4. Gruppe: Alkene und Alkine

1) Alkene

1.1. Struktur und Isomerie der Alkene

C—C : 83 kcal/mol

He WiH
117° CH H C=C : 83 + 63 = 146 kcal/mol
* Doppelbindung-Anteil
1.34A
Isomerie
\_/ —_— - #
< DH™ = 62 kcal/mol
Ph Ph Ph
—_—
\—/ - \:\ D—|# =43 kcal/mol
Ph
ROzc COzR RO 2C

#_
\__/ — \N_ DH" = 28 kcal/mol

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

1.2. Darstellung der Alkene H

Yo E;-Eliminierung
e)
1.2.1. Mechanismen der V \sc:ndl
langsam

Eliminierung H
von H-X H > >:<

X Base: = =H
/

]
Base
schnell

—~L--- — (konzertierte

. Reaktion: E,-Eliminierung
X
langsam
Met@ g
X

ElCB (conjugated base)

E;-Mechanismus
H ﬁv <

vBug  EfOH/MH,0 (80: 20% rYe

H20 ?—OEt
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E, : Anti-Eliminierung
o Ph B
X z - HBr r
Ph —
( \;/\Ph .
Er Base Ph
H dl-Dibromid /
Base:/‘ Br
Br Ph
Ph H
H
Bases A
Br
Ph T Base Ph Ph _ Br Ph 7n __
\‘/\Ph —_— N— Vgl mit _— PI Ph
Br - HBr Br PH Br oder CrCl,
Meso-Dibromid
Me
WCl H
— H
— Me -
z Cl
l\=/le H Cl @ H
reaktives stabilstes Konformes
Menthylchlorid Konformes Uz aber unreaktives
A
I\:/Ie (ANTI-Eliminierung)
Br
ro z Pyr
X ~COH —= Bu D -
B CO \‘/\COZH 5> 8l e
Br
Regioselektivitat der Eliminierung:
Hofmann Saytzeff
H KOAc H H H
1875 H3CH2C_C_CH3 H3CH2C_C:CH2 H3C_C:C_CH3
' EtOH
X
X=1 30 70
©)
X =NMe, 98 2
@
X =SMe; 87 13
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Base Starke:
CH,

70-75°C
H3C CH,CH, _— + —
Br
@ o
BusN Cl / 0.3 : 99.7
KOt-Bu 73 : 27
KOCH 5 89 : 11
Elimin./Subst. % Eliminierung
<] e
Br NBu, ClI 96%
EtONa/EtOH 100%
<] e
>7Br NBu, ClI 0%
NaOEt 75%
(€] e
~_Br NBuy Cl 0%
NaOE t 10%
Base fur Eliminierungen: Q
N DBU (Amidin) Et—N

L

1.2.2. Dehydratisierung von Alkohole
R | R R
OH ® — —
T ] L< =
300-400°C
heterogene Katalyse: —_—
Al,03

Burgess-Reagenz

O
: A
EtSN\ /
MeO N7 ToPo
//\\ \[( —> € Q‘YHW )
HO |
m ol

Burgess, J. Org. Chem. 1973, 38, 26 O)I C@\

Hiinig-Base
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1.2.3. Syn-Eliminierung

Chugaev-Xanthogenat-Pyrolyse SMe

SMe
S
)\ - HS&
1) NaH Me\s//< H§74\O 9)
/\/OH [ o —> f\ —_—
2) CS2 R~ 100-200°C HY/— \"H R
3) Mel R H
Cope-Eliminierung (Aminoxid-Pyrolyse)
e
H‘/ O\ﬁ/Me
N 100-150°C —
HI::}l%’ Me —_— /
H -HO-NMe, R
R H
Selenoxid-Eliminierung
o Ph
@
SePh e
€ H202 2 \oe 0°C
—_— + Ph—SeOH
oder MCPBA H - PhSeOH
Ester-Pyrolyse
Hoe ®

Syn-Eliminierung
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1.2.4. Metathese von Olefinen

1990: Schrock, Grubbs

Rl
HeC=IRu] %Rz R
j [ H |/_' \—[Ru]
Mechanismus
Rl

1 RY 2 52
R 2+2 - R=R T Ru
| + ”  — —> R —C_[Ru] — >
1 [Ru] [Ru]
R R? R?
Beispiele:
Katalysatoren: PCy3
PCys i-P i-P
CI\R| h‘% CI)L Ph
u—
cr’ _\Ph 0—Mo= Ph )\ Ph
PCy3 |
. ] FsC (e} CFg
Ubersicht: F.C
Maier Grubbs-Kat. 3 CF Herrmann-Kat.
Angew. Chem. 3
Int. Ed. Schrock-Kat.
2000, 39, 2073
'Il's
PPN “
PCys 521
)\CI Ph
N ONS 80%
Ph \__/ Ph
(5 mol%)
/ \ OAc / \
o. O O~ o_ _O
—_—
AN A WIN A OAc
N Grubbs-Kat. NI
(5 mol%)
CO;Me 20 h, t COMe
73%
1.2.5. Wittig-Reaktion
SN2 ® oo
PhP: + R OX M phgp—CH—R %% php—CH-R
XO
PhsP=CH—R

Phosphor-Ylid
(Phosphoran)
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- Erzeugung des Ylids ist essentiel fur die Stereoselektivitit der Reaktion

mit Carbonyl Verbindungen

Salz-freie @
@ Bedingungen Ph3R \HRl PhsP—0
Ph3P CH2R W R‘“, \} TT‘ —_— HW I H
Schlosser BulLi [KHMDS] l
Bindungen LiBr KOtBu
® BrC Rl_ R
Li eLiBr 60 o -
®@ o O—PPh3 LiBr Li o PHPhz cis-Olefin
PhsHP—CHR —> ——
R1 R R1 R
ee e ®06 o
Li o PPh,

Rl Li o PPh,

\:\ - L
R R R R! R

trans-Olefin

+ BuOK ®
——

®
Phep” “Hex ——> PhsP
THF
o .
Br 98.5% cis
Ph3P CH2
Hergestellt
mit BULI von
PhSP_CHZ BI’
e PhLi/LiBr Me
PhP—CHCH; o pent”
O

0
)J\ H 99% trans

Pent

Stabilisierte Ylid geben die trans-Verbindung

CO,Me /\/\/COzMe

+  php=/ — )(

O-u

)(O
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die Horner-Wadsworth-Emmons-Reaktion

Br Q
E0)P: * + HC—COEt —> (E0);P” “COt (EtO).P - COEL
LSO BuLi
Arbusov-Reaktion ;re 832; Qg‘:Bu
PhCHO Il
e @

Li

Still-Gennari-Variante

1 1
RCHO RCHO /—\
Ph/\/COZMe (EtO)zP\/COZMe . (CFgCHzO)z P\/COZME

R CO,Me
o [« ! €] ) 2
Na K o™
S
o o
Lo/
® @

M COM I I M cCoM
ej/ O:Me (Et0),P.®_CO,Me  (CF,CH,0), P._®_CO,Me " € Ve
R RCHO Me Me R

Corey-Winter-Synthese
S}/\
:P(OR
HQ  OH - ijk (ORY: R!
CLC=S g o D \
/A —— > p—
z al ® 2
Rl R2 >—[’/ B s (‘@ R
g1 /R2 (RO)P 6 O
<-(RO)3P= s) o}
-CO,
H H
OH  yclpe=s
- _
"oH 2) P(OR),, 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 (BI’ BI’e H, Br
>:< + B, — Hl'yg\"lH —_— H-'-“—K"IH trans-Addition
H H H g H Br M
Br
H3COI;/ \\Cle
OMe Br
Br Cl
Reaktion von Maleinsaure
CO,H i Br 5° H Br
7
[ — AN — HOzC7—{uH
HO,C CO,H
CO,H 2 2 Br CO,H
D,L-Dicarbonsaure
Fumarsaure
@
COsH c] B €] HO,C B
__ /0" B HO,.C /N Br G, B
/ A\ H7—<-,,,H
HO,C CoH BY  COH
Nachweis der Zwischenstufe mit NMR
e
= Qe
| SbFs /Br\ SbFg
| SO, flussig
Br o . .
-70°C Nachweisbar mit NMR-Methoden
19A
o @ _—26A
Me Me_ H ™H" H Br :
NBS N N H/E‘ Gf_t
| —_— Br Ovo e Y N
DMSO ",
Me” TEt H,0 Me™ %, Me Q/Ie/@
l OH
H
Me  £,Br Me H
—_— "l/
,t\\o
Me Et Me Et
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1.3.2. Addition von H—X

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

©0s0,0H 0SO3H
H,SO, @

/\ —_— /\ —_—
Reaktivitat: HI >HBR > HCI

Addition von Wasser

Me ® Me
OH H30 B,oHg
Syn-Addition

Solvomercurierung von Olefinen

l||H

"BH

OH

o I
—

HgOAc ® H,0 HIOAC  NaBH,
—_— Hg-oAc — _—

HO% )
J Hg(OAc)2 HgOAc _» Ji
AL

relativ lang

Radikale Reaktionen

vk

o HBr
R—CH=CH, 4+ Br —» R—CH—CHz—Br —>»

Kettenreaktion (Anti-Markovnikov Selektivitét)
Nur HBr-Anlagerung ist radikalisch moglich

R—CH=CH, + X+ = R—CH—CH,X

“oH

_NaBH, )Ts
-Hg(©
) R™ “oH
Br

X=Cl DH = -30 kcal/mol &~
X =Br DH= -9kcal/mol &
X=1 DH = +3 kcal/mol

R—CH-CH;X + H—X — R—CH=CHX + X¢

X=Cl DH = +9 kcal/mol
X =Br DH= -7 kcal/mol

Beide Schlisselschritte
der Kettenreaktion
sind exotherm

X= DH = -23 kcal/mol &~

Ao
“'oH

“IoH
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1.3.3. Polymerisation

D || -Radikalische o
—— |—c-c— -Anionische Polymerisationen
| : sind maglich
n Katonische

1.3.4. Oxo-Synthese (Hydroformylierungsreaktion)
— o Oy >7CHO
3

65% 35%
Kat: [Co(CO),],

co
RN 4 Heogo), —= R\ C0C0):  _CO_ A CoCO),

T 0 ‘ 0
+ R/\)J\H i’ R/\)J\CO(CO)3

Moderne Hydroformylierung:

o H, + CO CHO O AcOH o
Z4 6] RhC(COD), o) o)

OAC 80°C, 600 Bar OAC 0
H, + CO CHO
Z>oa —_— 95% Selektivitét
HRh(CO)4, Kat. OAc 83% Ausbeute

200 Bar, 60°C, NMP

1.3.5. Kalalytische Hydrierung

H2
—_— R IR

R R Kat. H H

Heterogene Reduktion

Ph Ph Pd, H, Ph Ph

—_— Meso-Verbindung
1atm

Ph pd,H, Ph_  Ph
):( _ s }_/ (+)-2,3-Diphenylbutan
ph  lam ME  Me

Syn-Addition
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Lindlar-Reduktion von Alkyne

/\/\/\/\/\/\/\ H2. Pd/C Q\/\/\/\
OH THF Hexan
96%, 98% rein

Homogene Katalyse
Selektivitat H,, 1 Atm
+ /\/\/ —_— N +

RuCl z(PP h3)3
EtOH_Ph_H 98% <1%
rt, 100 Min.
Ph,
P
@ o__
S ~, BF,= Kat.
Ph,
OH OH
H Kat., H, (68 Atm) =
MeochOBz _— Meozc\‘/\‘/\/\/\/OBZ
OMe OMe Me OMe OMe Me
Bz = COPh
2) Alkine 1.06 A 2.1. Eigenschaften
}H Bindungsenergie: c—cC c=cC C=cC
cgﬁj 83 146 200  kealimol
1.46 AN? 83
C O 63
54
_ H.,/Pd/BaSO,,
Hydrierwarme: HC=CH —> H,C=CH, DH=-42kcal/mol

Lindlar-Kat. ‘
H;C—CH3;  DH =-33kcal/mol

=C—H <-— acide C—H Bindung
pKa
H3C_CH3 60
H,C=CH, >46
HC=CH 25
DH; (kcal/mol)
C+H, —* HC=CH 54
C+2H, = H),C=CH, 12
C+3H2 —_—> ch_CHg -20

Acetylen ist eine endotherme Verbindung:
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2.2. Darstellung
2000°C
CaO +C —> CaC, + CO

Technische Synthese
CaC, —> CaO + CHy

Partielle Methan- _
Verbrennun 6CHy + O ——>» HC=CH + 2CO + 4H, DH = - 84 kcal/mol
9 1500°C
Br-Br  Ph NaNH,
PR —— Br — > ph—C=cH
Br (KOH)

Me

Me Br Me
Br Br 7n : i : :

— RCSCR H M H B
e r
R R! NaNH,
rasch\\ Angsam
Me———Me

Alkylierung des Acetylid-Anions

1 © 9 1
R—C=C Na + R—| — R C=C—R + Nal

NaNH,
NHs(fl)
p— L8 ® ChOo 1 —
R—C=C—H —> R-C=C Li —» R——
BuLi OH
lSOCIZ
2
R“- MgX
R———CHR? == RI—=—=—CH,CI
Oxidative Kupplung
R—C=CH » R——— R

Eglington-Reaktion: Cull(OAc), in Pyridin
Glaser-Reaktion: CuX(kat)NH,CINH,/O,

Cu
Cadiot-Chodkieviczz R—C=CH + R-~C=C—Br —» R—C=C—R!

Sonogashira-Kreuzkupplung

Pd(0)kat.

R'=C=C—-H + Al —— R-C=C—Ar
Cul(kat.)
PACL(N=C—Ph),(3 mol%)

Me,N Br + =——FPh > Me,N ——Ph

t-BuzP(6 mol%)

Cul(2 mol%) 94%
i-ProNH, Dioxan
rt, 1-15h

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

e}
Br Br. H
H—C=C—H + Br, —>» [ A ] —_— >:< 1 sehr heftige Reaktion mit Cl,
H H
)
Br H Br
trans-Produkt
Elektrophile Addition an Alkine sind
langsamer als an Alkene
) @
H,0 Mg H,0 Hoo OH oy
HC=CH + Hg?t —— /N —— >:< —» CH,CHO
H2S04 XHg ~ H
L HgZ+ (o)
R—=— > )J\ Vgl. mit der Wacker-Reaktion:
H0 R CH, o
PdCl,, kat.
N
2+ o~ CuCl,0, R
H—C=C—H —> < “OAc DVF

AcOH

2.3.2 Nucleophile Addition (an Alkyne sind leichter als bei Olefinen)

®
c @ 150 °C H;0
Akohol: EtO Na + HC=CH — OEtT X ——> H,C—CHO

Thiol: RSH + H—C=C—H —>» RS—CH=CH,
Enolthiolether

] KOH
Amid: O:o + HC=cCH _— O:o N-Vinylpyrrolidon
N N
H
AN

Metallorganische Reagenzien:

Normal- Cux RI—=—H R QU el R Me
Reaktion: ~ RMoX ? RCu -M gX, ? ?
SYN-Add. Rl H R H

Cu 2
@ Ph. Cu AN R !
BU%(:OzEt — H >=<

-30°C Bu CO,Et Rl H
o
Ph Cu
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Selektive Reduktion
R H Na H,/Pd/Baso, R
H R NHg(ﬂ) oder BH3 H
dann AcOH
HCN
H—C=C—H ———> Z° CN  Acyhitil
75°C
CUuCINH,CI
Cu® _
Reppe-Reaktion: CH,O + HC=CH —D> HOH,C———
Oligomerisierung von Alkyne
Pauson-Khan-Reaktion:
Coz(CO)B
>§; Heptan
110°C,20 h

TBDMS—O

Reppe-Vollhardt-Reaktion:

/
Ii/ Me3Si—=—SiMes
CpCo(CO),, kat.
= pCo(Q0),, ka

140°C

R

H
> 80% Z

—> ORLON

CHOH

ﬂjl%

TBDMSO

: :SiMeg
SiMe;

0°C, 20 Min.

l Br,, Pyr, CCl,

SiMe3 cl |
G
CCl,

Br
92%

95%

Me O/v

SiMes N
X o ; o
CpCo(CO), kat.  MeSi
I * D41h |
’ Me,;Si
SiMes Z | s
l D (180°C, 20 h)
y d
u)- \©
Me;Si “
/
3~
Me,Si




Et—C=N +

I~ C/

H
H \ H

4. Gruppe: Alkene und Alkine

CpCo(COD)
120-130°C |

—_—
15bar, 2h

—
N Et  (96%)

Ni(CN) ,
—_—

THF, 70°C

Druck

12-25 Atm 70%

3) Cycloaddition der Alkene und der Alkine

Definition: Zahl der an der Ringbildung beteiligten Atome

C
ee C
<+ — /N [2 +1]-Cycloaddition
B F AN -
I [N — |l | [4 +2]-Cycloaddition
C\\D E ~o

3.1. [2 + 4]-Cycloadditionen

KOH
CHO 3

Simmons-Smith-Reaktion:

CH2|2
Zn(OJ)
Et,0
(@]
Nitrene:
tBuO0” TN,

_N2

o =

tBuo” TN

— CC|2

(} + Znl,

H H
a Na
—_— —
d  NH,
H H
H.C— + 7n ™ HC—mI
oder Ether Carbenoid

r‘ Ausgangsgruppe

/CHZ
IZn
“_ Metal

Carbenoid: Metall und Abgangsgruppe
sind am selben Kohlenstoff

D oder hn

N—CO,t-Bu
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3.2. [2 + 2]-Cycloadditionen

in der Regel zweistufig meist nicht stereospezifisch

Me
OEt H
aber >:0 =0 + \__/ —_— —0
Me
EtO Me
stereospezifisch
|C|) O,
M Me
O —
H Y
H Me H
(3+2)-Cycloaddition: 1,3-Dipolare Cycloadditionen
® @ - ® 6
H,C=N=N| Ph—N=N=NI Ph—C=N—0
- ® 6
Diazoalkane Azide Nitriloxide
&)
® o° o ®
N 5 0% E0,¢~ N7 “COsEt
| N \O// -
Ph =
Nitrone Ozon

Azomethinylide

MeO,C—==—CO,Me MeO,C, CO,Et
7Y , _
(€] I_N\ //N\
W N Ph N _N—Ph
@ N 100%
CO,Et CO,Et CO,Et
_ 7 2
g —_— —_— \
>\@ _N N
N=N N N
|\ H
‘PR der Me,S
68 v/ 3 (oder Me;S)
20U\ so
o O O30 -R4P=0
H Q y |-1><A)< |-|2 —_—
Rlﬁ R2 R o) R (- Mest) R
sekundares Ozonid
2+ 3]\ [2+3]
/O?O ® - 9
W o”” 2
H | | H > )J\ + H_<
R! R? RY ~H R?

Primares Ozonid

A
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Me Me
0504,kat -0 ,0 H,0 i OH
05—
Me3NO ~g ‘o = OH
Me Me
cis-Diol
O MCPBA O Ho0
—_— (@) —
oK

3.4. [4 + 2]-Cycloadditionen

Diels-Alder-Reaktion

& v/” — - @ konzertierte

“
Reaktion

isoliert mit O

aromatischer UZ

die relative Stereochemie
von 4 Zentren ist

kontrolliert
(@]
Me
N OEt %
Me
(@]

@

——

99% endo
CO,Et

L
MeO X

—

Hauptregioisomer
MeO

MeO\O/COMe

Eine Lewis-Saure Katalyse beschleunigt Diels-Alder-Reaktionen
mit ungesattigten Cabonylverbindungen
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4) Erhaltung der Orbitalsymmetrie

Me

IE( 150°C
Me

7 150°C

konrotatorisch

konrotatorisch

5

disrotatorisch

LU

EL%
| X
SRS

5

Woodward-Hoffmann Regeln

Aromatischer UZ ist erlaubt

Antiaromatische UZ sind verboten

Aromatisch: 4n+2 ee ohne Knoten'!

Q
Antiaromatisch: 4ne ohne Knoten !

1 Knoten
Beispiel: gﬁ/ /N\lev Ve
konrotatorisch £|7|
2
Me /\V Me

€] . . .
4 e Pb antiaromatisch aber + 1 Knoten = aromatisch (erlaubt)



