Halogenopochodne

Reguta Zajcewa i Hofmanna

Podczas dehydrohalogenowania halogenkéw alkilowych czesto powstaje wiecej niz jeden
mozliwy produkt alkenowy. Przyktadowo, w reakcji eliminacji 2-bromo-2-metylobutanu moga
powstaé dwa alkeny: 2-metylobut-2-en oraz 2-metylobut-1-en, zaleznie od tego, ktéry atom wodoru

zostanie usuniety. Odpowiednie $ciezki reakcji pokazano jako (a) i (b).
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Rysunek 1. Mozliwe produkty alkenowe reakcji eliminacji halogenopochodnych.

Uzycie , malej” objeto$ciowo zasady:

Jesli jako zasade zastosujemy mate, mniej sterycznie rozbudowane jony (takie jak etanolan
lub jon hydroksylowy), preferowanym produktem bedzie ten alken, ktéry jest bardziej podstawiony,
a wiec bardziej stabilny. W tym przypadku 2-metylobut-2-en, jako tréjpodstawiony alken (z trzema
grupami alkilowymi przy weglach wigzania podwdjnego), jest bardziej stabilny niz 2-metylobut-1-

en, ktéry ma tylko dwa podstawienia. Dlatego tez 2-metylobut-2-en dominuje jako gtéwny produkt
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reakcji.

Rysunek 2. W przypadku uzycia matej zasady jako produkt gtéwny powstaje alken o wiekszym stopniu podstawienia
atomdéw wegla wigzania podwdjnego.
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Zjawisko to jest zgodne z regula Zajcewa, ktéra méwi, ze w eliminacjach preferencyjnie

powstaje bardziej podstawiony (i tym samym stabilniejszy) alken.

Przyczyna tego zachowania jest zwigzana z charakterem podwdjnego wigzania, ktére

powstaje w stanie przejsciowym dla kazdej reakg;ji:
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Rysunek 3. Profil energetyczny reakcji eliminacji z mozliwym utworzeniem dwéch produktéw alkenowych. Stan
przejsciowy w reakgji (1) jest wyZej energetyczny poniewaz przypomina mniej trwaly z mozliwych produktéw aleknowych,
stan przejsciowyu o nizszej energii (reakcja 2) przypomina bardziej trwaty mozliwy produkt elkenowy.

Powodem tej selektywnosci jest réznica w stabilnosci standw przejsciowych. W przypadku
powstawania 2-metylobut-2-enu, stan przejsciowy juz cze$ciowo przypomina bardziej podstawiony
alken i jest przez to energetycznie bardziej korzystny - ma nizszg energie swobodna. Z kolei stan
przej$ciowy prowadzacy do mniej podstawionego 2-metylobut-1-enu jest mniej stabilny. Mniejsza
energia stanu przejéciowego przektada sie na nizszg energie aktywacji i szybsze tempo reakcji -
dlatego bardziej podstawiony alken powstaje szybciej. Jest to przyktad kontroli kinetycznej, gdzie

o dominujagcym produkcie decyduje szybko$é jego tworzenia, a nie tylko koficowa stabilnos$é.
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Uzycie ,,duzej” objetosciowo zasady:

Jednakze, sytuacja zmienia sig, gdy do eliminacji uzyjemy zasady o duzych rozmiarach
przestrzennych, takiej jak fert-butanolan potasu (+BuOK), rozpuszczony w alkoholu fertbutylowym.
W takich warunkach gtéwnym produktem okazuje sie mniej podstawiony alken, czyli 2-metylobut-

T-en.
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Rysunek 4. W przypadku uzycia duzej zasady jak produkt gtéwny powstaje alken o mnijeszym stopniu podstawienia
atomdw wegla wigzania podwdjnego, czyli alken o stabilnosci mniejszej.

Dlaczego tak sie dzieje?

Poniewaz duza zasada ma trudno$ci z dostgpem do bardziej wewnetrznych
(drugorzedowych 2°) atoméw wodoru z powodu przeszkéd sterycznych. Zamiast tego fatwiej
usuwa jeden z bardziej odstonietych (pierwszorzedowych, 1°) protonéw z grupy metylowej.
Dodatkowo w rozpuszczalniku, jakim jest +BuOH, zasada tworzy uwodnione lub zwigzane struktury,

co jeszcze bardziej zwigksza jej rozmiar efektywny.

W przypadku, gdy reakcja prowadzi do mniej podstawionego alkenu jako produktu

gtéwnego, méwimy, ze eliminacja przebiega zgodnie z regufa Hofmanna.

Zwiagzek reguly Zajcewa i Hofmanna z kontrolg kinetyczng i termodynamiczna:

Element Regula Zajcewa Regufa Hofmanna
Preferowany Bardziej podstawiony alken Mniej podstawiony alken
produkt (np. tréjpodstawiony) (np. jednopodstawiony)
Wigksza Mniejsza

Stabilno$é

dukt alken bardziej podstawiony = bardziej alken mniej podstawiony = mniej
produktu

termodynamicznie stabilny stabilny
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Element Reguta Zajcewa Reguta Hofmanna
Stabilniejszy Czesto mniej stabilny
Stan przejéciowy bardziej rozbudowany alken juz zaczyna sie (duze przeszkody steryczne, gorsze
formowaé utozenie orbitalne)
Zazwyczaj kontrola termodynamiczna Zazwyczaj kontrola kinetyczna
Rodzaj kontroli wybierany jest bardziej stabilny produkt wybierany jest szybciej powstajacy
koAcowy produkt, nawet jesli mniej stabilny

Duza zasada (np. +-BuOK)

Mat d . EtO-, OH
ata zasada (np ) ma tatwiejszy dostep tylko do bardziej

Rodzaj d
0028) 28589 moze dotrzeé do mniej dostepnych atoméw H

odsfonietych atoméw H

Wyzsza temperatura, dfuzszy czas = sprzyjaja ~ Nizsza temperatura, krétszy czas =

T ki
ypowe warunki osiggnigciu réwnowagi decyduje szybko$é reakcji

» Kontrola kinetyczna: liczy sig szybkosé reakgji - produkt powstaje szybciej, nawet jesli jest
mniej stabilny.

» Kontrola termodynamiczna: liczy sie stabilno$é produktu - nawet jeéli powstaje wolniej, to
ostatecznie dominuje dzigki nizszej energii.

= W eliminacjach E2 dobér zasady i warunkéw pozwala sterowaé, kitéry z produktéw

(Zajcewa vs. Hofmanna) bedzie preferowany.

Podsumowanie:

» Reguta Zajcewa: przy uzyciu malych zasad powstaje gtéwnie bardziej podstawiony
i stabilniejszy alken (np. 2-metylobut-2-en) - kontrola termodynamiczna (réwnowagowa).

* Reguta Hofmanna: duze, sterycznie rozbudowane zasady (np. +BuOK) sprzyjaja tworzeniu
mniej podstawionego alkenu (np. 2-metylobut-1-en), poniewaz tatwiej im oderwaé bardziej
dostepny atom wodoru - kontrola kinetyczna (szybko$é i dostepno$é atomdéw wodoru, nie
réwnowagowa).

»  Kluczowe czynniki decydujace o produkcie: rozmiar zasady, dostepnos$é atoméw wodoru,

stabilno$é stanu przejéciowego i energia aktywacji.



