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Eliminierungsreaktionen

1. Klassifizierung

(von : eliminare = aus dem Haus treiben). Allgemeinen Reaktionen bei denen zwei Gruppen
(Atome, Ionen, Molekiile) aus einem Substrat abgespalten werden. Die Klassifizierung in o,
B- und v -Eliminierung erfolgt anhand der relativen Stellung der Kohlenstoffatome, von denen
die Eliminierung erfolgt.
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Bei einer a-Eliminierung werden beide Abgangsgruppen von dem gleichen Kohlenstoffatom
abgespalten, wobei Carbene gebildet werden.

Befinden sich beide Abgangsgruppen an benachbarten Kohlenstoffatomen entsteht eine
Doppelbindung und man spricht von einer f~Eliminierung.

Im seltenen Fall der y-Eliminierung werden beide Abgangsgruppen von einem o- und einem
v-Atom unter Bildung von Cyclopropanderivaten abgespalten.

1.1 oa-Eliminierung

Produkte der a-Eliminierung sind instabile Spezies mit zweiwertigen Kohlenstoffatomen
(Carbene).Sie sind sehr reaktiv und addieren sich gerne an Doppelbindungen, wobei sie
Cyclopropane bilden, oder schieben sich in eine C-H Binding ein.

Allgemein geringe Aktivierungsenergie.

Seite 1 von 11



Referat Eliminierungsreaktionen Seminar zum OC-A Praktikum
Michael Pieper Universitit-Oldenburg - SoSe 2003

1.2 B-Eliminierung

Die B-Eliminierung wird nach Reaktionsmechanismus in El- Elcb- und E2 Eliminierung
unterteilt.

Die E1l-Eliminierung (unimolekulare Eliminierung) ist ein zweistufiger Prozess. Der
Geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, wie im Syl Mechanismus zu dem die El-
Eiminierung in Konkurrenz steht, die Bildung eines Carbeniumions. Das ist die Folge des
Austretens der Abgangsgruppe. Anschlie3end folgt die schnelle Abspaltung eines Protons.

Der Elcb-Mechansimus ist, wie der El-Mechanismus, ein zweistufiger Prozess. Die
Reihenfolge der Schritte ist dabei genau umgekehrt. Im ersten Schritt wird ein Proton unter
Bildung eines Carbanions abgespalten, erst dann tritt die Abgangsgruppe aus.

Der E2-Mechanismus (bimolekulare Eliminierung) ist durch einen bimolekularen
Ubergangszustand unter Beteiligung der Base gekennzeichnet, bei dem die Abspaltung des
Protons, in B-Stellung zur Abgangsgruppe, und der Austritt der Abgangsgruppe gleichzeitig
erfolgen.

Zunehmende C—H-Spaltung im Ubergangszustand
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Zunehmende C—X-Spaltung im Ubergangszustand
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Die Reaktion verlduft iiber den energetisch giinstigsten Weg. Viele A-Eliminierungen
verlaufen in der Realitdt nach Mechanismen die zwischen diesen Granzfillen liegen und
hingen von den Reaktionsbedingungen ab.

2. Reaktionen nach dem E1- und Elcb-Mechanismus

2.1 Stabilisierungseffekte beim E1- und E1cb-Mechanismus

Vorraussetzung fiir eine Reaktion die bevorzugt nach einem El- bzw. Elcb-Mechanismus
abliduft, ist die Stabilisierung des intermedidren Carbenium- bzw. Carban-Ions.

Betrachtet man beispielsweise die HCL-Eliminierung aus Ethylchlorid, so wird wegen der
hohen Energie der Zwischenprodukte von El1 und Elcb der Reaktionsweg iiber den
energetisch giinstigeren E2-Pfad bevorzugt.
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Die Stabilitidt von Carbeniom-Ionen nimmt mit zunehmender Zahl von Alkylsubstituenten zu:
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Die Stabilisierung erfolgt zum einen durch den positiven induktiven Effekte der Alkylgruppen
und zum anderen durch Hyperkonjugation mit benachbarten C-H Bindungen der
Alkylsubstituenten.

H e

Hy / j
Ethylradikal 1-Methylethylradikal 1,1-Dimethylethylradikal
(Isopropyl) (tert-Butvl)

Abb. : Hyperkonjugation (griine gestrichelte Linen) zwischen gefiillten sp’-Hybridorbitalen und einem leeren p-
Orbital.

Bei der Hyperkonjugation wird die Elektronendichte aus benachbarten C-H Bindungen in das
leere p-Orbital iibertragen. Die daraus resultierende Delokalisierung der Elektronendichte hat
einen stabilisierenden Effekt auf das Carbenium-Ion.

Sekunddre und tertidire Carbenium-Ionen erfahren eine zusitzliche Stabilisierung durch die
Abnahme der sterischen Wechselwirkung der Substituenten, da sich diese nun planar und
nicht tetraedrisch anordnen.

Reaktionen nach dem Elcb-Mechanismus beschrinken sich auf Rektanden mit Substituenten,
welche das intermedidre Carban-lIon stabilisieren und wird bei Alkylhalogeniden nicht
beobachtet. Er tritt eher auf, wenn wie Abgangsgruppen in B-Stellung zu einer Carbonyl-,
Nitro-, Cyan-, Sulfonyl-, oder einer anderen Carbanionen-stabilisierenden Gruppe steht.

2.2 E1-Mechanismus

Der Geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist derselbe wie bei der Sx1 Reaktion, ndmlich die
Dissoziation zu einem Carbeniom-Ion. Polare Losungsmittel erleichtern die heterolytische
Spaltung der C-X Bindung. Die Base spielt keine Rolle fiir die Reaktionsgeschwindigkeit.
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Aufgrund des Induktiven Effektes und der Beteiligung an der Hyperkonjugation ist die C-H
Bindung geschwiécht.
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Anschliefend wird in einem schnellen Schritt das Proton an das Losungsmittel {ibertragen.
Dieser Schritt erfolgt leichter in Gegenwart einer Base, wodurch auch das Produktverhiltnis
zwischen Eliminierung und der konkurrierenden Sy1 Reaktion zugunsten der Eliminierung
verschoben wird.
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2.2.1 Konkurrenzreaktionen

2.2.1.1 Sn1 Reaktion

C H;

(CH;);CBr x(-—(‘ Br—~

2-Brom- CH\

2-methyl-

propan

Sn1\ CHy0H
HQ(J‘A-C + H + Br (CH});(,(X H\ + H + Br~
CH;
20% 80%

2-Methylpropen 2-Methoxy-

2-methylpropan

Die Sn1 Reaktion findet unter den gleichen Bedingungen statt wie die Eliminierung und steht
daher mit ihr in Konkurrenz. Durch Zugabe einer Base wie NaOH, die wesentlich stirker ist
als Wasser oder Ethanol (als normale Losungsmittel) wird die Eliminierungsreaktion stark

begiinstigt.
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2.2.1.1 Umlagerung

Primire bzw. sekubdédre Carbenium-Ionen konnen sich spontan zu sekundiren bzw. tertidren
Carbenium-Ionen umlagern, da diese stabiler und daher energetisch giinstiger sind.

CHj H,;C

| Umlagerung N+
ch_(I:_CHQ —— /C_CHQ_CH3

CH;y HsC

Dieser Effekt =zdhlt zu den stabilisierenden Effekten, jedoch auch zu den
Konkurrenzreaktionen, da die Struktur des Carbenium-lons die Lage der Doppelbindung
beeinflusst.

2.3 Elcb-Mechanismus

Elcb-Mechanismus

RCHZCIHR’ + BT7—> Ré‘HClHR' + BH — RCH=CHR' +:X~
X X

Eine starke Base abstrahiert ein dem Reaktionszentrum benachbartes Wasserstoffatom, wobei
sich ein Carban-Ion bildet. AnschlieBend erfolgt der Austritt der Abgangsgruppe.

2.4 Regiochemie und Orientierung

El-Mechanismus
Da der E1-Mechanismus iiber zwei Stufen verlduft, hdngt das Produkt von der Struktur des
Carbenium-Ions ab. Bei Alkenen sind meist hoher substituierte und daher stabilere begiinstigt.

Da die Reaktion immer iuber das selbe
s Zwischenprodukt erfolgt, ist die Reaktion begiinstig,
= welche das stabilere Produkt liefert.

Reaktionskoordinate —>
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Elcb- Mechanismus
Die Eliminierungsrichtung wird dadurch gelenkt, wie leicht die jeweiligen S-Protonen
entfernt werden konnen.

Allgemein muss betrachtet werden:
- sterische Hindering
o grofle Base
o Substituenten
- eventuelle Resonanzstabilisierung beim Produkt
o die sich bildende Doppelbindung konne in Konjugation mit bereits
bestehenden treten
- polare Effekte benachbarter Substituenten
o Beim Elcb-Mechanismus fiihren Alkyl-Substituenten (+/-Effekt) zu einer
Verlangsamung der Abspaltung von S-Protonen, da sich dabei ein Carban-Ion
bildet (Diradikal am C-Atom).

3. E2-Mechanismus (bimolekulare Eliminierun)

Die bimolekulare Eliminierung ist dadurch gekennzeichnet, dass die Bildungsgeschwindigkeit
des Alkens ist sowohl proportional zur Konzentration des Halogenids als auch zur
Konzentration der Base.

Die Bildung erfolgt iiber einen Ubergangszustand, an dem sowohl das Substrat als auch die
Base beteiligt ist.

Starke Basen konnen ein dem Reaktionszentrum benachbartes Wasserstoffatom angreifen,
bevor sich ein Carbenium-Ion bildet.

Der E2-Eliminierung steht in Konkurrenz zum Sy2-Mechanismus.

3.1 Mechanismus

Base Es erfolgt gleichzeitig:

. - Bindungsbildung zw. Base (B™) und Proton
H CHi e - 3 2
/2CH- - Rehybridisierung von sp” zu sp
e o, LX) - Ausbildung der Doppelbindung
HC H/ 7 ‘B8 - Losen der Bindung zur Abgangsgruppe
W I

f
\
Partieller Doppelbindungs
charakter
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3.1.1 Orientierung und Regiochemie

Die Eliminierung kann in unterschiedlichen Stellungen erfolgen:

Es erfolgt eine frans f-Eliminierung bzw. anti-Eliminierung.

b 4

(durch die Lage der p-Orbitele ist die Eliminierung in dieser Stellung
X energetisch am giinstigsten und wird daher bevorzugt)

anti-periplanar

X
)Y/\ Es erfolgt eine cis f-Eliminierung bzw. syn-Eliminierung

syn-periplanar

Resultate einer E2-Eliminirung sind Alkene mit definierter Konfiguration:

RrR" R"
Y
—l
X
R R'

Das Edukt liegt schon bevorzugt in anti-Stellung vor, daher erfolgt eine anti-Eliminierung.

R" RIII

R R'

Eine syn-Eliminierung lieg meist vor, wenn die anti-Eliminierung gehindert ist oder nicht
moglich ist.
Bsp.1:

Die Eliminierung in anti-Stellung ist sterisch
gehindert.

Beim all-trans-1,2,3,4,5,6-
Hexachloridcyclohexan  gibt
es keinen Wasserstoff in anti-
_H Stellung zu einem Chloratom.

Cl
dquatorial axial

all-trans-1,2,3,4,5,6-Hexachlorcyclohexan
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Das Produkt hiingt in jedem Fall von der Struktur des Ubergangszustandes ab:

E2-Reaktion von 2-Brom-2-methylbutan mit Ethoxid

CH; 5
| St o s T s Reaktion A
CHACH,CCH, CH3CH,0 ™ Na : CH3CH,OH, 70°C \C=C/ N C—CH,
| - HB P ¥ /s
Br H CH; HiC
70% 30%
2-Brom- 2-Methyl- 2-Methyl-
2-methylbutan 2-buten 1-buten

Es wird das energetisch giinstigere Produkt gebildet (Doppelbindungen an hdoher
alkylsubstituerten Kohlenstoffatomen sind = stabiler) und erfolgt wegen der sterisch
ungehinderten Base iiber einen energetisch giinstigen Ubergangszustand (siehe Diagramm).

E2-Reaktion von 2-Brom-2-methylbutan mit fert-Butoxid

CH; H5C Gy CHiCH,

(CH3)3CO K", (CH3);COH R .
CH;CH2$CH3 _ /CZC\ + /CZCH: Reaktion B
Br H CHj H;C
27% 73%

In diesem Fall wird das energetisch ungiinstigere Produkt bevorzugt gebildet, da dieser Weg
aufgrund einer sterisch gehinderten Base iiber den energetisch giinstigsten Ubergangszustand
verlauft (siehe Diagramm).

Erkldarung:
Based Base o
H CH; H CH;,
... A=CH3 " .. i=CH>CH;
..-C=C, L= S
H3C o7 . H-y % =
Q Br H Br®
Partieller Doppelbindungs- Partieller Doppelbindungs-
charakter fithrt charakter fiithrt
zu einer trisubstituierten Zu einer terminalen
Doppelbindung Doppelbindung
A B

Mit einer sterisch gehinderten Base ist die Abstaplung eines Protons vom C3 schwierig.
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Dieser Befund wird mit den folgenden Regeln konkretisiert:

Saytzev-Regel (Reaktion A)

Nach dieser Regel wird bei der Bildung von Olefinen durch Dehydratisierung von sekundiren
und tertiiren Alkoholen oder Dehydrohalogenierung von sekundédren oder tertidiren
Alkylhalogeniden dasjenige Alken bevorzugt gebildet, das den hochsten Alky-
Substitutionsgrad aufweist.

Das hoher substituierte Alken ist thermodynamisch stabiler und wird aufgrund des
giinstigeren Ubergangszustandes schneller gebildet.

Hoffmann-Regel (Reaktion B)

Bei schlechten Abgangsgruppen und sterisch gehinderten Basen u.d. wiirde die Bildung des
Saytzev-Produktes iiber einen energetisch ungiinstigeren Ubergangszustand verlaufen, als bei
der Bildung des Hoffmann-Produktes, welches daher bevorzugt gebildet wird, obwohl es
nicht das thermidynamisch stabilste Produkt ist.

i 4

E & \ \ E
NaOCH,CHj; %

Der ener rmere Uber

Reaktionskoordinate —> Reaktionskoordinate —>

Erginzung: Bredt’sche Regel
Die Bredt’schen-Regel besagt, dass in bicyclischen Verbindungen, bei denen eine C=C oder
C=N Doppelbindung ausgeht nicht durch Eliminierungsreaktionen gebildet werden. In einer

solchen Verbindung stiinden die p-Orbitale senkrecht aufeinander und konnten damit nicht
tiberlappen.

!

Bicyclo[3.3.1]non-1-en Bicyclo[4.2.1]non-1-en Bicyclo[4.2.1]non-6-en
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4. Wichtige Reaktionen

4.1 Thermische cis f-Eliminierung am Beispiel der Ester-Protolyse (Temp. Ca. 500°)

Of \H 500°C L /
1 /" —_— C=0C + R—COOH
R g

Die Eliminierung verlduft iiber einen cyclischen Ubergangszustand und bei hohen
Temperaturen.

4.2 Saure- und Base-katalysierte trans - Eliminierung

4.2.1 Dehvdrohalogenierung

o
| Ejod E \ /
—_— = — ——— cC=C
§ 4 - HX / \  X=C.Br

X
Wasserstoff- und Halogen-Atom werdsen aus der selben Verbindung abgaspalten. Die
Eliminierung fithrt zu Olefinen (bei 1,2-Stellung von H und X -->Saytzev-Regel) oder
Cyclopropan-Derrivaten (bei 1,3-Stellung). Base-katalysiert.

4.2.2 Dehvdratisierung von Alkoholen zu Alkenen

unimolekulare Dahydratisierung

Mechanismus
H H
OH O
H " H R H R
H 1+ I \
R—{ { — R—(—( — — C—C— : C=(
; H* | | ¢ H,0 b +H*
bimolekulare Dahydratisierung
Mechanismus H
i || we
RCH,CH,0H =—= RCH,CH,0
H
0 O
. H .. 'V
HOS0): RCH—CH, —0’ » RCH=CH; + H_.{": + HOSOH oder Rt'i{;('H_»U\
0 y 'H 0 H
oder F
RCH,CH>0OH
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