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Wihrend die klassischen olefinbildenden baseninduzierten Halogenwasserstoff-

2)

Eliminierungen sowohl pré&parativ als auch theoretisch3) intensiv untersucht

sind, wurde die systematische Studie iiber entsprechende Hydrideliminierungen

4)

aus Carbanionen erst kiirzlich begonnen”’. So lieB sich zeigen, daB geeignete
Hydridacceptoren Lithium- und Magnesiumalkyle mit B-stdndigen Wasserstoffatomen
unter 4uBerst milden Bedingungen in Olefine iberfiihren, wobei in stereochemisch
relevanten Fillen eine hohe Regioselektivitdt (bis zu 84% Hofmann-Orientierung)
beobachtet wird. Dieser allgemeine Eliminierungstyp verspricht synthetisch

niitzlich zu sein, zumal recht unterschiedliche Wege zu Carbanionen fﬁhren1).
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An dieser Stelle berichten wir liber ab initio-SCF-Rechnungen, die Auskunft
liefern iiber: 1) die Hydriddonator-Eigenschaft von Lithiumalkylen, 2) den syn-

anti-Eliminierungsmodus und 3) die Hofmann-Saytzeff-Orientierung. Wir verwen-
5)

deten in allen F&llen die Gaussian-70-Version mit einer STO-3G~Basis Zu-
nidchst wurde monomeres Ethyllithium in der gestaffelten KonformationG) (Abb. 1)
berechnet7). Als MaB fiir die Hydriddonator-Eigenschaft benutzten wir die Fron-

tier-Elektronendichte, die von Fukui als allgemeiner Reaktivitdtsindex definiert
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wurde3). In unserem Fall bezieht sich der Index auf die Elektronendichte an den
Wasserstoffatomen im héchst besetzten Moleklilorbital (HOMO). Die in Abb. 1 ange-
gebenen Werte zeigen, daB die Hydriddonator-Eigenschaft von stereoelektronischen
Faktoren abhingt: Von den drei B-stindigen H-Atomen verfiigt das anti-periplanare
ber die hdchste Elektronendichte im HOMO. Die Gr&B8e der Wasserstoffatomkoeffi-

zienten in diesem Molekiilorbital ist in Abb. 2 schematisch dargestellt.
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Die analogen Rechenergebnisse am Ethyllithium in der energiereicheren eklip-
tischen Konformation sind in Abb. 3 und 4 zusammengefaBt. Sie verdeutlichen,
daB abermals das periplanare Wasserstoffatom (in diesem Fall syn) die hodchste
Frontier-Elektronendichte besitzt, wenngleich der Effekt weniger ausgeprigt
ist. Legt man die Annahme zugrunde, daB Wasserstoffatome, mit der h&chsten
Elektronendichte im HOMO bevorzugt vom Hydridacceptor angegriffen werden, so

ist ein anti-Eliminierungsmodus zu erwarten.
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Unser Modell ist insofern eine Vereinfachung, als die Rolle des flir die Eli-
minierung notwendigen Hydridacceptors vernachléssigt wird. Die obige Voraus-
sage beziliglich des anti-Ablaufs konnte bislang noch nicht experimentell iiber-
priift werden, da Carbanionen im allgemeinen nicht konfigurativ stabil sind.
Eine Ausnahme bilden starre Systeme wie das Norbornylgeriist. Nach Morrison
verliuft die Grignard-Reduktion an 2-exo~Norbornylmagnesiumbromid ausschlieB-

8)

lich nach einem syn-Modus~ . Allerdings zeigen HX-Eliminierungen durch Basen

an diesem Derivat ebenfalls syn-Eliminierungen. Letztere stellen Ausnahmen darz)
so daB diese Systeme nicht allgemein als Testreaktionen betrachtet werden

kdnnen.

Als letzte Aufgabe wurde die Hofmann-Saytzeff-Orientierung am Beispiel des
2~Butyllithiums untersuchte). Die Ergebnisse (Abb. 5) zeigen, daB die Frontier-
Elektronendichte am anti-periplanaren Wasserstoffatom der Methylgruppe h8her

ist als die am entsprechenden Wasserstoffatom der hdher substituierten Methylen-
gruppe. Daraus l#Bt sich eine Bevorzugung des thermodynamisch instabileren Hof-
mann-Produkts ableiten, in Ubereinstimmung mit dem Experiment. Die experimentell
beobachtete Regioselektivitdt wurde bislang mit sterischen Modellen erklidrt, wo-
nach der Hydridacceptor an den rdumlich weniger abgeschirmten Stellen des Mole-

4)

kiils bevorzugt angreift’’. Die vorliegenden Rechnungen zeigen, daB elektro-

nische und sterische Faktoren in die gleiche Richtung weisen. Interessanterweise
‘fand Fukui, daB bei baseninduzierten Protoneliminierungen umgekehrte Verhdlt-

nisse vorliegen3).
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