Kapitel 2
Eliminierungsreaktionen

Ubersicht
2.1 Dehydratisierung von Alkoholen zu Alkenen

2.2 Baseninduzierte HBr-Eliminierung zu Alkenen und Alkinen —
Cope-Eliminierung




2. Eliminierungsreaktionen 1.0.C-Praktikum

Ubersicht

e Die in Kapitel 1 behandelten Sx1- und Sy2-Substitutionen konkurrieren mit den E1- und
E2—Eliminierungen.“] Monomolekulare E1-/Sy1-Reaktionen sind 2-Stufen-Prozesse,
die C—X-Ionisation ist geschwindigkeitsbestimmend. Beide Reaktionen verlaufen iiber
das Carbeniumion als reaktive Zwischenstufe, die anschlieBende konkurrierende Reak-
tion mit einem Nucleophil bzw. die Abgabe eines Protons liefert die Produkte.

CH,
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E1/Sx1-Reaktionen werden demgemifl immer als Konkurrenzreaktionen gemeinsam be-
obachtet. Trotz der in Abhingigkeit von der Abgangsgruppe X (X = Ts, I, Br, CI) unter-
schiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten bleibt das E1/Sy1-Produktverhiltnis gleich
(gemeinsame Zwischenstufe!).

Die Zugabe von Basen hat im Prinzip keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit,
kann aber das Produktverhiltnis Eliminierung: Substitution verdndern. Wenn das Solvens
zugleich Nucleophil und Base ist, spricht man von Solvolysereaktionen.

E1/Sn1-Reaktionen sind im Wesentlichen auf tertidre Systeme beschriankt, polare Sol-
ventien beglinstigen die Reaktion.

Aus den Carbeniumionen-Zwischenstufen werden bevorzugt die thermodynamisch sta-
bileren Alkene (Saytzeff-Produkte) gebildet.

Bei der Dehydratisierung von Alkoholen muss die -OH-Gruppe zur konjugierten Sadure
als guter Abgangsgruppe protoniert werden, auch hier entstehen iiberwiegend die

Saytzeff-Alkene.
HH  oH ® HH  OH HH R H R
H \ 2 -H0 \ A -H®
> /\ - A > <
R RrR R FL\ R R R R R

e Die bimolekulare Eliminierung E2 und die bimolekulare Substitution SN2 konkurrieren
ebenfalls miteinander. Beide Reaktionen sind synchron ablaufende Einstufenprozesse.
Wihrend die Sx2-Substitution iiber einen trigonal-pyramidalen Ubergangszustand unter
Konfigurationsumkehr (Walden-Inversion) ablduft, ist die HX-Eliminierung nach E2 ein
Synchronprozess mit einem antiperiplanaren Ubergangszustand. Da die C-H-Bindung
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Ubersicht 1.0.C-Praktikum

am [-C-Atom gelost wird, bezeichnet man die E2-Eliminierung auch als B-Eliminie-
rung.

1
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In 6-gliedrigen Ringsystemen kann der antiperiplanare Ubergangszustand nur aus einer
trans-diaxialen Anordnung der Abgangsgruppen erreicht werden:

CH CH,
HC T H H
— H, B . H
H H
H X H

Das Nucleophil ist zugleich die Base. Das E2/Sn2-Produktverhiltnis ist abhéngig von
der

o Struktur des Substrats: Primére und sekundédre Edukte (RCH,X, R,CHX, X = Hal,
Ts) reagieren nach Sy2-, bei verzweigten Systemen nimmt der Anteil an E2-Produk-
ten zu (Angriff der Base am B-C—H, ,strain relief durch Ausbildung der Doppel-
bindung).

o Nucleophilie bzw. Basizitit des angreifenden Teilchens Y1°. Die kinetisch kontrol-
lierte Nucleophilie und die thermodynamisch bestimmte Basizitit korrelieren nur
innerhalb der gleichen Reihe des Periodensystems:

NH,® > RO® > OH® > R,NH > H,0

o Als Reihe fallender Nucleophilie bei Sy2-Reaktionen beobachtet man:'?

RS® > ArS® > 1° > CN® > OH® (OR®) > CI® > H,0

Das E2/Sn2-Verhiltnis ist fiir YO = RS® und Y© = CN® praktisch null.
o Die Natur der Abgangsgruppe X ist fiir die Regioselektivitit der E2-Eliminierung

verantwortlich:
& e
R/\/ X =Hal, Tos o X =NMe,; OH R/\/
X
Saytzeff- Hofmann-
Produkt Produkt

Alkylhalogenide und Tosylate liefern mit Basen (z.B. NaOR) bevorzugt die thermo-
dynamisch stabilen Alkene, aus den quartiren Ammoniumhydroxiden entstehen beim
Erhitzen (Hofmann-Abbau) Kinetisch kontrolliert fast ausschlieBlich die terminalen
Alkene" (B-Eliminierung, antiperiplanarer E2-Ubergangszustand).
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2. Eliminierungsreaktionen 1.0.C-Praktikum

o Temperatur: In der Regel besitzen Eliminierungsreaktionen die hohere Akti-
vierungsenergie, der Anteil an Eliminierungsprodukt nimmt mit steigender Tem-
peratur zu.

e 1,2-Dihalogenverbindungen kénnen durch Nal, Zn/HOAc oder Cr(OAc), reduktiv zu den
Alkenen enthalogeniert werden. Voraussetzung ist — wie bei der E2-Eliminierung von

HHal — eine antiperiplanare Anordnung der Halogenatome.!*!

IBr + Br® — 1/21, + 2Br®
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2. 1 Dehydratisierung von Alkoholen zu Alkenen 1.0.C-Praktikum

2.1 Dehydratisierung von Alkoholen zu Alkenen
Einfiihrung

2.1.1  Dehydratisierung von 2-Methyl-2-butanol mit einem sauren lonenaustauscher zu
2-Methyl-1-buten (1a) und 2-Methyl-2-buten (1b)

CH, saurer lonen-
austauscher
4\/CH3 )‘\/ )\/CH
H3C 80 °C, -H,0 H C
OH

2.1.2  Deydratisierung von 3,3-Dimethyl-2-butanol mit Oxalsdure zu 2,3-Dimethyl-2-buten
(2a) und 2,3-Dimethyl-1-buten (2b)

H,cGHs OH ) H,C  CH, HG  CH,
3 Oxalséure >_< + > g
HC  CH, MOTC-RO He  cH, H,C  CH,

2a 2b

2.1.3  Dehydratisierung von 2-Methyl-1-phenyl-2-propanol mit Bortrifluorid-diethyletherat
zu 2-Methyl-1-phenyl-1-propen (3)

CH CH
3 BF, « OEt, A 3
—
H,C OH -H,0 CH,

2.1.4  Dehydratisierung von 4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon mit katalytischen Mengen
lod zu 2-Methyl-2-penten-4-on (4a) und 2-Methyl-1-penten-4-on (4b)

CH, O 3 CH, O CH, O
—
M 120-160 °C )\/U\ * )\/U\
HCl CH, -mHo0 HC CH, H,C CH,
4a 4b

2.1.5  Dehydratisierung von 2-Pentanol mit einem sauren [onenaustauscher zu 1-Penten
(5a), E-2-Penten (5b) und Z-2-Penten (5¢)

H,C” "NCH, 5a

+
OH saurer lonen-
R L
H,C CH, s .\

3
/\) 5c
/
H.C
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2. Eliminierungsreaktionen 1.0.C-Praktikum

2.1.6  Eliminierung von Toluolsulfonsiure aus (—)-Menthyltosylat mit
Kalium-fert-butanolat zu (+)-2-Menthen (6)

CH3
KO‘Bu / DMSO H :\7L
CH;, —~ H " Ruckfuss HC H
—TsOH CH3 6
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2. 1 Dehydratisierung von Alkoholen zu Alkenen 1.0.C-Praktikum

Einfithrung

e  Zur Dehydratisierung von Alkoholen muss die Hydroxylgruppe in eine gute Abgangs-
gruppe iberfithrt werden. Dies gelingt durch Protonierung zur konjugierten Séure oder
durch die Darstellung von Derivaten mit guten Abgangsgruppen (z.B. Tosylaten).

e  Entsprechend dem in der Ubersicht formulierten Mechanismus verlduft die Dehydratisie-
rung umso leichter, je stabiler die Carbeniumionen-Zwischenstufe ist.

H ®

H H
H OH 4o H OH,  ho H\I : e H R
H H LA ¢ - =
rR R R

R &R R

o  Tertidre Alkohole werden bereits durch verdiinnte Sduren dehydratisiert, bei sekundédren
Alkoholen sind halbkonzentrierte Schwefelsdure oder Phosphorséure erforderlich. Der
Carbeniumionen-Mechanismus unter Bildung der stabileren Carbeniumionen erklart
mogliche Umlagerungen:

H,C H,C
Hel P ne He H HC  Heonw  qe  HC  CH,
I e R O e e =
-2
H,C CH, H,C CH, H,C CH, H,C CH,

e Um primédre Alkohole zu dehydratisieren (z.B. Ethanol zu Ethen) muss mit konz.

Schwefelsdure (Phosphorséure) erhitzt werden:

N AN
HC” YoH__ HC™ O "CH;

+ H,SO,

T—_ H H

HC  YOH ——= H,.C~ “OSOH

In diesem Fall bilden sich wahrscheinlich primér anorganische Ester, die zum Alken
nach E2 eliminieren oder Substitutionsreaktionen (z.B. zum Diethylether) eingehen.

e Weitere hdufig eingesetzte Reagentien zur Dehydratisierung sind: I, KHSO4, P,0s,

DMSO." Sekundire und tertiire Alkohole werden in siedendem HMPA dehydratisiert.

e Die Gasphasendehydratisierung von Alkoholen an Al,Oj ist eine der besten technischen

Methoden zur Umwandlung in Alkene.”
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2. Eliminierungsreaktionen 1.0.C-Praktikum

e Fiir die Umwandlung der Alkohole in Derivate mit guten Abgangsgruppen bieten sich
an:

o Tosylate!

e
R~ NOTs OH R + Ts0® + H,0
o Diphenylphosphate*!
R A I
\/\O—ﬁ(OCGHS)Z R + HOP(OCH,),

0]

o Methylxanthogenate (Chugaev-Reaktion)"’

R R 100-250 °C R
\/\OH R \/\O)J\SCH3 —_— & + RSH + COS

o Carbonsiureester (Esterpyrolyse)
0
300-550 °C
R\/\O)kR. ———— R + RcoH

e Die thermisch ablaufende Chugaev-Reaktion und die Esterpyrolyse sind cis-Eliminie-

rungen:
SCH, ;\
(0] (0]
S _)K B j\ ~ j\ (0] Dt
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2.2 Baseninduzierte HBr-Eliminierung zu Alkenen und Alkinen 1.0.C-Praktikum

2.2 Baseninduzierte HBr-Eliminierung zu Alkenen und Alkinen — Cope-
Eliminierung

Einfiihrung

2.2.1  Bromwasserstoff-Eliminierung aus 2-Brom-2-methylbutan mit Natriumethanolat
zu 2-Methyl-1-buten (1a) und 2-Methyl-2-buten (1b)

CH3 CH3 CH3
kb by )\/ + )\/
H C%\/CH:3 —>Rl'jckfluss H.C CH3 H.C NN CH:3
3 2 3
Br — HBr
1a 1b

2.2.2  Bromwasserstoff-Eliminierung aus R,S-Dibrombernsteinsdure zu Brommaleinséure
(2) durch Erhitzen in wéssriger Losung

H HO.C CO.H
HO,CG :Br H,0 IN__/ 2
, EEEsee—
g Riickfluss
B b COH HBr Br H 2

2.2.3  Bromwasserstoff-Eliminierung aus R,R/S,S-Dibrombernsteinsidure zu
Bromfumarséure (3) durch Erhitzen in wissriger Losung

Ho,cll P
7—i,,,H
Br  COH H,0 HOC M
— —
+ Ruckfluss B CO.H
— HB r

Br gHCOzH r 5 2

<
H02C Br

2.2.4  Bromwasserstoff-Eliminierung aus R,S-Dibrombernsteinsdure mit Kaliumhydroxid
zu Acetylendicarbonsiure (4)

HOCH’— Br C,H.OH / KOH
2 \/—‘ . = HO,C—C=C—CO,H
’CO H Ruckfluss
Br H o2 — 2HBr 4

2.2.5 Bromwasserstoff-Eliminierung aus 1,2-Dibrom-1-phenylethan zu Phenylacetylen (5)

Br

C,H.OH / KOH
CHBr  —2—""7, =c—
2 Ruickfluss C=C—H
— 2 HBr

5
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2. Eliminierungsreaktionen 1.O.C-Praktikum

2.2.6 Thermolyse von N,N-Dimethyl-N-(2-methyl-2-butyl)-aminoxid zu 2-Methyl-1-buten
(6a) und 2-Methyl-2-buten (6b) (Cope-Eliminierung)

H,C
H,C oH CH,
o > CH, + )\/CH
H C7N CH, H,C
O 6a




2.2 Baseninduzierte HBr-Eliminierung zu Alkenen und Alkinen 1.0.C-Praktikum

Einfithrung

Wie einfithrend erwéhnt, verlaufen die Dehydrochlorierung und die Dehydrobromierung
stereospezifisch frans aus der antiperiplanaren Konformation:

Ve —— 0 —+— )%Hal

In dieser Konformation gewinnt die entstehende CC-Doppelbindung direkt die volle -
Bindungsenergie (ca. 250 kJ/mol).

e So geht meso-1,2-Dibrombutan bei der Dehydrobromierung stereospezifisch in E-2-
Brombuten, das D,L-Stereoisomere in Z-2-Brombuten iiber.

e  Aus der energetisch giinstigsten Konformation des Menthylchlorids (B-H und CI stehen
gauche zueinander) ist die HCI-Eliminierung nicht moglich, erst aus der energiereicheren
Konformation (B-H und Cl stehen trans-diaxial) ist die HCI-Eliminierung moglich, es
entsteht daher ausschlieBlich das anti-Saytzeff-Produkt:!"

’ Me CH(CH,),
H H
Me o CH(CHy), —=  H, H——
H H H
H H CH(CH,),

Me  (100%)

e Entscheidend fiir die Alkenbildung ist generell, da3 die eingesetzte Base nur schwach
oder tiberhaupt nicht nucleophil ist. In besonderen Fillen empfehlen sich die bicyclischen
Amidine DBN (1,5-Diazabicyclo[3.4.0]-nonen-5),?! DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0]-un-
decen-7)"*! oder nicht nucleophile Amine, z.B. Diisopropyl-ethylamin (Hiinig-Base).""

e Noch effizienter als DBU und DBN ist das neutrale, stark basische Bis-phosphinimin
((CH3),N);P=N-P(NMe;),=NMe."} Schwache Basen in dipolar aprotischen Solventien
(LiCl, LiBr/Li,COs3 in DMF) sind ebenfalls exzellente Reagentien fiir Dehydrohalogenie-

rungen.!®

e Die baseninduzierte HX-Eliminierung hat durch die Phasentransfer-Katalyse (P.T.-
Katalyse) eine vollig neue Dimension erhalten. Die HX-Eliminierungen zu Alkenen und
Alkinen verlaufen schneller und mit wesentlich besseren Ausbeuten. B-Eliminierungen
zu Alkenen mit K-zert-butanolat/[ 18]-Krone-6 in Petrolether liefern die Alkene mit Aus-
beuten > 80%.!
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2. Eliminierungsreaktionen 1.0.C-Praktikum

e Fiir die zweifache HX-Eliminierung zu Alkinen ist die P.T.-Katalyse die Methode der
Wahl, mit 50proz. NaOH in Pentan und TBAHS (Tetrabutylammoniumhydrogensulfat)
werden die entsprechenden Alkine in 70-90proz. Ausbeute erhalten.!!

e Als P.T.-Katalysatoren werden insbesondere Aliquat 336, Butyltriethylammonium-
chlorid, Triethylhexylammoniumbromid, TBAHS und Triton B (Benzyltrimethylammo-
niumhydroxid) eingesetzt.

e Die Regiochemie der HHal-Eliminierung unter Bildung der Saytzeff-Alkene ldsst sich
umkehren durch Umwandlung der Alkylhalogenide in die quartdren Ammoniumhydro-
xyde, deren Thermolyse (Hofmann-Abbau) kinetisch kontrolliert zu den sog. Hofmann-
Produkten fithrt:”)

Hal N(CH3)2 N(CHS)S
- H,0
- HHal - NMe,
NS =
Saytzeff-Produkt Hofmann-Produkt

e  Zum Ablauf der B-Eliminierungen nach E1/E2, zum Verhéltnis E1/Sy1 und E2/S\2 siehe
Ubersicht zu Kap. 2.

e  Entsprechend den Reaktionsgeschwindigkeiten E;=k;[RCH,CH,X] und
E,=k;[RCH,CH,X][Base] kann die Eliminierung durch Erhéhung der Basenkonzentra-
tion von E1 nach E2 verschoben werden (das gleiche gilt fiir Sy1/Sn2).

e Die aus tertidren Aminen durch Oxidation mit H,O, zugidnglichen Aminoxide kdnnen in
einer stereoselektiven syn-Eliminierung zu Alkenen thermolysiert werden (Cope-Elimi-
nierung):'"

(O

H _ °
%\ 100-150 °C j + HONR,

In Dimethylsulfoxid oder THF verlaufen Cope-Eliminierungen bereits bei Raumtempe-
[11]
ratur.

@ Inhalt ‘ Kap. O‘ Kap. 1‘ Kap. 2‘ Kap. 3‘ Kap. 4‘ Kap. 5‘ Kap. 6‘ Kap. 7‘ Anhang




2.2 Baseninduzierte HBr-Eliminierung zu Alkenen und Alkinen 1.0.C-Praktikum
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