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Der syn- und anti-koplanare Ablauf bimolekularer

olefin-bildender Eliminierungen

Von JiFi Sicher f "

Altere Befunde fiihrten zur Ansicht, bei bimolekularen olefin-bildenden Eliminierungen sei die
Abspaltung aus anti-Stellung generell giinstiger als die Abspaltung aus syn-Stellung. N ach neueren
Untersuchungen kommen jedoch hiufig, insbesondere wenn onium-Verbindungen als Substrate
dienen, syn- und anti-koplanare Eliminierungen nebeneinander zum Zuge. Dabei fiihrt dann im
Normalfall der syn-Weg iiberwiegend zum trans-, der anti-Weg iiberwiegend zum cis-Olefin.

1. Einleitung

Eine der wichtigsten Kenngr6Ben zur mechanistischen Be-
schreibung einer konzertierten”™ Eliminierung ist der
Torsionswinkel (Diederwinkel), den zwei bestimmte, von
C* und CP ausstrahlende Bindungen im Ubergangszustand
der Reaktion miteinander einschlieBen. Grundsitzlich
kann dieser Winkel jeden Wert zwischen 0 und 180° an-
nehmen. Zahlreiche Untersuchungen an mono- und bi-
cyclischen Ringsystemen haben jedoch erkennen lassen,
daB die anti-koplanare (Diederwinkel 180°) und die syn-
koplanare (Diederwinkel 0°) Anordnung von C*—X- und
CP—H-Bindung im Ubergangszustand einer HX-Abspal-
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[*] Prof Dr. J. Sicher, verstorben am 8. Sept. 1970,
zuletzt: Institut de Chimie Organique de I'Université
CH-1005 Lausanne (Schweiz)

Ubersetzt und stellenweisc kommentiert von
Priv.-Doz. Dr. Manfred Schlosser
Organisch-Chemisches Institut der Universitit

69 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7,

und Institut fir experimentelle Krebsforschung

am Deutschen Krebsforschungszentrum, Heidelberg

[**] .Konzertiert* bedeutet: hier werden zwei (oder mehrere) Bindun-
gen simultan gelost (oder geschlossen), so daB keine (z. B. Carbonium-
ion- oder Carbanion-) Zwischenstufe durchlaufen wird. ,.Synchron* ist
ein Spezialfall von ,konzertiert: Das AusmaB, in dem zwei aufzuge-
bende Bindungen geldst (oder zwei zu kniipfende Bindungen herge-
stellt) sind, ist in jeder Phase der Reaktion genau gleich (,,Im-Gleich-
schritt-Marsch®, Huisgen).
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tung weitaus bevorzugt werden (Schema 1)!! ~#1, Dies steht
ganz im Einklang mit Erwartungen, die sich aus dem Prin-
zip der maximalen Orbitaliiberlappung ergeben.

Welcher der beiden durch Koplanaritdt ausgezeichneten
Prozesse, syn- oder anti-Eliminierung, kann sich nun aber
letztlich durchsetzen™1? Bis vor kurzem schien Einmiitig-
keit dariiber zu herrschen, daB ein Molekiil — sofern es die
Wahti hat - die Eliminierung grundsitzlich lieber in einer
durch einen Diederwinkel von 180° statt in einer durch
einen Diederwinkel von 0° gekennzeichneten Konforma-
tion abwickelt.

2. Argumente zugunsten einer Bevorzugung der
anti-Eliminierung

2.1. Theoretische Uberlegungen

Der Vorrang der anti- gegeniiber der syn-Eliminierung
konnte lediglich konformative Unterschiede widerspiegeln :
Bei der syn-Eliminierung stehen die von C* und C* aus-
gehenden Bindungen - zumindest ndherungsweise —
ekliptisch (verdeckt), wogegen die anti-Eliminierung eine
gestaffelte Bindungsausrichtung zulidBt. Solange der Uber-
gangszustand noch Merkmale der Ausgangsverbindung
enthilt (Doppelbindung erst teilweise ausgebildet!), sollte
die anti-koplanare Anordnung deshalb energieirmer als
die syn-koplanare sein. Ein Geschwindigkeitsvorsprung
der anti-Eliminierung von maximal 10? bis 10° 4Bt sich

{***] Diese Diskussion bezieht sich nur auf bimolekulare Reaktionen:
wenn die Austrittsgruppe als interne Base fungiert, muf es sich um syn-
Eliminierungen handeln. Ubersicht siehe [5].
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aus diesen Konformationsunterschieden abschitzen!s).
Bei den nicht-synchronen, wenngleich immer noch kon-
zertierten E1-dhnlichen (paene-Carboniumion-)'"' und
E1cb-dhnlichen (paene-Carbanion-)!"' Eliminierungen
(Schema 2) sollte die Diskriminierung des syn-Prozesses
wegen des schwicheren Doppelbindungscharakters des
Ubergangszustandes und der daraus resultierenden gestei-
gerten konformativen Beweglichkeit abnehmen!®),
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X X X%
Elcb-dhnlich synchron El-#hnlich

{paene-Carbanion) (paene-Carboniumion)

Schema 2.

Eine alternative Betrachtungsweise stellt stereoelektroni-
sche Aspekte in den Mittelpunkt® ~ '), Die B-Eliminierung
wird hierbei als Kombination einer ,nucleophilen Substi-
tution an C*“(seitens der Elektronen der C*—H-Bindung)
und einer ,elektrophilen Substitution an C?* (seitens der
Elektronenliicke an C*) aufgefaBt. Wihrend fiir Sy2-Reak-
tionen Konfigurationsumkehr typisch ist, neigen elektro-
phile Substitutionen zu K onfigurationserhaltung. Mit einer
solchen Auffassung der Eliminierung als intramolekularer
Substitution gelangt man dann zwanglos zum anti-ProzeB
(Schema 3).
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Schema 3.

In einer wichtigen Ergidnzung wies Ingold 1962 auf die
Maoglichkeit hin'*!), es kénne sich bei einem Vorauseilen
der Bindungspreisgabe an C* (E{cb-dhnliche Reaktion)
dort der ElektroneniiberschuB auch beiderseits der kiinfti-
gen Doppelbindungsebene ausbreiten. Damit wiire die
Voraussetzung fiir eine Sg2-Reaktion an C* mit Inversion
und somit fiir syn-Stereospezifitit geschaffen (Schema 4).

=] o
9 I9)
- -
5 5
o o
> >
NI %
NN 7
) N/ »
C C
d
H xV
Iﬂ
Schema 4.
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Quantenchemische Behandlungen des Problems!!2~!5) -
wenngleich manchmal unter Zuhilfenahme konformations-
analytischer Argumente — riumen im allgemeinen der anti-
Eliminierung den Vorrang vor der syn-Eliminierung ein.
Zum gleichen SchluB fithrt auch die Anwendung des ,,Prin-
zips der kleinsten Bewegung“!*6!. Fiir E1cb-Reaktionen
ldBt sich dagegen die umgekehrte Rangfolge vorher-
sehen!'s),

2.2. Experimentelle Ergebnisse

2.21. Offenkettige Verbindungen

Richtungsweisend fiir das Studium der Stereochemie von
Eliminierungen wurden Untersuchungen an 2-Butyl-bro-
mid und 2-Butyl-tosylat!*”* '8 Durch Verwendung mono-
B-deuterierter Derivate bekannter Konfiguration gelang es,
aus dem Isotopengehalt des olefinischen Reaktionsproduk-
tes unmittelbar den stereochemischen Ablauf der Eliminie-
rung abzulesen (Schema 5). Wie es sich dabei herausstellte,
werden Bromwasserstoff bzw. Toluolsulfonsdure durch
Kaliumithanolat in Athanol ausschlieBlich in einer anti-
Eliminierung abgespalten!.
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Schema 5.

Die stereochemische Analyse des Eliminierungsverlaufes
wird einfacher, wenn das Substrat auch ohne Isotopenmar-
kierung in diastereomeren Formen auftritt. So liefert etwa
ein erythro-Dihalogenid des Typs (/a) (R=R’=Alkyl,
X =Halogen) entweder Z- oder E-Vinylhalogenid (2a)
bzw. (3a), je nachdem, ob Halogenwasserstofl aus syn-
oder anti-koplanarer Stellung abgespaiten wird (Schema 6).
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Schema 6.

Nach der Behandlung von erythro-2,3-Dichlor-pentan
(1b) R=CH,,R'=C,H;, X=Cl) und homologer erythro-
(gegebenenfalls meso-)konfigurierter vic.-Dichloralkane mit

[*] Bei der Aufklirung der HBr-Eliminierung wurde der umgekehrte
Weg beschritten : Aus den Versuchsergebnissen wurden unter Annahme
der trans-Route die relativen Konfigurationen von D und Br in den
Reaktanden sowie deren konfigurationsmiBige Reinheit abgeleitet.
Die Ergebnisse untermauern die getroffene Annahme.
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Kaliumhydroxid in n-Propanol wurden lediglich die zuge-
horigen E-Vinylchloride (2), also die Produkte der anti-
Eliminierung, aufgefunden!!®.

Auch die Abspaltung von p-Brombenzolsulfonsiure aus
den beiden diastereomeren 2-Brosyloxy-3-tosyloxy-buta-
nen (4) [N(C;H,),/50-proz. wiBriges Dioxan] verlduft
offenbar stereospezifisch im Sinne streng vorherrschender
anti-Eliminierung!2°.,

H;,C—CH—CH CHy — HyC-G=CH-CHy

SOz 502

558

CHy Br (4)

Freilich ist bei dlteren Befunden mitunter Vorsicht ange-
bracht. Mit modernen analytischen Hilfsmitteln lieB sich
beispielsweise zeigen, daB die HBr-Ablosung aus erythro-
4,5-Dibrom-octan unter der Einwirkung von heiem
Piperidin nicht, wie vorher angenommen!?!), zu reinem 4-
Brom-cis-4-octen (E-Isomer), sondern daneben auch zu
15%, des Z-Isomers fiihrt221C,

Dariiber hinaus sind seit langem zwei Fille stereokonver-
genter Eliminierung bekannt. meso- und dl-o,a-Dichlor-
bernsteinsdure werden beide von wiBriger Natronlauge in
Chlormaleinsdure iibergefiihrt. Fiir die Umsetzung der
meso-Verbindung wird ein besonderer, konzertierter, aber
nicht-synchroner, E1cb-dhnlicher Mechanismus mit an-

Die beiden Diastereomere unterziechen sich nahezu gleich
schnell der Reaktion. Daraus schloB man auf das Vorliegen
eines E1cb-Mechanismus: der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt bestiinde in der Deprotonierung an CP. Al-
ternativ wurde eine rasche Epimerisierung an C* diskutiert.
Eine nachtrigliche Veridnderung des Reaktionsproduktes
lieB sich hier — wie in gleichgelagerten Fillen — durch einen
einfachen Blindversuch ausschlieBen: a-Methyl-cis-stilben
wurde unter den Reaktionsbedingungen nicht isomeri-
siert(25),

Bezeichnenderweise wird mit dem Solvens/Base-System
Natriumithanolat/Athanol die Stereospezifitit zuriickge-
wonnen : threo-(5) gibt a-Methyl-trans-stilben, erythro-(5)
gibt a-Methyl-cis-stilben ; das Reaktivitdtsverhiltnis k,, ./
Krymeo Detrdgt jetzt 57. Der anti-ProzeB kommt auch bei
Verwendung von Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol
wieder zum Zuge, wenn 1,2-Diphenyl-propylchlorid oder
-bromid (5, Cl bzw. Br statt N(CH,),, als Substrat ver-
wendet werden'26.,

2.2.2. Cyclohexyl-Verbindungen

trans-2- Phenylcyclohexyl-trimethylammonium -hydroxid
(6) wird ebenso wie das analoge cis-Isomer, wenngleich
140-mal langsamer®®), in 1-Phenyl-cyclohexan iiberge-
fiihrt(27-29),

H

H
N N(CHy)y

nihernd syn-koplanarer Ausrichtung diskutiert. Im Uber- H @(CHs)s OH®

gangszustand soll sich der Ladungsiiberschu3 vorwiegend H OH®
an der Carboxylat-Gruppe aufhalten. Somit wiirde das 1|,
Elektronenpaar, welches das Chlor-Atom aus seiner Bin-
dung zum Kohlenstoff verdringt, mehr aus der Richtung
des Carboxylat-Restes — also doch anti-koplanar! — als aus H
der Richtung des sich ablosenden Wasserstoff-Atoms her N(CH : M\O
: 23-25
angreifen (Schema 7)! 1 01812’ ON(CHy)y ©
trans-(6) cis=(6)

Q
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Schema 7.

Ebenso entsteht aus erythro- und threo-(1,2-Diphenyl-
propyl)trimethylammonium-Salz (5) mit Kalium-tert.-
butanolat in tert.-Butanol das gleiche Olefin-Isomer, nim-
lich das a-Methyl-trans-stilben!?4),

KOC(CH,), Q A

| I"[ a
C '?H‘O —_—— /C:C
x© ®N(CHs), HyC @

(5)
[*] Einer unveroflentlichten Untersuchung zufolge (J. Sicher u. J. L.
Schwitzguebel, Universitit Lausanne 1970) scheint das Z-Isomer jedoch
nicht unmittelbar durch syn-Eliminierung, sondern nachtriiglich durch
teilweise Isomerisierung des E-Isomers zu entstehen.
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Die geringere Reaktivitdt von trans-(6) konnte bedeuten,
daB die syn-Eliminierung generell ungiinstiger als die anti-
Eliminierung ist. Der EinfluB anderer wichtiger Faktoren
auf die Reaktionsgeschwindigkeit darf jedoch nicht iiber-
sehen werden. Wiihrend die trans-diaxiale Anordnung in
einer der beiden Sessel-Konformationen von cis-(6) ideale
Voraussetzungen zur anti-Eliminierung schafft, 1a8t sich
eine — perfekt oder anndhernd - syn-koplanare Ausrich-
tung der abzuspaltenden Liganden nur in einer wannen-
dhnlichen Konformation bewerkstelligen. Das Umklappen
der Sessel- in die sterisch unvorteilhaftere Wannen-Form
muB aber mit Energieaufwand bezahlt werden, wenn auch
die Energiedifferenz im Falle der Verbindung trans-(6)
und idhnlicher, zur syn-Eliminierung befihigter Syste-
me3!-32] geringer als beim unsubstituierten Cyclohexan
selbst zu veranschlagen ist, weil ja die gauche-stindigen,

volumindsen Liganden [z.B. C¢H, und I?I(CH 3)3 in trans-
(6)] das Sessel-Konformer im Vergleich zum Wannen-
Konformer destabilisieren!33),
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2.2.3. Cyclopentyl-, Bicycloheptyl- und Bicyclooctyl-Ver-
bindungen

Im fiinfgliedrigen Ring konnen cis-stindige Liganden sehr
leicht einen Diederwinkel von 0° einnehmen, hingegen
trans-stindige nur schwer einen Diederwinkel von 180°
erreichen!. In der Tat lassen sich zahlreiche bimolekulare
syn-Eliminierungen an Systemen mit fiinfgliedrigen Rin-
gen beobachten. Beispielsweise spalten beide trans-Iso-
mere (8)12% und (7)1** mit Trimethylamin in w#Brigem

OTos OTos
trans-(7) cis=(7)
OTos OTos H
Tt = O~ Ngor
OBs OBs
trans-(8) ciz~(8)

Dioxan bzw. Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol glatt
p-Brombenzolsulfonsiure bzw. p-Toluol-sulfonsiure ab.
Allerdings werden die zur anti-Eliminierung befihigten
cis-Isomere 1.3-mal bzw. 9.1-mal rascher umgesetzt.

b4 H X
LR LR LR
R'H R X R H

exo~(9) endo-(9) (10)

Tatsdchlich ist die syn-koplanare Abspaltung im Bicyclo-
[2.2.1]heptyl-System der Regelfall, wenn die anionische
Austrittsgruppe X die exo-Stellung einnimmt. Die ent-
sprechenden endo-Derivate [endo-(9)] bedienen sich da-
gegen der anti-Eliminierung, und zwar ungeachtet der bei
einem Diederwinkel von 120° ungiinstigen Ausgangssitua-
tion. Offenbar ist der endo-stindige Wasserstoff, der fiir die
syn-Eliminierung benétigt wiirde, aufgrund sterischer Hin-
derung des Basenzutritts oder sonstiger Faktoren zu ,,reak-
tionstrage".

Aus den Daten der Tabelle 1 lassen sich noch weitere in-
teressante SchluBfolgerungen ableiten: Die Neigung zur
syn-Eliminierung ist im Bicyclooctyl-System (/0) etwas
groBer als im Bicycloheptyl-System (9). Die Neigung zur
syn-Eliminierung geht geringfiigig bzw. scharf zuriick, wenn
Halogen oder Tosylat statt des Trimethylammonio-Restes
als anionische Austrittsgruppe fungiert. Die Neigung zur
syn-Eliminierung verringert sich auBerdem mit wachsender
Polaritét des Losungsmittels.

Br Br
Br
\ \ \
Br
(11) (12) Br (13) Br
Kans = 1.0 Kane: = 2.8 ksyn = 85.9
Cl
\ \
Cl
(14) € (15) €1
Kgne = 0.02 Ksyn= 1.6
Schema 8.

Tabelle 1. Sterischer Verlauf der Eliminierung aus p-deuterium-markierten Bicyclo[2.2.1]heptyl- (9) und Bi-

cyclo[2.2.2]octyl-Derivaten (10).

Geriist und Subst. Base und Losungsmittel syn:anti Lit.
R R’ X

exo-(9)

D H RCH,),[a] OHO. trocken [a] 100: © [35]
D H RCH,),[a] OHO. .nab"[a] 100: 0  [36]
H D Cl 3-Methylpentanolat, 3-Methylpentanol 98: 2 [37)
D H Br 3-Methylpentanolat, 3-Methylpentanol 98: 2 [36]
H D OTos 3-Methylpentanolat, p-Cymol 65: 35 [36]
H D OTos 3-Methylpentanolat, 3-Methylpentanol 18: 72 [36]
endo-(9)

D H Cl 3-Methylpentanolat, 3-Methylpentanol 0:100 [37. 38]
exo-(10) o

D H N(CH,), [a] ,trocken" [a] 100: 0 [39]
D H OTos tert.-Butanolat, DMF 33: 67 [40]
H D OTos tert.-Butanolat, DMF 87: 13 [40]
D H OTos tert.-Butanolat, Benzol 83: 17 [40]
H D  OTos tert.-Butanolat, Benzol 95: 5 [40]

[a] ,Trocken“ und ,,naB" beziehen sich auf die Zersetzung bei 50°C/10~ 7 Torr bzw. ca. 110°C/ca. 60 Torr.

Derivate des Bicyclo[2.2.1]Jheptans (9) und Bicyclo[2.2.2]-
octans (/0) sollten der syn-Eliminierung besonders giinsti-
ge Voraussetzungen bieten kdnnen. Sie wurden unter die-
sem Aspekt ausgiebig untersucht (Tab. 1).

[*] DaB jedoch die Méglichkeit besteht, beweist die Existenz des trans-
Hydrindan(Perhydroinden)-Skelettes.
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Die Abspaltung von Halogenwasserstoff mit Natrium-
pentanolat in Pentanol aus den 2,3-Dihalogennorbornanen
(11)-(15)1%1:42] gehorcht den gleichen GesetzmiBigkei-
ten. AuBerdem ist zu erkennen, da8 die Dichloride mehr
als die Dibromide zur syn-Eliminierung neigen. In Sche-
ma 8 sind die relativen Geschwindigkeiten dieser Eliminie-
rungen zusammengestellt.
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2.3. Zusammenfassung:
Der Stand der Untersuchungen bis 1966

Theoretische Uberlegungen sprachen fiir eine allgemeine
Bevorzugung der anti-Eliminierung, wenn auch das Auf-
treten echter bimolekularer syn-Eliminierungen als mog-
lich erkannt wurde.

Die verfiigbaren experimentellen Befunde schienen vollig
im Einklang mit der herrschenden Meinung, bei freier
Wahl werde jedes beliebige System lieber den Weg der
anti- als den der syn-Eliminierung einschlagen. Die syn-
Eliminierung sollte also nur bei wenig flexiblen Verbindun-
gen, die keine anti-koplanare Anordnung der abzuspalten-
den Liganden zulassen, zum Zuge kommen.

Ubersehen wurde aber weitgehend, daB ein groBer Teil der
untersuchten Modell-Verbindungen keine schliissigen Aus-
sagen zulieB. Die Derivate des Cyclopentans, Bicyclo-
heptans und Bicyclooctans, die syn-Eliminierungen be-
giinstigen, sind gleichsam das Gegenstiick zu den Cyclo-
hexan-Derivaten, in welchen die anti-Eliminierung kon-
formativ unterstiitzt wird. Beide Klassen von Modell-Ver-
bindungen sind ungeeignet, um die Frage nach der generel-
len Bevorzugung einer der beiden Eliminierungsarten all-
gemeingiiltig zu beantworten.

Unberiicksichtigt blieben noch einige andere wichtige Ge-
sichtspunkte. Vor allem wurde meistens kein Zusammen-
hang zwischen der relativen thermodynamischen Stabili-
tdt cis- und trans-isomerer Olefine und ihrer relativen Bil-
dungsgeschwindigkeit in einer Eliminierungsreaktion her-
gestellt 431,

3. Neuere Untersuchungen:
Hiufiges Auffinden von syn-Eliminierungen

3.1. RinggroBe/Reakftivitiits-Profile von Eliminierungen
aus Cycloalkan-Derivaten

Die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Ringgrofie innerhalb einer homologen Reihe cyclischer
Verbindungen vermittelt niitzliche mechanistische und
stereochemische Einblicke!**~4°), Durch Vergleich ihres
»RinggroBe/Reaktivitits-Profils“ mit den Profilen von Mo-
dellreaktionen ldBt sich eine Reaktion einem bestimmten
mechanistischen Typus zuordnen. Dem Vergleich liegt
natiirlich die Annahme zugrunde, mechanistisch dhnliche
Reaktionen zeichneten sich auch durch dhnliche Ring-
groBe/Reaktivitits-Profile aus.

Auf dem Gebiet bimolekularer Eliminierungen wurden
erstmals die RinggroBe/Reaktivitéts-Profile des basen-
induzierten Abbaus von Cycloalkyl-trimethylammonium-
Salzen (16) gemessen!>’ >3, Abbildung 1 zeigt ein Bei-
spiel.

Als erstes fillt der markante Unterschied zwischen den
Reaktivititsprofilen der cis- und der rrans-Cycloalken-
Bildung auf. Wenn es richtig ist, gleichartige Profile fiir
Reaktionen zu erwarten, die im wesentlichen dieselben
stereochemischen Merkmale besitzen!**), mu8 auch die
umgekehrte Argumentation zutreffen: Die Bildung von
cis- und trans-Cycloalken scheint demnach — zumindest in
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Abb. 1. EinfluB der RinggréBe n auf die Bildungsgeschwindigkeit kg,
von cis- und trans-Cycloalkenen bei Behandlung von Cycloalkyl-tri-
methylammonium-chloriden (16) mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-
Butanol bei 55°C [50, 51].

- — —: trans-Cycloalkene, : cis-Cycloalkene.

stereochemischer Hinsicht — verschiedenen Mechanismen
zu gehorchen.

Eine analoge Untersuchung des RinggroBe/Reaktivitits-
Profils (Abb. 2) der Aminoxid-Thermolyse (Cope-Elimi-
nierung), deren syn-koplanarer Ablauf unbestritten ist, er-
laubt weitergehende Aussagen.

Die Profile der trans-Cycloalken-Bildung aus Ammonium-
Salzen und aus Aminoxiden sind nahezu deckungsgleich.
Folglich muB es sich beide Male um eine syn-Eliminierung
handeln. Umgekehrt haben die beiden Profile der cis-Cyclo-
alken-Bildung voéllig verschiedene Gestalt. Der Abbau der
Ammonium-Verbindung zu cis-Olefinen scheint somit im

[0
H ItI(CH )
- 3/2
(CHp)p-s (17)
3f N
/ ©
l \
_____ / T ho S N
P TN
- ﬁ/n_o__—.o
g
-7k
6 8 10 12 14 16
n——s-

Abb. 2. EinfluB der RinggroBe n auf die Bildungsgeschwindigkeit k,
von cis- und trans-Cycloalkenen aus Cycloaikyl-dimethyl-aminoxiden
(17) in tert.-Butanol bei 20.6°C [54].

- ——: trans-Cycloalkene; : cis-Cycloalkene.
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anti-ProzeB abgewickelt zu werden!®%- 34~ 37), Damit wurde
nicht nur die ,,verleugnete” syn-Eliminierung als weit ver-
breitet erkannt, sondern dariiber hinaus eine unerwartete
mechanistische Zweigleisigkeit aufgedeckt. Freilich ver-
mogen die RinggroBe/Reaktivitdts-Profile keine Auskunft
dariiber zu geben, ob sich die cis-Olefine nur iiberwiegend
oder aber ausschlieBlich durch anti-Eliminierung bilden,
und ebenso, in welchem AusmaB sich die trans-Olefine bei
ihrer Entstehung der syn-Eliminierung bedienen.

Die Ausdehnung der Untersuchungen auf andere Base/
Solvens-Systeme — insgesamt elf Kombinationen! - er-
brachte keine grundlegenden Abweichungen. Nach orien-
tierenden Versuchen fiigen sich auch Cycloalkyl-dimethyl-
sulfonium-Salze gut in das fiir die Ammonium-Verbindun-
gen entworfene Bild ein!32- 331,

Dagegen folgt die Bromwasserstoff-Abspaltung aus Cyclo-
alkyl-bromiden, soweit sie zu trans-Cycloalkenen fiihrt,
nur dann - ausschlieBlich oder vorwiegend - der syn-Route,
wenn Kalium-tert.-butanolat als Base und tert.-Butanol
oder Benzol als Losungsmittel verwendet werden!8: 39!
{(Abb. 3). Mit Kaliumithanolat in Athanol oder Kalium-
tert.-butanolat in Dimethylformamid werden stark abwei-
chende Reaktivitidtsprofile verzeichnet, so daB hier wohl
der syn— trans-ProzeB, wenn iiberhaupt, nur eine unter-
geordnete Rolle spielt.

°

L L L

8 10 12 W
n—-

o

Abb. 3. Auftragung von log kg, der Bildung von cis- und trans-Cyclo-
alkenen aus Cycloalkylbromiden und Kalium-tert.-butanolat in tert.-
Butanol bei 82.5°C gegen die RinggroBen. Die waagerechten Linien
deuten die Bildungsgeschwindigkeit von cis- und trans-4-Nonen aus
5-Brom-nonan an.

—— —: trans-Cycloalkene;

: cis-Cycloalkene [59].

Fiir die cis-Cycloalken-Bildung scheint auch mit Cyclo-
alkylbromiden als Ausgangsverbindungen die anti-Elimi-
nierung obligatorisch zu sein, und zwar ganz unabhingig
von den Reaktionsbedingungen.

3.2, Untersuchungen mit deuterium-markierten,
diastereomeren Substraten

Wie bereits erwihnt (Abschnitt 2.1.1), konnen durch ge-
zielte Deuterium-Markierung die Anteile der konkurrie-
renden Prozesse syn—cis, anti— cis, syn— trans sowie
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anti — trans an der Gesamtumsetzung genau bestimmt
werden. Dazu miissen beide isomere Olefine getrennt iso-
liert und ihr Deuterium-Gehalt analysiert werden!".

Zu halb-quantitativen Aussagen kann man auf einfachere
Weise gelangen. Es geniigt dazu, die Isomerenverhiltnisse
bei der Eliminierung aus nicht-deuteriertem und diastereo-
mer-einheitlich deuteriertem Substrat zu vergleichen. Wenn
etwa [4-D]-threo-3-Hexylchlorid (18) praktisch den glei-
chen Anteil trans-3-Hexen im Vergleich zu dem nebenher
entstehenden (cis- und trans-)2-Hexen liefert wie , leichtes*
3-Hexylchlorid, dann darf man daraus schlieBen, da HCI
und nicht DCI abgespalten, also der anti-Prozef betitigt
worden ist. Wiirde dagegen die Deuterierung den Anteil
des trans-3-Hexens vermindern, so wire daran Abspaltung
von Deuteriumchlorid und zugleich syn-koplanare Elimi-
nierung erkenntlich.

Cl
H
P/R j’((lj\l A R
i R i R H ™ Cl
D R ¢l D R H D D
(18)
lanl»i syn 107-!12 lsyn
H R R
D. D
\%\R \%\H R\%\H R\%\R
R R H H
cis trans cis trans

So ist also unmittelbar aus der Produktzusammensetzung
das Verhiltnis der Bildungsgeschwindigkeit von trans-3-
Hexen aus nicht-deuteriertem und mono-deuteriertem
Hexylchlorid zugiéinglich. Dieser Quotient ist ein schein-
barer kinetischer Isotopeneffekt!601™),

3.2.1. Cycloalkyl-onium-Verbindungen

Der Abbau von selektiv deuteriertem Cyclooctyl-trimethyl-
ammonium-hydroxid (16 a), n=_8%-%2] und selektiv deu-
terierten Tetramethylcyclodecyl-trimethyl-ammonium-Sal-
zen (]9)163-64] bestitigt die sich auf RinggroBe/Reaktivi-
tits-Profile stiitzenden Ergebnisse (Tab. 2 bzw. 3). trans-
Cycloocten und 5,5,8,8-Tetramethyl-trans-cyclodec-1-en
entstehen ausschlieSlich durch syn-Eliminierung.

Mit der gleichen Technik lieB sich der stereochemische
Verlauf der Bildung von cis-Cycloalkenen mit niedriger
und mittlerer Anzahl Ringglieder aufkldren (Tab. 2). Cyclo-
buten entsteht bei der Pyrolyse von Cyclobutyl-onium-
Verbindungen erwartungsgemif iiberwiegend durch syn-
Eliminierung!®*). Cyclopenten wird aus der Ammonium-
Verbindung mit Kalium-tert.-butanolat in tert.-Butanol
oder durch Thermolyse in Wasserdampf bei 190°C (,,nasses
Verfahren) weitgehend im Sinne einer anti-Eliminierung
freigesetzt!®®); bei der ,,nassen“ Thermolyse bei 110°C sol-

[*] Sekundire Isotopeneflekte miissen und diirfen bei diesem Vorgehen
unberiicksichtigt bleiben.

[**] Der ,scheinbare“ kinetische Isotopenefekt (ky/kp), . der aus der
Produktzusammensetzung errechnet wird, stimmt nur dann mit dem
wahren Deuterium-Isotopeneffekt ky/kp iiberein, wenn die Reaktion
ausschlieBlich den syn- oder ausschlieBlich den anti-Weg wihit und
auBerdem Deuterium abgespalten wird. Erst wenn man den Deuterium-
Gehalt in den Produkten kennt, kann der ,wahre“ Isotopeneffekt be-
rechnet werden.
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® 2 )
CH-N(CHy)s OH® H3C><:[N(CH3)3 OH

CHD (16a) HsC

1 (D)
(CHz)p-2 (21)

Tabelle 2. Sterischer Verlauf der Bildung von cis- und trans-Cycloalkenen aus B-deuterium-markierten Cyclo-
alkyl-trimethylammonium-Basen (/6a).

HyC
HyC

xXJ

(16a) Reaktionsbedingungen [b] cis-Olefin trans-Olefin Lit.
n [a] D, (%) syn:anti D, (%) syn:anti
[c] C () €] [d)

4,cis  ,trocken* 69 90: 10 — — [65]
S.cis  naB* 86 46: 54 - - [65]
5,cis  in H,0, 190°C 98 <10:>90 — — [66]
5,cis  K-tert.-Butanolat in tert.-Butanol, 70°C 95 <15-20: >80~85 — — [66]
6,cis ,naB" 99 4: 96 — — [65]
6,cis in H,0, 190°C 100 0:100 — — [67]
7,cis  ,trocken* 89 37: 63 — — [65]

~naB” 91 31: 69 - —_ [65]
8,cis  ,trocken* 85 . 100 .
8, trans trocken* 89 51: 49 66} 100:1 [61.62]

[a] trans und cis beziehen sich auf die Stellung von N(CH ), und D.

[b] ..Trocken* und ,,naB8“ beziehen sich auf die Zersetzung bei 50°C/10~" Torr bzw. ca. 110°C/ca. 60 Torr.
[c] Deuterium-Gehalt massenspektrometrisch an den isolierten Olefinen bestimmt und fiir unvollstindige Deu-

terierung von (/6a) korrigiert.

[d] Aus dem Deuterium-Gehalt unter Annahme von (ky/Kp).,» = 1.84 berechnet.

(D) (D)

(200) N 7 (20¢)

€]
N(CHz)y (23-82%)

Cyclohexyl-ammonium-hydroxide werden unter pyrolyti-
schen Bedingungen mit einem Anteil von wenigstens 96%,
durch anti-Eliminierung zerlegt!®*- 7). Dagegen entstehen
(cis)-Cyclohepten und cis-Cycloocten aus den entspre-
chenden onium-Hydroxiden zu 34 bzw. 519 im Sinne des
syn-Mechanismus!®%), Allerdings fehlen noch Befunde
iiber den sterischen Ablauf der Eliminierung in homogener

Das zehngliedrige cis-Cycloolefin (20b) entsteht unter der
Einwirkung von Natriummethanolat in Methanol aus
(19) praktisch ausschlieBlich durch anti-Eliminierung
(Tab. 2). Leider konnte die Untersuchung nicht auch auf

(0.2-13%)
D) x°©
/ (19) \ Losung.
(D) (D)
(20h) (20d)
(0.1-6.1%) (16-77%)

solche Base-Solvens-Systeme ausgedehnt werden, die syn-

Tabelle 3. Sterischer Verlauf der Bildung von cis- und trans-Tetramethylcyclodecenen (20b) bzw. (20c) aus den

Tetramethylcyclodecyl-trimethylammonium-Verbindungen (/9) [63, 64].

(19) Reaktionsbedingungen cis-Olefin (20b)

trans-Olefin (20c¢)

[a] (kwkphp, D ster. (ky/kplpy Dy ster.
[b] (%) [c] Verlauf [b] () [c] Verlauf
cis wtrocken* [d] — — — 1.3 100 syn
trans  trocken* [d] — — — 39 0 syn
cis K-Methanolat in Methanol 1.0 — anti 1.1 100 syn
trans  K-Methanolat in Methanol 36 — anti 27 0 syn
cis K-tert.-Butanolat in tert.-Butanol  — — — 12 100 syn
trans  K-tert.-Butanolat in tert.-Butanol  — — — 33 0 syn
cis K-tert.-Butanolat in DMSO — — — 1.1 100 syn
trans  K-tert.-Butanolat in DMSO — — — 37 0 syn

[a] trans und cis beziehen sich auf die Stellung von N(CH,), und D.

[b] Bestimmt durch Vergleich der Zusammensetzung des Olefingemisches aus deuteriertem und nicht deuterier-

tem (19) [60].

[c] Deuterium-Gehalt massenspektrometrisch an den isolierten Olefinen bestimmt und fiir unvollstindige Deu-

terierung von ( 19) korrigiert.
[d] Zersetzung bei 50°C/10~7 Torr, X = OH.

len sich jedoch syn- und anti-koplanare Abspaltung einiger-
maBen die Waage halten!®3.

Der thermische Abbau von 3,3-Dimethylcyclopentyl-tri-
methyl-ammonium-hydroxid (2/) zu 4,4-Dimethyl-cyclo-
penten folgt, wie die Isotopenmarkierung verrit, zu 76%,
der syn-Route!®®!. Die Abweichung gegeniiber der Stamm-
verbindung erscheint wegen der 1,3-Anordnung der Methyl-
Gruppen und des sperrigen Ammonio-Restes verstindlich.
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Prozesse begiinstigen, weil dann die Ausbeuten an Cyclo-
olefin (20b) auf unter 29, absinken. Daraus 1aBt sich zu-
mindest erkennen, daB die syn — cis-Reaktion bei Cyclo-
decyl-Systemen allenfalls langsam ablduft™,

[*] Fiir das Zehnring-System scheint die folgende Reaklivitdtsabstu-
fung zu gelten: syn—»trans > anti — cis > syn — cis x anti — trans (J.
Sicher, G. Jan u. M. Schlosser, Angew. Chem. 83, 1012 (1971); Angew.
Chem, internat. Edit. 10, 926 (1971)).
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3.2.2. Cycloalkyl-tosylate

Untersuchungen liegen bislang nur iiber zehn- und zwolf-
gliedrige Ringsysteme vor. Die mit isotop markierten Sub-
straten erzielten Ergebnisse fiigen sich zu einem klaren

N
syt
OTs (23) (24)
Ly
oy X
(25)

Bild zusammen. Beide positionsisomere trans-Cyclodecene
(23} und (24) scheinen immer und ausschlieBlich durch
syn-Eliminierung freigesetzt zu werden. Umgekehrt geht

Bei der Bildung des zwolfgliedrigen trans-Olefins (27)
herrscht die syn-Eliminierung nicht mehr unumschrinkt.
Sie wird stets vom anti-Mechanismus begleitet, dessen An-
teil erwartungsgemaB (vgl. Tab. 1) rasch zunimmt, wenn
die Base Kalium-tert.-butanolat statt in Benzol in tert.-
Butanol oder gar Dimethylformamid eingesetzt wird[¢®,

3.2.3. Acyclische onium-Verbindungen

Wie schon in der cyclischen Reihe beobachtet, entstehen
auch ringoffene cis-Olefine vom Typ (30) vorwiegend oder
ausschlieBlich durch anti-koplanare Abspaltung.

Dagegen folgt die Bildung von offenkettigen rrans-Olefinen
vom Typ (29} weit weniger einheitlichen Regeln, als dies
bei den Cycloalkenen der Fall war. Oftmals ist der syn-Pro-
zeB der bevorzugte, wenn nicht einzige Abspaltungsmodus,
der zum trans-Olefin fiihrt. Dann wieder gibt es mehrere
Beispiele, in denen die syn-Eliminierung nur eine unterge-
ordnete Rolle bei der Entstehung von trans-Olefinen spielt,

das cis-Cyclodecen (25) aus einer anti-Eliminierung her- H H
vorl68], C=C,
ni"‘.‘ R R
R-CH-CH,"R' (30)
16 N7
X (CH;)4 &
—> (28) R ,H
OTos C=C
H R'
(26) (27) (29)
Tabelle 4. Sterischer Verlauf der Entstehung von trans-Olefinen (29) und cis-Olefinen (30) aus Ammonium-
Verbindungen (28).
R R’ Base und Losungsmittel trans: cis syn-Elimin. (%) Beweise  Lit.
[2] (29) (30) [b]
CH, CH, K-Athanolat in DMSO 46:54 0 0 [d] [69]
CH, n-C;H, K-n-Butanolat in n-Butanol 22:78 0 0 [€] [70]
CH, n-C,H, K-tert.-Pentanolat in 30:70 15 0 [d] [70]
tert.-Pentanol
n-C;H, CH, NaOH in H,0 33:67 2 0 [c] [71]
n-C;H, CH, K-n-Butanolat in n-Butanol ~ 25:75 9 0 [c] [70]
n-C,H, CH, Pyrolyse [e] 44:56 44 0 [c] [71]
n-C,H, CH, K-tert.- Pentanolat in 49:51 69 0 [e] [70]
tert.-Pentanol
C,H; C,H; NaOH in H,0 35:65 9 0 fc] [71]
C,H, C,H, NaOH in 62% DMSO/H,0  66:34 53 0 [c] (1]
C,H; C,H, K-Methanolat in Methanol 25:75 20 0 [d] [70]
C,H; C,H, K-n-Butanolat in n-Butanol 28:72 16 0 [c] [71]
C,H, C,H, K-sek.-Butanolat in 51:49 67 0 [c] [71]
sek.-Butanol
C,H, C,H, K-tert.-Butanolat in 67:33 80 0 [d] [71]
tert.-Butanol
C.H, C,H, Pyrolyse [e] 54:46 60 0 [<] [71]
C,H; C,H, K-tert.-Pentanolat in 73:27 83 0 [e] [70]
tert.-Pentanol
n-C H, n-C,H, K-Methanolat in Methanol 21:79 32 7 [€] [72]
n-C4H, n-C H, K-tert.-Butanolat in 71:29 87 6 [c] [72]
tert.-Butanol
n-C,H, n-C,H, Pyrolyse [e] 71:29 95 5 [c] [72]
n-C4H, n-C,H, K-tert.-Butanolat in DMSO  80:20 91 8 [c] [72]
n-C,H, n-C H, K-tert.-Butanolat in Benzol 91: 9 90 25 [c] [72]
(CH,);CCH, n-C/H, K-Methanolat in Methanol 46:54 100 0 [d] [73]
(CH;);CCH; n-C,H, K-tert.-Butanolat in 97: 3 100 0 [d] [73]
tert.-Butanol
(CH,);CCH, n-C/H, Pyrolyse [e] 94: 6 100 0 [d] [73]
(CH,),CCH, n-C/H, K-tert.-Butanolat in DMSO  98: 2 100 0 [d] [73]
[a] Ermittelt in einer aus unmarkiertem (28) gewonnenen cis-trans-Mischung.
[b] Anteil an syn-Eliminierung (syn+ anti=100) bei der Bildung von (29) bzw. (30).
[c] Aus dem Deuterium-Gehalt der Eliminierungsprodukte von threo- und erythro-B-deuteriertem (28) abge-
leitet und mit Schitzwerten fir (k,/kp);,, und (k;/Kp),.; kotrigiert; Einzelheiten s. Originalliteratur.
[d] Aus dem scheinbaren Isotopenefiekt (kyi/kp),,, erhalten, der aus den Produktverhiltnissen errechnet wurde.
[e] X=OH.
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und gelegentlich scheint sie vollig verschwunden zu sein
(Tab. 4).

Immerhin schilen sich zwei GesetzmiBigkeiten deutlich
heraus. Zunichst erkennen wir erneut (vgl. Tab. 1), wie
sich die syn—trans-Route gegeniiber der anti— trans-
Route mit zunehmender Basenstirke und abnehmender

Nc=C (29)
e H R'
R-CH-CH, R
oT
oS \ H\ /H
(31) JC=C__ (30
R R'

Tabelle 5. Sterischer Verlauf der Entstehung von trans-Olefinen (29) und cis-Olefinen (30) aus Tosyl-Verbin-

dungen (31/).

R R’ Base und Losungsmittel trans:cis syn-Elimin. (%) Lit.
[a] (29) (30) [b]
CH, CH, K-Athanolat in Athanol [¢] 0 0 [18]
CH, CH, K-tert.-Butanolat in DMSO  72:28 0 0 [74]
CH, CH, K-Athanolat in DMSO 70:30 0 0 [74]
n-CH, n-C,H, K-tert.-Butanolat in Benzol 46:54 33 8 [40]
n-C,H, n-C,Hy K-tert.-Butanolat in 29:71 16 8 [40, 75]
tert.-Butanol
n-C,Hg n-C,Hg K-tert.-Butanolat in DMF 76:24 4.5 8 [40]

[a] Ermittelt in einer aus unmarkiertem (3/) gewonnenen cis-trans-Mischung.
[b] Anteil an syn-Eliminierung (syn + anti =100) bei der Bildung von (29) bzw. (30).

[c] Nicht angegeben.

Losungsmittelpolaritdit immer stirker durchsetzt. Bei-
spielsweise erhilt man trans-3-Hexen aus 3-Hexyl-tri-
methyl-ammonium-hydroxid nur zu 9%, auf dem syn-Weg,
wenn wibBrige Natronlauge als Base verwendet wird, da-
gegen zu 539, wenn das Natriumhydroxid im wiBrigen
Dimethylsulfoxid (Mol-% H,O: DMSO ~4:6) angewen-
det wird!"%), 3-Hexyl- und 5-Decylammonium-Salze bedie-
nen sich nur in geringem AusmaB der syn-koplanaren Ab-
spaltung, wenn sie der Einwirkung eines primiren Alkoho-
lates im zugehorigen Alkohol ausgesetzt sind. Die syn-ko-
planare Abspaltung wird aber zur Hauptreaktion, wenn
ein tertidres Alkoholat als Base und ein tertidrer Alkohol
oder ein aprotonisches Solvens wie Benzol oder ein polares
Solvens wie Dimethylsulfoxid verwendet wird.

Die zweite Folgerung betrifft den EinfluB der Liganden R
und R’. Wie sich aus Tabelle 4 unschwer ablesen 14Bt,
wichst der Anteil des syn — trans-Prozesses mit der Ketten-
linge und dem Verzweigungsgrad des aliphatischen Restes
R steil an. Der EinfluB von R’ scheint weniger deutlich aus-
geprigt zu sein. Lehrreich ist ein Vergleich zwischen der
Bildung von trans-2-Hexen (15 bzw. 699, syn-Anteil) und
trans-3-Hexen (83% syn-Anteil) aus 2- und 3-Hexyl-tri-
methylammonium-Salz [(28), R=CH,, R’'=C,H,;
R=C,H,, R'=CH;; R=R'=C,;H;] unter der Einwir-
kung von Kalium-tert.-pentanolat in tert.-Pentanol.

Bei der Freisetzung von trans-2-Buten tritt die syn-Elimi-
nierung — soweit sich aus den einstweilen noch fragmenta-
rischen Befunden ablesen 14Bt — ganz in den Hinter-
grund!6°],

3.24. Acyclische Alkyltosylate

Wie schon in der cyclischen Reihe bemerkt, neigen auch
die offenkettigen Tosylate weniger zur syn-Eliminierung
als die vergleichbaren onium-Verbindungen. Der EinfluB
des Base/Solvens-Systems befolgt erneut die inzwischen
schon vertrauten Regeln. So erhodht sich die Beteiligung des
syn-Prozesses an der trans-Olefin-Bildung unter anderem,
wenn Kalium-tert.-butanolat in Benzol statt in tert.-Buta-
nol oder gar Dimethylsulfoxid eingesetzt wird (Tab. 5), das
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Substrat verzweigt statt unverzweigt-langkettig oder gar
unverzweigt-kurzkettig ist. An der Freisetzung des cis-
Olefins vermag sich wiederum die syn-Abspaltung nur ge-
ringfligig oder iiberhaupt nicht zu beteiligen.

3.3. Acyclische Alkylhalogenide

Wie bereits erwihnt (s. Abschnitt 2.2.1), gelang es mit dia-
stereomer selektiv deuterierten Alkylhalogeniden, unmit-
telbaren Einblick in den stereochemischen Ablauf der ba-
seninduzierten Dehydrohalogenierung zu nehmen!'”),

Das gleiche Problem wurde in der Folge auch weniger di-
rekt angegangen, um qualitative Ergebnisse zu bekommen.
So erhielt man 2-Penten aus 2,2,4,4-tetradeuterierten 3-
Pentylhalogeniden in einem gréBeren cis/trans-Verhiltnis,
als wenn man vom deuterium-freien Substrat ausging!”).
Da der kinetische Isotopeneffekt erfahrungsgemaiB fiir den
anti-ProzeB groBer als fiir den syn-ProzeD ist, deutet die
isotopenbedingte Verschiebung des Isomerenverhiltnisses
auf ein dichotomes Eliminierungsgeschehen hin.

Ganz dhnlich kénnte eine wechselnde Beteiligung von syn-
und anti-Eliminierung fiir den charakteristischen EinfluB
des verwendeten Base/Solvens-Systems auf die Isomeren-
verhiltnisse bei der Dehydrohalogenierung von 2-Hexyl-
halogeniden mitverantwortlich sein!’!.

3.4. Eliminierung unter Bildung trisubstituierter Athylene:
syn-anti- und Hofmann-Saytzeff-Dichotomie

Kaum ein anderer Aspekt fand im Rahmen der Eliminie-
rungsstudien so groBe Beachtung wie das Problem der
Orientierung. Damit ist die jeweilige Tendenz gemeint, im
Falle der Wahlfreiheit vorherrschend das niedriger substi-
tuierte Athylen (,,Hofmann-Produkt*) oder das héher sub-
stituierte Athylen (,,Saytzeff-Produkt*) zu bilden. Fiir uns
stellt sich nun die Frage, ob etwa ein Zusammenhang zwi-
schen dieser Orientierung und der aufgefundenen syn-anti-
Dichotomie besteht.
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In der Tat erkennt man bei der Eliminierung aus erythro-
und threo-(6-Methyl-5-decyl)-trimethyl-ammonium-bro-
mid (32) eine solche wechselseitige Abhingigkeit!’”). Uber
den stereochemischen Ablauf der Bildung der isomeren
Saytzeff-Produkte (33) und (34) gibt ein Vergleich mit der
Konfiguration der Ausgangsverbindung [erythro- oder
threo-(32)] unmittelbare Auskunft. Demgegeniiber fehlen
direkte experimentelle Kriterien, die den genauen Abspal-
tungsmodus bei der Bildung der disubstituierten Athylene
(35) und (36) aufzeigen wiirden. Aufgrund der friiher ge-
troffenen Feststellungen (Abschnitte 3,1, 3.2.1 und 3.2.3)
diirfen wir aber zumindest niherungsweise annehmen, daB
das cis-Olefin (36) durch anti-Eliminierung und das trans-

stirker ausgeprigt als bei der Bildung der isomeren Sayt-
zefl-Produkte. Dadurch verschiebt sich das Verhiltnis
Hofmann-/Saytzefl-Orientierung beim Variieren der Base/
Solvens-Systeme auBerordentlich stark (s. Tab. 6, letzte
Spalte).

4. Aligemeine Regeln zur Voraussage des
stereochemischen Ablaufes von E2-Reaktionen

Nach allem, was wir heute wissen, miissen wir den syn-
Prozef ebenso wie den anti-ProzeB als ,,normalen®, d.h.
hiufigen Abspaltungsmodus ansehen. Im Einzelfall ent-

[ 'threos(32) (R,R) + (5.8)

@® Q &) ]
o TN(CHy)s ZR(chy, "R(CHy)y ; N(CH,), {"ﬁ(CH,)a R(CHy)
"y CH _~H9C4 HgC __HyC_ ~- H R H CSH-, HyC_ 1 H CsHy o
H.C C.H = “H C4H9— /CHH i CHH‘ HH CHH \
3 e H H9C4 H C3H7 HDC4 H7C, H9C4 ~H
% S % 5
S " Si 1t 1 o\ A *2\% S/
aytze layn aytze lanu N % "'a%q; 49\5 é'\
H H H H
H,C H,C
H 3 H
H’C\)\Qﬂs H*’C‘\%\QHQ :Cﬂ/g/ca 7 :CH/%/
C4H, CHy HpCy HoCy CsHy
(33) (34) (35) (36)
s°§ 3 si 9%’%
Saytzeff | anti Saytzeff|syn & A 2, S N,
@ @ ] » »J ~R(cH
(‘_N(Cﬂs)s al ’N(CHs)s (’N(CHa)a Y N(CH,)g ,’~ N(CHg)s .’\ (CHg)g
CHy, = H cus H = CHY 2 = CH' . = cH” 3}
g 4Hg H C Ca.H 4 -] / HaC -
H H,C, CH, 3tlt HaC H HsC H,Cy H 3 H

[remyereo(32) (RS + 58) ]

Tabelle 6. Entstehung der Saytzeff-Produkte (33) und (34) sowie der Hofmann-Produkte (35) und (36) aus
der Ammonium-Verbindung (32).

rel. Ausbeuten (%)

(32) (33) (34) (35) (36) (35)+(36)
Konfig. Base und Losungsmittel (33)+(34)
threo tert.-Butanolat in Benzol 3.16 0.36 96.42 0.06 274
erythro tert.-Butanolat in Benzol 0.18 4.51 95.31 0.00 20.3

threo tert. Butanolat in tert.-Butanol 0.18 443 93.94 1.45 20.7
erythro tert.-Butanolat in tert.-Butanol 1.82 1.25 95.96 097 31.6

threo tert.-Butanolat in DMSO 0.21 228 97.51 0.00 392
erythro tert.-Butanolat in DMSO 0.7 0.40 98.59 0.30 89.1

threo Pyrolyse [a] 0.44 15.68 82.27 1.61 5.20
erythro Pyrolyse [a] 5.05 0.94 92.16 1.85 15.7

threo Methanolat in Methanol 0.16 53.30 38.26 8.28 0.87
erythro Methanolat in Methanol 42.09 225 49.25 6.41 1.25

[a] OH statt Br.

scheiden die Struktur der Reaktanden und das Losungs-
mittel dariiber, welcher der beiden alternativen Mechanis-
men sich besser durchsetzen kann. In welche Richtung die
einzelnen Faktoren wirken, versuchen die folgenden - vor-

Olefin (35) durch syn-Eliminierung entsteht. Unter dieser
Voraussetzung lassen sich aus den Isomerenverhaltnissen,
die in Tabelle 6 zusammengestellt sind, die folgenden
Schliisse ziechen: Sowohl bei der Freisetzung der disubsti-

tuierten als auch der trisubstituierten Athylene wichst der
Anteil der syn-Eliminierung am Reaktionsgeschehen steil
an, wenn man von einem protonischen Losungsmittel
(Methanol) zu einem etwas weniger protonischen (tert.-
Butanol), einem polaren (Dimethylsulfoxid) oder gar zu
einem aprotonischen Solvens (Benzol) iibergeht. Der Ein-
fluB des Base/Solvens-Systems auf die syn-anti-Dichotomie
ist jedoch bei der Bildung der Hofmann-Produkte deutlich
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ldufigen und unvollstdndigen — Regeln zu beschreiben.

Substrat-Struktur: Giinstige Voraussetzungen zur syn-Eli-
minierung werden in gespannten Bicyclen, etwa in Bi-
cyclo[2.2.1Theptan- und Bicyclo[2.2.2]octan-Derivaten so-
wie in Monocyclen niedriger (4-5) und mittlerer (8—14)
Ringgliederzahl angetroffen. Ringoffene, aliphatische Sub-
strate neigen stirker zur syn-Abspaltung, wenn sie lang-
kettige oder gar verzweigte Alkyl-Reste besitzen.
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Der syn-ProzeB kann sich bei der Bildung von 1,2-disub-
stituierten Athylenen weiter in den Vordergrund schieben
als bei der Bildung von trisubstituierten Athylenen.

Olefin-Konfiguration: Die syn-Eliminierung ist, wenn iiber-
haupt, an der Entstehung eines trans-Alkens (oder trans-
Cycloalkens) beteiligt. Die cis-isomeren Olefine gehennahe-
zu ausschlieBlich aus einem anti-ProzeB hervor.

Nucleofuge Abgangsgruppe: Die besten Aussichten fiir ei-
nen syn-Mechanismus bestehen, wenn eine Ammonium-
oder Sulfonium-Verbindung der Eliminierung unterwor-
fen wird. Chlor, Brom und Tosyloxy begiinstigen als Ab-
gangsgruppe eher die anti-Abspaltung.

Base: Die Fihigkeit von Alkoholat-Basen, syn-Eliminie-
rungen auszulsen, wichst mit der Kettenlidnge und dem
Verzweigungsgrad ihres Alkyl-Teils, also in der Rangfolge

®0OCH; < ®0OC,H; < ©0-n-C,H, < °0O-sek.-C,H
9
< ©0-tert.-C,H,.

Lésungsmittel: Schwach dissoziierende Solventien wie Ben-
zol oder tert.-Butanol fordern die syn-Eliminierung, besser
dissoziierende wie Dimethylsulfoxid oder Methanol die
anti-Eliminierung.

§. Mechanische Eigenarten der syn-
und gnti-Eliminierung

Alle Monographien!”® und Ubersichtsartikel!®-7® 3] die
sich mit den Mechanismen bimolekularer Eliminierungen
beschiiftigen, gehen — mit einer einzigen Ausnahme!®!! —
von der Annahme aus, anti-koplanare Abspaltungen seien
grundsitzlich begiinstigt. Wir wollen nun versuchen, die-
sem Fragenkomplex einige neue Gesichtspunkte abzuge-
winnen.

5.1. Ist die syn-Eliminierung iiberhaupt ein einstufiger
ProzeB?

Die Scheu, bimolekulare syn-Eliminierungen in Erwidgung
zu zZiehen, verleitete in der Vergangenheit mitunter zur Auf-
stellung recht gezwungen wirkender, mechanistischer Hy-
pothesen ~ ganz nach dem Motto, daB ,,nicht sein kann, was
nicht sein darf*“®%. Zu den ernstzunehmenden und unaus-
weichlichen Fragen, die im Zusammenhang mit syn-Elimi-
nierungen immer wieder auftauchen, zihlt jedoch die Uber-
legung, ob es sich auch wirklich bei der betrachteten Reak-
tion um einen einstufigen ProzeB handelt.

In der Tat kennt man ja sehr wohl syn-Eliminierungen, de-
nen sich onium-Verbindungen unterziehen und die zwei-
stufig abgewickelt werden. Gemeint ist die a’,p-Eliminie-
rung!®3], die hiufig zum Zuge kommt, wenn eine Organo-
metall-Verbindung wie Phenyllithium als Base dient. So
wird ein rein aliphatisches Ammonium-Salz normaler-
weise zundchst an einer der Methyl-Gruppen metalliert;
in einem anschlieBenden Reaktionsschritt kann dann intra-
molekular ein Proton aus der B-Stellung einer Athyl- oder
langeren Alkyl-Gruppe auf den carbanionischen Kohlen-
stoff des intermediédren N-Ylids iibertragen werden.
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Mit Hydroxid oder einem Alkoholat als Base wurde eine
derartige o’,p-Eliminierung nur ein einziges Mal, ndmlich
bei der Pyrolyse des [2 D]-2-tert.-Butyl-3,3-dimethylbutyl-
trimethylammonium-hydroxids (37184, beobachtet. (37)
wird iiberwiegend (75%;) auf dem Umweg iiber ein Ammo-
nium-methylid abgebaut, d. h. durch o’,f-Eliminierung. So-
bald jedoch der P-stindige Wasserstoff gegeniiber unmit-
telbarem Basenzutritt weniger massiv abgeschirmt ist,
wird der Anteil des o',f-Mechanismus am Eliminierungs-
geschehen vernachlissigbar klein!®3),

(HyC)C,_ o

CD-CH,-N(CHy)s (37)
(H,C):,C l OH@

_ CH,

(H3C)sC /SHz\‘l?\iCH,
(HsC)sC “Dee..--GHz
(HsC)sC,_ _CHy

>C=CH, + N-CH,
(H3C)C CH,D

Die noch unwahrscheinlichere Méglichkeit einer a-Elimi-
nierung zu einem Carben, das sich dann durch Wasser-
stoff-Verschiebung stabilisieren wiirde, lieB sich ebenfalls
widerlegen. Die selektiv in a-Stellung deuterierte Ammo-
nium-Verbindung (38) konnte ohne nennenswerten Ver-
lust an Isotopenmarkierung zum Cycloolefin abgebaut

werden!64],
D
®
@N(CHS)S X®  (38)

Es bleibt somit nur noch der zweistufige Proze vom E1cb-
Typ!®® zu beriicksichtigen. Er sieht als einleitenden Reak-
tionsschritt eine Deprotonierung in B-Position vor, der
die Abspaltung der Austrittsgruppe X vom a-stindigen
K ohlenstoff folgt (Schema 9).

[ | k [ |
B® + H-C-C-X k.ﬁ BH + O:?-g-x
-1

wo-dox =2 ="+ :XO©
0:c-¢-X —t» Xx=C{ +:X

Schema 9.

Bislang fanden sich keine Anhaltspunkte fir die Annahme,
die Substrate der hier betrachteten Eliminierungsreak-
tionen konnten in basischem Medium Carbanionen frei-
setzen, die mit dem ,;iuBeren* Solvens rascher als oder zu-
mindest vergleichbar rasch wie durch Anion-Abtrennung
zum Olefin reagieren wiirden (reversible E1cb,
k_,2k,)®"#7) Nicht auszuschlieBen ist dagegen gegen-
wirtig ein Reaktionsverlauf iiber eine Carbanion-Zwi-
schenstufe, die entweder iiberhaupt nicht zum Substrat zu-
riickkehrt (irreversible E1cb, k_, <k,) oder deren Re-
protonierung nicht nachweisbar ist, weil sie aus einem
Carbanion-Alkohol-Wasserstoffbriickenassoziat [*% %) zu-
standekommt (E1cb-HBA®%). Ein solcher Mechanismus
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wire mit der beobachteten syn-Stereospezifitit wie mit den
meist sehr kleinen Isotopeneffekten — ky/ky 2! — durch-
aus in Einklang zu bringen!®®. Zwischen einem ,.echten”
E2-Mechanismus und der irreversiblen oder pseudo-irre-
versiblen E1cb-Reaktion ist prinzipiell schwer zu unter-
scheiden. Die im folgenden zu diskutierenden Argumente
gelten fiir alle diese mechanistischen Versionen in gleicher
Weise.

5.2. Die Rolle der Base bei der anri-Eliminierung
(-, E2C- und ,,E2H-Mechanismen*)

Erst in jiingerer Zeit begann man, zwischen zwei Arten
moglicher Basen-Aktivitdt bei bimolekularen anti-Elimi-
nierungen zu unterscheiden: AuBer an den B-stindigen
Wasserstoff heranzutreten und ihn als Proton zu abstra-
hieren, konnte die Base zugleich auch den a-stindigen
Kohlenstoff nucleophil angreifen und somit den Austritt
der Abgangsgruppe X unterstiitzen!®>°" (Schema 10).

B
B BB
peed Pl
X X
E2H E2C
Schema 10.

Der gleichzeitige Basenangriff am a-stdndigen Kohlenstoff
und B-stindigen Wasserstoff wird neuerdings als E2C-
Reaktion, die mechanistische Alternative einer ausschlie-
lichen Wechselwirkung zwischen Base und B-stindigem
Wasserstoff mit dem Symbol E2H gekennzeichnet.

Interessanterweise lieB sich eine recht gute Linearbezie-
hung zwischen der Bildungsgeschwindigkeit von cis-Cyclo-
alkenen (anti-Eliminierung!) aus Cycloalkyl-onium-Ver-
bindungen!®!! sowie Cycloalkylbromiden!*! und der Sy2-
Reaktivitit von Cycloalkylbromiden aufdecken (Abb. 4).
Diese Ubereinstimmung ist vermutlich!®!:*8! das Ergeb-
nis dhnlicher C*-Geometrien im Ubergangszustand der
anti-Eliminierung und der bimolekularen Substitution und
deutet somit auf die postulierte Doppelfunktion der Base
bei der Eliminierung hin'".

Inzwischen wurden unter anderen Struktur- und Eliminie-
rungsbedingungen andere Hinweise fur E2C-Situationen

[*] In privaten Diskussionen stimmte der Autor einer etwas modifi-
zierten Auffassung zu: Die Ahnlichkeit der ,RinggroBe/Reaktivitdts-
Profile" legt in erster Linie eine vergleichbare elektronische Umgebung
des a-stindigen Kohlenstoffs im Ubergangszustand der Substitution
(39a) und der anti-koplanaren Abspaltung nahe. Diese Ubereinstim-

B
i
2 AN H-B
X X
(39a) (398) (39¢c)

mung wire aber mit einem Eliminierungsiibergangszustand (395}, in
dem das einstige CH-bindende Elektronenpaar schon teilweise zum -
stindigen Kohlenstoff hiniibergewechselt ist, ebenso gewahrleistet wie
mit dem E2C-Ubergangszustand (39c).
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gefunden'®? =24, Zugleich wurden jedoch auch grundlegen-

de Einwinde gegen das E2C/E2H-Konzept erho-
ben!7-95-961,

50
_3 -
T o7
o B
L L]
= o 07
8-4f
A1
/012 B
5- = 3
og ks, —>

Abb. 4. Logarithmische Auftragung der Substitutionsgeschwindigkeit
von Cycloalkylbromiden durch Kaliumjodid in Aceton (ks,,,) gegen die
Bildungsgeschwindigkeit von cis-Cycloalkenen aus Cycloalkyl-tri-
methylammoniumchloriden unter der Einwirkung von Kalium-tert.-
butanolat in tert.-Butanol (k,,,; ¢,). Die Zahlen in der Abbildung be-
zeichnen die RinggroBe.

5.3. Mechanistische Aspekte der BeeinfluBbarkeit des
syn/anti-Verhiiltnisses von E2-Reaktionen

5.3.1. Die zeitliche Abstimmung der Bindungsénderungen

Bei einer schlechten Abgangsgruppe X sollte die Eliminie-
rung wohl einen Ubergangszustand durchlaufen, in wel-
chem die CPH-Bindung schon betrichtlich, dagegen die
C*X-Bindung erst geringfiigig geldst worden ist. Vermut-
lich diirfte auch die Einwirkung einer starken Base zu einem
. Vorauseilen“ der Wasserstofl-Loslésung fiihren!®),

Die Zunahme des syn-Anteils bei Verwendung schlechter
Abgangsgruppen und starker (= sperriger) Basen lieBe sich
also damit erkliren, daB die weitgehende Preisgabe der
CPH-Bindung fiir den Ubergangszustand einer syn-Elimi-
nierung charakteristisch ist. Mit dieser Annahme stiinden
auch die notorisch kleinen Wasserstoffisotopeneffekte, die
niedrigen Hammett-Reaktionskonstanten p!*4! sowie die
bescheidenen kg, /Ko7o-Quotienten'®*! im Einklang.

Das ,,Vorauseilen“ der C*H-Bindungstrennung entspricht
vollig der Auffassung, wonach die syn-Eliminierung durch
eine ,Inversion* am f-stindigen Kohlenstoff zustande-
kommt und erst ,durch ausreichende Ladungsdichte beid-
seits dieses Atoms* ermdglicht wird!'!) (vgl. Schema 4).

Ein etwas anderer Standpunkt duBert sich in der An-
sicht!7% 71 schlechte Abgangsgruppe und starke Base be-
giinstigten einen reaktand-hnlichen Ubergangszustand,
der die stereoelektronischen Erfordernisse einer anti-ko-
planaren Eliminierung nur ungeniigend befriedigen konne;
deshalb gelinge es jetzt dem syn-ProzeB, erfolgreich in den
Wettbewerb einzutreten.

Die Unterscheidung zwischen diesen beiden Betrachtungs-
weisen ist keine bloBe Haarspalterei. Sie fiilhren ndmlich
zu abweichenden Erwartungen hinsichtlich der relativen
Eliminierungsgeschwindigkeiten. Der erstgenannten Vor-
stellung entsprechend, wird der syn-Proze durch die opti-
male zeitliche Abstimmung der Bindungsédnderungen im

Angew. Chem. | 84. Jahrg. 1972 | Nr. 5



Vergleich zu einem (hypothetischen) Synchron-Mechanis-
mus erleichtert. Die alternative Auffassung betrachtet hin-
gegen die syn-Eliminierung in solchen Fillen, da sie zum
Zuge kommt, nicht als absolut beschleunigt, sondern nur
relativ zur konkurrierenden anti-Eliminierung, die aus-
nahmsweise ihre sonstigen Vorteile eingebiift haben soll.

Maoglicherweise ist die Problematik der ..rechtzeitigen™
Bindungsinderung noch viel verwickelter als bisher ange-
nommen. Neuere Befunde wecken Zweifel, ob das AusmaB}
von CPH- und C*X-Bindungstrennung einander komple-
mentir sein muB. In gewissen Fillen scheint stattdessen
eher ein ,,E 1 cb-Paradoxon® zu herrschen, d. h. sowohl die
CPH- als auch die C*X-Bindung sind im Ubergangszustand
weitgehend gelost!?®l, Auflerdem muB natiirlich die stufen-
lose Variabilitdit des Ubergangszustandes, die man fiir
anti-Eliminierungen als gegeben ansieht, auch fiir syn-Eli-
minierungen in Betracht gezogen werden!"!.

Bislang wurde bei der Diskussion der Rolle von Base und
Abgangsgruppe darauf verzichtet, zwischen sterischen und
elektronischen Beitrdgen zu unterscheiden. Im allgemeinen
laufen diese Eigenschaften parallel: das sperrigere Alko-
holat ist zugleich das basischere, die raumbeanspruchen-
den onium-Liganden sind zugleich am leichtesten nucleo-
fug abspaltbar. In bestimmten Fillen sollte man jedoch zu-
mindest versuchen, Einfliisse elektronischer und sterischer
Natur sorgfdltiger auseinander zu halten.

5.3.2. Losungsmittel und Ionenpaar-Bildung

Man kénnte versucht sein, die Erleichterung der syn-Elimi-
nierung in Benzol oder tert.-Butanol allein auf die - im
Vergleich mit einem alkoholischen Medium — erhhte Ba-
sizitdt des Alkoholats zuriickzufiihren. Dann sollte aber
beim Uberwechseln zu Dimethylformamid oder Dimethyl-
sulfoxid der Anteil des syn-koplanaren Prozesses weiter
anwachsen, weil erst in diesen Losungsmitteln Alkoholate
die ihnen innewohnende Basizitidt voll entfalten. Das Ge-
genteil ist der Fall!

Deshalb diirfte fir den ungewshnlichen stereochemischen
Verlauf von Eliminierungsreaktionen in wenig polaren
Solventien hauptsidchlich die unter diesen Verhaltnissen
obligatorische lonenpaar-Bildung verantwortlich sein. Die-
se lonenpaar-Assoziation kann auch im sechszentrisch-
cyclischen Ubergangszustand (40, einer syn-Eliminierung
aufrecht erhalten werden, nicht jedoch bei einer anti-kopla-
naren Anordnung, wodurch diese klar benachteiligt wird.

/
== =
X° H (CHg)N® @,i’{

K2 Py
R R~ 'K®
(40) (41)

Ahnliche Betrachtungen lassen sich auch auf den Abbau
von Ammonium-Verbindungen mit Alkoholaten in un-
polaren Medien anwenden. Dort wiirde wiederum eine
enge Assoziation von Ammonium-fon und Alkoholat-Ion
giinstige Voraussetzung fiir den syn-spezifischen Eliminie-
rungsablauf [Ubergangszustand (4/)] schaffen.

Mit cyclischen Mehrzentren-Mechanismen versuchte man
iibrigens schon frither das Zustandekommen von syn-Eli-
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minierungen!®® sowie neuerdings von - acetylenbilden-
den - cis-Eliminierungen!'°® zu erkliren.

5.3.3. Das Kohlenstoff-Skelett des Substrats

Lingerkettige und verzweigt substituierte Alkyl-Reste for-
dern, wie erinnerlich (vgl. Abschnitt 4), den syn-Proze8. Die
Ursache hat man wohl in einer sterischen Behinderung des
Basenzutritts bei anti-koplanarer Ausrichtung zu se-
hen"91, Zugrunde liegt die plausible Annahme, eine sek .-
Alkyl-trimethylammonium-Verbindung bevorzuge die
Konformation (42), in welcher der Alkyl-Rest R und die
sperrige Trimethylammonio-Gruppe groBtmoglichen Ab-
stand einhalten. Dann erkennt man unmittelbar, dafl die
Gruppe R - sofern R+H - den Basenangriff auf das B-
stindig abzuspaltende Wasserstoff-Atom betréchtlich er-
schweren kann. Die syn-Eliminierung erlangt auf diese
Weise relativ einen Vorsprung.

@
N(CHy)s
(42)

Die stereochemischen Verhiltnisse liegen bei cyclischen
Substraten ganz dhnlich!”!!. In der Konformation (43) ist
der zur Abgangsgruppe X anti-stindige Wasserstoff auf-
grund seiner Nachbarstellung zur C°~C!°-Bindung sowie
seiner intraannularen Lage einem Basenangriff kaum noch
zugdnglich. Damit - von anderen Faktoren einmal abge-
sehen'*”! - wird verstindlich, weshalb trans-Cycloalkene
mittlerer RinggroBe weitgehend oder vollig aus syn-Elimi-
nierungen hervorgehen!*3.

5.4. Spekulative Betrachtungen iiber die Ursachen
der syn- und anti-Stereoselektivitit
von Eliminierungsreaktionen

In den vorangegangenen Abschnitten haben wir uns damit
begniigt, lediglich zwischen syn- und anti-koplanar verlau-
fenden Abspaltungen zu unterscheiden. AbschlieBend wol-
len wir den stereochemischen Verlauf jener Reaktionen,

Schema 11.

[*] Eine wichtige Rolle konnte auch die sterische Behinderung der
Solvatation des austretenden Anions spielen (vgl. J. Sicher. G. Jan u.
M. Schlosser, Angew. Chem. 83, 1012 (1971); Angew. Chem. internat.
Edit. /0, 926 (1971)).
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die zu cis/trans-isomeren Olefinen fuhren, genauer disku-
tieren und dabei die vier — bei Koplanaritit — moglichen
Wege auseinanderhalten: cis- und trans-olefin-bildende
syn-Eliminierung (syn—cis und syn— trans) sowie cis-
und trans-olefin-bildende anti-Eliminierung (anti —cis
und anti — trans) (Schema 11).

Der Befund, daB syn-Eliminierungen ganz iiberwiegend zu
trans-Olefinen fiihren, leuchtet ohne weiteres ein. Der
syn — cis-Weg erfordert die ekliptische Anordnung zweier
benachbarter Alkyl-Reste (R, R’) und ist deshalb klar im
Nachteil.

Umgekehrt liefert die anti-Eliminierung meist hauptsich-
lich cis-Olefin. Es fallt schwerer, auch hierfiir eine stich-
haltige Erkliarung zu liefern. Ein Versuch wurde auf der
Grundlage bereits friiher diskutierter Modellvorstellungen
(siche Abschnitt 5.3.3) unternommen!’%. Demnach soll die
Base bei ,nicht-linearem" Angriff bequemer an den pB-
stindigen Wasserstoff in der ,.einseitig offenen* Konfor-
mation (44a) als in der ,beidseits abgeschirmten* Kon-
formation (44b) herantreten kénnen, insbesondere wenn
es sich um eine sperrige Base handelt.

. 9 N B
-C-0 -C-0
H *H
H R H
H R R
g(CHa)a g(CHs)s
(44a) (44b)

Eine etwas modifizierte Betrachtungsweise!!°!! vermag
vielleicht die Befunde iiberzeugender zu deuten. Das ent-
scheidende Argument liegt in der Annahme, vicinale Bin-
dungen miiBten nicht notwendigerweise Diederwinkel von
genau 60° einschlieBen, sondern wiirden im Gegenteil von
der perfekt gestaffelten Anordnung etwas abirren, wenn
dadurch die intramolekularen AbstoBungskrifte insge-
samt geringer wiirden. Da sich der Alkyl-Rest R’ und die
Trimethylammonio-Gruppe gegenseitig am meisten be-
hindern, wiirden die Konformere (44a} und (44b) in die
giinstigeren Anordnungen (45a) bzw. (45b) ausweichen.

H, 'H
SR R=A..
HH R H i~
ON(CHg)s @N(CHg)s
(45a) (45b)

Diese Diederwinkel-Anpassung konnte auch noch fiir den
Ubergangszustand der Eliminierung gelien, da dieser ver-
mutlich nur duBerst geringen Doppelbindungscharakter
besitzt. Die Base trdfe somit den zur trans-Olefin-Bildung
abzuspaltenden Wasserstoff in (455 in einer abriegelnden
Umgebung an, wihrend der zur cis-Olefin-Bildung abzu-
[6sende Wasserstoff in (45a) gut zugédnglich geworden
wire.

Allerdings sind die hier zugrunde gelegten Annahmen spe-
ziell auf den Fall eines basen-induzierten Ammoniumsalz-
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Abbaus zugeschnitten. Der anti — cis-Weg erweist sich je-
doch auch bei Tosylat-Eliminierungen dem anti — trans-
Weg iiberlegen. So etwa erhilt man mehr cis- als trans-
Buten, wenn man 2-Butyl-tosylat mit Kalium-tert.-butano-
lat in tert-Butanol behandelt!'°%193! obwohl die Elimi-
nierung zweifellos iiberwiegend oder ausschlieBlich anti-
koplanar abgewickelt wird. Auf der Grundlage des oben
erlduterten Modells hitten wir anzunehmen, daB} die steri-
schen Effekte zwar nicht ausreichten, um die anti-Eliminie-
rung vollig zuriickzudréngen, wohl aber, um sie groBten-
teils auf den anti — cis-Weg zu lenken!l.

Ein vollig verschiedenartiger Deutungsversuch!!%4 stiitzt
sich auf die Tatsache, daB die beiden B-stindigen Wasser-
stoffatome eines Eliminierungssubstrates zueinander dia-
stereotop sind. Deshalb konnten sie auch mit unter-
schiedlichen ,inneren Reaktivititen" ausgestattet sein;
der Unterschied bliebe unabhiangig von der jeweiligen
konformativen Ausrichtung erhalten” Wie aus der Be-
trachtung der vier reaktionsbereiten Konformere in Sche-
ma 11 ersichtlich, kommen in der Tat die rasch ablaufen-
den Eliminierungsschritte syn — trans und anti — cis unter
Ablosung des pro-threo-, die diskriminierten Abspaltungs-
wege syn— cis und anti — trans hingegen unter Ablosung
des pro-erythro-Wasserstoffs zustande. Freilich handelt es
sich hier um eine post-hoc-Begriindung, die ihrerseits zur
Erklarung der chemischen Nichtiquivalenz beider pB-
stindiger Wasserstoffatome neuartige Effekte postulieren
muf.
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