Eliminacios reakciok

Amennyiben egy szénatomhoz tdvozo csoport kapcsolddik és ugyanazon a szénatomon egy
(az abrakon ,,B”-vel jelolt) bazis altal protonként leszakithatd hidrogén is talalhato, a nukleofil
szubsztiticid mellett vagy helyett 1,1-eliminacié is lejatszodhat: ennek eredménye karbén
intermedier keletkezése. Ez a reaktiv intermedier a reakciokdzegben azonnal tovabbreagdl a
reakciopartnertdl fiiggd termékek keletkezése kozben. A karbén intermedier térszerkezete
fligg attol, hogy elektronjai azonos spinallapotban (triplett karbén 2 parositatlan elektronnal)
vagy ellentétes spinallapotban (szingulett karbén nemkotd elektronparral).
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1,1-eliminacio (o-eliminacio) karbén
(reaktiv intermedier)

A protonként lehasithat6 hidrogén a tdvozo csoporthoz kapcsolodo szénatom melletti szénrdl
(1,2-eliminacid), s6t annal tavolabbi szénrdl (lasd pl. 1,3-eliminécid) is eltdvozhat, igy a
nukleofil szubsztiticioknak ezekben az esetekben is konkurens reakcidja lehet az eliminacio.
A proton lehasitidsat negativ toltéssel rendelkezd bazis és maganyos elektronparos semleges
molekula egyarant végezheti. A reakcié eredményeként 1,2-eliminacid esetében tobbszoros
kotés (a kivalasztott példakban olefinkotés), 1,3-elimidcio esetében pedig 3-tagu gytri
alakulhat ki.
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1,3-eliminacio (y-eliminacio) gyuriis vegyiilet

Az igen elterjedt 1,2-elimindcionak tobb valtozata ismert (ezek hataresetként tekintenddk,
nem mindig érvényesiilnek tisztan):
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Az E1 eliminéci6 soran a sebességmeghatarozo 1€pés a tdvozo csoport lehasadasa (jobb oldali
abra, az elhasadd kotés piros szaggatott vonallal jelolve), ami gyakorlatilag egy heterolitikus
disszociacionak felel meg. A kinetikai egyenletben csak a disszocialdé molekula (RX)
koncentracioja szerepel ( v =k [RX]).
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E1l eliminacié akkor jatszodik le konnyen, ha a heterolizis eredményeképpen stabilis
karbénium ion (pl. tercier, allil, benzil) keletkezhet: ez sziikséges, de nem elégséges feltétel.
Tercier halogenidek esetében példaul (amelyeknél a nukleofil szubsztitucid csak Sn1
mechanizmust kovethet), az 1,2-eliminacié erds bazisokkal (pl. etoxid anion) E2
mechanizmus szerint is lejatszodhat, mig gyengébb bazisok alkalmazisa (pl. etanol,
hidrogénszulfat ion) az E1 mechanizmusnak kedvez. Szekunder halogenidek is reagalhatnak
esetenként E1 mechanizmus szerint, viszont a primer halogenidekre ez nem jellemzd.

Az E1 eliminacids reakciokban gyakran figyelhetd meg regioszelektivitds: ha erre lehetdség
van, a reakcidban a tobb eldgazast tartalmazo stabilisabb alkén keletkezik f6 termékként.
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stabilisabb alkén: fo termék

Az E1 eliminacios reakcioban sztereoszelektivitast is megfigyeltek. Az alabbi példaban a
stabilisabb sztereoizomer E-alkén keletkezett nagy szelektivitassal. (Vigyazat: tetszdleges
szubsztituensek esetében nem mindig az E-izomer a stabilisabb!)
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Az E2 mechanizmusu eliminacid kinetikai egyenlete masodrendii, a bazis koncentracioja is

szerepel benne: ( v = k [RX] [B7]). A folyamat egyetlen atmeneti allapoton keresztiil, egy

Iépésben jatszodik le: a bazis kapcsolatba 1ép a hidrogénnel és a kotések atrendezddése
szimultan jatszodik le.



Amennyiben ki tud alakulni egy olyan konformaci6é a molekuldban, amelyikben a lehasado
hidrogén és az ,,X” csoport tokéletesen anti-periplanaris allastak, az E2 eliminacié kénnyen
lejatszodik  és  anti-sztereomechanizmust ~ kdvet. Ez  valosul meg  bizonyos
ciklohexdnszarmaz¢ékok esetében:

cisz-1-X-4-terc-butil-ciklohexan transz-1-X-4-terc-butil-ciklohexan
»H” és ,,X” anti-periplanaris
E2 eliminaci6 500 x gyorsabb,
mint a transz-izomer esetében

Amennyiben a molekula szerkezete nem engedi meg olyan konformacié kialakuladsat,
amelyben a két kilépé csoport anti-periplanaris allasu, az eliminaci6 gyakran szin-
sztereomechanizmus szerint jatszodik le. Az aldbbi athidalt gytiris deuterdlt alkohol
toluolszulfonsavval alkotott észterében a hidrogének és a toziloxicsoport nem keriilhetnek
anti-periplanaris helyzetbe. A kisérletek azt mutattdk, hogy az eliminacios reakcioban 98%-
ban a zolddel jelolt, bal oldali olefin képzodik, ami a ,D” és ,OTs” szin-
sztereomechanizmusu eliminacidjara utal.
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98%-ban ez képzodik



szin-sztereomechanizmusu E2

Az E2 elimindci6é regioszelektivitasarol annyit mondhatunk, hogy — hasonldéan az E1
eliminacidhoz — gyakran vezet a stabilisabb, tobb eldgazast tartalmazé alkénhoz, azonban
nagy térigényll bazisok esetén a termékarany eltolodhat a kevésbé stabilis, kevesebb elagazast
tartalmazo alkén iranyaba (a nagy térigényti bazis a zsufoltabb szénatomon 1évo hidrogénhez
kevésbé fér hozza).

Az E2 eliminaci6 lehet sztereospecifikus, amennyiben az atmeneti allapotban csak egyetlen
konformécioban keriilhet hidrogén a tavozé csoporthoz képest kedvezd térhelyzetbe (lasd az
alabbi példakat). Ilyenkor a csoportok a végtermékben megdrzik az atmeneti komplexben
elfoglalt relativ térhelyzetiiket.
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Az Elcb mechanizmust elimindcié sebességmeghatarozod 1épése sokban hasonlit az E1
sebességmeghatarozo 1épéséhez, bar az Elcb kinetikai egyenlete bonyolultabb ¢és tartalmazza
eredményeképpen a kiinduldsi molekula konjugélt bazisanak anionja keletkezik ¢és az
eliminécid ezen jatszodik le (cb: conjugate base).



Ez a mechanizmus akkor valosul meg konnyen, ha pl. a tdvozo6 hidrogén melletti szénatomhoz
(nem az ,,X” szénatomjardl van sz6) oxocsoport kapcsolodik.
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konjugalt bazis anionja
»X " innen eliminalodik

A kovetkezd oldalon taldlhato tablazat kiillonb6z6 szubsztratumok nukleofilekkel lejatszodo
reakcidinak varhat6 kimenetelérdl ad tdjékoztatést.
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Szubsztratum Gyenge nukleofil

pl. H,O, ROH
(savas kozeg)

nincs reakcio

nincs reakcio

nincs reakcio

Sn1, E1 (lassi)

El, Sxl

ElcB

Gyengén bazikus

nukleofil

pl.I", RS™

Sn2

Sn2

Sn2

Sn2
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Erodsen bazikus Erosen bazikus

kis térigényi
nukleofil
pl. CH;0™
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nagy térigényi
nukleofil
pl. t-BuO™
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