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Alkene

Vorkommen und Synthese VI ﬂ(".

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung
® Eliminierungen statt Substitutionen: wenn das Substrat sterisch anspruchsvoll ist

1M NaOEt
A R—Br R-OEt + Olefin
in EtOH, 55 °C
Substrat ks, ke ke (pro B-H) Olefin  Olefinanteil
[10°%1Imol?s™] [10°Imol?ts?] [10°1mol?ts?
g 118 1.2 0.4 \ 1%
>Br 21 7.6 13 \> 79%

> L <2l 79 8.8 % 100%
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Alkene

Vorkommen und Synthese VII

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung

0.1M NaOEt
B R-Br R-OEt + Olefin
in EtOH, 55 °C
Substrat Ksw ke ke (pro B-H)  Olefin  Olefinanteil
[10°1Imolts™] [10°Imol?ts?] [10°Imolts?]
g, 172 1.6 0.53 \ 1%
g, 54.7 5.3 2.7 \> 9%

{ 5.8 8.5 8.5 ¥ 60%
Br
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Alkene

4

Vorkommen und Synthese VIII

® Konkurrenz Substitution/Eliminierung Q

> Nucleophile sind immer auch zu einem gewissen Malie U
basisch und Basen immer auch nucleophil

DBU
1,8-Diaza[5.4.0]bicycloundec-7-en

> Synthese konjugiertes Dien versus 1-Bromcyclohexen:

anti-

O/Br Eliminierung @
_—
“'Br

7 = O
“/Br - ZnBr,
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Alkene

Reaktionen |

® Reaktive Komponente: Doppelbindung
® Orbital mit zwei Elektronen, d.h. nucleophiler Charakter
® trans-substituierte Alkene stabiler als cis-substituierte

® Grund: sterische Hinderung und das Dipolmoment sind niedriger
-> hohes Dipolmoment = Ladungstrennung, die stets mit einem
Energieaufwand verbunden ist
® alkylsubstituierte Doppelbindungen gunstiger, da
Hyperkonjugation
@ D.h. C-H oder C—C-Bindung in Nachbarschaft zur Doppelbindung
kann in Resonanz treten mit den p-Orbitalen
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Alken AG° (kJ/mol)
> 791
A\k 71.8
X~ 70.0
)v 65.6
Q\ 59.7

=
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Alkene

Reaktionen Il

® Elektrophile Addition

A

® Mehrstufig

® Saure-katalysierte Addition von Wasser:
(1) Angriff des Protons (Angriff eines Elektrophils):

H+

! 1 ®

HQCZCHz —_— H2C_CH2

(2) Carbokation oder Carbeniumion reagiert mit einem Nukleophil (H,O)
(3) Oxonium-Spezies verliert ein Proton

H\@
H ® H,0 H  O-H H  O-H
H2C_CH2 —_— H2C_CH2 ——— H2C_CH2
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Alkene

Reaktionen Il

® Elektrophile Addition

B.1

® Addition von Halogenen:
(1) Br, kann polarisieren und eine positive Partialladung aufweisen
(2) positiv polarisierte Brom kann als Elektrophil am Alken angreifen
(3) Freigesetztes Bromid kann am Carbokation bzw an der Bromonium-Spezies angreifen

_ BL,< g > g@) . /_/Br
-Br ®_/ Br

Br _/
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Alkene

Reaktionen IV

® Elektrophile Addition

® Addition von Halogenen:
B.2 Bromierung von
Butendiséurediestern

EtOﬁC Br Br CO,Et
Bildung von 2 "H He
stereogenen Zentren, Br  CO,Et EtO,C  Br
aber nicht chiral
(S,9) (R,R)
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Maleinsaurediethylester

H H

Et0,C  CO,Et

\Brz

(Br)

H'/,z 5\\\H
EtOZC CO,Et
\_ Br

7\

[ |
Enantiomere

Fumarsaurediethylester
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EtOZC H
\Brz
H/,EL\)\\CozEt
Et0,C H
Br_/ \_ Br
EtO,C Br H
I-?l/H, \—{COZE
 COaF EtOH“C‘: Br 2
2
(S,R) (R,S)

[ |
identisch, meso
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Alkene

Reaktionen V

® Elektrophile Addition

® Addition von Halogenen: Addition von Unterchloriger Saure oder Brom in H,O

B.3/4
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OH Br
HO ® CH
Br\)v J\ Br\~7< 3
kein CHs
OH Cl

C|Q¥ HOA

Angriff nur hier
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