Reakcje eliminacji halogenkow alkilowych

drinz. Piotr Niemiec
Katedra Chemii,

Kareora Wydziat Nauk Chemicznych i Przyrodniczych
Akademia Tarnowska

mail: p_niemiec@atar.edu.pl

www: https://piotrniemiec.atar.edu.pl



Eliminacja dwuczasteczkowa — E2
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dla X=Cl, Br, | Cp
Wzgledna reaktywnos$é halogenkéw w zaleznosci od:
Rodzaju X RF RC RBr RI
Rzedowosci X 1° (nie reaguje) 20 3°




Regioselektywnosé E2 —reguta Zajcewa (X = |, Br lub Cl)

dwa at. C- symetrycznie podstawione
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Reguta Zajcewa:
Gtéwnym produktem E2 niesymetrycznie podstawionego halogenku alkilu
jest trwalszy alken

dwa at. C-B niesymetrycznie podstawione

Trwalszy alken (bardziej podstawiony)
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Regioselektywnosé E2 —reguta Zajcewa (X = |, Br lub Cl)
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Gtéwny produkt, trwalszy alken:
sprzezony dien, sprzezony z Ph

Br
_ / + \
H H H H



Regioselektywnosé E2 — reguta Zajcewa, a rozmiar zasady

mniej zatfoczony Produkt zgodny z reg. Zajcewa
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Produkt niezgodny z reg. Zajcewa

(mniej dostepny)
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Rozmiar przestrzenny zasady

skfonno$é¢ do powstania
produktu niezgodnego
z regufg Zajcewa




Regioselektywnosé E2 — reguta Zajcewa, a rodzaj halogenu
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Stereoselektywnosé E2 (anti-eliminacja, dwa atomy H-[3)
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Stereoselektywnosé E2 (ant/-eliminacja, jeden atom H-[3)
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Eliminacja jednoczasteczkowa Ex
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Wzgledna reaktywnos$é halogenkéw w zaleznosci od:

Rodzaju X RF RCI RBr RI
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Rzedowosci X To 20 30
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Eliminacja jednoczasteczkowa E1— przegrupowanie karbokationu

produkt gtéwny
(trwalszy alken)
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Bez przegrupowania karbokationu .-
przebieg reakcji bytby niemozliwy




Steteoselektywnosc Ex

Cl H H H,C H
CH3 —_— ﬁ +
H,C
3 H,C CH, H CH,

A A

CHQCHs—.O.:\ CHQCHS—Q?\

® H H H H

H H H.C, CH, H CH,

produkt gtéwny
(trwalszy alken)
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Steteoselektywnosc Ex

produkty gtéwne
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Stereochemia substytucji nukleofilowej i eliminacji - poréwnanie

Reakcja Produki(y)

Sn2 Jeden produkt o przeciwnej konfiguracji wzgledem konfiguracji substratu

Eo 2° at C-B: alkeny (E) i (Z); izomer (E) w przewadze

30 at C-B: jeden alken o konfiguracji zaleznej od konfiguracji absolutnej substratu
S\l Izomery (R) i (S) — racemat

El

Alkeny (E) i (Z); izomer (E) w przewadze




Eliminacja halogenkéw benzylowych i allilowych
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Eliminacja halogenkéw benzylowych i allilowych
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Konkurencja SN2/E2

Sn2 vs E2
S\2: 10> 20> 3°
E2: 10 < 20 < 3°(!)

Eliminacji sprzyja:
» halogenku rozbudowanego przestrzennie
= zasady rozbudowanej przestrzennie




Konkurencja SN2/E2
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Eliminacji sprzyja wysoka temperatura
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Eliminacji sprzyja uzycie mocnej zasady, rozbudowanej przestrzennie
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Konkurencja SN1/Ex
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przypadku uzycia stabego Nu

S\ 1/ET




halogenek geminalny

Eliminacja halogenkow wicynalnych i geminalnych

halogenek wicynalny

halogenek winylowy
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Podsumowanie reakgji substytug;ji i eliminacji

Typ halogenku S\ 1 S\2 E1 E2
RCH,X (1°) Nie zachodzi Ba.rd.zo Nie zachodzi Zach9d2| przy uzycid
uprzywilejowana silnych zasad
. ., Moze zachodzié w
Motze zachodzi¢ w rzypadku halogenkéw  Uprzywilejowana prz
R,CHX (2°) przypadku halogenkéw Konkuruje z E2 przyp 9¢! przywilel Przy
L benzylowych i uzyciu silnych zasad
benzylowych i allilowych :
allilowych

ezl onens v Uprzywilejowana prz
R,CX (39) rozpuszczalnikach Nie zachodzi Konkuruje z S\1 Przywie] Przy

hydroksylowych

uzyciu zasad
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