang steht!
4 Punkte
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c) In der linken Halfte des Plots (d.h. flr elektronenliefernde Substituenten wie p-Methoxy)
stimmen die Reaktionskonstanten der Hydrolyse von Methyl- und Ethylester Uberein. Es
ist also davon auszugehen, dass beide Esterhydrolysen Uber den gleichen Mechanismus
verlaufen. In der rechten Halfte (d.h. fiir elektronenziehende Substituenten wie p-Nitro)
wechselt die Reaktionskonstante flr die Hydrolyse des Ethylesters aber zu einem positiven
Wert von p = 2,0. Geben Sie einen weiteren Mechanismus an, der die Krimmung des

Hammett-Plots erklart und mit einem deutlich positiven p in Einklang ist!
4 Punkte
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