10. Vorlesungsstunde

Eliminierungsreaktionen E1, E2, E1_,
versus
Nucleophile Substituion Sy1, S\2



Die unimolekulare (monomolekulare) Eliminierung (E1-Reaktion)

Konkurrenzreaktion der Syl-Reaktion E1 VS SN1
gleicher geschwindigkeitsbestimmender Schritt

HyC geschwindigkeits- CHa

| 7 x bestimmend |
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|
CHg > ih CHa H
schnell
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E2 vs Sy2
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E2 vs S\ 2

in Abhangigkeit vom sterischen Anspruch der Base



Faktoren, die die Konkurrenz von Substitutions- und
Eliminierungsreaktionen beeinflussen

Ss,1 | S22 | E1 | E2
Substrat primare Alkylverbindungen - + - + kein stabilisiertes Carbeniumion
tertiare Alkylverbindungen + - + - stabilisiertes Carbeniumion
Reagenz stark basische E2: Abstraktion des Protons durch die
Reagenzien starke Base
sterisch ungehindert 0 + 0 ++ | S\2: Substitution aber auch mdoglich bei guter
sterisch gehindert 0 0 0 ++ Nucleophilie und geringem
Raumanspruch
Reagenzien mit hoher 0 ++ 0 0 Nucleophiler Angriff ist entscheidend
Nucleophilie
Lésungs- polare protische + 0 + 0 S, 1+E1: Stabilisierung des
mittel Lésungsmittel Carbeniumions durch das polare
Lésungsmittel
S\ 1: gute Solvatisierung des Reagenz
- Nucleophilie des Reagenz sinkt.
E1: Abgangsgruppe kann solvatisiert und
damit stabilisiert werden.
polare aprotische 0 + 0 + S,2: geringe Solvatisierung des Reagenz
Lésungsmittel - Nucleophilie des Reagenz steigt.
E2: Abgangsgruppe kann nicht
solvatisiert und damit stabilisiert werden
sonstige Temperatur 0 0 + +




E vs S

in Abhangigkeit von Nucleophilie



Eliminierungen

e 1.2-(a,p-) Eliminierungen

R H R R R
| | |
R C C C Y - R C C=—=C
- 0 -
R R R R R R
v B« Alken
* 1.1- (0.0-) Eliminierungen
R R H R R
I R N
B 1)
R R R R R R
A Carben



E1-Reaktionen monomolekular

R H R
wl langsam le
HC—C—C—R — H;C—C—C—R — HyC—C=C—R
| | @
Y R

> -Y
B™ = Base

Y = Abgangsgruppe

Die Spaltung der C-Y-Bindung geht der C—H-Bindungsspaltung
voraus.

I—O—I

Der erste Schritt der E1-Eliminierungen ist identisch mit dem ersten
Schritt der Sy 1-Reaktion. Unter Abspaltung einer Fluchtgruppe X
bildet sich ein Carbeniumion.

Wie bei der S\ 1-Reaktion ist die Bildung des Carbeniumions
geschwindigkeitsbestimmend, es handelt sich ebenfalls um eine
Kinetik 1.0rdnung.

v ~ [RX] = v = k -[RX]



E1-Reaktionen monomolekular

B B'\

Y ™
langsam
HSC_?B?_R —_— H3C—C10—R — H3C—C=C—R
R Y

> Y | @ -HB I
R R
B = Base

Y = Abgangsgruppe

Das heifBt, dass E1-Eliminierungen mit den gleichen Substraten und unter
ahnlichen Bedingungen moglich sind, unter denen auch Sy 1-Reaktionen ablaufen.
E1 und Sy 1 sind also konkurrierende Prozesse. Steht der Carbeniumion-
Zwischenstufe ein gutes Nucleophil zur Verfigung, so lauft eine Sy1-Reaktion ab.
Ist das Gegenion jedoch wenig oder gar nicht nucleophil, wird eine E1-Eliminierung
bevorzugt stattfinden. Eine TemperaturerhOhung bevorzugt die Eliminierung
ebenfalls. Als ein Prozess, bei dem aus einem Molekul Edukt zwei Molekdle
Produkt entstehen, hat die Eliminierung einen positiven Entropieterm, der bei
erhohter Temperatur starker in die freie Reaktionsenthalpie eingeht.



E1-Reaktionen monomolekular

B B'\

™I Y |
langsam

H4C CwC R >H3C—010 R > HyC—C=C—R
|| Al | @ HB I
R Y R R

B~ = Base

Y = Abgangsgruppe

» Priparativ sind El-Umsetzungen im allgemeinen nicht
erwiinscht, da das intermedidre Carbeniumion nicht nur unter
Eliminierung, sondern auch unter Substitutionen und
Umlagerungen reagieren kann.

—  viele Nebenreaktionen = viele Nebenprodukite !
« Die El-Reaktion ist oft reversibel.

« EI = E2, wenn polare protische Ldsungsmittel verwendet
werden (z.B.: H,O, MeOH).
—  stabilisieren Carbeniumion
—  gute Solvatisierung und Stabilisierung der Abgangsgruppe
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E1 ,-Reaktionen monomolekular

B HB
H R R R
| | schnell ) | |
HC—C—C—R — H,C—C—C—R — HyC—C=C—R
| I Iw HB I
R VY R VY -Y R
B™ = Base Carbanion

conjugierte Base (cB)
Y = Abgangsgruppe

Eine vergleichsweise seltene Eliminierungsvariante ist die E1cB-Eliminierung. Es
handelt sich dabei ebenfalls um eine unimolekulare Reaktion, die aber Uber ein
Carbanion als Zwischenstufe verlauft. cB steht flr conjugated base. Die Spaltung
der C—H-Bindung geht der der C-Y-Bindung voraus.

Die Voraussetzung fur eine E1_g-Eliminierung ist die Abspaltung eines Protons.
Das heif3t, dass als Substrate nur CH-acide Verbindungen in Frage kommen.

H
=) “
O,N — OQN/Y —>_|OH- OQN/\/
OH OH

Bei dieser stark CH-aciden Verbindung verlauft die Deprotonierung rasch, die

Abspaltung von Y- ist der geschwindigkeits-bestimmende Schritt. »



E1 ,-Reaktionen monomolekular

B HB
H R R R
| | schnell ) |
HC—C—C—R — H,C—C—C—R — HyC—C=C—R
| I Iw HB I
R VY R VY -Y R
B = Base Carbanion

conjugierte Base (cB)
Y = Abgangsgruppe
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E2-Reaktionen bimolekular

H. R H R R
| | langsam : | |
H,Cc—C—C—R — H,C—C=:C—R —» H,C—C=C—R
T TN T
R Y R Yw al R
B = Base
Y = Abgangsgruppe
=+ Diese Elementarreaktion ist bimolekular.
Ihr Geschwindigkeitsgesetz lautet:
v M v~[RX] und v~[B] = v=k-[RX]"*[B]
>~ — Z
X

>
Reaktionskoordinate
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E2-Reaktionen bimolekular

H R H R R
|w| langsam | |
H3C—C—C—R —_— H3C—C—C—R ? H3C—C|)—C—R

|| |
R Y R Yw Y R
B™ = Base

Y = Abgangsgruppe

Angriff der Base und Abgang der Fluchtgruppe erfolgen simultan. Damit steht die
ideale E2-Reaktion genau in der Mitte zwischen E1- und E1_g-Mechanismus.
Der Ubergang zwischen diesen drei Idealfallen ist flieBend. Wie weit der
Bindungsbruch des Protons fortgeschritten ist, hangt von der Starke der Base
ab, die Qualitat der Abgangsgruppe limitiert deren Abspaltung.

starke Base schwache Base
B\ B“
H /_\ L)
\‘ \H‘
H Bindungsspaltung weiter 4_#
h fortgeschritten Y
X
\_/4 X
schlechte Abgangsgruppe gute Abgangsgruppe
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E2-Reaktionen bimolekular

B'\‘ B™..

H R H R R
|W| langsam : |
HSC—Cl)—Cl)—R —_— HSC—(|3=C—R ? HSC—(|3=C—R
R Y R ¢W Y- R

B = Base
Y = Abgangsgruppe

« E2: gewiinscht, da keine Umlagerungen zu erwarten

— weniger Nebenprodukte

« E2: wenn B als Reaktionspartner des p-Protons sehr hohe
Basizitiit besitzt [2.B: OH . Alkoholat-lonen(MeO
EtO ). R.N. NH, | und voluminds ist (tert.-BuO
Lithiumdiisopropylamid)

« [2: sterische Abschirmung des u-C-Atoms durch stark
verzweigte Alkylreste
« [2: aprotische Losungsmittel (DMF, DMSO)

— keine Stabilisierung von Carbeniumion
— schlechte Solvatisierung (Stabilisierung) der Abgangsgruppe



Regioselektivitat
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11. Vorlesungsstunde

Regioselektivitat |

Stereoselektivitat
Stereospezifitat

>

von Eliminierungsreaktionen
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« Bei

— Saytzev- und Hofmann Produkte

Eliminierungsprodukte

sekundiren
verschiedene Produkt entstehen.

A
A—0—3A

I—{)—2A

A—O—=<

I—)—I

und

HY

tertiiren  Verbindungen

konnen

Savtzev-Produkt

111

|
R R

L

O—O—X
O—
O
{":!—I
!

Hofm ann-Produlkt
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Saytzev-Produkte

« Saytzev-Regel:
Bei  Eliminierungsreaktionen  wird der  [-Wasserstoft
vorzugsweise von dem Kohlenstoft eliminiert, der die
ceringere Anzahl Wasserstoffe gebunden hat.

— Hochst substituiertes Alken entsteht!

« Monomolekulare Eliminierungen liefern meistens
tiberwiegend das Saytzev-Produkt.

» Das Savtzev-Produkt ist thermodynamisch stabiler.



Saytzev-Produkte

« z.B.: Dehydratisierung von tertiiren Alkoholen

H CHy H CH,
H,S0, | |
HyC—C—C—CHy———® H3;C—C—C—CH; —————»
“HSOy | | -H;0
H OH H
H”g\H
HsC CHj
N/
F=
\
H CH;

S8 savizev-Produkt

H CH,
H3C—C—C—CH,
@
H
H

H3C\ CH,

/

HEE_E%
CH,

12% Holfmann-Produki
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-

Hofmann-Produkte

Bei der Hofmann-Eliminierung entsteht das Alken mit der kleineren Anzahl

von Adlkvlgruppen an der Doppelbindung.
— niedriger substituiertes Alken entsteht!
z.B.: Holmann-Abbau

(E2-Mechanismus — Abbau von quart. Ammoniumsalzen)

H,C
OH H.C—CH 90% Hofmann-Produkt

-"ﬁ;-/' %CHE
HaG, H
(CH3)5 \ ’ \ /

C=C 10% Saytzev-Produki

H CHj

21



Eliminierungsprodukte

Die folgenden Beispiele sollen den EinfluB von Abgangsgruppe und Base
verdeutlichen:

a) Abgangsgruppeneintluss:

[tr die Qualitiit der Abgangsgruppe gelten analog den Uberlegungen zur Sy2-Reaktion:

& =)
Ny = IE > Bra > CIEE OTs > RS =2 F = R3N
Beispiel;
\/\l/ _mELh[EtDH} SN SRy
A Hofmann Zaitsey
X I Br Cl OTs F SMes NMeE
Hotmann 20 25 36 48 83 87 a8
Zaitsev 80 75 O 52 17 | 3 2

N, >1" >Br >ClI” >0Ts” > R,S >F 2R,N
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Eliminierungsprodukte

b) Baseneinfluli:

Neben der Basenstiirke spielt der sterische Anspruch der Base eine grolie Rolle: Je sterisch

anspruchsvoller die Base. desto selektiver abstrahiert sie Protonen an den jewetligen

niedriger substituierten Positionen,

H
Base H \‘,)\/H

Br
F H
Hofmann Zaitsev
KO——
Beer KOEt KO_G
Hotmann RE 73 89
Zaitsey 62 27 11

Mit sterisch anspruchsvollen Basen findet also bevorzugt eine Eliminierung zum HOFMANN-

Produkt statt.
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Sterischer Verlauf

Bimolekulare Eliminierungen (E2) verlaufen besonders glatt, wenn die
abzuspaltenden Substituenten in gestaffelter Konformation stehen

(ant-Eliminierungen).

R_I_R
R™T R
R™T R

H!
Y
H
R

Rﬁ@lhR

gestaffelte
Konformation
antiperiplanar

synclinal

ekliptische
Konformation
synperiplanar
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Sterischer Verlauf
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Sterischer Verlauf

Beispiele:

A_OTs PRy  OTs
= J . —_— nicht —
H  \H
(E)
5. _OTs Ph,) OTs
Y _ ! —_— — nicht —
— H HJ.‘.
(Z)

(E)

Bimolekulare Eliminierungen (E2) verlaufen besonders glatt, wenn die abzuspalten-
den Substituenten in gestaffelter Konformation stehen (anti-Eliminierungen).
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12. Vorlesungsstunde

anti-Eliminierungen: offenkettige Systeme
substituierte Cyclohexane

syn-Eliminierungen

Namensreaktionen

reduktive 1,2-Eliminierungen

Alkinsynthesen

27



Sterischer Verlauf

Bimolekulare Eliminierungen (E2) an Cyclohexanen verlaufen meist nur
dann glatt, wenn beide abzuspaltenden Substituenten die axiale (a) Lage
einnehmen. Stehen die zu eliminierenden Substituenten dquatorial

(e) (e,e-Konformation), kann der Ring allerdings durch ,Umklappen® leicht
in die notige a,a-Konformation Gbergehen!

CHs CHy
i :
Tos
Et Mg, EvOH
e

CH{CH;)z CH(CH;);

{1 T

EtD Na', EtOH T
CH(CH;3)2

CH
(H;C }IHCMM *
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Sterischer Verlauf

Bimolekulare Eliminierungen (E2) an Cyclohexanen verlaufen meist nur
dann glatt, wenn beide abzuspaltenden Substituenten die axiale (a) Lage
einnehmen. Stehen die zu eliminierenden Substituenten dquatorial

(e) (e,e-Konformation), kann der Ring allerdings durch ,Umklappen® leicht
in die notige a,a-Konformation Gbergehen!
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Sterischer Verlauf

Beispiel fur stereoselektive Reaktion:
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Sterischer Verlauf: Esterpyrolyse

« syn-kEliminierung

R - R\‘ R\L_
/N~ /TN 7\
O\ f/ T * A
c——C === R, R
N | | SR

Die Esterpyrolyse ist der Zerfall von einem Carbonsdureester mit einem
a-standigen Wasserstoff zur korrespondierende Carbonsaure und
einem Alken bei Temperaturen Gber 300°C. Dabei findet eine syn-
Eliminierung (ber einen cyclischen Ubergangszustand statt.
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Sterischer Verlauf: Esterpyrolyse

Weitere syn-Eliminierungen:
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Peterson-Olefinierung

Weitere syn-Eliminierungen:
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1,2-Eliminierung, zwei Heteroatome

& anti- - — Reagentien: Zn (HOAc), Mg,
. Eliminierung CrCly I~

A = Br, Cl

34



Eliminierung: Alkinsynthese

H
OYL _NaNH, O\ 45-52%
Br (NHz ) B

H Br
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1,1-(a,a-) Eliminierungen

* Durch I, I-Eliminierung entstehen Carbene R,C:
Sie  sind intermedidre. kurzlebige und sehr reaktive
Zwischenprodukte.

R R R Y R
| T I .. I I [
R =X > R—C—C R N—X ———a R—C—N
| XY | | XY | -
R R R R R R
Carben Nitren
H
| OH e ' C/m
Cl—C—cClI > Cl—C—C| —
| -HOH T \CI
Cl Cl



