Abschlusspriufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen”
SS 18, 10. August 2018

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fur Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

Mir ist die Regelung beziglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prifungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und
Abmeldefristen habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Prifung,
Abmeldung: bis einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfillt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prifung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfillt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Prifungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroffentlichung
des anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich

Zu.
Braunschweig, 10. August 2018
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.| 1| 2| 3| 4| 5| 6| 7| 8 9 X

max.| /7| 8| 7| 10 9| 10| 10, 4, 3| 68
erz.




Aufgabe 1: Man erganze folgende Reaktionsschemata und beachte auch die
Torquoselektivitat. (7 P)
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Aufgabe 2:
a) Man formuliere die Umwandlung von Ergosterol in Vitamin D2 (WHR: Woodward-
Hoffmann-Regel). (4 P)

R= :/W R
Sonnenlicht

EE— -
WHR:

Ergosterol Provitamin D,

A 1,7]

WHR:

Vitamin D,

b) Man formuliere die Nazarov-Zyklisierung untenstehenden Dienons unter
Beachtung der Konfigurationen. (4 P)
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Aufgabe 3:

a) Nach Deprotonierung von (Z)-Benzylcrotylether bildet sich ein Alkoholat. Wie?
Man formuliere das deprotonierte Intermediat, den Ubergangzustand und das
Produkt unter Beachtung der Stereochemie. (3 P)

(ﬁ n-BuLi, THF

- n-BuH

b) Welches Hauptprodukt erwarten Sie beim Erhitzen folgender Verbindung? Man
formuliere auch die zum Ubergangzustand fiihrende Konformation. (4 P)
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Aufgabe 4: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)
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Aufgabe 5:

a) Man formuliere den Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von
Phenylboronséaurediethylester und Brombenzol in Anwesenheit von NaOEt. Bildet
sich bei der oxidativen Addition zuerst der cis- oder der trans-Pd-Komplex? (6 P)

b) Man formuliere ausgehend von Phenylacetylen die Synthese von (E)-2-
styrylbenzo[d][1,3,2]dioxaborol und von (Z)-Diisopropylstyrylboronat. (3 P)
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Aufgabe 6:
a) Man formuliere den Mechanismus folgender Mizoroki-Heck-Reaktion. (8 P)

Br X _CN
v o
Ov©/ Pd(OAc), (kat.), O§/©/\/

P(o-Tol); (4 Aquiv.),
NaOAc, DMF, 130 °C

b) Wie kommt es zur Reduktion des Prékatalysators Pd(OAc)2 zu [Pd(0)]? (2 P)



Aufgabe 7:
a) Alkenmetathese. (2 P)

/_//

N Ot-Bu

"Grubbs I"-Kat.

-

b) Man formuliere den Mechanismus der Ringschlussmetathese, ausgehend vom
"Grubbs I"-Katalysator. (6 P)

¢) Man vervollstéandige folgendes Reaktionsschema. (2 P)

= "Grubbs II"-Kat.
OH

PhMe, 110 °C




Aufgabe 8: Man vervollstandige folgende Reaktionen. (4 P)
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O

Aufgabe 9: Und nun: Tsuji-Trost. (3 P)
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Abschlusspriufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen”
SS 18, 10. September 2018

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fir Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

Mir ist die Regelung bezuglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prufungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und
Abmeldefristen habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Prifung,
Abmeldung: bis einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prufung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfallt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Priafungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroéffentlichung
des anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich

Zu.
Braunschweig, 10. September 2018
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.] 1] 2[ 3] 4] 5] 6] 7] 8] 9] =

max. 8 9| 8| 6| 7| 15| 10| 9| 4| 76
erz.




Aufgabe 1: Man erganze folgende Reaktionsschemata und beachte auch die
Torquoselektivitat. (8 P)
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Aufgabe 2:

a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema unter Beachtung von Torquo-
und Stereoselektivitat (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (4 P)

/

\

MeO

WHR:

b) Man formuliere die Synthese von Dewarbenzol und dessen Umwandlung in
Benzol (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). Warum verlauft die Isomerisierung zu

Benzol nicht schneller? (5 P)
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Aufgabe 3:

a) Nach Deprotonierung von (E)-Benzylcrotylether bildet sich ein Alkoholat. Wie?
Man formuliere das deprotonierte Intermediat, den Ubergangzustand und das
Produkt unter Beachtung der Stereochemie. (4 P)
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b) Welches Hauptprodukt erwarten Sie beim Erhitzen folgender Verbindung? Man

formuliere auch die zum Ubergangzustand fiihrende Konformation (WHR:
Woodward-Hoffmann-Regel). (4 P)
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Aufgabe 4: Man vervollstandige folgende Cycloadditionen (WHR: Woodward-
Hoffmann-Regel). (6 P)
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Aufgabe 5: Bitte vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (7 P)
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Aufgabe 6: a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. (7 P)
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- Reaktand
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b) Man formuliere den Mechanismus der Sonogashira-Kreuzkupplung, einschlie3lich
der Bildung des Cu-Acetylids. (8 P)



Aufgabe 7: a) Formulieren Sie den Mechanismus folgender Reaktion. (8 P)

Br
—:@\ Pd(OAc), (5 mol%), PPh3 (2 eq-)" !

Cs,C0O3, DMF, 60 °C, 6 h
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b) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. (2 P)
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Aufgabe 8:

a) Was entsteht bei folgenden Ru(ll)-katalysierten Reaktionen? (3 P)
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b) Man formuliere den Mechanismus einer Enin-Metathese ausgehend von Isobuten

und 2-Butin. (6 P)



Aufgabe 9:

Man vervollstandige folgende Synthese von (—)-Muricatacin und formuliere einige

Intermediate des Katalysezyklus. (4 P)
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Abschlusspriufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen”
SS 19, 14. August 2019

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fur Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

BPO (bitte unterstreichen): 2010/11 2018

Mir ist die Regelung beziglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prifungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und
Abmeldefristen habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Priufung,
Abmeldung: bis einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prifung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfullt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Prifungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroffentlichung
des anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich

zZu.
Braunschweig, 14. August 2019
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.] 1] 2] 3] 4] 5] 6] 7] 8] 9] =

max.| 13| 8| 7| 12| 9| 10| 13| 8| 4| 84
erz.




Aufgabe 1: Man erganze folgende Reaktionsschemata zu "Perizyklische Reaktionen
(WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (13 P)
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Aufgabe 2:
a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema unter Formulierung der
anionischen Intermediate (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (3 P)
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Ph/\N)\N/\Ph —
i 1 Ph
Hy0" )\
— > — > N7 “NH
— || | Y b

b) Man formuliere den Mechanismus und die Woodward-Hoffmann-Regeln folgender
Reaktion. (5 P)

O
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N
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~&—— Woodward-Hoffmann-R. ———>»
[3.3] 61

Keto-Enol-
Tautomerie [1,5]
—_— .




Aufgabe 3:

a) Nach Deprotonierung von (Z)-Benzylcrotylether bildet sich ein Alkoholat. Wie?
Man formuliere das deprotonierte Intermediat, den Ubergangzustand und das
Produkt unter Beachtung der Konfiguration. (3 P)

(ﬁ n-BuLi, THF

- n-BuH

b) Welches Hauptprodukt erwarten Sie beim Erhitzen folgender Verbindung? Man
formuliere auch die zum Ubergangzustand fiihrende Konformation. (4 P)
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Aufgabe 4:

a) Pd, Cu, Sn: man vervollstandige folgendes Reaktionsschema! (9 P)

CHO

P\
Cl/kN SnBU3 +
|

BOM

1

2)

MeHN NHMe

Cul, C52CO3V
THF, 75 °C

HClg), Dioxan/H,0
(1:1)

b) Strukturen von LHMDS, XPhos, BOMCI? (3 P)

Y



Aufgabe 5:

a) In folgender Reaktion wird das Natriumsalz von Vitamin C verwendet. Struktur?

Warum? (2 P)

Ph

CuS0O4-5 Hy0 (2 mol%),
Na-Ascorbat (10 mol%),
H,O/MBUOH (2:1), rt, 12 h

98%

y

L(+)-Ascorbinsaure (Vitamin C)

b) Man formuliere am Beispiel von Phenylacetylen und Azidobenzol den
Mechanismus der "Click-Reaktion". (7 P)




Aufgabe 6:
a) Man formuliere den Mechanismus folgender Mizoroki-Heck-Reaktion. (8 P)

Br /\CN
Ov©/ Pd(OAc), (kat.),

P(o-Tol)s (4 Aquiv.),
NaOAc, DMF, 130 °C

b) Wie kommt es zur Reduktion des Prékatalysators Pd(OAc)z zu [Pd(0)]? (2 P)



Aufgabe 7:
a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema zur Metathese. (3 P)
VinyIMgBr,
PhMe
—_— —

Grubbs |, DCM

_—_—nmm-—
Diastereomeren-
trennung

b) Man formuliere den Mechanismus einer Enin-Metathese ausgehend von Isobuten
und 2-Butin. (6 P)

¢) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. Strukturformeln von MOMCI und
TIPSCI? (4 P)
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Aufgabe 8:
a) Man formuliere den Verlauf folgender Reaktion. Wie heil3t das Reagenz? (4 P)

O
O -
[(PhzP)CuH]g (1.5 Aquiv),
= 0 °C ->rt, PhMe o HO
>90%
(0]

b) Welche Produkte entstehen bei folgenden Cu(l)-katalysierten Reaktionen? (4 P)

)\/\
X MgBr
'

cat. CuBr-DMS,
TMSCI, THF, -78 °C

tBu 86%

)

é ——
s
cat. CuBr-DMS,

TMSCI, THF, -78 °C
82%

Aufgabe 9: Man formuliere den Mechanismus folgender Au(l)-katalysierten Reaktion.
(4 P)

NHBoc (PhsP)AuSbFg (5 mol%)
PhMe, 60 °C, 87%

Irz



Abschlusspriufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen”
SS 19, 13. September 2019

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fur Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

BPO (bitte unterstreichen): 2010/11 2018

Mir ist die Regelung beziglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prifungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und
Abmeldefristen habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Priufung,
Abmeldung: bis einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prifung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfullt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Prifungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroffentlichung
des anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich

zu.
Braunschweig, 13. September 2019
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.] 1l 2[ 3] 4] 5] 6] 7] 8] =

max.| 11| 10| 5| 10| 9| 9| 10| 8| 72
erz.




Aufgabe 1:
a) Auch geladene Spezies gehen elektrozyklische Reaktionen ein. Man formuliere
die Intermediate (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (3 P)

O O KNH,, NHa(1) >-35°C
—_— —_—
- NH;

H,0"

b) Hier entsteht ein Bizyklus. Man formuliere die Intermediate. (4 P)
DDQ

c) Beim Erhitzen von Furan mit Acetylendicarbonsaureethylester entsteht ein
Produkt, welches beim Behandeln mit Saure ein Phenol-Derivat liefert. (4 P)

Furan A 2N H,SO,
Ea——

Et0,C—==—CO,Et WHR




Aufgabe 2:

a) Erhitzt man 2,2-Dimethoxypropan und But-1-en-3-ol in Gegenwart von

Propionsaure, entsteht ein vy,5-ungeséttigtes Keton. Man formuliere den
Reaktionsmechanismus. (6 P)

MeO OMe

O
/\{RZ EtCO,H, A J]\/\/\
+ _— =
XR1 R1 R2

OH

b) Bei Bestrahlung des nicht fluoreszierenden 2,5-Diphenyl-2H-tetrazols in

Anwesenheit von Styrol entsteht fluoreszierendes rac-1,3,5-Triphenyl-4,5-dihydro-
1H-pyrazol. Wie? (4 P)



Aufgabe 3: Overman- und Evans-Mislow-Umlagerung in einer Sequenz! (5 P)

OH CCl3
Cl,CCN, DOBU' Na,CO3, 0-Xylen,
Phs\)\l/\/\ DCM, -20 °C -> rt HN (0] 140 °C
» | PhS
OH X X Overman-
0 NH Umlagerung
CCly
[ ] CCl
)\ 3 mCPBA,
o NH DCM, -20 °C
—_— _—_—nmm
PhS NS
Overman- A
Umlagerung OYNH
— - CCl3
P(OMe)s,
M(eOHe)?f (PCy3)2Cl,Ru=CHPh,
: DCM, rt
—_—mm
Evans-Mislow-
Umlagerung
dri1 dr1:1
ji\ Cl;C,
HN™ ~CCl, =N y
HO H ' O \\“N O
o O
Cl;C Cl;C
dr1:1




2 N NayCOg rf, 93%

Pd(PPhs); DME,

ein Boronséaureester

A

Aufgabe 4: Vervollstandigen Sie folgendes Reaktionsschema! (10 P)

<Z

Kupplungs-
partner




Aufgabe 5:
a) In folgender Reaktion wird das Natriumsalz von Vitamin C verwendet. Struktur?
Warum? (2 P)

CuS04-5 H,0 (2 mol%),
Na-Ascorbat (10 mol%),
H,OMBUOH (2:1), rt, 12 h OH OH

L N=l\‘l l,\l‘N L(+)-Ascorbinsaure (Vitamin C)
98% Ph N\ N Q N V/ Ph

b) Man formuliere am Beispiel von Phenylacetylen und Azidobenzol den
Mechanismus der Cu-katalysierten "Click-Reaktion". (7 P)



Aufgabe 6:

a) Man formuliere den Mechanismus der Suzuki-Miyaura-Kreuzkupplung von
Phenylboronséaurediethylester und Brombenzol in Anwesenheit von NaOEt. Bildet
sich bei der oxidativen Addition zuerst der cis- oder der trans-Pd-Komplex? (6 P)

b) Man formuliere ausgehend von Phenylacetylen die Synthese von (E)-2-
styrylbenzo[d][1,3,2]dioxaborol (A) und von (Z)-Diisopropylstyrylboronat (B). (3 P)

A
HB/O:©
\
0
Ph—=——H >
(i) n-BuLi, EO, 78 °C
(i) B(OiPr)s
(iif) HCI, Et,0
B

> | Ph B(OiPr),

H H




Aufgabe 7:
a) Formulieren Sie den Mechanismus folgender Reaktion. (8 P)

Br
L O i
—:é\ Pd(OAc), (5 mol%), PPhs (2 eq.),
S Cs,CO3, DMF, 60 °C, 6 h $

< <

1%

b) Man vervollstandige folgende Reaktionsschemata. (2 P)

| PdCl,(PPhs), NEts

~
[0)
OH 69%
/
| /C PdCl,(PPhs), (5 mol%),
K,COj3, EtOH, DMF, 120 °C

65%
EtO,C CO,Et




Aufgabe 8:
a) Man formuliere den Verlauf folgender goldkatalysierten Pyrrolsynthese. (4 P)

o (PhsP)AUNTY, (30 mol%),
KHSO4 (30 mol%),
iPrOH/Dioxan,
Mikrowellenreaktor, 80 °C

iPrOY\H

O'Pr

Y

b) Man formuliere den Verlauf folgender rutheniumkatalysierten Indolsynthese. (4 P)

Z A\
Cp(PPhs),RuCl, \
KPFg, DCM

N

Y
z



Abschlussprufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen"”
SS 20, 7. August 2020

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fur Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

BPO (bitte unterstreichen): 2010/11 2018

Mir ist die Regelung bezlglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prufungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und Abmeldefristen
habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Prifung, Abmeldung: bis
einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prufung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfallt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Prifungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroéffentlichung des

anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich zu.
Braunschweig, 7. August 2020
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.] 1] 2] 3] 4] 5] 6] =

max. | 11 8 8 9 13| 9| 58
erz.




Aufgabe 1:
a) Auch geladene Spezies gehen elektrozyklische Reaktionen ein. Man formuliere
die Intermediate (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (3 P)

O O o —
. .
- NH3

H,0*

b) Hier entsteht ein Bizyklus. Man formuliere die Intermediate. (4 P)
DDQ

c) Beim Erhitzen von Furan mit Acetylendicarbonsaureethylester entsteht ein
Produkt, welches beim Behandeln mit Saure ein Phenol-Derivat liefert. (4 P)

Furan A 2N H,S0,
Ea——

Et0,C—==—CO,Et WHR




Aufgabe 2:

a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema unter Formulierung der

anionischen Intermediate (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (3 P)

Ph
\ / KOtBU
Ph/\N)\N/\Ph
H,0*
—_— —_

b) Man formuliere den Mechanismus und die Woodward-Hoffmann-Regeln folgender

Reaktion. (5 P)

PnhCl, 160 °C, uW

[3,3] l

~&—— \Woodward-Hoffmann-R. —————>»

6n

[1.5]




Aufgabe 3:

a) Nach Deprotonierung von (E)-Benzylcrotylether bildet sich ein Alkoholat. Wie?
Man formuliere das deprotonierte Intermediat, den Ubergangzustand und das
Produkt unter Beachtung der Stereochemie. (4 P)

- n-BuH

O+

/ \\\\\\\
— —_—
Li* :

LiO Ph

b) Welches Hauptprodukt erwarten Sie beim Erhitzen folgender Verbindung? Man

formuliere auch die zum Ubergangzustand fiihrende Konformation (WHR:
Woodward-Hoffmann-Regel). (4 P)

uill
]
+

IR N I

Startkonformation

[3,3] WHR:




Aufgabe 4:
a) Vervollstandigen Sie folgende Photoredoxreaktionen! Zeichnen Sie die Strukturen
von 2,2'-Bipyridin und 2,2'-Bipyrazin. (4 P)

QA 1 G

N N
H [Ru(bpz)3](PFe)z (2 mol%), Ho 2
MeNO,, 13 W Licht
CO5H
+
N, —
[Ru(bpy)3]Cl> (5 mol%)
>
O O MeCN, Tageslicht
bpy bpz

b) Man formuliere einen Mechanismus der oberen, vom Cyclopropylamin
ausgehenden Photoredoxreaktion. (5 P)



Aufgabe 5:

a) Man formuliere den Mechanismus der Addition von Me2CulLi-Lil an Cyclohex-2-en-
1-on in Anwesenheit von TMSCN. Wie stellt man das verwendete lod-Gilman-
Reagenz her? (6 P)

b) Man formuliere am Beispiel von Benzoesaureamid und (E)-(2-Bromvinyl)benzol
den Mechanismus der Cu-katalysierten Buchwald-Reaktion unter Angabe eines
mdglichen Liganden. (7 P)



Aufgabe 6:
a) Crassifolen: man vervollstandige folgendes Reaktionsschema zur Goldkatalyse.
(7 P)

1) nBuLi, DMPU, THF,
-78 °C -> Rt

Y

+ O
»~ otes 3 = O
Echavarren-Kat.
. Bu
Bul\
P-Au—-NCMe
® ©
Q SbFg
DCM = T0TMS
(o)
N
1)
IBX, MPO, DMSO
| - >
2 MPO: 4-
) OTMS | Methoxypyridin-N-oxid o
O O
N N

b) Welches Produkt schlagen Sie fur folgende Au(l)-katalysierte Dienin-
Cycloisomerisierung vor? Zeichnen Sie den Tetrazyklus derart, dass die
Konformation erkennbar wird! (2 P)

OMe

OH

Et,;0, rt

(Ph3P)AUNTf, (1 mol%),

Dienin-Cycloisomerisierung

! o

ein Tetrazyklus




Abschlussprufung zur Vorlesung "Reaktionsmechanismen"”
SS 20, 11. September 2020

Prof. Dr. Thomas Lindel
Institut fur Organische Chemie der TU Braunschweig

Name, Vorname: Matrikelnummer:

BPO (bitte unterstreichen): 2010/11 2018

Mir ist die Regelung bezlglich der Wiederholbarkeit von Prifungen an der TU
Braunschweig bekannt (siehe: Allgemeine Prufungsordnung der TU Braunschweig in
Verbindung mit der BPO des zutreffenden Studiengangs). Die An- und Abmeldefristen
habe ich eingehalten (Anmeldung: bis 3 Werktage vor der Prifung, Abmeldung: bis
einen Werktag vor der Prifung, jeweils 12.00 Uhr). Die erforderlichen
Voraussetzungen habe ich erfullt. Mir ist bekannt, dass eine in der Prufung erbrachte
Leistung nicht gewertet wird, falls die Voraussetzungen zur Anmeldung nicht erfallt
sind. Ich versichere, dass ich keine der von mir oben genannten Prifungen hier oder
an einer anderen Universitat endgultig nicht bestanden habe. Der Veroéffentlichung des

anonymisierten Klausurergebnisses mit gekurzter Matrikelnummer stimme ich zu.
Braunschweig, 11. September 2020
Unterschrift

Punkteverteilung

Aufg.] 1] 2] 3] 4] 5] 6] =

max.| 7| 8| 14| 13| 8| 4| 54
erz.




Aufgabe 1: Man erganze folgende Reaktionsschemata und beachte auch die
Torquoselektivitat. (7 P)

hv Z
r
Woodward-Hoffmann-Regel: X
"4n photochem disrot"
178 °C
_ Woodward-Hoffmann-Regel:
"4n+2 therm disrot"
PhH, 80 °C
~ "H
>
Woodward-Hoffmann-Regel: NN
"4n therm konrot"
OMe PhH, 80 °C
'Bu >
| WHR
o) hy LiOH,
~ H,O-THF
_» >
X _NBoc
CO,H
| —

NHBoc |




Aufgabe 2:
a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema unter Beachtung von Torquo-
und Stereoselektivitat (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). (3 P)

O 1,2-Dichlor-
benzol, 180 °C
| AN
—_—_—nmm
= .
MeO WHR:
y
WHR:

b) Man formuliere die Synthese von Dewarbenzol und dessen Umwandlung in
Benzol (WHR: Woodward-Hoffmann-Regel). Warum verlauft die Isomerisierung zu
Benzol nicht schneller? (5 P)

H
o hv (Hanovia), Pb(OAC)4, Pyridin,
Vycor-Filter 45 °C, 20 min
@) o >
4npd
H @)

A
Dewar-Benzol (als WHR:

Lsg. in Pyridin)

HWZ: 2 d bei 25 °C



Aufgabe 3: a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. (6 P)

2

C/
S
%

Kat.

szdbag,, ASPh3, v
Dioxan, 100 °C

b) Man formuliere den Mechanismus der Sonogashira-Kreuzkupplung, einschlie3lich
der Bildung des Cu-Acetylids. (8 P)



Aufgabe 4:
a) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema zur Metathese. (3 P)

HO Dess-Martin-
., Periodinan
OTBS | — 3 —
4

Grubbs |, DCM

R — —r
Diastereomeren-
trennung

b) Man formuliere den Mechanismus einer Enin-Metathese ausgehend von Isobuten
und 2-Butin. (6 P)

c) Man vervollstandige folgendes Reaktionsschema. Strukturformeln von MOMCI und
TIPSCI? (4 P)

95% (2) !

DCM, 60 °C, Vakuum

/\(\/);COZMG




Aufgabe 5:
a) Man erganze folgendes Reaktionsschema zur Gold-katalysierten Synthese eines
Tetrazyklus mit Dihydroazocin-Teilstruktur. (4 P)

(0]
PhMe, NEts, rf; \
Tryptamin dann HCI \
c+) COM 83% g N \\ N0y
| 2ve H O
oM
Cy
? 0
P— AuClI (5+2 mol%),
)J\H/ \O“%Me HOAc, DCM
N2 -
K2C03, MeOH
=
92%
(@)

N
> E 0
\_~
2) OsOy4 (3 mol%), NMO, N
Aceton, H,O; dann NalOy4 \
CO,Me

b) Man formuliere den Mechanismus der ersten Reaktion des obigen Schemas, der
eine perizyklische Reaktion umfasst. (4 P)



Aufgabe 6:

Man vervollstandige folgende Synthese von (—)-Muricatacin und formuliere einige

Intermediate des Katalysezyklus. (4 P)

-lllo
I

Z
///\/\H-C12H25

[CpRu(cod)CI] (10 mol%),
TBAF (30 mol%), P(2-furyl);
(15 mol%), HOSu

N-Hydroxysuccinimid
(HOSu)

o
I

o 5
[LnRuCp]ﬁJ/\n—CmHzS

NS

c® o=su  OH

O .0 -
[LnCpRu]@/\n-Cmst

62%, ee 94%




