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Isomere

gleiche Summenformel, aber unterschiedliche Struktur
|

Konstitutionsisomere Stereoisomere
unterscheidliche Verkniipfung der gleiche Verknipfung, jedoch unterschiedliche
Atome raumliche Anordnung der Atome
Konfigurationsisomere Konformationsisomere
Stereoisomere, die sich nur durch Spaltung Stereoisomere, die sich durch Drehung um eine
und Neubildung von Bindungen Einfachbindung ineinander tberfuhren lassen
ineinander Uberfuhren lassen Y Isomerisierung ohne Bindungsbruch méglich
Enantiomere Diastereomere
Spiegelbildisomere Y verhalten sich alle Konfigurationsisomere, die
wie Bild und Spiegelbild, sind jedoch sich nicht wie Bild und Spiegelbild
nicht deckungsgleich verhalten
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X =Hal, OTf, OTs, OAlkyl,
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a) Difunktionalisierung eines Enamids:

R 'NH +E°  R! 1|\I Nu-H R!” "NH
-H* )\FE Rﬁ{FE
AN 2 %
. )\ . R
R3 R3 R3
36 37 38
Enamid N-Acylimin o, B-difunktionalisiertes Amid

b) Mogliche Nebenreaktionen: 0
Hydrolyse J\FE
R2
R3
39
JO]\ O O
RY "NH +E* lej\ Tautomerisierung RT” 'NH

R3 R3 R3
36 37 40
.
R! HNJ\R1
! E
Polymerisation = R2
Rz "
R3" RS
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1,2-Kontrolle durch Enamid-Konfiguration
mﬂmf\/[ fig ]mygq\
H H
(E)-43 (Z2)-43
BF;-Et,O (2 equiv.) BF;-Et,O (2 equiv.)
Bz . _.B 4
“>NHHN" B2 haN P
2
MeO” 351" Ph MeO” 33 1 Ph
44a 44b
2,3-Kontrolle durch Wahl des Nukleophils
und der Reaktionsbedingungen
Ar—H Ar—H
BF;-Et,0 Ar—-M Ar—-M SnCl,
(20 mol-%) M = Li, MgCl (20 mol-%)
Bz . _Bz Bz. _Bz Bz . _Bz Bz. _Bz
NHHN NHHN NHHN NHHN
Ar)\)\Ph Ar/\;)\ Ph Ar)\rL Ph Ar/\H\ Ph
45a 45b 45c¢ 45d

(Es ist die relative Konfiguration dargestellt.)
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Zunahme der Bronsted-Aziditat

pK, (HCI) =10.3 (in Acetonitril)
pK, (HBr)=>5.5 (in Acetonitril)
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— Chirale Umgebung und

Einstellbare aromatische Gruppen
elektronische Effekte

R ...
ﬁ \ Difunktionalitit durch einen

' monofunktionalen Katalysator: E

Einstellbares {——— Bronsted basische Stelle
- : Bronsted saure Stelle

___________________________

Substraterkennungsstelle
— Wohldefinierter Kanal
fiir Substrate
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1) nBuLi B(OH),
2) B(OEt),
3) HCl (aq.)
(OH),
o
OR Entschiitzung OH
_—
R =Me oder MOM OR OH

Ar
53

Br
1) POCl,
L OR 2) H,0*
1) nBuLi OR Pd(0)
2) Br, OO ArB(OH),
3) HCI (aq.) Ar
§ 90
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76:R1=Bz, RZ=H
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Verwendete Losungsmittel: Getestete Temperaturen:
e DCM e -78-25°C
e MeCN e 0-25°C
e Toluol e 25-50 °C
e 0°C
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2ET 1 OBMOB Y OBUET UOT 1 Owaluw2ad0ii Ul wyddw/ bx
2001 66aopoODPOI 66

OUET OP1 61 OEwpbUUE]I OwEUET wEIl puskepd aldEd ek eV Ul w

UOEw! YOEXOEEIOFWRGWET UUT OET Owili EOUPOOwWUOT |1 Ul



$UT T EOPUUI wUOE wiKd UO U U

1 EI Ol EQOUOCuPD® P EmE) WO wWODPET OWwEDT w! POEUDT wi
| Dx1 UDE DO NMIEED w3 ol Ul Owpkl UET 08

Uo1l UBUOET wYl UUUET OOWEDP] wbOw2ET 1 OEwt 8 Yy wEEUI
EGT dwoOl Ol woUT EET wi POI Uw* EUEOQAUEUOUUOWEIT Dwhyy
I UwNT EOET waUwoOl pOT UOI Pw4OUI yuUOT OWUDBEEUUWEDI |
AOET U0wPpPI ET UT T uUdEd Baul 00 WaU HBL OET Ow PUWET w E]
YT Ul OO1T Ud w
(OQwi POl OwalUUayOPET 1 OwsRx1 UDOI O Wik OB B WD wl i
RUOEBPEUTI aOWAWOUE D wepUT EET wil DOT Uw( OPOUwWwwdUI vUL
-, 1wol POUWBIGEMEBE LT PDI Ul Qwkil UET & ®WOU @b BIVED Wwdii Eul

~

YI UUET @ &B160O01 UPUDI WpQIED * OE&BRIHG bulru A

O
BF;-Et,O

0 s Ely A

)]\ . (0.25 equiv.) O HN" "Ph
—_—

Ph N H

N DCM H A

0-25°C, 18 h
(E)-43

(nach waéssriger
Aufarbeitung)

2ET 1 OEwk B @b @O w ki ® O LOBH B Uwb R U O W RN EDU wili udud,
O1T 01 woUT EElFD Ol Uw( OPOUS

#D1 wYPI U0T w* OEUUT wYOOw OEPOPOI-®OCmEDI aufIEDIWH udsak
POBBQUW Pl UETI PwhPUUET wUPET wi LUu@@OByI W@ b KIEBWE [
-1 UOOwWUUET T OOwEEWEIT Ul pUUWEDI U (aB3 1OWHIERD @ xudi | u
PUUWEDPE WO OEUUx xT wUOUI UwODPOE] Ow! 1 EPDOT UDY'IFEOWUE
#EI LUwPUUET wat ODBRGEBDDHPMENOE ET wi DOI UwoOPUI UEL
abpl PUUUrT 1 Ow2addgi @l iwd b Wil @ wdE IOHHIBRUERAIUDE QU uwEGEW u
EUUET w1l EOUDOOadEBNELERUwdPDODPUD] Ul OEBO@1I ET I
YEOI O U3duoIEuD BK ualEQEq | w=@UDPVYEOI OUI OWEPKwWEUUD



K@gsuUT | EOPUUI wUOEwWw#HDUOUUUDOO

UOEw OI PUI OU&UUI wo®OHUWROIOOWET WIUBEOOOI UPUDI UUC

UUET UUT wYOOwWWNwI wi UaMs O Iwl WA Budi2 i3 & TOEDUY & hE
UUGAJTILEOUD OO0 w-h OGO ®uaEBOW P @eag®bdbUw UEOCUPUEUDYI U
1 UT EOU]I OwpUUET w#EE]I PwEDI OUI w* EOPUOEEUEOOE Uw

Ul U WipDET T OB'WH B YuF A

>< Na' HCO,H (2 equiv.) K
©/ MeOH/H,0 =12 o
25°C, 144 h |

Ph
(1 equiv.) (1.5 equiv.) (2 equiv.)
96 81 97 98
89 %
O O
J\ K,CO; (6 equiv.) J\ ><
HN™ O Na,SO, (7 equiv.) 1\{ (@)
S/SO THF, 70 °C, 18 h -
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98 99
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Mannich-artige Reaktion
Typ II-Ubergangszustand
Aufgrund des chiralen Katalysators greift das Imin als
Elektrophil mit seiner Si-Seite am Enamid an.
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Intermedidre Bildung eines Dihydrooxazinrings
(Hetero-Diels-Alder-Reaktion mit inversem Elektronenbedarf)
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rac-160a: R=OCH;: 59 %, d.r. = 80:9:11 rac-167a
rac-161a: R = CF;: 34 %, d.r. = 92:8:0 31 %
rac-162a: R = F: 60 %, d.r. = 83:10:7 d.r.=88:3:9
rac-163a: R = Cl: 43 %, d.r. = 85:7:8
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chiral-160a: R =OCH;: 59 %, d.r. =98:2:0, e.r. =>99:<1 chiral-167a
chiral-161a: R = CF; 73 %, d.r. = 89:7:4, e.r. = >99:<1 50 %
chiral-162a: R = F: 66 %, d.r. = 93:5:2, e.r. = >99:<1 d.r.=94:2:4
chiral-163a: R = Cl: 78 %, d.r. = 92:4:4, e.r. = >99:<1 er.=>99:<l
chiral-164a: R = Br: 66 %, d.r.=95:2:3, e.r. =>99:<1

chiral-165a: R = NO,: 66 %, d.r. =98:2:0, e.r. =>99:<1
chiral-166a: R = CO,CH;: 55 %, d.r. = 93:5:2, e.r. = >99:<1
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