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12.7. Regioselektivitat
Geben Sie fiir die Reaktionsbedingungen i) und ii) das zu erwartende Hauptprodukt an.
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Oxidiert man zuerst das Amin zum Aminoxid, so wird cyclisch und somit zwangslaufig syn
eliminiert. Der Wasserstoff auf der Seite des Cyanidsubstituenten steht anti, er kommt somit
fur die Eliminierung nicht in Frage.
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Beim Hofmann-Abbau wird das Amin zuerst Methyliert. Die Eliminierung verlauft bevorzugt
trans (hier keine cyclische Eliminierung). Die Eliminierung verlauft nach dem E2-Mechanismus.
Dabei befindet sich der acidere Wasserstoff in Nachbarschaft zur elektronenziehenden
Cyanid-Gruppe.
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12.4. Synthese

Im ersten Reaktionsschritt wird zuerst in einer elektrophilen Addition das lodonium gebildet,
welches anschliessend intramolekular durch das Carboxylat gedffnet wird. Der dabei
eingefiihrte lod-Substituent kann unter Einsatz einer sterisch anspruchsvollen Base (DBU,
Diazabicycloundecen) wieder eliminiert werden. Das dabei erzeugte Alken bildet unter
Verwendung von N-Bromosuccinimid in einer weiteren elektrophilen Addition das
Bromonium, welches anschliessend vom Methanol selektiv an dem hoher substituierten
Kohlenstoff getffnet wird. Durch diese Reaktionssequenz kann das als Endprodukt gezeigte
Lacton enantioselektiv synthetisiert werden.
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Edukt :

O
CH;CO;H
Reaktionsname: W 2
Epoxidierung or
Elektrophilic
addition
H,O, H"

Produkt:

Reaktionsname:

Epoxidoffnung /
Sn2




