Multifunktionalisierte Molekiile und ihre Chemie
Ubung 2 - Klassische Olefinierungen

1. a) Nennen Sie zwei Vorteile der Horner-Wadsworth-Emmons Olefinierung gegentiber der Wittig Reaktion.

b) Nennen Sie je eine Variante der HWE und der Wittig Reaktion wie man inharente Stereoselektivitaten umdrehen
kann. Erlautern Sie das Prinzip dieser Umkehr (ggf. mit Mechanismus).
HWE (Z-Variante):

Wittig (E Variante - unstab. Ylide):

2. a) Vervollstandigen Sie die folgende Reaktionssequenz
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HO Name der einfaches
Summenformel: C1{H,3NO3 Reaktion? ano(r)?(ia;;cshes
Summenformel: C1gH,7N50,S Summenformel: CgH,7N50,4S
H-QE RT: Raumtemperatur
OHC OTr Tr: Trityl (Triphenylmethyl - Schutzgruppe)
KHMDS; DME, KHMDS: Kaliumhexymethyldisilazan
-78°C Boc: tert(-)ButoxycarbonyI - Schutzgruppe
OtBu
/ DEAD: Diethylazodicarboxylat
Summenformel: C;gH3,NO5 EtOZC/N°N _CO,Et

b) Die urspringliche Variante der Reaktion verlauft wie im Folgenden aufgezeigt. Erklaren Sie die resultierende
Geometrie der Doppelbindungen mithilfe der Orbitale.
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3. Vervollstandigen Sie das Reaktionsschema. Um welche Reaktion handelt es sich im letzten Schritt?

1. Nal, )
Diethylketon, A

2. PPh; A
m( s _
C

Summenformel: CyyH3,CIO,

OPMB

Summenformel: C3gH460,PI
PhLi, LiBr, THF -78 °C,
dann RCHO
dann PhLi
dann BrCH,OAc

PMB: p-Methoxybenzoyl - Schutzgruppe
A: Erhitzen bis zum Ruckfluss

"H NMR (char. neue Signale): 1H Proton bei ~5.5 ppm (doppeltes Dublett; J = ~ je 8 Hz)
3H als Singulett bei ~2.1 ppm.

4. a) Bei der folgenden Reaktion entsteht bevorzugt ein definiertes Produkt, obwohl durch erste StoRprodukt mit dem

Carbonyl zwei verschiedene Zwischenprodukte (rel. Stereochemie) denkbar sind. Die Selektivitat ergibt sich durch
die vom Biirgi Dunitz Winkel (GroRe?) induzierten Anordnung der Substituenten im Raum.

Beschreiben Sie den Verlauf der Reaktion mit allen Zwischenprodukten und erklaren Sie durch die Darstellung
warum sich bevorzugt ein Produkt bildet.

Hinweis: Eine TMS (Trimethylsilyl) Gruppe ist grof3er als ein Phenylring.

1. nBulLi = q — -
2.
(0]
TMS JJ\ o] ?
H RK™ RO l Y
R "RM ————— : —
er RY"
E— —_—

RY" = Ph
R¥=H

b) Um welche Reaktion handelt es sich?

Warum funktioniert der erste Schritt (1. auf dem Reaktionspfeil) mit dem Substrat so gut?




