3 Eliminierungen

3.1 Begriffe und mechanistische Einteilung
Abspaltung zweier Atome bzw. Atomgruppen aus einem Molekul

Einteilung nach den Positionen der abgespaltenen Gruppen

1,1-Eliminierung 1,2-Eliminierung 1,n-Eliminierung
(o-Eliminierung) (B-Eliminierung) (Cyclisierung)
R R'
o AN /L J\
N \\\C— N - -
H Y 2 1 v \/ \\/

|- |-y |-

Neben HY-Eliminierung sind vor allem Hal,- und R3SiY-Eliminierungen wichtig.

1,2-Eliminierungen

Wichtige 1,2-Eliminierungen

o R
BES T
- H,0 - ROH
Dehydratisierung\\ ’/AlkohoI—AbspaItung
\ /

C=C

/ \ Halogenwasserstoff-
Hofmann-Abbau Abspalt
.\ = R,N — HHal >pattung
oy iR 0 |
RS T
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Mechanismen

7~ A
X: H\C C:; Y
\\\\\ \’W

Y

Drei Situationen bezuglich der zeitlichen Koordinierung der H-C- und C-Y-
Bindungsspaltung.

a) H-Cund C-Y werden konzertiert gespalten
E2-Mechanismus (Bimolekulare Eliminierung)

b) C-Y wird vor H-C gespalten
E1-Mechanismus (monomolekulare Eliminierung)
intermediare Bildung eines Carbenium-lons

c¢) C-H wird vor C-Y gespalten
E1cB-Mechanismus (Elimination monomolecular from conjugate base)
intermediare Bildung eines Carbanions

3.2 E1 - monomolekulare Eliminierungen

H X XH+
ki k,
H,C—CR, <_—k> —_— H,C=CR,
Y -1

Y-
Ublicherweise ist die Bildung des Carbenium-lons langsam und geschwindigkeits-
bestimmend, d. h. v, >> v_4.
d[H3C-CR,Yl/dt = —k1[H3C-CR,Y]

Das intermediar auftretende Carbenium-lon ist identisch dem bei Sy1-Reaktionen
auftretenden Carbenium-lon.

Folge: Das Verhaltnis E1/Sy1 ist oft von der Natur der Abgangsgruppe unabhangig
(Hinweis auf gemeinsame Zwischenstufe).

EtOH
Cl H III
Sy
| _CH | + CH N
MecH;—c " ? EOM mecn—c 2
CH, CH, E1
\
EtOH
Hofmann Saytzeff
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Da der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Gleiche wie bei der Sy1-Reaktion
ist, wird E1 durch die gleichen Faktoren begunstigt wie Sy1 (primar < sekundar <
tertiar, polare protische Losungsmittel).

Sterische Spannungen und Temperaturerhohung begunstigen die Eliminierung
gegenuber der Sy1-Reaktion.

3.3 E1cB-Mechanismus (monomolekularer Zerfall der conjugate base)

B:~ H :
&l e i ' ‘
W - - = 1y, c=cC A\

* \
/ v k_1 / ~N

Protonenabstraktion geht dem Austritt der Abgangsgruppe voraus.
Kinetisch oft nicht vom E2-Mechanismus unterscheidbar
d[RYI/dt = -k [RY] [B]

Lauft ab, wenn Y eine schlechte Abgangsgruppe ist und wenn das intermediare
Carbanion durch Substituenten stabilisiert wird.

0O OH

/Uwe\/\/_) -
P —

HH
OH-

OH kann weder bei Sy2-Reaktionen noch bei E2-Eliminierungen als
Abgangsgruppe fungieren. Bei E1cB aber moglich!

T
:9:
A

wn=0
wn=~0

Ph— —CH=CH,

—CH—CH, === — Ph—s

0 +SMe, langsam 0

+ SMe,

Meist erfolgt die Bildung des Carbanions in einem reversiblen Schritt, sodass beim
Arbeiten in deuterierten Losungsmitteln ein Einbau von Deuterium in das
Ausgangsmaterial erfolgt.
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3.4 E2-Eliminierungen (bimolekulare Eliminierungen)

Ein Nucleophil kann entweder am a-C oder am B-H angreifen, sodass E2 und Sy2
miteinander konkurrieren.

B2,
/\ ~

:‘+RCHCHBr

\/?x

E2 wird beschleunigt durch Erhohung der Basizitat von X: und durch Verbesserung
der Abgangsgruppen-Eigenschaft von Y (analog zu Sn2)

e HO <MeO <EtO <iPrO <tBuO
Basizitat im nicht-protonischen Losungsmittel groBer

Kinetik 2. Ordnung: d[RCH,CH,Brl/dt = -k [RCH,CH3Br] [X']

Stereochemie: Nur wenn die C-H- und C-X-Bindungen in der gleichen Ebene
liegen, ist ein glatter Ubergang der o-Elektronen in n-Elektronen méglich.

x

4

syn-coplanarer
Ubergangszustand

_anti-coplanarer
Ubergangszustand

W----I --
W----T --

Der anti-coplanare Ubergangszustand ist gegeniiber dem syn-coplanaren
Ubergangszustand begiinstigt:

e Vermeidung ekliptischer Wechselwirkungen

e Minimierung der Elektronenpaar-AbstoBung (vgl. Ruckseitenangriff bei Sy2)
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Anti-Eliminierung

Br

Ph CH3 anti

Ph H

»
RO~

ZJO gestaffelt Eté)
Br
D B

Ph CH .

Ph 3 anti
Ph }H3 = _anti_

H Ph
H

ROD RIED

threo-1-Brom-1,2-diphenylpropan

Bei Cyclohexanen ist die antiperiplanare Anordnung
dann gegeben, wenn sich beide abzuspaltenden
Gruppen in axialer Position befinden.

-OR
H f
W i
H CH, — - =
b OTs ¥ H
: OTs CH,
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Syn-Eliminierung ist bevorzugt, wenn die Ring-Geometrie eine syn-periplanare
Anordnung erzwingt.

94 % 6 %
Regioselektivitat bei E2-Eliminierungen: Saytzeff vs. Hofmann

Hofmann untersuchte R-"NMes-Verbindungen und stellte fest: Bevorzugt entstehen
Alkene mit der geringsten Zahl von Alkylgruppen an der Doppelbindung.

Saytzeff untersuchte RBr-Verbindungen und stellte fest: Bevorzugt entstehen
Alkene mit der groRten Zahl von Alkylgruppen an der Doppelbindung.

H H
EtO-
—_— NF + e vd
Y
Y =Br 19 % 81 %
*SMe, 74 % 26 %
*NMe, 95 % 5%
H2 N
KOEt NN F N
—_— +
EtOH
Y Hofmann Saytzeff
Y=F 83 % 17 %
Cl 36 % 64 %
Br 25 % 75 %

I 20 % 80 %

Das (thermodynamisch gunstige) Saytzeff-Produkt wird bevorzugt, wenn gute
Abgangsgruppen vorhanden sind (Alken-dhnlicher Ubergangszustand).

Das Hofmann-Produkt wird bevorzugt, wenn schlechte, moglichst positiv geladene,
grofRe Abgangsgruppen vorhanden sind.

Liegt eine schlechte Abgangsgruppe Y vor, ist im Ubergangszustand die C-H-
Bindung weiter gelost als die C-Y-Bindung. Die Angriffsposition der Base wird
durch die hohere Aciditat des Wasserstoffs am weniger alkylierten Kohlenstoff
bestimmt: im obigen Beispiel H'.

Prof. H. Mayr, LMU Miinchen, OC-2 Vorlesung im WS 2010/2011 54
Achtung Lickentext. Nur als Begleittext zur Vorlesung geeignet.



Der Anteil an Hofmann-Produkt lasst sich auch durch VergroRerung der Base

steigern.

Hofmann Saytzeff

Base = EtO- 30 % 70 %
Me,CO~ 72 % 28 %
Et,CO" 78 % 22 %

E1 liefert meist bevorzugt die thermodynamisch stabileren Saytzeff Produkte.
15 %ige

OH
Hofmann (13 %)  Saytzeff (87 %)

Bei E1l1cB ist die Orientierung durch die Aciditat der p-standigen Protonen
festgelegt.

3.5 Konkurrenz von Eliminierung und Substitution
a) E1/Sn1-Verhaltnis
e Unabhangig von der Abgangsgruppe

e Sterisch anspruchsvolle Gruppen in der Umgebung des Carbenium-
Zentrums verhindern den Angriff des Nucleophils -> E1

e Temperaturerhohung begunstigt E1
b) E2/Sn2-Verhaltnis wird vergroBert durch
e Sterische Abschirmung der Ruckseite der C-Y-Gruppe

e FEinsatz voluminoser Basen

O 13 0
N7 H,C™ "N” "CH, K*

Diazabicyclo[5.4.0] 2,6-Lutidin Kalium-tert
undec-7-en (DBU) -butanolat
N 7
N
O\ /O )\@J\ ©) N JL
N \N/ N /N_I?zN
Et Li* Li+ _N_
Hunig-Basen Lithium- Lithium- Schwesinger-Basen
diisopropyl tetramethyl
amid (LDA) piperidid (LTMP)
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e Elektronenziehende Gruppen am B-Kohlenstoff
e Verwendung schwacherer Abgangsgruppen

e Temperaturerhohung

Effekt a-standiger Alkylgruppen im Substrat auf das E2/Sy2-Verhaltnis

>1 M NaOEt _
R-Br —> R-OEt + Olefin

in EtOH, 55 °C

Substrat k(Sn2) / k(E2) / gebildetes Olefin-
10> L mol's™ 10> Lmol™'s" Olefin anteil

CH3CH2—BF 118 1.2 H2C:CH2 1 %
(CH3),CH-Br 2.1 7.6 CH3CH=CH, 79 %
(CH3)3C-Br << 2.1 79 (CH3),C=CH> 100 %

Effekt B-standiger Alkylgruppen im Substrat auf das E2/Sy2-Verhaltnis

0.1 M NaOEt )
R-Br —= R-OEt + Olefin
in EtOH, 55 °C
Substrat k(Sn2) / k(E2) / gebildetes Olefin-
10> L mol's™ 10> L mol's" Olefin anteil
CH3CH>—-Br 172 1.6 H,C=CH> 1 %
CH3;CH,CH,-Br 54.7 5.3 CH3CH=CH, 9 %
(CH3)2CHCH2—BF 5.8 8.5 (CH3)2C=CH2 60 9%

c) Wechsel von Sy1/E1-Bedingungen zu Sy2/E2-Bedingungen

CH
/ 3
Beispiel: (CH;);C-Br —  (CH,),C-OEt + H2C=C\
CH,
EtOH 81 : 19
EtO-/ EtOH 7 : 93
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3.6 Synthese-Beispiele

Dehydratisierung

T QH N/
—C—C— — c=C
| | / N\

e Reaktion wird in Gegenwart starker Sauren durchgefuhrt (H,SO4, H3PO4).

e Bei primaren Alkoholen 180-200 °C, bei sekundaren 140 °C, bei tertiaren 100

°C.

e Alken abdestillieren, um Polymerisation zu vermeiden

e Carbenium-lonen-Umlagerungen moglich

o Bessere Ergebnisse bei Dehydratisierung in Gasphase an Aluminiumoxid u.

A. (ca. 350 °Q).

e

e Um saure Bedingungen zu vermeiden:

H,PO,

——

140 °C

, H OH H OTs

Umweg: [ .
RS

Alkohol-Abspaltung
H

/OR H+ /OR - H*
R—CH5CH — >  R—CHyCH ——
R (H;POp “or - HOR

Base \ /

—_— C=C

Enolether

(muss abdestilliert werden)

Von praparativer Bedeutung: baseninduzierte Ringoffnung von Epoxiden zu

Allylalkoholen.

Prinzip:

R\lj(z? Base

B\_/H

Dehydrohalogenierung
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Eliminierungen aus Monohalogeniden wurden oben besprochen

//O NEt,
R,C—C —_—
2| \
H Cl
Keten
H X
ity B0
—C—C— —_—
[ \
H X
X
|

Et0- /!

Alkin

(in vielen Fallen
begleitet von Allenen)

Hofmann-Abbau quartarer Ammonium-Basen

2 CH,l 7, Ag,0
Agz 1/, H,0 N |

‘OH —_— — N— . ~OH
_2/‘\9' - H,0 / \~CH,

H3C CH,
A
- . - \N
~H,0
— NMe,
Dehalogenierung
Mit | : B Beim Einsatz primarer
r
) B~ Brom-Verbindungen
D Me kann | zuerst eine
Me j —_— nucleophile
Br Substitution bewirken,
! Y I-Br sodass sich die
(=Br+ 17—, +Br’) Stereochemie andert.
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Mit Zink B\r)
Me
Me j E2

(Oberflachenreaktion):
Br

N

Darstellung von Ketenen durch Behandeln von a-Brom-carbonsaurebromiden mit

Zink:
Br
I //O Zn
R—C—C — >
I A
H Br

Grob-Fragmentierung

Fragmentierung.
Wz,
\\\\\\
Hal

Wenn ein Kohlenstoff-Fragment die , positive” Abgangsgruppe ist, spricht man von

W = -CO, , -CR,~0I-, -CR,~NR',
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Thermische syn-Eliminierung iiber sechsgliedrige Ubergangszustinde

H X —_—

o Ester-Pyrolyse
Ester sind thermisch stabil. Erst beim Erhitzen auf hohe Temperaturen zersetzen sie

sich in Alken und Carbonsaure.

R
0=
H 0 _—
H >400 °C
R'A, SH
R R

e Tschugaev-Eliminierung

Xanthogenate gehen die analoge 1,2-Eliminierung bei tieferen Temperaturen ein.

S—CH,
S
H 0 — — +COS + CH,SH
1 H 100-200 °C
R R’ R3H

Da Sie die Herstellung der Xanthogenate aus den Alkoholen bereits kennengelernt
haben (s. Radikal-Reaktionen) steht IThnen damit eine Methode zur stereoselektiven

Wasser-Eliminierung zur Verfugung.
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Thermische syn-Eliminierungen iiber fiinfgliedrige Ubergangszustiande

-y
H o OXT*

’|\‘\i ("0 4
R A, 3R

R® R

¢ Aminoxid-Pyrolyse (Cope-Eliminierung)

-0
Hoo NMe o H NMeZ 100-150 °C
\ 'y —_— \ 'y —_—
1Y ‘0, 4 1o ,,
R7R2 R2R R7R? R3R

Nach einem ahnlichen Mechanismus zerfallen Sulfoxide und Selenoxide.

S
O3 R (0, @p
H P H P 100-200 °C
R1\HIR4 - R1\>3—(-1R4 —_—
R2 R3 R2 R3
S]
Os _r { 0.0
H Se H_3e 0-100 °C
R™ /R4 R“H’R“
R2 R3 R2 R3

Die Selenoxid-Eliminierung ermoglicht die Einfuhrung einer Doppelbindung unter
sehr milden Bedingungen.

sauer da in B Position zu Carbonyl
NEt3

K2CO3 Se Se _78 OC RT
Se-Ph F “Ph
0]

Tendenz zur Pyrolyse:

Selenoxide zerfallen am leichtesten, Carbonsaureester am langsamsten

Ss_-SCH, Os_ _CH
Hoo0 Hooo H *T/ H QT/
)\/SQ ~ )\/Nt z )\/O z )\/O
R Ar R \>CH R R
100-200 °C 400-600 °C
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Eliminierungen in der Schutzgruppen-Technik

e E1-Eliminierungen bei tert-Butylethern, tert-Butylestern und tert-
Butylcarbamaten.

0 0 | E1
R—0—C(CH,), REO—C(CH,),
tert.-Butylether
H
+ICI)}
Il H,0+ E1
r” g C(CHI)s AL C(CHY); ——
tert.-Butylester
H
*ojH 07 H,C_+_CH,
“ O R _CencicH e Re Gyt ]
I I
H H H l l—H+
tert.-Butylcarbamat
H.C. ~CH
R—NH2 + COZ 3 \?/ 2
CH

e E1cB-Eliminierungen zum Entfernen des Fmoc-Rests

Fluorenyl.meth(yl) oxy,carbonyl

o)kc by AJUW
& &

Fmoc-ClI

Base

Cl I
S S
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