REAKCJE ELIMINACJI

5
R-CH,-CH,-X — R-CH=CH, + BX

Grupy odchodzace: X, Tos, OR-, H,O

reakcje substytucji oraz eliminacji sa wzajemnie konkurencyjne i
zwykle wspolbiezne

Nu-
R-CH,-CH,-X > R-CH=CH, + R-CH,-CH,-Nu

- NuX lub - X-
T T

eliminacja substytucja



KOH KOH
CH3;CH,CH,CI —— CH3CH=CH, <—  CHy=GH-CH,
=122 EtOH EtOH o]
1-chloropropan propen 2-chloropropan

chlorek izo I
chlorek n-propylu ZOPTORYL



KOH
CH3CH2CH2CH2C| -_— CH3CH2CH:CH2

EtOH
chlorek n-butylu to 1-buten

KOH
CHRCH,CHCH; —>  CH;CH=CHCH; + CH3CH,CH=CH,
Cl EtOH 2-buten 1-buten

chlorek sec-butylu

2-chlorobutan 80% 20%



Br

| EtO - =
CH3CH2CH2CHCH3 —_ CH3CH2CH—CHCH3 + CHBCHZCHZCH CHZ

b t EtOH 2-penten 1-penten
-bromopentan A 2104 299,
4 Et0° LCH;
CH3CH2—C—CH3 —_— CH3CH:C\ + CH3CH2—C=CH2
CH; A 2-metylobuten-2 2-metylobuten-1 3
2-bromo-2-metylobutan 31%

69%



Kierunek reakcji zalezy od:

» wlasciwosci zwigzku organicznego,

 wlasciwosci odczynnika (mocna zasada eliminacja)
» warunkow reakcji

mechanizm dwuczasteczkowego E2 |ub jednoczasteczkowego E1

o e, o O/H/_\’ . qHCH, " CHLCH,
H—C——C—CH,CH, <« ——= H—C—C—CHCH, — c=cC

(|3H3 Pl;* (|3H3 :B:r;* H,C CH,CH,

CH,—O—H
b

E2:

CH,0:~ CH,0—H

Iil_“v (|:H2CH3 Na® “OCH N CHLCH,
H—$—(|:;CHZCH3 —cion c—=cC




Reakcje eliminacji typu E2

R-CH,-CH,-X +B” —— R-CH=CH, + HB + X"

v = K[R-CH,-CH,-X][B]

Regula Zajcewa

Reakcje eliminacji sa regiospecyficzne, a ich kierunek okresla reguta
Zajcewa, : w produktach reakcji eliminacji halogenowodoru (HX) z
halogenkow alkilowych przewaza bardziej rozgaleziony alken



Br

| EtO"Na*
CH;CH,CHCH; ——>  CH,;CH=CHCH,+ CH;CH,CH=CH,
2-bromobutan _pg.- but-2-en (81%) but-1-en (19%)
EtO'Na*

I
CH,CH,CCH, o= CHyCH=CCH; + CH,CH,C=CH,

CH, -Br,-H*  (70%) CH, (30%)CH,
2-bromo-2-metylobutan 2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en



Reakcje E2 zachodza pod wplywem silnej zasady; odrywa ona proton z atomu wegla
w pozycji B, do ktorego przytaczona jest grupa odchodzaca

Et0" °H EtO; H Sc=c{

(Br Br5+ EtOH + Br-



rozluznienie wigzania pomiedzy H-Cg | C_-Br 1 utworzenia cz¢Sciowo
podwdjnego wigzania pomiedzy Coc_CB

Proton jest odrywany wylacznie wtedy, gdy znajduje si¢ w ITI |
pozycji s-trans w stosunku do grupy odchodzace;j, BC C—
(konformacja antyperiplanarna (naprzemianlegta) | I|3r

Tylko w tej konformacji jest mozliwos¢ naktadania si¢ orbitali wigza-
cych atomu H oraz grupy odchodzacej 1 utworzenia wigzania czeSciowo
podwOjnego, co znacznie zmniejsza energie stanu przejSciowego

W stanie przejsciowym osie orbitali T tworzacego si¢ wigzania
podwoOjnego muszg znalez¢ si¢ w jednej ptaszczyznie z osiami orbitali
sp? wiagzania atomu wodoru i grupy odchodzacej



2-bromo-2-metylobutanu z etanolanem sodu
daje dwie struktury stanu przejsciowego

N PR
EtO" |-| CHITI CI:H?’ITI -OFEt

CH CH C CH lub CH3CH2—C|)—CH2
Br Br



/X "
EtO" H (I)H H (|3H3|T| "OEt
CH,CH— C— CH b CHyGH5-G—CH,
Br 2-bromo-2-metylobutan Br

B 1 A 1 B
5 i 5 |
EtO-H  CH,8 H,C H----OEt
HOTGROTGH | cHonecr
i H Brs 1 i 5 Br
H,C CH, CH CHZ\ /H

7 \
but-2-en H™ 3 1CH, H C/ 2 H but-1-en



orientacja reakcji dehydrohalogenacji

= =CH, = CH,CHCICH
CH,CH,CH,Cl ——+= CH,CH=CH, <-—" CH; .
1-chloropropan propen 2-chloropropan
(chlorek n-propylu) (chlorek 1zopropylu)
CH,CH,CH,CH,Cl KOH_ CH,CH,CH=CH,
1-chlorobutan (chlorek n-butylu) EtOH but-1-en
KOH

CHyCH,CHCICH, = = CH,CH=CHCHj + CH,CH,CH=CH,
2-chlorobutan but-2-en (80%) but-1-en (20%)

(chlorek sec-butylu)



CH;CH,CH=CHCHj, pent-2-en (71%
CH,CH,CH,CHBrCH,~— 3 7

2 bromopentan ? EtOH 4

CH,;CH,CH,CH=CH, pent-1-en (29%)

Br
CH, CH.CH
CH,CH, CCH EOL CH,cH=C{ C+ ®7 2c=CH,

3 * EtOH (69%) CH H.C (31%)
2-bromo-2-metylobutan  2-metylobut-2-en  2-metylobut-1-en



t-BUOK

CH3_CH2_CH2‘CH_CH3 —> CH3_CH2_CH2—CH=CH2
(':I t-BUOH

1-penten (91%)

EtONa
CH3_CH2_CH2_C|:H_CH3 EE— CH3_CH2_CH2_CH=CH2
F EtOH

1-penten (70%)



Reakcje eliminacji typu E1

T s G-
HOH/EtOH

H,C—C—Cl —ooc— H,C—G-OH  + HC-C + HCI
CH, (64%)CH, (36%) CH,

chlorek #-butylu t-butanol 2-metylopropen

(2-chloro-2-metylopropan) (2-metylopropan-2-ol)

v = K[R-X]



H C dysocjacja CH Cl B

Mechanizm najwolniejszy etap |
reakcji: H.C /C_Cl HC
CH,
HOH
H C + |-|
+
N 1,0
CH,§ H,C” ~ CH,
l_ o+ 2-metylopropen E1
H C
C—OH
H.C "/

CH;  fert-butanol Syl



Mechanizm E1

Step 1: Utworzenie karbokationu (etap najwolniejszy)

| |+
T T TS
Step 2: Zasada odrywa proton (etap szybki)
B: —C—C r— B—H

. | </
\+}|1J N\



energy —»

Profil energetyczny dla reakcji E1

rate-limiting
11 / transition state

El rate = k [R—X]

reaction coordinate —>



Do eliminacji typu E1 dochodzi w srodowisku niezbyt zasadowym, a
ulegajg jej przede wszystkim halogenki 3°, wolniej, ale rOwniez 2°

W obecnosci silnych zasad 2° halogenki ulegajg takze E2, pod
warunkiem, ze speiniajg wymogi stereochemiczne, czyli mozliwos¢
utozenia si¢ atomu H 1 grupy odchodzacej w konformacji
antyperiplanarnej



przyklad

chlorek mentylu 1 4
y HSC%/CH(CH?))Z
H 3 Cl

2 IPr ekwatorialna



chlorek mentylu

HSC%‘/CH(CH) EtO" HC/%‘LCH(CHs)z
H 3 Cl

< 2 > 2 ment-2-en
utozenie trans-diekwatorialne szybko L
100°C ]L b. wolno
CH(CH

L CH(CH,), (EH),
1 4 EtO"

2

3 szybko

CH CH,

3 CI>

utozenie trans-diaksjalne (antyperyplanarne)

Eliminacja HCI z chlorku mentylu pod wptywem stezonej zasady zachodzi wg E2 i
biegnie bardzo wolno, poniewaz mozliwa jest tylko dla niekorzystnej energetycznie
konformacji



1
chlorek neomentylu 4
o y H3C%CH(CH3)2
! 2
3C > CH (C H 3)2 EtO- ment-3-en produkt gtowny
3 _—
H 2 H) szybko

(H :
utozenie trans-diaksjalne H 3C 2 CH (C H 3) 2
(antyperyplanarne) 3
2 ment-2-en

Eliminacja czasteczki HCI z chlorku neomentylu biegnie szybko
mechanizmem E2



W lekko zasadowym srodowisku eliminacja chlorku mentylu zachodzi w/g E1

EtO7, 0,01 M

chlorek mentylu EtOH /HOV
/%‘LCH(CHQ))Z + H3C/%4/CH (CHy)

ment-2-en
ment-3-en (68%) (32%)

1
LA, e Senon,
3 Cl H < H
H

atom H przy C4 (3°) jest bardziej ruchliwy (b. kwasny)
glownym produktem, zgodnie z regulg Zajcewa, jest ment-3-en



Dowodem na tworzenie si¢ karbokationu jako produktu posredniego podczas
eliminacji E1 sg produkty jego przegrupowania, poniewaz karbokation ma tendencje
do przeksztatcania si¢ w trwalsze ugrupowanie 3°, jezeli istnieje taka mozliwos¢

CH
CH CH, 3 CH,
sl loulleL NNe,
Br OEt
1-bromo-2-mety- 1-etoksy-2-mety-  1-etoksy-1-mety- 3-metylocykloheksen
locykloheksan locykloheksan locykloheksan
CH, CH,
+ +
1-metylocykloheksen metylenocykloheksan

Eliminacja typu E1 zaczynajaca si¢ dysocjacjg Cl™ nie ma specjalnych
wymagan konformacyjnych



Reakcja dehydratacji

H,C—CH=CH—CH, frans-i
H.C—CH—CH=CH A,H,SO, N cis-but-2-en
T 2 73 _HOH

OH  but-2-ol H,C=CH—CH>-CH,but-1-en

Réwnowaga reakcji dehydratacji jest najczesciej przesunigta na korzys¢ alkoholi, ale
poprzez usuwanie wody lub alkenu (w zalezno$ci od temperatury wrzenia reagentow)
mozna otrzymywac alkeny z duzg wydajnoscia

Czesto w takiej reakcji wykorzystuje sie stezony kwas siarkowy lub fosforowy, ktore
wiazg wode



Porownanie reakcji substytucji nukleofilowej i eliminacji

Reakcje Sy 1 E sa reakcjami konkurencyjnymi

Znaczacy wplyw na kierunek reakcji ma moc uzytej zasady — im
silniejsza zasada, tym wigkszy udziat eliminacji

Ponadto o kierunku reakcji decyduje:
budowa zwiazku organicznego (rzedowosé atomu C w centrum reakcji),
wlasciwosci odczynnika reagujgcego (nukleofilowosé/zasadowosé),

rodzaj rozpuszczalnika

1° halogenki alkilowe reaguja gtownie wg mechanizmu S 2 1 E2
poniewaz:

w ataku odczynnika przeszkadzajg duze podstawniki;

trudno ulegaja dysocjacji do karbokationu



Na kierunek reakcji decydujacy wptyw ma nukleofilowos¢ odczynnika;
z silnie nukleofilowymi dochodzi giéwnie do substytucji, a silne zasady wymuszaja
eliminacje

silny nukleofil
THF/HMPA  pentanonitryl (90%)

CH,CH,CH,CH,-Br —

bromek n-butylu CH3CH2CH=CH2
but-1-en (85%)

mocna zasada —> [-BUOK

Bromek n-butylu w zaleznosci od reagenta ulega reakcji S\ 2 z NaCN
(z silnym nukleofilem) lub E2 z t-BuOK (z silng zasadg)



2° halogenki alkilowe ulegaja S\ 2 1 S\ 1 oraz E2 i E1,
maja posrednie wlasciwosci pomigdzy halogenkami 1° i 3°

mocna zasada N (P-CHZCH3
EtONa_ CH,CH=CH, + CH,CHCH, (20%)
?r EtOH  propen (80%) eter etvlowoaizopropylowy
bromek izopropylu \O—HC/
= + \ 0
o o ONS CH,CH=CH, CH3~100 %)
°.aha zasatd, propen (0%) octan izopropylu

silny nukleofil

Bromek izopropylu w reakcji z etanolanem sodu (silnej zasady, ale stabszej od t-
BuOK) ulega gtownie eliminacji, a w mniejszym stopniu substytucji do eteru,

natomiast z silnym nukleofilem, jakim jest octan sodu zachodzi wylacznie substytucja



3° halogenki alkilowe w zaleznosci od reagentow 1 warunkow ulegaja substytucji Sy 1
lub eliminacji, przy czym moze to by¢ eliminacja E1 lub E2

Objetosciowo duze zasady, np. t-BuOK, utatwiajg eliminacje typu E2, a utrudniaja
substytucje Sy 2

W reakcji eliminacji 3° halogenkow nie przeszkadza zawada przestrzenna przy atomie
C zwigzanym z halogenem, poniewaz zasada odrywa proton z sgsiedniego atomu wegla

Silne zasady w reakcji z 3° halogenkami alkilowymi wymuszajg eliminacje, przy
czym biegnie ona zardwno wg mechanizmu E1, jak 1 E2; im silniejsza zasada tym
wickszy udzial eliminacji typu E2



mocna zasada AN

GHs
HsC—(IJ—Br —
CH,

EtONa
EtOH

EtOH

bromek 7-butylu

A

T
H,C~C—0-CH,CH; +
CH3 (3%)
eter -butylowo-etylowy

T
H,C~C—O-CH,CH, +
CHy  (80%)
eter -butylowo-etylowy

H,C
AN
/C=CH2
H,C (97%)
propen
H,C.
C=CH,
H,C (20%)

propen



i

EtONa CHg—(l:—CHZ—OEt SN2

CH, / CH,

|
CH3_$_CH2_BY

CHs

CH
\ (|:H3 | 3
bromek neopentylu CH;—C—CH,-CH; t+ CH3—C=CH—CHjs
EtOH |
OEt
Sy 1 E1l

produkty przegrupowania



