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1.

Geben Sie bitte an, welche der folgenden Verbindungen chiral sind und welche nicht
und geben Sie dort, wo gefordert, (i) die absolute Konfiguration der stereogenen
Zentren nach der CIP-Nomenklatur an, bzw. (ii) die Struktur des Spiegelbilds der

abgebildeten Verbindung!

CH,
R cl
H3C/) "
H,C .
nicht chiral ©
" % ﬁ
chiral chiral don
chiral
H
ol

1 ch/) iy

Chil‘al falls chiral: (S)
Konfiguration benennen!
chiral
HsC,
, 0
HO \ CH3 , !:! @
Chiral HsCO/ ,/////O
OH . EtO
chiral nicht

Je 1P

nicht

h

Bitte Spiegelbild zeichnen

OH

CO.H
HO,C

OH
chiral

(0]
Hsc\m
nicht
falls chiral:

Konfiguration benennen!

/ 15P

Korrektorkdrzel:
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2.

Geben Sie bitte Strukturbeispiele fir folgende Verbindungstypen: Je 2P

a) cine axial chirale Verbindung

OH
OH

o (<02
>=c=““ 1.3 Dichlorallen O
ZaoderF
H Cl

Ra - 1,1" - Bi(2-naphtol)

BINOL

NO,

o N(L; \v HOOC,
.
N F 1.3 Dichlorallen coon
\ Ra oder M b
z.B.: €l cl , oder p=sa

oder spiro-Verbindung, usw.

b) eine planar chirale Verbindung
z.B.: trans-Cycloocten, oder,

///‘\\ COOH
? / (‘r(CO Auch wenn
\ / hier eine
Ebene
ch GH2 vorlicgt so

behandelt

man es wie
(CH, J6 cin zentrales

von oben C.

c
COOH

usw. A B <

C) eine zentrochirale Verbindung mit Schwefelatom als Stereozentrum

chirales Sulfoxid oder chirales Sulfoniumkation

/ 6P
Zeigen Sie fur die folgenden Verbindungen mittels geeigneter Newman-
Projektionen die 1,3-diaxialen Wechselwirkungen der entsprechenden
Substituenten:
Je 2P
CH HaC
C/ 3 3 o
\\CH3
CH, CHa (|3H3
CHy CHs OCH,
t-Bu @C@:
Hsz ;CHs H3CO
/ 4P

Korrektorkdrzel:
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4.
a)

Thalidomid (Contergan ® ) racemisiert unter physiologischen Bedingungen
nach 6 Stunden Uber eine prosterogene Enolat-Zwischenstufe.

Zeigen Sie ausgehend von (S)-Thalidomid, wie die Racemisierung
funktlonlert und warum (auch Resonanzstrukturen zeichnen)

(S)-Thalidomid

Enolat ist planar @D
@ (prostereogen), +H
1P deshalb Riickprotonierung
1P von beiden Seiten gleich
gut moglich!

-H

o

b)

3P

Schlagen Sie eine Methode vor, wie Sie den Grad der Racemisierung
bestimmen kdnnten! 1P

viele Méglichkeiten: chirale Saule, Drehwert messen, Kristallisation, NMR mit
Shift-Reagenzien usw., usw.

Schlagen Sie ein Derivat von Thalidomid vor, in dem die
Racemisierungsgefahr geringer als bei Thalidomid selbst sein sollte: 1P

viele Moglichkeiten; Prinzip: Enolisierung verhindern!

/ 5P

Korrektorkdrzel:
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5. Erganzen Sie bitte Namen oder Strukturformel in der Tabelle!
Wahlen Sie dabei, falls passend, aus dem unten angegebenen Pool aus,

oder erganzen Sie ,aus eigener Kraft“! e1P
Name Struktur Name Struktur
0
HNJLNH
H H
BIOTIN (aktiv) s~ "COH
Cholesterin HO (aktiv)
o-Pinen é§
Porphyrinogen
Name Struktur
Koenigs-Knorr-Glucosyldonor o Ohe
Xc AcOp,
ein Nukleotid e
\\/ ‘N’&O
Ho Mo o
OH
ein Nukleosid N
in Nu i @N\\
N™ "0
HO 0.
aktiv; z.B.: OH
ein Cerebrosid o _on f
q
Ho%o H §
OH
OH
Sphingosin e
HO\/Y\/(CH2)12—CH3
OH
Phosphatidylcholin
?)‘\O/\(\O O/\/NMes
Nikotin Hy
B
N~  CHs

/11P

Korrektorkdrzel:
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6.

a) Vervollstandigen Sie bitte das folgende Biosynthese-Schema und gehen Sie
dabei einfach davon aus, dass alle benétigten Enzyme zur Verfigung stehen:

©
1) O QO OG> "Schwanz"
)\/\ \P/ \P/ T )\/\ oPP
o \o \O@ "Kopf
® Isopentenyldiphosphat
‘ +H

T 1p
—_— \
OPP

Dimethylallyldiphosphat

OPP F\ Kopf-Schwanz-Addition
\
\/\OPP
Kopf-Schwanz-Addition
AN
Farnesyldiphosphat Geranyldiphoshat

J Farnesyldiphosphat
NADP* + 2 PP NADPH

Kopf-Kopf-Addition

(durch reduktive Dimerisierung)

Squalen

4P
b) Kreuzen Sie richtig an:
Squalen ist ein Vorlaufer fr Squalen ist ein Vertreter von
X Steroide Prostaglandinen
Fette X Triterpenen
Coenzym A Polyprenen e1P

/ 6P

Korrektorkdrzel:
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7.

a) Vervollstandigen Sie bitte das folgende Schema:

1P oder:
.
1P H @ H
1P
\\\\B\ B
in THF o H in THF = ////,,,'
BH - = —_—
+ 3 - >
R 16slich in THF
Name: o-Pinen
1P

‘\\\\\\\O H HO

D

98% ee

Sterochemie muss stimmen,
deshalb 2 Punkte

gesamt: 7 P

b) Erklaren Sie bitte, was ,98% ee” wortlich (deutsch und englisch, bitte) und nach

mathematischer Formel bedeutet.
enantiomeric excess; Enantiomerenuberschuss 1P

ee% = [ E1-E2/E1+E2] x 100 1P

C) Wenn eine enantioselektive Reaktion ein Produkt mit ,98% ee” liefert, wie viele
Prozent beider Enantiomere wurden dann jeweils erhalten?

1P
99% und 1%

/10P

Korrektorkdrzel:
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8. a) Vervollstindigen Sie bitte das folgende Schema ausgehend von Butanal:
1P
“ |

|
OCH
NH2 3 N OCH3

(0] > /\)L
1/2P
/\)kH Reagenz (Abkiirz.) : SAMP 1/ H

voller Name des Reagenzes:
(S)-N-(oder 1-)Amino-2-(methoxymethyl)-pyrrolidin 1/2P

Detaillieren Sie bitte weiter unten die l> ; ’[Lel?’éBuMeg SO ( CH2)3|

mechanistischen Details dieser Sequenz

3. 03
(0] \ ‘ i
Si
+ H)Wo/ ™~
Derivat des chiralen Hilfstoffes
85%
>95% ee

Mechanistische Details: (die Ozonolyse sollen Sie nicht detaillieren)

1. LDA \_' >—NH 12P T

ISV s

Lil E\

12 P

/ 6P

Korrektorkdrzel: 5
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Fortsetzung Aufgabe 8:

b) Diskutieren Sie bitte die Topizitat des prostereogenen Eduktes obiger

Reaktion (siehe 8 a), Butanal.

(i) Geben Sie an, ob es sich um enantiotope oder diastereotope Halbraume
handelt und (ii) benennen Sie sodann beide Halbraume unter Verwendung

der CIP-Nomenklatur!

1P

re-Seite
0 /
/\)k y

ﬂ

si-Seite
1P

enantiotope
Halbraume

1P

/ 3P

C) Geben Sie fir die fett gedruckten H-Atome in Edukt und Produkt obiger
Reaktion (siehe 8 a) jeweils an, ob es sich um homotope, enantiotope oder
diastereotope Protonen handelt (z. B. mit Hinblick auf die Auswertung eines "H-NMR-

Spektrums)!
12 P
2 X enantiotop
H\ H
H
H
H
H H \H
/ 2 X enantiotop
3 x homotop
12 P
1P

12 P
2 x diastereotop

/

)Ui/\
H OSi *"BuMe,

H

H H
H \

3 x homotop
12 P 1P

S

2 x diastereotop

/ 4P

Korrektorkdrzel:
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9.

Die abgebildete Verbindung ist das Herzglycosid Digitoxin.
Zeichnen Sie die Struktur bitte unter Verwendung von Sesselkonformationen fir
alle Sechsringe auf!

o
o
CHs ~
OH
H
Digitoxin
OH
H
HO, HsC o S OH
3 D oR HyG
Tipp: _ HO Q OR
N o = o
He™ o oW °©
: HsC
H z OH 3
OH

(einen weiteren Tipp kann man unter Aufgabe 1 finden)

HsG HsG
HO R o O Q is
4 O
HsC alles komplett richtig:
S plett richtig:
\OH OH j insgesamt 5P
1P

/ 5P

Korrektorkdrzel:
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Aufgabe zunéachst bitte komplett lesen ( a) UND b) )!

1 0 a) Zeigen Sie mechanistisch Detail-genau die chemische Synthese
des folgenden Dinukleotids:

OH
Folgende Bausteine und Reagenzien stehen zur lhrer Verfligung:

- das festphasengebundene Startribonukleosid (N6-Benzoyl-geschitzt) und
- 2’-Desoxycytidin, wie folgt:

o
HN Q

N X HN
. N/)N o?\b/ Tipps: Sie kbnnen Cytosin mit ,C* abkirzen
N o "o und N6-Benzoyladenin mit ,A-Bz*

OH
Polymer 2'-Desoxycytidin

polymergebundenes
Startribonukleosid

Weiterhin:

- Trichloressigsaure (zur Entschiitzung von was? —strukturell detailliert darstellen!)

- Dimethoxytritylchlorid und Pyridin

- Phosphortrichlorid, 2-Cyanoethanol, N-(Trimethylsilyl)diisopropylamin

- 1H-1,2,3,4-Tetrazol

- lod, Wasser (keine mechanistischen Details in diesem Fall)

- Ammoniak, 60 °C (zur finalen Entschiitzung und zum Abspalten vom Polymer;
ohne mechanistische Details)

b) Bei Aufgabe 1a) wird folgendes Intermediat durchlaufen:

iﬁ/ Wie viele Stereozentren enthalt das Molekul?
ovro. O N o (nehmen Sie das Polymer als achiral an). 7 Stereozentren
:O:
*
* HN

|
Polymer

/1P

Korrektorkdrzel:

-10-
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Detailschritte und Mechanismus, Aufgabe 10:

Pfeil zum Proton: 1/2 P o

0
OCH; HNJ\\/: HN)b
O )
¢l
F " <N N/)

HsCO HO
Cl;C-CO.H @
\' !
Struktur von DMT: OCH,4 |
1P Polymer Polymer

St
OH 1P T P-0
/
PCl; /P O\/\NC x }Nj/
Cl
Cl-SiMes

0
v N
OéI\N 1P )\ |
HO o” N
DMT-CI DMTO

\Q Pyridinw O
OH
OH

HCI
O nur primare OH-Gruppe wird gescchitzt

)N\)j/ ci T 1P Jj/
0" >N P-OrnG 1P NJ]/ o

DMTO >N A DMTO
o) T O”°N N,
DMTO HN™ SN
o ey
OH o,
(@) _
Moo PO e

>NY

Korrektorkdrzel:

-11 -
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wenn bendétigt weiterer Platz fur:
Detailschritte und Mechanismus, Aufgabe 10:

o) N
| PO"ne H ©
/ N 0
Polymer (N\N « ”N
Nt N-N

DMTO. "'/fﬁ/
(0]
lod, Wasser DMTO. 1P Zusatz
Ammoniak, 60°C ]

N NH
NC _R / o N
N
W{)\o o globale Entschiitzung o a N
S) H o o R N /)
oY N
Base| —" o
O
Q
Polymer
Pfeile: 1 P OH

Zusatz

(Entschiitzung der 5-DMT-Gruppe: sauer) (1 P)

und Zusatzpunkte:.........

Korrektorkdrzel:

- 12-
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1 1 = Gegeben ist die folgende Verbindung:

diverse stereogene Zentren
(némlich 11 Stick)

OH 1P

OH
HO -Q , , o
HO cis-trans-Isomerie um die beiden
Peptidbindungen
0] 1P (0]
HO )J\
e} (0] H z OCHj3
HO o~ N :
o HJ\‘/ \C[)I/\NHAC

a) Machen Sie in obiger Zeichnung bitte alle Stereoelemente kenntlich,
die Anlass zu Stereoisomerie geben kénnen! / 2P

b) Zerlegen Sie die obige Verbindung bitte unter gedanklicher Hydrolyse aller
glycosidischen Bindungen und Peptidbindungen und zeichnen Sie die
Strukturformeln der resultierenden Bausteine auf: / 5P

je1P

OH
OH

HO &R 5

HO )k
OH o OCHj
ho PH jO(\NHAc
Q i NH
HO OH HO)H/ g
OH
O™\,

C) Machen Sie einen Vorschlag flr die Synthese des benétigten Disaccharids

unter Angabe folgender bendtigter Verbindungen/Reagenzien: / 3P
Mannosyldonor Promotor far die Galaktosylakzeptor
Glycosidsynthese
z.B. das Trichloracetimidat o A
oder das Mannosylbromid | passend! >< Q
(OH-Gruppen miissen Lewis-Saure oder 0T
geschiitzt sein!) Silbersalz jAo

d) Die Synthese obiger Verbindung kénnte z.B. auf das folgende geschlitzte
Dipeptid zurickgreifen:

O Zeigen Sie Synthese dieses Dipeptides unter
Verwendung der entsprechenden Bausteine mechanistisch genau und verwenden
Sie als Peptid-Kupplungsreagenz entweder: - HATU
- EEDQ oder
- BOP
(nachste Seite)

Korrektorkdrzel:

-13-
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Fortsetzung 11 d: Synthese des folgenden Dipeptides:

mit EEDQ:
@)

0 _)OJ\OCHS %O&NHZ
%—OJK( N\[(:\NHAC —> + o

.)J\ocH3

)J\OCH3 O

1P o~ OEt 1P N +
cena e
A 1
5 o~ OFEt o
-EtOH X )J\oc 1P _)J\OCHS
G & EtO__O._~
N » S0 -~ — NHAc
A S i

o'\ OEt O
N e oL,
1P "
%OJ\‘/NHZ/\‘
\_, EtOH, CO,

Dipeptid

/ 5P

Korrektorkdrzel:

-14-
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Fortsetzung 11 d: Synthese des folgenden Dipeptides:

o)
O NH
x >0y
O |, £ |OCH
Sl =
o = NOCH,
HO.__~
5 I NHAc
©  NMe,
N
| N v MeoN-¢& = OCHs 4p
~ /
NN 4 O NHAG
O | °N o)
© — 74
N~ No
HATU \o
o
1P N
N
N N\
x—N
N )OL 0o
~
N~ N NMe,

\o =~ “OCH;y o | AOCHS
1P 7 TNHAC / Me,N’ Oj(\NHAc
O NMe, o)

L 12p 1P
O /CQO
%O)\[NHZ Me,N
XN,
y N/N 12P
\
DIPEPTID OH

/ 5P

Korrektorkdrzel:
-15-
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Fortsetzung 11 d: Synthese des folgenden Dipeptides:

© <~ “OCH;
HO
o I NHAC
©  NMe,
P e NHA M
| NMQQ \H/\ c q Z OCH3
) © MeoN- 0] 1P
NZ T MeN A NHAG
Me,N O
©
BOP Q
N, o
1P @E N Pfeile: 1P
N/
X
1P
. wen2P N OCHs ~ Dipeptid
2 >p=0 NV NHAc

AN
MeoN”) N
Me,N O
o 1/2P
%‘O)H/NHz N\}N/N\OH

/ 5P

Viel Erfolg!

Korrektorkdrzel:

216 -



