4. Gruppe: Alkene und Alkine

1) Alkene

1.1. Struktur und Isomerie der Alkene

C—C : 350 kJ/mol

HI/, |\\\H
117° (H H C=C : 350 + 265 =615 kJ/mol
* Doppelbindungs-Anteil
1.34A
Isomerie
\__/ — _ #
- \—\ AH™ = 260 kd/mol
Ph Ph Ph 4
\—/ - \— AH" =180 kJ/mol
Ph

Saytzeff-Regel:  Substituierte Doppelbindungen sind stabiler als endstandige Doppelbindungen
(Hyperkonjugation).

1.2. Darstellung der Alkene H

Yo E;-Eliminierung
X@ hnell
1.2.1. Mechanismen der /Ian;sam W&ne
Eliminierung H £
von H-X - - > <
X

Base: - -H
\ (konzertierte /
: |
|< Reaktion: E,-Eliminierung

X
Base
schnell ® langsam

Met

E;-Mechanismus
©]
H ) H :<
EtOH/H,O (80 : 20) Yo —
t-BuCl >
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E, : Anti-Eliminierung

g Ph B
X : - HBr '
Ph —_—
C ~"ph —>
:Br Base Ph
AN
H dl-Dibromid
Base:/‘ \ Br
Br Ph
Ph H
H
Base: A
Br
B Ph Ph Ph Ph
; Base Zn
Ph\‘/\Ph — — Vgl. mit R —_— /N
3 - HBr ar - n oder CrCl, Ph
r

Meso-Dibromid

Y 9y
Wl H H

| fi

- MeH Cl @ cl H

Me
reaktives stabilstes Konformes
Menthylchlorid Konformes Uz aber unreaktives

(ANTI-Eliminierung)

Zln-
[¢]

Br
N COH 2% Bu A il —
—_— —_—
xx BuT 72 \‘/\COZH A~ B Br
Br
Regioselektivitat der Eliminierung:
Hofmann Saytzeff
H KOAc
1875 H;CH,C—C—CH; ——> H3CH,C—C=CH, H3;C—C=C—CHj
I EtOH H H H
X
X=1 30 70
(©)
X = NMe; 98 2
&)

X = SMe, 87 13
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Base Starke:

CHs
70-75°C
H30+CH2CH3 e + —
Br
® ©
BuyN CI/ 0.3 99.7
KOt-Bu 73 : 27
KOCEts g9 : 11

Elimin./Subst. % Eliminierung

96%
100%

@ C)
Br NBU4 Cl

NaOEt

0%
75%

® S
Br NBu, Cl
EtONa/EtOH

® )
NBu, Cl

NaOEt

0%
10%

P

Base fir Eliminierungen:

NN DBU (Amidin) Et—N

L

1.2.2. Dehydratisierung von Alkohole

Hinig-Base

R CHs @ R R
H OH —_— \—<D —_— \:<
H CHg

OH
heterogene Katalyse: O/

Burgess-Reagenz

o)
® o
Et;N_ _N_ _OMe

T

O HOO
O)Hl\

Ne”

MeO N
7\ @

—_—

NVa

300-400°C
—_—

o)o

dioi

@

Burgess, J. Org. Chem. 1973, 38, 26 O)I C@\
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1.2.3. Syn-Eliminierung

Chugaev-Xanthogenat-Pyrolyse SMe

SMe
S )\
1) NaH €~g o
oH ™0 0 — HIA —
2) CS, rR—~ 100-200°C H“ ”'H R
3) Mel
Cope-Eliminierung (Aminoxid-Pyrolyse)
4/ \I(:l) Me Me Me
100-150°C >:/
Me/'l}l%, Me —_—
'Me -HO-NMe, R
R H
Selenoxid-Eliminierung
Ph
SePh rse®
€ Hzoz e\o@ 0°C
j —_— + Ph—SeOH
oder MCPBA H - PhSeOH

Ester-Pyrolyse
7 i
)J\ &} /’SJ\
@)

37+ O £ O
o1 - CF

Syn-Eliminierung

\ 98%
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1.2.4. Metathese von Olefinen

1990: Schrock, Grubbs

R: R? R:
1+ H,C=[Ru] Y\RZ - R
—_— S
1 2 H \:[Ru]
R R
Mechanismus
1 1
R* 2+2 R\2 /R2 R \—Ru
j + |l — 1" —> R'—C=[Ruy —» )P
1 [Ru] [Ru] H /
R Rl R2 R2
Beispiele:
Katalysatoren: I|DCy3
i-Pr i-Pr Cl<
PC /Ru:
cle | Vs N )< cl /IL Ph
Ru=— I )\
Cl7 | _\Ph O—Mo— Ph Ph N N/kPh
S F3C7KO CF3
Ubersicht: E.C
Maier, Grubbs-Kat. 3 Herrmann-Kat.
Angew. Chem. CFs
Int. Ed. Schrock-Kat.
2000, 39, 2073
Ts
)\/TS\/K [Ru] (5 mol %) N
—_—
N ﬁ
80%
o_ O o~ ohe o_ O
an 3 o OAc
INF [Ru] (5 mol %) SINN
COzMe Cone
73%
1.2.5. Wittig-Reaktion
SN2 ® Y E)
PhsP: + RT X N PhgP—CH,—R Base  ppp—CH—R
X@
PhsP=CH—R

Phosphor-Ylid
(Phosphoran)



4. Gruppe: Alkene und Alkine

- Erzeugung des Ylids ist essentiel fur die Stereoselektivitat der Reaktion

mit Carbonyl Verbindungen

Salz-freie @
Ph(l? CHR Bedingungen Ph3R :\HRl
- —_— » - -
: 2 ° ® RISV — 7 hy
(MesSi),N K H {o R
Schlosser BuLi [KHMDS]
Bindungen LiBr KOtBu
® © 1
Li'. LiBr e0 o> R
® © O—PPhg LiBr Li o PHPh,
PhHP—CHR —> —
1 R R1 R
1 [CHS) @ ] ®
R Li O PPh3 Li O PPh;
\:\ - 3 b )—(@
R R TR R R
trans-Olefin
(@)
Ny Oct)k/\(o @) Hex
5 FBuOK o ~ H /U\/\)
PhsP” “Hex ——» Ph3PJe Oct Z
o THF % ci
Br 98.5% cis
Q ® ©
PhgP—CH,
ﬁ
Hergestellt
mit BuLi aus

® o
Ph3P_CH2 Br

® PhLI/LiBr
PhsP—CH,CHs
0

N

Pent H

Stabilisierte Ylide geben die trans-Verbindung

CO,Me

+  PhP= —

O

pY

Me
_— Pent/\/

99% trans

/\/\/C(levle

O

>

O

PhsP—0

cis-Olefin



4. Gruppe: Alkene und Alkine

die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion

s ® ~_ I
(E10)5P:" + HC—COEt — (EtO)P” “CO.Et (E10),P _CO,EL
\EO BuLi
Arbusov-Reaktion oder NaH
Bre oder KOt-Bu
O
PhCHO I
Ph/\/COzEt ~——  (EtO),P__COEt
© e
Li
Still-Gennari-Variante
0 I
R/\/C02Me (Eto)zp\e)/C02Me ; (CF3CH20)2P\G/COZME RCHO g — COZMe
RCHO N K o
C 0
o} o}
® Lo/
o Na e} K@
Me CO,Me I I Me CO,Me
j/ (EtO),P ©_CO,Me (CF3CH,0),P. ©_CO,Me "
R RCHO Me Me R
Corey-Winter-Synthese
S
P(OR)3
HO, OH  clc=s *jk A R,
! e o (_O > \:\
H % /ﬁ/ -(RO)3P=S| 2
R1 //RZ -CO,
H H
OH  1cLe=s A
_— -
“UoH 2) P(OR)3, 120°C E, = 36 kcal/mol
H H

70%
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1.3. Reaktionen der Alkene

1.3.1. Halogen-Addition

H H
H H

((59 e B
r r
Br H/,

Br, —» kmyL;\UH —_— H-T——LUH
H 4 H g H

r

B
H3COV \Ele

anti-Addition

OMe Br
Br Cl
Reaktion von Maleinsaure
CO,H ® H B
r
2 Br® Br Br@ HOLC L
| —_— ’JLL\' —_— 2 77——<HH
HO,C CO,H
COZH 2 2 Br COZH
D,L-Dicarbonséaure
Fumarsaure
®
CO,H ) Br €] HO,C
R Br HO,Cy,, /\ Br 22
> ., —_— H \'/TH
HO,C CO,H / (

Br CO,H

Meso-Dicarbonsaure

Nachweis der Zwischenstufe mit NMR

F B ©
r
[N\ SO, flussig
Br - 7OOC
19A
A /o\

H,0 Me

H 1\,B

Me Me . oM g™H
| —_— Br Ovo —_—
DMSO “,
Me” “Et Vet

Nachweisbar mit NMR-Methoden

26 A
r’/IE:

N
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1.3.2. Addition von H—X

-ionische Addition: Markovnikov-Orientierung
-Radikal-Addition: anti-Markovnikov-Orientierung

®905020H 0SOzH OH

H,SO H,O

Reaktivitat: HI > HBr > HCI

Addition von Wasser

Me Me Me
OH H3O BZHB o] Hzoz
H °

Syn- Addltlon ""BHZ OH ""OH

Solvomercurierung von Olefinen

H
Hg(OAC), ® H,0 HIOAC  NaBH, H
—_— Hg—-OAc —> —_—
) "“/OH “/OH
H20: HgOAc
Hg(OAC)2 g NaBH,4 CHs
| _— }HQOAC —> . )\
R L ~Ho© R” “OH
relativ lang
Radikal Reaktionen
AN . HBr .
R—CH=CH, + Br —» R—CH—CH,—Br — . Br + Br

Kettenreaktion (Anti-Markovnikov Selektivitat)
Nur HBr-Anlagerung ist radikalisch mdglich

R—CH=CH, + Bre —> R—CH—CH,Br
AH = -9 kcal/mol

R—CH—CH,Br + H—Br —> R—CH,-CH,Br + Bre
AH = -7 kcal/mol
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1.3.3. Polymerisation

A | | -Radikalische o
>‘:'< ~ |—Cc—-c— -Anionische Polyn;en;_atllpﬂen
| n Katonische sind moglic
1.3.4. Oxo-Synthese (Hydroformylierungsreaktion)
CO + H,
— > H C/\/CHO + CHO
3
[Co)
65% 35%

Kat: [Co(CO)4l,

RN + HCo(CO)y —>

L

Moderne Hydroformylierung:

| o
R/\)J\CO(CO)g

o H, + CO
—_—
=z o) RhCI(COD),

OAc

H, + CO
A 0Ac —

HRh(CO),, Kat.

80°C, 600 Bar

CHO O ACOH o
E—
H
MO NO

OAc (0]

CHO
95% Selektivitat

200 Bar, 60°C, NMP

1.3.5. Kalalytische Hydrierung

Hz
— Rl
R R Kat. H H
Heterogene Reduktion
Ph Ph

Syn-Addition

Ph /
Ph

‘IR

OAc 83% Ausbeute
Pd, H, Ph Ph
e Meso-Verbindung
1 atm Me Me
Pd, H, Ph Ph
— > / (%)-2,3-Diphenylbutan
1 atm Me //Me
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Lindlar-Reduktion von Alkine

XN H,, Pd/C

OH i

THF, Hexan

Homogene Katalyse

Selektivitat H,, 1 Atm
+ NN —
RUClz(PPh3)3
EtOH—PhH
rt, 100 Min.
Ph,
P
® e
S Rh ~ BF,4 = Kat.
N / \P
Ph,

96%, 98% rein

@

= OH
>
e
~
N

98%

Hile)

<1%

Me OMe OMe Me

Bz = COPh
2) Alkine 1.06 A 2.1. Eigenschaften
/H Bindungsenergie: Cc—C c=cC C=C
98 83 146 200
146 ANEC 83
C O 63
54
. H,/Pd/BaS0Oy,
Hydrierwarme: HC=CH —> H,C=CH, AH =- 42 kcal/mol
Lindlar-Kat. ¢
HsC—CH3z  AH =- 33 kcal/mol
=C—H -=— acide C—H Bindung
pKa
H3C_CH3 60
H,C=CH, >46
HC=CH 25
AH¢ (kcal/mol)
Acetylen ist eine besonders C+H, —> HC=CH 54
endotherme Verbindung: C+2H, —> H,C=CH, 12
C+3H, — HyC—CHz -20

kcal/mol

OBz
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2.2. Darstellung

Br-Br  Ph NaNH,
P — B — 5%  ph—C=CH
Br (KOH)
Me Br Me Me
Br Br 7n .
—> R—-C=C-R >:< >:<
H Me H Br
R R NaNH,
rascN Angsam
Me——Me

Alkylierung des Acetylid-Anions

, 9 ® I
R*—C=C Na + R—| —> R C=C—R + Nal

NaNH,
NH;(fl)
RI—C=C—H — R-C=C_L* . Rl———
—C=C— —C= | —
BulLi OH
lsocl2
. , RP-MgXx
R'—=——CH,R* —= R'—=—=—CH,CI
Oxidative Kupplung
Ox.
R—C=CH —» R——R Ox = Cu(l)(OAc), / Pyr
Sonogashira-Kreuzkupplung
1 Pd(0)kat. 1
R*—C=C—H + Arl ——>» R —C=C-—Ar
Cul(kat.)
PdCI,(N=C—Ph),(3 mol%)
Me,N Br + =——~Ph > Me,N ——Pph
t-BuzP (6 mol%)
Cul(2 mol%) 94%
i-Pr,NH, Dioxan
rt, 1-15 h

G.C. Fu, Org. lett., 2000, 2, 1729
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2.3. Darstellung
2.3.1 Elektrophile Additionen

Br H
H—C=C—H + Br, — >:< : sehr heftige Reaktion mit Cl,
H Br

trans-Produkt
Elektrophile Addition von Halogenen an Alkine ist
langsamer als an Alkene

X
H,0 ‘HSD H,0 H OH @
HC=CH + Hg? —— [ —> >=< —> CH3CHO
H2S04 XHg  H
Hg?* 0
R—== > )J\ Vgl. mit der Wacker-Reaktion:
HZO R CH3 O
A PdCl,, Kat. J\
—_—
H?* PR cuclo, R
H—C=C—H ——» < OAc DMF
ACOH

2.3.2 Nucleophile Addition (Alkine addieren Nucleophile leichter als Olefine)

®
° ® 150 °C Hs0
Alkohol: EtO Na + HC=ECH — EO° X ——> H,C—CHO

A\ ' 9
" H=Q")
9 H,0 ~
EtO)\CH3 s >—CH3

Thiol: RSH + H—C=C—H — RS—CH=CH,

Thioenolether

- KOH
Amid: O + HC=CH —_— O  N-Vinylpyrrolidinon
N N
H
N

Metallorganische Reagenzien:

Normant- Cux —>R1 =t A ~ _»Mel i
- RMgX — RCu - MgX, —
Reaktion: SYN-Add 1 1
: R H R
Cu I

Ph Cu N R |

BU—=——CO,Et ——  » >:< >:<
-30°C

Bu CO,Et R H
"
Ph H

Bu CO,Et
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Selektive Reduktion

R H Na H,/Pd/Baso, R R
>:< W R— R : >:<
NH3 oder BH3
H R dann AcOH H H
E-Produkt Z-Produkt
HCN
H—C=C—H ———» ZZ>CN Acrylnitril —— ORLON
75°C
CuClI/NH,CI
Cuea
Reppe-Reaktion: CH,0 + HC=CH —A> HOH,C—==—-oCH,0H

Trimerisierung von Alkinen

Reppe-Vollhardt-Reaktion:

— i
— Me;Si———SiMe; |:©iS|Me3
= CpCo(CO)5, kat. SiMe,

140°C
Br,, Pyr, CCly
0°C, 20 Min.
SiMe I
—_—
Br CCly Br
92% 95%
SiM83 % 0 0] i
I CpCo(CO), kat,  MeSi
+ >
A 41 h .
! Me3Si
SiM63 & | 8
Me;Si

Me;Si
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3) Cycloadditionen der Alkene und der Alkine

RinggréRen - Klassifizierung: Zahl der an der Ringbildung beteiligten Atome

o C
A" (7 — Ny [2+1Cycloaddiion
| || — |l | [4 +2]-Cycloaddition

3.1. [2 + 1]-Cycloadditionen

H
KOH Cl Na
CHCl; — :CCl, ——» < —_—
O Cl NH3
H

Simmons-Smith-Reaktion: IH,C—I + Zn THF » IH,C—2Znl
Oder Ether Carbencnd
CHal,
+ znl, If‘ Ausgangsgruppe
Zn(Cu) \CH
Et,0 2
2 iz’
w_ Metal
) (0] Carbenoid: Metall und Abgangsgruppe
Nitrene: )]\ sind am selben Kohlenstoff
t-BuO N3 gebunden
- N, $ A oder hv
O

N~co,t-Bu —
)J\ — —_ N—CO,t-Bu
t-BuO N: @ e

3.2. [2 + 2]-Cycloadditionen

in der Regel zweistufig meist nicht stereospezifisch 4

Me
OEt H Ph
aber >:-—O + \—/ —_— }(/?:o
Me
B0 Ve

stereospezifisch

Ph

o

Me

(@]
|
O f e
J{ y
HeC” “Me



[3+2]-Cycloaddition

4. Gruppe: Alkene und Alkine
1,3-Dipolare Cycloadditionen
® © - ® ©
H,C=N=NI Ph—N=N=NI Ph—C=N-0
® ©
Diazoalkan Azid Nitriloxid
©
@ oe e} @
Ph XN PR Et0,C”~ N7 “CO,Et
| 0.0
(O
Ph =
Nitron Ozon
Azomethinylid
MeOZC COzMe MeOZC COzEt
> S —
©IN. N
=3 Ph Ny N—Ph
® N 100%
CO,Et CO,Et CO,Et
) ) - ﬂ
>\® N
p

é@

PR3 (oder Me,S)
’/O\ NIC] (
o} iO/ ;213< -R3P=0 (0] (0]
H H —— H A H _— +
1 2 -
Rl>:<R2 R O R (- Me,S0O) RZJJ\H )J\
sekundares Ozonid
2+ 3]\ [2+3]
N,
(@) O

R! H
©
H 3(‘{

@o//o/\ (0]
o e
R! R? R H R?
Priméres Ozonid
Me Me
@i 0s0,, kat. -0 0 H,O0 <I?OH
Os e

Me3NO ~gd Yo z

Me Y

H,O
—_—

OH
H* kat. OT”OH

cis-Diol
MCPBA
vgl. — o
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3.4. [4 + 2]-Cycloadditionen

Diels-Alder-Reaktion

g/} || - @ konzertierte ' vgl. mit ___-8;8
( Reaktion

aromatischer Uz Benzol

I
5
Q
5
I
{

I H
) H Me o

die relative Stereochemie
von 4 Zentren ist

kontrolliert
(@]
Me
OEt j
+ > 99% endo
M
€ CO,Et

o (0]

Z Me Me
NN " | Hauptregioisomer

MeO

MeOUCOMe

Eine Lewis-Séure Katalyse beschleunigt Diels-Alder-Reaktionen
mit ungeséattigten Cabonylverbindungen

MeO

CpCo(COD)
120-130°C A
Et—C=N + 2= ——> ||

| | \ g ( H Ni(CN),
—_—
Y / THF, 70°C
Druck
\ H 12-25 Atm 70%
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4) Elektrocyclische Reaktionen

Me

150°C @Me K tatorisch
X Me onrotatorisc

Me

konrotatorisch

X
sz

2 150°C

disrotatorisch

Me
<
A
Me
N A ©:Me
Me

Woodward-Hoffmann Regeln

Aromatischer UZ ist erlaubt

Antiaromatische UZ sind verboten

©

Aromatisch: 4 n+ 2 e~ ohne Phasensprung !

Antiaromatisch: 4 n e@ ohne Phasensprung !

1 Knoten

Beispiel:

Me Me
Y konrotatorisch
i ;
Me /\V Me

4 e@: antiaromatisch aber + 1 Phasensprung = aromatisch (erlaubt)




