Allgemeine Infos zur Klausur und Ubungsaufgaben 2. Teil

Schreiben Sie die Klausur am XX. Februar 2025 mit und pokern Sie bitte nicht mit Ihrem Gliick bei einer Wiederholungsklausur/prifung!

Auch alle Klausurtipps zu Beginn der VL-Stunde, der Ubung oder in den hier vorliegenden Aufgaben, sowie die Einschriankungen bzgl. Kenntnis von
Nukleosid-Strukturen und Aminosauren gelten fir die Klausur am 17.2.25, nicht fir spatere Prifungen!

Eine gute Klausurvorbereitung hat viele Bausteine: Das Skript gibt die Themengebiete vor und in der Ubung werden ausgewihlte Fragen vertieft. Mit den
Klausur-dhnlichen Aufgaben lernen Sie Ihren persénlichen Zeitbedarf fiir die Beantwortung einer Frage abzuschitzen. Fragen der Ubung sind bevorzugte
Klausurfragen, natirlich in abgewandelter, erweiterter oder verkiirzter Form wie in den folgenden Beispielen!

Die Fragen sind so zu bearbeiten, wie sie gestellt sind! Dies bedeutet, dass Molekiilnamen (Stoffklassen, Heterozyklen etc), Abkirzungen (Schutzgruppen,
Losungsmittel etc) aus der VL als bekannt vorausgesetzt werden und somit ein Bestandteil der Aufgabenstellung sind.

Es wird wahrend der Klausur keine KEINE! Diskussion mit den Aufsicht fiihrenden Personen zu irgendwelchen weiteren Angaben geben.
Sie konnen gerne zerlegte Steckmodelle verwenden. Keine Handys auf (oder unter) dem Tisch. Rucksacke und Taschen in die Bank vor lhnen.

Ca. 10 Aufgaben zu jeweils ca. 10 Punkten in 120 Min. Kalkulieren Sie mit einer Minute Arbeitszeit pro Punkt, dann haben Sie noch ausreichend Zeit zur
Durchsicht. Bitte Gbersehen Sie keine Teilaufgaben bei der Bearbeitung! Bitte verwenden Sie keinen roten Stift!

Organische Chemie lernen Sie nur durch wiederholtes Zeichnen von Molekiilen, Reaktionen und Mechanismen. Wenn Sie nur UGber lhren Unterlagen
briten, Filme schauen und erst in der Klausur mit dem Zeichnen beginnen, dann wird das nicht gut gehen. Deshalb der wichtigste Tipp fir die
Prafungsvorbereitung: Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen,
Zeichnen, Zeichnen, Zeichnen, ZEICHNEN!




Aufgabe: Welches weitere Reagenz fehlt in der Angabe, um aus Glyoxal und NH,

Trimethylanilin den gezeigten Imidazolium-Prakatalysator zu synthetisieren? 0 2
Zeichnen Sie den vollstandigen Reaktionsverlauf mit den vermutlichen HHH -
Zwischenstufen und plausible Rk-Mechanismen. o

Aufgabe: Mit welchem Reagenz setzen Sie den aktivierten Katalysator frei?

Zeichnen Sie den aktivierten Katalysator so, dass dessen Elektronenkonfigaration

eindeutig erkennbar ist. Welches Produkt erwarten Sie, wenn Sie diesen Katalysator

in eine Lésung von Benzaldehyd geben?

Aufgabe: Methoxymethylenchlorid (MOMCI) kennen Sie als Schutzgruppe. cl o
Hier wird MOMCI als Reagenz verwendet. Zeichnen Sie den vollstandigen Ar_N//_\\N_Ar -
Reaktionsverlauf mit den vermutlichen Zwischenstufen und plausible Rk- THF

Mechanismen. (Ar = Aryl)
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Welches Produkt erwarten Sie? Stereochemie beachten!

Aufgabe Stimmen diese Aussagen?

0 0 Stereokonvergente Reaktionen sind diastereoselektiv
04{ (Meo)zg/ﬁ(CSH” Die zwei Methylgruppen des Valins sind diastereotop
Q o) Die zwei Protonen der Methylengruppe des Glycins sind enantiotop
K NaH
AcO CHO
H
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Im ersten Schritt erfolgt eine katalytische Hydrierung der
Doppelbindung von der Rickseite der Zeichenebene.
Zeichnen Sie das Produkt dieser Hydrierung in den leeren
Kasten.

In Gegenwart von Saure laufen mehrere Reaktionen
nacheinander ab. Ubersehen Sie dabei nicht die
Isomerisierung eines der Stereozentren.

(In dieser Form als Klausuraufgabe zu komplex)




Schlagen Sie einen plausiblen Reaktionsmechanismus fiir diese Reaktion vor!
Fassen Sie danach alle Liganden am Pd als L, zusammen. Zeichnen Sie auch

o<
[ B OTf
— . )
él;} Sd(PPh), den Substituenten TfO einmal aus.
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12://" Eﬁ\(&f)z Schlagen Sie einen plausiblen Reaktionsmechanismus fiir diese Reaktion vor!

Na(;tBu (1 eq) Zeichnen Sie BINAP einmal aus und fassen Sie danach alle Liganden am Pd als L, zusammen. Zeichnen Sie

TfO Tol, 80 °C, 6h _N\ auch den Substituenten TfO einmal aus. (R = weitere Funktionalisierung ohne Bedeutung fiir die Umsetzung).

Anmerkung: Achten Sie auf die Fragestellung zur Kreuzkupplung, ob nach dem Produkt oder dem Katalysezyklus gefragt ist!



Aufgabe (6 Punkte): Schlagen Sie eine Synthese der racemischen Aminosadure aus dem abgebildeten Aldehyd vor.
Zeichnen Sie zwei relevante Zwischenstufen dieser Synthese.

Chemie zzway




Aufgabe (8 Punkte): Zeichnen Sie detailliert die Reaktionsschritte bis zur Bildung des Breslow-Intermediates. Erklaren Sie daran kurz, warum man hier von
einer Umpolung spricht. Erwarten Sie ein racemisches oder weitgehend enantiomerenreines Produkt?
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So konnte lhre Lésung aussehen

Ph

N-N® Aufgabe (11 Punkte): Zeichnen Sie detailliert die Reaktionsschritte bis zur Bildung des Breslow-
/o Intermediates. Erklaren Sie daran kurz, warum man hier von einer Umpolung spricht.
O\’Nk 10 mol% Zeichnen und benennen Sie die Aminosaure, die als Vorstufe fiir die Synthese des abgebildeten

Katalysators dient. Schlagen sie eine weitere kodierte Aminosaure vor, womit man eine

Katalysatorvorstufe synthetisieren konnte, die eine noch bessere asymmetrische Induktion im
Produkt liefern wiirde und begriinden Sie lhre Wahl.

H KOtBu, THF R




Aufgabe a (12 Punkte): Schlagen Sie ausgehend von einer geeigneten Aminosaure 1 (Struktur und Name?) eine Synthese fur
das Oxazolidinon 2 vor. Danach schrittweise weiter von 2 zum Triazoliumsalz 3 vor. Warum bezeichnet man 3 als Prakatalysator?

C)
BF, Aufgabe b (9 Punkte): Zeichnen Sie relevante mechanistische Zwischenstufen dieser Benzoinaddition
0 inklusive der Freisetzung des Katalysators. Erklaren Sie kurz, warum man hier von einer Umpolung spricht.
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N e Aufgabe (5 Punkte): Zeichnen Sie die vermutete relevante mechanistische
) 0 ‘:/ Zwischenstufe bevor es zur C-C-Bindungskniipfung kommt.
mol%
\45/ oder Aufgabe (8 Punkte): Zeichnen Sie detailliert die Reaktionsschritte bis zur

Bildung des Breslow-Intermediates. Erklaren Sie daran kurz, warum man hier von
einer Umpolung spricht.

: /U\ KOBu, THF
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“ at. (10:mo 00) Aufgabe (9 Punkte): Die Vorstufe des Katalysators dieser Stetter-Reaktion ist 1,3-
H + O O DBU (5 mol /°)= R Bis(mesityl)-imidazoliumtetrafluoroborat. Gehen Sie auf relevante
EtO,C Br DCM ' mechanistische Zwischenstufen der Reaktion ein (Breslow-Intermediat).
0 o]

Kat (20 mol%),

KHMDS (20 moi%) y Aufgabe (10 Punkte): Schlagen Sie einen geeigneten Katalysator fir diese

> Reaktion vor. Zeichnen Sie relevante mechanistische Zwischenstufen, wodurch

o . O . . .
Me o/\fo Toluol, 23°C <5 min ;¢ 5 der Reaktionsverlauf erklart wird.




Aufgabe (10 Punkte) Schlagen Sie ausgehend von Imin 1 eine Synthese fiir die racemische Aminoséaure 2 vor.
Schreiben Sie dazu geeignete Reaktionsbedingungen auf die Pfeile und zeichnen Sie zwei relevante Zwischenstufen
in die beiden Kasten.

H OH
HCI H,N

Zeichnen Sie eine DNA-kodierte Aminosaure, welche der Aminosaure 2 ahnlich ist.

Nennen Sie drei Methoden (nur Stichworte!) fir die Synthese einer chiralen Aminoséaure.




/ i
ON-N Aufgabe: Zeichnen Sie das unerwtiinschte Enantiomer.
Ph \)\:Gﬁ>< Wieviel davon entsteht?
Ha
@ -n \/\fo Smol% prh 8222 ;“:Sbe“te Aufgabe: Zeichnen Sie das unerwiinschte Diastereomer.
H MeOH, H,O, RT | 1413 dr Wieviel davon entsteht?

CHO

Aufgabe: Welches der beide Edukte wird von dem Katalysator aktiviert? Zeichnen Sie bitte die aktivierte Zwischenstufe. In dieser Zeichnung soll
die Reaktivkonformation erkennbar ist.

Aufgabe: Zeichnen Sie L-Prolin sowie funf weitere chirale Organokatalysatoren, die einen N-haltigen flinfgliedrigen Ring aufweisen.
Benennen Sie jeweils den heterozyklischen Grundkorper.

Aufgabe: Indol kann man sich als eine Kombination der beiden zyklischen n-Systeme Pyrrol und Benzol vorstellen. Weitere Molekiile, die man
gedanklich in jeweils zwei Ringe zerlegen kann sind Azulen und Adenin. Bitte zeichnen Sie alle neun Ringe.




Aufgabe (8 Punkte): Schlagen Sie einen plausiblen Reaktionsmechanismus fiir die Negishi-Kupplung vor.
Bitte zeichnen Sie jede der gezeigten oder von Ihnen verwendeten Abklrzungen einmal vollstandig aus.
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Aufgabe (8 Punkte): Bitte schreiben Sie die gesuchten Strukturen in die leeren Kastchen.

Bry 1. BuLi 1. MeOH, H*
SO3/H2804 2 CO2 2 NH3
130 °C

dann Na,CO3

Pyridin

Aufgabe (4 Punkte): Schlagen Sie ein geeignetes Reagenz fiir die Umpolung von Pyridin vor. Zeichnen Sie das damit erhaltene umgepolte Pyridinderivat
und erklaren Sie daran kurz, wie sich dessen Reaktivitat durch die Umpolung andert.




Vervollstandigen Sie die Seitenketten der 20 genetisch kodierten Aminosauren

Pro

Gly

Cys

H,N” SCOLH

Met

H,N” SCOLH

Val

H,N” ~CO,H

Ala

H,N” CO,H

Ser

H,N” ~COLH

Phe

H,NT SCO,H

Arg

A

H,N” ~CO,H

sauer/basisch

Leu Lys
HZNJ\COQH HZNJ\002H
lle Asp

HZNACOZH HzN)\COZH
polar
Thr Asn
HzNACOZH HZN)\COZH
aromatisch
Tyr His
N
HzN)\CozH H,N™ "CO.H

Glu

HZN)\COZH

Gln

H,N” SCOLH

Trp

H,N” SCOLH

Anmerkung: In diesem Umfang wird es
keine Klausuraufgabe geben aber ein paar
der Strukturen und Abkiirzungen sollten Sie
kennen. Mindestens eine zu jeder Farbe.

Entsprechendes gilt prinzipiell auch fur
die Purine und Pyrimidine, Nukleoside
und Nukleotide der DNA und RNA. Wer
dies hier liest, soll wissen, dass in der
Klausur am 12.2.24 nur Adenin bekannt
sein muss.




Aufgabe (4 Punkte): Vervollstindigen Sie sz\chen Sie eine dlastereo.tope Zuordnung fir die ‘
beiden Methylengruppen in a-N9. Welches der beiden

die erwarteten Kreuzsignale in dem : . R
. s . H2-Protonen in Ihrem Spektrum ist HP™R und welches
schematischen Ausschnitt eines rotating- Hpros?

frame NOESY Spektrum (ROESY) der
Verbindung a-N9.

KQ --HHN)Y\NHBZ

BzO\\\ o—N9

Anmerkung: Konnten Sie auch ein erwartetes Spektrum
fur das Glykosid 3-N9 vorschlagen?

BzO

6 ppm 2 ppm

Aufgabe (je 3 Punkte): Jedes der folgenden Molekiile bzw. Gleichgewichte enthalt zwei Methylgruppen. Erwarten Sie bei Raumtemperatur jeweils ein Signal
oder zwei Signale im 'H-NMR? Nur zusammen mit der richtigen Begriindung gibt es die Punkte.
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Aufgabe: Unterscheiden Sie labile von stabilen Konformationen, Konfigurationen bzw. Doppelbindungsisomeren. Molekiile, die isomerisieren mit L
und stabile mit S.
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Die Autoren der Studie setzen jeweils eines der sechs Salze 4
-9 in der dariiber gezeigten asymmetrischen Addition von 2-
Formylpyridin 1a an das Nitroalken 2a (Cy = Cyclohexyl) ein
und vergleichen Ausbeuten und ee (jeweils in %, nd = not
determined).

Welcher gemeinsamen Verbindungsklasse gehoren

4 - 9 an? Welches eignet sich am besten in dieser Reaktion?
Zeichnen Sie den eigentlichen Katalysator fiir dieses Molekdil
sowie relevante Zwischenstufen der damit katalysierten
Reaktion.

Anmerkung: Diese Aufgabe enthalt zu viele Beispiele fir eine Klausuraufgabe aber der Vergleich von zwei Katalysatoren ware zumutbar. Chemie
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“ Reactions conducted with 1 equiv of 1a and 1.5 equiv of 2a at 0 °C.

” Enantiomeric excess determined by HPLC analysis on a chiral stationary
phase. BF,; counterions omitted for clarity.

14 %



Aufgabe (10 Punkte): Fillen Sie die leeren Felder mit den
fehlenden vier Strukturen. Falls Sie Adenin nicht kennen, wahlen

Sie einen anderen Vertreter aus der Verbindungsklasse der Purine
oder Pyrimidine.

Charakterisieren Sie kurz den Begriff ,Molekulares Mimikry“ Adenin

Aufgabe (2 Punkte): Welchen Einfluss hat der Fluor-gauche Effekt auf die gezeigte Verbindung?
Zeichnen Sie eine geeignete Newmanprojektion als Erklarung.
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