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Science and medicine

Elimination reaction, an organic reaction in which two functional groups split to form a product

Bodily waste elimination, discharging feces, urine, or foreign substances from the body via defecation,
urination, and emesis

Drug elimination, clearance of a drug or other foreign agent from the body

Elimination, the destruction of an infectious disease in one region of the world as opposed to its eradication
from the entire world

Logic and mathematics

Elimination theory, the theory of the methods to eliminate variables between polynomial equations.

Disjunctive syllogism, a rule of inference

Gaussian elimination, a method of solving systems of linear equations

Fourier—Motzkin elimination, an algorithm for reducing systems of linear inequalities
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V1. Bazissal (nukleofillal) kivaltott eliminacio (E)

definicid: Az eliminacio soran egy molekula két, vagy tobb szubsztituensét Gigy tavolitjuk el, hogy azok
helyére 0j szubsztituens nem Keriil. A két szubsztituens eltavolitasa az addici6 ,,forditottja”.

leiras: Az eliminacié leggyakrabban az egymassal szomszédos két szénatomon kovetkezik be,
minek eredményeként C=C kettds kotés alakul ki. Az eliminaci6 gyakran egy hidrogénatom
elvesztésével indul, amely folyamatot elektrondus, bazisos tulajdonsagu agensek okoznak.

tipusai: - szén-szén Kettos kotés kialakulasat eredményez6 eliminacio,
- szén-szén harmas kotés kialakulasat eredményez0 eliminacio,
- szén-oxigén kettos kotés kialakulasat eredményez06 eliminacio,
- 1,1-(a ) elimindcio.
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@sz()tér:
nukleofil: olyan szénen és heteroatomon (N, S,..) tamado reagens, amely nemkoto elektronpart tartalmaz.
bazis: ugyanaz mint a nukleofil, csak hidrogénen tamad (ne feledjiik hogy a H- sohasem nukleofil!)
erés bazis, de rossz nukleofil: H-, NH,~ (azonnal tamad egy hidrogént és H,-t, NH;-at eredményez)
kozepes bazis, kozepes nukleofil: OH-, OEt", OMe-, SEt-,

gyenge bazis, de jé nukleofil: F-, Cl-, Br, I
\ a Hl = H* + |- egyensuly el van tolodva jobbra (nem kell a proton, avagy a HI sav erds) /




Szén-szén kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

Lehet-e szelektiven eltavolitani a szénlancrédl egy H és Y szubszt., ha azok vicinalis helyzetliek?
Igen, ha Y példaul halogén (mondjuk Br atom):

107 ) T
HZC/l(i:HZ H2C:CH2
(y YO
kisérlet: Etil-bromid (tchat Y:= Br) reakcidja ligban.

leiras: H és Y eltavolitasa vicinalis helyzetbdl torténik:
ezért 1,2- vagy a,p- (roviden -) eliminaciorol beszeliink.

kérdés:
valasz:

HO—H

példa: A Na-etilat (EtO-és Na*) mint kozepesen erds bazis hatasara konnyedén megy végbe az

eliminacio:
EtO Na™
H;C—CH-CHy; —— H,C—=CH—CH; + NaBr + EtOH
EtOH , 55°C 799/,
Br
CHs CHs
| EtO Na* |
H;C—C—CH; —— H,C=C—CH; + NaBr + EtOH

memo: Hasonldé moédon megy a megfelel6 alkilklorid (R-CI) vagy alkilfluorid (R-F) kiindulasi anyagok

esetében IS az eliminacio.



memo: Mar lattuk olyan reakciot, amikor az HO:™ kolcsonhatasba 1épett egy alkil-halogeniddel
(pl. EtBr-dal egy Sy2-reakcio6 soran). Ott az OH- mint nukleofil, itt mint bazis fejti ki hatasat:

©
HO:
H ) H OH
| - ©
H2C_C|:H2 —_— H2C_CH2 + Br SN2
(Br
HO@S T HO—H
Hchl?Hz — H,C=—=CH,
(Br B|@

kérdés: Honnan tudja az OH- hogy mikor nukleofil és mikor bazis?

valasz: Nem tudja! A kiilonbségtétel a szubsztratum (EtBr) oldalan, illetve a reakciok kinetikai
paramétereiben keresendo.

Sla" H%D: O 2 . W
_ Ho! Y ) HC. R
Az OH" az EtBr-ot 9 NG . \\ - &
,.kerllgeti mint macska a forro kasat” C H—C|3—?H2 ’ \1 V “Yk ..
oon p $g ‘ K&aé:gééﬁ?\g
géH

példa: EtCl + OH- féleg EtOH (99%) és csak kevés (1%) CH,=CH, eredményez,
a dominans reakcio itt tehat az Sy 2
IPrCl + OH- kevés iPr-OH-t (20%) és féleg (80%) CH,;-CH,=CH, eredményez,
igy itt a jellemz0 reakcid az E2



kérdés: Az eliminacios reakcid egy vagy esetleg tobb Iepésben zajlik?

valasz: Elvben lehet

- egylépéses (szimultan hasad H-C és Y-C) = E2

- kétlépéses
amelynek soran eldszor hasad Y-C és azutan H-C = E1
amelynek soran eldszor hasad H-C ¢€s azutan Y-C — E1cB

memo: alabb latunk példat mindegyik mechanizmusra.



Az E2 erés bazissal kivaltott reakciéut (bimolekularis eliminacio)

kérdés: egyforman befolyasolja-e mind a reagens mind a szubsztratum koncentracidja a reakciot?
valasz: igen

modszer: mint az Sy, reakcid soran, most is megfigyeljiik a résztvevé molekuldk koncentracidinak
alakulasat az ido fiiggvényében.

tapasztalat: mind a reagens (OH") mind a szubsztratum (C,H.Br) molaris koncentracidja
befolyasolja a reakcidsebességet, azaz

d[CH,=CH,]/dt = K[C,HBr][OH]
(ez egy masodrendii reakcio sebességiegyenlete, ahol k a reakcid sebességi-egylitthatdja)

©

HO = T HO—H
HQC/lCHZ —— H2C:CH2

(;[|3.r2 S



kérdés: hogyan lehet bizonyitani, hogy a bazis hatasara a reakcio soran
egyszerre hasadnak el a H-C és az Y-C (pl. Br-C) kotések?

maodszer: deutérium-helyettesités okozta kinetikus izotop effektus

fontos hattér informacio: azonos molekularis kornyezetben a C—D erdsebb mint a C—H kotés

@m Wiki: Kinetic isotope effect
HO- D

| HO—D
D2C1C|:H2 — > D2C:CH2
(Br :Br@
A megfigyelés soran tobb tapasztalatra is szert tehetiink:

1. tapasztalat: D jelenléte miatt (nehezebb izotop) a reakcio lassabban megy:
d[D,C=CH,]/dt = k|C,H,D;Br][OH"]<d[H,C=CH,]/dt = kK|C,H:Br][OH"]

kovetkeztetés: a C—D kotéshasadas része a sebességmeghatarozo 1épésnek,

2. tapasztalat: ha a Br-ot mas tavozo csoportra cseréljiik (pl. -Cl) az is befolyasolja a
reakcidsebességet.

végkovetkeztetés: tchat a kinetikusan mérheto 1€pés soran egyszerre megy végbe,
azaz egyszerre zajlik mindkét (H-C és Y-C) kotéshasadas.



mechanizmus: a folyamat bimolekularis (szinkronizalt) a hiroxidion mint bazis (Ba:") egyik
nemkotd-elektronparja elkezdi leszakitani a C® egyik hidrogénjét, s ezen nemkoto-elektronpar
segitségével kovalens kotés kialakulasa kezdédik az HO:™ (Ba:') és a H-atom kozott.

©
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H\||>C C‘H / L)
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.o \\\ \H ._\ R _ — \+ Bs—H + X
n-\ - \\‘H ,\-:—:7
H\||_|I 4Ca BC\\ “ Y
‘Y
..8_
) ) \Hé_
H2C:CH2
:.Y.:@

Kozben a szakadd H-C kotés soran felszabadulé elektronpar megkezdi a m kotés
kialakitasat. Minek hatasara a tavozo csoport ,,tavozni kezd”.

A koztitermékben az elektronstiriiség mintegy aramlik a bazis feldl a tavozo csoport felé,
amely folyamat egyetlen 1épése alatt kialakul egy n-kotés és elhasad keét darab o-kotés.



Summary of E2.

E2 is a single step elimination, with a single transition state.
Typically undergone by primary substituted alkyl halides, but is possible with some
secondary alkyl halides and other compounds.
Second order bimolecular reaction: the reaction rate is proportional to
both the alkyl halide and the base concentration.

E2 typically uses a strong base, it must be strong enough to remove a weakly acidic H.
In order for the w-bond to be created, the hybridization of carbons need to be lowered from
sp3 to sp2.

The C-H bond is weakened in the rate determining step and therefore a primary
deuterium isotope effect much larger than 1 (commonly 2-6) is observed.

E2 competes with the Sy2 reaction mechanism if the base can also act as a nucleophile
(true for many common bases).

Because E2 mechanism results in formation of a -bond, the two leaving groups (often a
hydrogen and a halogen) need to be antiperiplanar.

memo:

- an antiperiplanar transition state has staggered conformation with lower energy than,

- a synperiplanar transition state which is in eclipsed conformation with higher energy.
memo2: The reaction mechanism involving staggered conformation is more favorable for
E2 reactions (unlike E1 reactions).



Az E1 reakciout
(unimolekularis elimindcié amit nem bazis hanem a megfeleld oldoszer valt ki)

kérdés: ugyanazzal a mechanizmussal megy erés bazis jelenlétébe
az etil-bromid mint a terc-butil-bromid?
valasz: Nem kell hozza OH-, mar a vizzel 6nmagaban is megy a reakcio.

magyarazat. eliminacié kapcsan nincs sztérikus gatlas, hiszen nem a szénatomon megy a reakcio,
mert akkor szubsztiticié volna-, hanem a ,,Kiils6” protonon.

modszer: mint az E2 reakcid soran, most is megfigyeljiik a résztvevé molekuldk koncentracidinak
alakulasat az 1d6 fliggvényében.

tapasztalat: csak a szubsztratum (‘BuBr) molaris koncentricidja befolyasolja a reakcidsebességet, azaz

(elsérendii reakciod sebességi egyenlete, ahol k a reakcio sebességi egyiitthatoja)
(A sebességmeghatarozo 1épés az ionizacié (a karbokation képzdédése)

El ,csinald magad”, amit az oldoszer (jelen esetben a viz) valt ki. Miutan lehasadt az anion,
¢s kialakul a karbokation, az ugy stabilizalodik, hogy lead egy protont
egy a kornyezetében levd viz molekulanak.

mechanizmus: . ,> T
H CH; H,O #H H—O—H
lassu I/\V @ gyors @
CHZ_?_CH:; —_—> CHZ_CMGZ —_— CHZICMGZ
(Br Br@ iB.r@

2-brom-2-metilpropan 2-metilprop-1-én



kovetkeztetés: A viz koncentracidja irrelevans [H,0] (mint az Sy1-nél). A brém lehasadasa
(1. 1épés) és igy a karbokation képzodése lesz a sebességmeghatarozé 1épés.
memo: Megint itt a talany, hogy honnan tudja az H,0, hogy
mikor nukleofil és hogy mikor a szerepe csupan szolvolizis, mint most?
Nem tudja, ezért is kapunk gyakran ,,vegyes” terméket.
példa: ‘BuCl vizes alkoholban 17% izobutilén és 83% 'BuOH eredményez.
A 2. 1épésben dol el hogy a viz a karbokationra vagy a Hp-ra tdmad.

reakciokoordinata

kérdés: mitdl fligg hogy az eliminacios 1épés E1- vagy E2-mechanizmus szerint megy?
tapasztalat: E1 lesz a mechanizmus, ha valami segiti a C-Y kotés heterolitikus hasadasat,

azaz ha:

-Y j6 tavozocsoport,

- az 1onos szerkezetet stabilizalo oldoszerben kivitelezziik a reakciot,

- az oldoszer szolvatacioval elosegiti a C-Y heterolitikus hasadast,

- az alkil-csoport konstiticiéja kedvezo.



memo: karbokationok stabilitasa a rendiiséggel fokozatosan no:

R R

R——C CH R——CH CH
R/ <Z| R/ <::| 2 <j 3
legstabilabb

példa: A kovetkezo alkil-halogenid sorban balrél jobbra né az E1-mechanizmusu reakcid
sebessége:

MGCH_CHZ < MeCH—CHMe < |\/|e(|3H—CMez

Br Br Br



Summary of E1 mechanism

E1 stands for unimolecular elimination and has the following specificities.
It is a two-step process of elimination: ionization and deprotonation:
- lonization: the carbon-halogen bond breaks to give a carbocation intermediate.
- deprotonation of the carbocation.
E1 typically takes place with tertiary alkyl halides, but possible with some secondary ones.
The reaction rate is influenced
by the concentration of the alkyl halide only
because carbocation formation is AG.
the slowest step aka rate-determining step.

Thus, first-order Kinetics apply,
it is a unimolecular reaction.

Reaction occurs in the absence of base
or presence of only a weak base >
(acidic conditions and high temperature). reakciokoordinata

E1 reactions are in competition with Sy 1
because they share a common carbocationic intermediate.

A secondary deuterium isotope effect of just slightly larger than 1 (1 - 1.5) is observed.



Az ElcB reakciout

(eliminatio via conjugated base)

kérdés: a monomolekularis eliminacio (E1) soran mindig az Y-C kotés kell elészor elhasadjon ?
valasz: nem, van amikor a H-C kotés hasad eldszor (bar ez a ritkabb eset).

memo: a H-C kovalens kotés heterolitikus hasadasa utan visszamaradé anion a C-sav konjugalt bazisa.
Ha ez viszonylag stabilis (pl. elektronos vagy sztérikus faktorok révén), akkor a C-sav erdsebb lesz,
azaz a H-C kotés konnyebben hasad:

HO - /\y HO—H HO—H

5 ST
X2C_CH2 T X2C CH2 —> X2C:CH2

Y (v YO
konjugdlt bazis,
karbanion, )
koztitermék X,C—CH,
Y

kérdés: mi stabilizalja a kialakult konjugalt bazist (a karbaniont)? 3
valasz: megfeleld szubsztitacié a B-szénatomon, azaz ha

- ezaltal n6 a H-atom savanyu karaktere,

- a visszamaradé konjugalt bazis stabilitasa fokozodik.

megoldas: elektronszivé szubsztituens (pl. X = Cl)



Kisérlet:

leiras:

memo:

kérdés:

két geminalis helyzetli kloratom a B-szénen mar elegendd:

©
oo HO_H
HG ¥ 1 HO—H

|) gyors @f\'
C_CF2 — > C_CF2 — > C|2C:CF2

& S A .
A e X (L £

igen, mert a két geminalis klor hatasara elsoként lehasadé proton (gyors 1épés),
visszahagy egy olyan karbaniont, (konjugalt bazist),
amely egy F~leadasaval stabilizalodik a megfeleld alkén formajaban.

Vegylik észre hogy a gyenge tavozocsoport (F~) ellenére is végbemegy az eliminacio!

mono- vagy bimolekularis-e az E1cB reakcié mechanizmusa?

maodszer: megfigyeljiik a résztvevé molekulak koncentracidinak alakulasat az id6 fliggvényében.

tapasztalat:

valasz:

mind a reagens (OH"-), mind a szubsztratum (H-CX,-CH,Y) molaris koncentracioja
befolyasolja a reakciosebességet, azaz
d[X,C=CH,]/dt = k[H-CX,-CH,Y][OH]
(masodrendii reakci6 sebességi egyenlete, ahol K a reakcid sebességi egyiitthatoja)
Tehat az E1¢cB az E2-hoz hasonlit, azaz bimolekularis az eliminacio!



kérdés:

modszer: reakciokinetikai méréssel

hogyan tudnank kiilonbséget tenni az E1¢cB ¢s az E2 mechanizmusok kozott?

kisérlet: reagens: EtO", szubsztrat: H-CCl,-CF;(1,1,1-triflor-2,2-dikloretan) oldoszer EtOD

Kicserélodés
— D I
/ \ | O
E2 o Cl,C—CF, |+ OEt
EtOD
Etb{\' H A/@ E
. . w9 ElcB
oo W
H ClzC_C|:F2 - C|2C_CF2
|
C|2c;/lcF2 e 5 7 \Fi9
(||= \IQ o
x C|2C:CF2 + F /
- N
EtO—H eliminacio
C|2C:CF2

o 3%

inditsuk el a reakciot, de allitsuk le az eliminacio teljessé valasa elott!

Kivitelezeés:

A termékanalizis soran latjuk hogy béven képzodott a D-CCI,-CF; (1,1,1-triflor-2,2-diklor-2-deuteroetan)

kovetkeztetés:

rendszerben, tehat nem E2 a mechanizmus.

Tehat az eliminacié nem egy lépésben megy, hiszen akkor DCCI,-CF;nem lenne a



Dromedarg Bactrian

©Kirsty McAllister

I'S1 TS-E2

3
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coordinate reaction



1. memo profiknak:  E1cB mechanizmussal megy végbe az alabbi o,B-telitetlen aldehid (a
krotonaldehid) képzodése: a megfelelé ,,alkohol” (3-hidroxi-butanal) dehidratalodik, mely
folyamat elso 1épése az a-H atom protonként valo lehasadasa, S igy egy karbanion keletkezése:

T ahol Y=0OH és X=CHO
SR
H Y labilisabb hatarszerkezet
"\ %\' T CH
/C/al ~c— 77 krotonaldehid
@ 72 H | but-2-enal
HO :f\v H 2 (OH H H
H\ oc(l: T c I \C g |
H > I O —
C/ \C/ 3 B\CH
V4 | , O 3
o H H H
OH \ | o OH
C=—C—C—CH 3
3-hydroxybutanal o oo/

H OH

stabilabb hatarszerkezet

memo: a kialakul6 konjugalt bazis negativ toltése az a-szénrdl delokalizalodhat az oxigénre, amely egy stabilisabb
hatarszerkezet. Am a végtermék (az a,B-telitetlen aldehid) képzédése csak a labilisabb hatarszerkezet

figyelembevételével értelmezhetd. Vegylik €szre tovabba, hogy a stabilabb hatarszerkezetben 4 elektron 3, mig a
végtermékben 4 e. 4 centrumra delokalizalodik. Utdbbi esetben a 2 kettdskotés konjugalodik, ami tovabbi stabilizaciot jelent.



2. memo profiknak: E1cB mechanizmussal képzddik az arin
ahol Y=F de lehetne Cl is

F . ,F
", '@3H H.N—H T
-

-0

konjugalt bazis arin
(karbanion) dehidrobenzol
intermedier

memo: az amid (mint bazis) elobb lehasitja a protont, s NH;-lesz beldle s kialakul a konjugalt bazis, majd F
anionként tavozva kialakul az arin koztitermék, amely cseppfolyos NH;-ban (-33°C) azonnal anilinné alakul
at. Vegyiik észre hogy a formalis F — NH2 szubsztiticids reakcid egy eliminacié (E1lcb) és egy addicio

NH>

lépesbol tevodik Gssze. memo: az aryn révid életidejit de
NH; 1étezesét bizonyitja az antracénnel
H valo reakci6 utan kapott tripticén.

i m
! p 99
H{ INH / 38%
£ ’ Q) X Me ’

—_— —_—

H
Me Me Me hh‘ NH, Q

eliminacié (E1cB) ‘ ‘

trypticene C,oH 4

addicio (Ad,) . 62%




mMemao:

Az E2 eliminacio sztereokémiaja

(minimalis energiaju térszerkezetek) nem egyforma valoszintiségtiek:

, : H Y
A H és Y azonos (szin) vagy
ellentétes (anti) oldalon helyezkedik el. -~ U
- - R R
(periplanaris: a H-C-C-Y atomok
egy sikban Vannak) szin-periplanaris anti-periplanaris
konformacio konformacio

kérdés: a periplanaritast feltételezve a szin vagy az anti térszerkezetbdl indul-e ki az eliminacio?

az o,pB-diszubsztitualt alkan C-C kotése mentén Sszabad a rotacié, de a konformerek

lehetoségek: legyenek a  kiindulasi  molekuldban az R és R’ szubsztituensek

megkiilonboztethetdek, majd végezziik el a termékanalizist: @,)
HO H

R ) R R’
SULRCU S
4 4 H . ro.. r r , WY —_— [—
érvelés: az OH- anti-periplanaris tamadasa mellett szol: RW™ / \
R

‘R r R‘
1) az OH- ilyenkor van a legmesszebb a nagy térigény( Br-tol. anti-periplandris s alkén
konformacio
2) a karbanion nemkotd (maganos) elektronparja ©
(amely még mindig anti-periplanaris) HO f)

B o R R
ebben az esetben tudja hatulrol leszoritani IW ‘ y OH 4§
\ 1 R

a tavozo csoportot. S
R’ R R’

szin-periplanaris cisz alkén
konformacio



Memo: nyilvan mindez a sztercokémia az E2 egylépéses mechanizmusra igaz.

crers

konkluzio: E, transz termék keletkezik talsulyban
E, cisz és transz termék vegyesen képzodik
E,CB cisz és transz termék vegyesen képzddik

Summary of E2, E1 stereochemistry

Because E2 mechanism results in formation of a #-bond, the two leaving groups (often a
hydrogen and a halogen) need to be antiperiplanar.

memo:

- an antiperiplanar transition state has staggered conformation with lower energy than,

- a synperiplanar transition state which is in eclipsed conformation with higher energy.
memo2: The reaction mechanism involving staggered conformation is more favorable for
E2 reactions (unlike E1 reactions).

E1 reactions need not to be antiperiplanar.



kérdés: lehet-e mast mint hidrogén-halogenidet (HX-et) eliminalni?

valasz: igen, ha X helyett mas megfelelden j6 tavozocsoport van jelen
(pl. R3N eliminélhaté a [H-CH,-CH,-NR;]* molekulabdl )

érdekesség: (hig vizes bazis, szobah6mérsékleten)

Hzo C02 Bre

leiras:  a bazis hatdsara keletkez6 konjugalt bazis dekarboxilez6dés utan veszi fel a ,,szokasos ”
karbanion format.  Ezutan mar a ,,normalis (ton” lehasad a bromid anion.



kérdés: honnan lehet tudni,

hogy eliminacié vagy szubsztiticié fog bekovetkezni ?

2-metilprop-1-én

HO—H
memo: mind az E1 mind az Sy1 reakci6 soran elébb ugyanaz
a karbokation alakul ki, s majd csak a o H,C=——CMe,
rakovetkezo (gyors) lépésben dol el a végeredmény: y
H H El eliminacidé 17%
| lassi @
H2C_C|3M92 — H2(|3—CIVIe2 gyors
(Br @ Syl 2-metilpropan-2-ol
2-brom-2-metilpropan Br \@& T
HO
) Hzc—CMez
Memo: az E2 és az S\ 2 reakciok
osszevetése soran O OH
nagyobb kiilonbség adodik: OH
H @ H OH szubsztiticid 83%
| OH szubsztitucid
H,C—CH, - > H2C_CH2 Sn2
(| SN2
Br ©
Br
SN
H O HO—H
| OH eliminacid
H2C—C|3H2 — H,C=—CH, E2
Q. e



kérdés: hogyan lehet befolyasolni azt, hogy a kivant tipusa reakcié menjen végbe?

valasz: 1. minden szubsztituens az a- és/vagy B-szénatomon, az eliminaciot kedvezményezi, ezért
,,E2-koriilmények kozott” az eliminacio keriil elétérbe a szubsztitlicio rovasara.

(memo: nem fér konnyedén a szénhez mint nukleofil, ezért leszakitja a protont mint bazis.)

2. ,,E1l-koriilmények kozott” az alkilcsoportok novekvo szama fokozza a szubsztiticié esélyét:
H3C—CH,Br H3C—CHMeBr H3C—CMe,Br

(memo: egyre stabilabb a karbokation
¢s a reakcio toltéskontrolalt.)

H,C=—=CH> H,C=—CHMe H,C—CMe,

primer < szekunder < tercier

3. Primer alkil-bromid esetében a (-szénatomhoz fiiz6d6 arilcsoport konjugacié révén (B eset)
stabilizalja a kialakuld m-kotést, igy jelentdsen ndveli az eliminécid esélyét.

Ho® )
H

o HO—H

A HC—CH, ﬂ» H,C=—CH, eliminacio
P 5 B
H CBr Br hozam 1%

&) /3
HO
B HC—CH, _>OH HC:CH2 eliminacio
(l E2 o E2
Br

Br hozam 99%




min¢l nagyobb az alkalmazott bazis/nukleofil térigénye, annil nagyobb az eliminaci6 valosziniisége a
szubsztituciohoz képest.

-

~
’

A Y

'l" \“ "_~\ :i?OH l‘|
'\\ROHy,) H -"Me\‘ H N g}"*

e Y | g
HZC C\‘_J:ZOO = HZC_C\> 1200
‘Me! Mo
N |\ e',
karbokation intermedier
®
-H™| E1 _H@ Snl
:“ RO ':: H :Me,‘ H :‘ RO ,:',* =
o=l Y, 9 e
2L— ) S\ T
'\Mi\zo HoC c\)_. 109°
'Me ! A
eliminacio szubsztitucio

E1/S\1 reakcidknal a ,,nagy méretli” bazis eltérd helyen tamad:
— E1 esetben a nem zsufolt részen
— Syl esetben a sztérikusan zsufolt szénen (ahova nehezen fér).

Tehat a ,,nagy méretii” bazis az eliminaciot segiti elo:
— Me;CO" [terc-butoxid] méretesebb mint a CH;O™ [metoxid]
— R3N [trialkil-amin] bar nem tul er6s bazis, mégis E1-et indukal



Osszefoglalas: az alkil halogenid rendiiségének fiiggvényében a helyzet a kovetkezo:

metil- CH3X S\2 eredményez.

Csak bimolekularis reakcio, tipikusan Sy2.
R—CH2X Kivéve ha erés és térgatolt a bazis (pl. ‘BuO-), mert akkor E2.

R

| Gyenge bazis (pl. I 7, CN 7, RCO,™ ) esetén fdleg Sy 2,
kund —
szekunder  R—CHX erds bazis esetén (pl. RO ) foleg E2.

primer

| Sy2 soha nem megy végbe.

tercier R—CX Szolvolizis az SN1/E1-t, mig alacsony hémérséklet az Sy1-et kedvezményezi.
| Erds bazis esetén E2.



E2 and E1 elimination final notes

The reaction rate is influenced by halogen's reactivity:

- 1odide and bromide being favored,

- fluoride is not a good leaving group, thus eliminations with —F as the leaving
group have slower rates than other halogens.

There is a certain level of competition between

elimination reaction and nucleophilic substitution:

- competitions between E2 and Sy2 and also between E1 and Sy1.

- Sy generally predominates and E occurs only during precise circumstances.

E favored over Sy when:

- steric hindrance around the a-carbon increases,

- a stronger base is used,

- temperature increases (by increasing entropy )

- if the base is a poor nucleophile,

- if the bases is steric bulk, (e.g. Potassium tert-butoxide).



Példak:

®

gon  CH2CHy—O—CH,CH5  Sx290%

©
1 CH3CH2_O Na + CH3CH2—BF — » 6§

primer

szekunder

55°C
NaBr H,C=—=CH, E2 10%

CH3z  2-etoxipropan

CH3CH—OQ—CH,CH; Sx221%

0 @ EtOH
2 CH3CH2—O Na~ + CH2CH—CH3 —> €5
55°C
ér NaBr  H2C=—=CH—CH; E2 79%
memo: erds bazis + szterikus gatlds — eliminacio prop-1-én
C,; Hj3 2-etoxi-2-metilpropan
CHj CH3C—0O—CH,CH3; Syl 9%
QO @ | EtOH o
CH3CH2_O Na  + CH3C_CH3 —>» €S CH3
. 25°C
3 tercier I_L;r NaBr H2C:C|3—CH3 E2 91%
CH3  2-metilprop-1-én
CH —
o ® | 3 EtOH ,HO CH2CH3
CH3CH2_O Na  + CH3C_CH3 —> €S
o | 55°C -~ o
tercier Br NaBr HZC_(|3 CH, E1+E2 100%

CH 3 2-metilprop-1-én



Szén-szén harmas kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

kérdés: El tudunk-e szelektiven tavolitani ugyanarrdl a két szénatomrdl akar két H/Y szubsztituenspart
IS, ha azok vicinalis helyzetliek?
valasz: Igen, ha Y mondjuk halogén (pl. 2 Br), valamint igen erés bazist hasznalunk:

H Br O

l | <NH,

(|3H—C|)H —> HC=CH
H Br

megjegyzés: az els6 HBr még konnyen, am a masodik HBr a molekularol mar csak erds bazis hatdsara
eliminalhato.

kérdés: Fiigg-e egy CHBr=CHBr molekulabol elimindlodé H/Br kinetikdja az alapmolekula szerkezeti
izomériajatol? (szin- illetve az anti-periplanaris elrendezodések)

© ©
HO:/-\' H (Br HO—H .B.r
Lo XY _
SZIN-periplanaris C=—C — > BrC=CH
térallas / \
Br H
O M
OH. H\(\ /H HO—H
anti-periplanaris C=—C —> BrC=CH
téralla \ ..
érallas Br/ QBr T

konkluzid: ahogy azt varjuk, az anti esetben gyorsabb az eliminacio (a kiilonbség tobb ezerszeres!)



Szén-oxigén Kettos kotés (C=0) kialakulasat
eredményezo eliminacio

memo: Az Ady reakcioknal lattuk azok reverzibilis jellegét, azaz hogy addiciés €s elimindcios

reakcmpar egyensulyardl van szc}/\ S
-OH H—OH

\ h Q.
/ Eliminacid Eliminacid

/ \ deprotonalodas / Ad /
CN (_CcN N . N@

A bazis a cianohidrint oxianionna alakitja (az eliminacidé elsOlépése a deprotonalddas),
majd a cianid, mint j6 tavozé csoport lehasad, s hatramarad a karbonil vegyiiletet.

Milyen koriilmények kozott lehet elimindlni a H-t €s a CN-t ?

savas kozegben az Ad,,

bazisos kornyezetben az E preferalt.

leiras:

kérdés:
valasz: Az egyensulyt kell célszer(ien eltolni:

IV. 1,1-(a) eliminacio

memo: Idaig az eliminaciok rendre vicinalis (1,2-) helyzetl 2 szubsztituenst érintett.

kérdés: El tudunk-e tavolitani egyazon szénrél (geminalis vagy 1,1- helyzetbdl) egy H-t és Y-t?

valasz: Igen, példaul kloroformbdl erds bazis hatasara.

figyelem: csak 1 db C-atom van, ezért nem alakulhat ki kettdskotés, mégis eliminaciorol beszéliink!
tapasztalat: mind a reagens (OH") mind a szubsztratum (CHCI;) molaris koncentracidja befolyéasolja a

reakciosebességet. Azaz: d[CCIL,]/dt = K[CHCI;][OH]

masodrendii reakcio sebességi egyenlete, ahol k a reakcid sebességi egyiitthatoja



mechanizmus:

Az er0s bazis hatasara (egyensulyi reakcioban) képzodo karbanion kloridion vesztéssel
stabilizalodik diklorkarbénné, amely az ezt koveto lassu 1épések soran
szén-monoxidda €s formiat-anionna hidrolizal.

Noha 1 C-atomon zajlik, mégis E1cb mechanizmusunak mondjuk ezt a reakciot:

© /\v HO—H
HO.
| eliminacid CCIZ - C|€> :CC|2 OH / HZO
| of climindcio &9 ©  lass hidrolizis o
Cl , , . HCO,
triklor-karbanion diklor-karbén

kérdés: Bizonyithato-e a karbanion létezése (s ezaltal az a-eliminacidé mechanizmus)?
valasz:

Igen, ha a reakciot D,O-ban végezziik és leallitjuk annak teljessé valasa elott.
7

CCl, P20
72 S ©
cl ccl,
H%f\ L ww—s co + HCO,®
H,0
(C|CI2 /
cl

memo: nyilvan DCCIj csak a karbanion intermedieren keresztiil képzdhet



kérdés: Milyen molekula a diklorkarbén?
valasz:  Elektronhianyos (oktett helyett csak sextett van a C vegyértékhéjan!).

kérdés: Hogyan bizonyithatjuk a diklorkarbén 1étezését?
valasz:  Vigyiik in situ reakcioba egy elektronban gazdag reakcio partnerrel,
pl. egy alkalmas alkénnel (but-2-én):

Me Me Me Me
© > < >/’ cls i
Ro:/\v H H H — H " H
d RG2 . i
(_| benzol
Cl

megjegyzes: a reakcio nem vizes kozegben kell menjen a but-2-én miatt, ezért nem lagot,
hanem alkalmas alkoxid aniont hasznalunk. Ez a reakcio altalanos, tehat megy karbénekkel
altalaban, nem csak a diklorkarbénnel.



V1. Savval-kivaltott (elektrofil) eliminacio (E)

definicio: A molekula két szubsztituensét sav kozremutkodésével ugy tavolitjuk el, hogy azok
helyére 01j szubsztituens nem kerdiil.

leiras: A folyamat leggyakrabban egymassal szomszédos két szénatomon kovetkezik be, aminek
eredményeként C=C kettos kotés alakul ki. Az eliminaciot itt nem bazis, vagy bazisos
oldoszer hanem sav inicialja.
tipusai:
- szén-szén kettos kotés kialakulasat eredmeényezo eliminacio
- szén-szén harmas kotés kialakulasat eredményez0 eliminacio
- szén-oxigén kettos kotés kialakulasat eredményez06 eliminacio
- szén-nitrogén kettos kotés kialakulasat eredményezd eliminacio
- szén-nitrogén harmas kotés kialakulasat eredményezo eliminaciod

\/Czc< c=C >:O \/C:N\ —C=N.

D EPS EPS
p=0.0004 a.u. -0.01 < t3ltés.< 0.01 -0.07 < t8ltés.< 0.07
EPS EPS EPS

-0.02 < t5ltés.< 0.02 -0.06 < t6ltés.< 0.06 -0.06 < toltes.< 0.06



Szén-szén kettos kotés kialakulasat
eredményezo eliminacio

kérdés:  El tudunk-e szelektiven tavolitani a szénlancrol egy Y és egy H szubsztituenst savkatalizissel, ha
azok vicinalis helyzetiiek?
valasz:  lgen, ha'Y pl. hidroxilcsoport
| H,SOy
H,C—CMe, —— H,C—CMe, + HOH

kisérlet: Tekintsiik az etanol savas oldatat. OH
leiras: Y és H eltavolitasa most is vicinalis helyzetbdl torténik. Ezért itt is 1,2- vagy o, (roviden csak )
eliminaciorol beszéliink.

mechanizmus: a  protondlodéo  hidroxilcsoport  (-OH,*)  viz  formajaban tavozik,
hatrahagyva egy karbokationt, amely protonleadassal stabilizalodik:
H H H 2
| @ ®
| HySOy | - H,0 H
H2C—(|3M92 = ~ H,C—CMe, H,C—CMe; H,C=—=CMe,
2 .
O oH HOH H,0:
®
memo: a sav csak katalizatora az eliminacionak, tehat nem fogy el a reakcio soran!
példa: Az alkohol rendliségével n6 az eliminacié sebessége éppen ugy mint azt a oldoészerrel kivaltott
E1- mechanizmus soran lattuk: H H H H H CHs

] ]

H),C—C—H < H,C—C—CH; < H,C—C—CH;,

OH OH OH
primer szekunder tercier



Az aktivacios szabadentalpia érték (AG*) a primer
alkohol esetében a legnagyobb, mivel az itt
keletkez6é karbokation stabilitasa a legkisebb.

H
| @
R_(I: “““ OH2
H H
A |
R_T@ + Hzo
H
H
D #
R—C—OH, AGH(IY)
H
Y
primer
R
| @
R_(I:_OHZ
R

tercier

A protonalt alkoholokbol képzddd kiilonbozo

rendi karbokationak képzddésének szabadentalpia
diagramijai

R
| @
R_(i: """ OH2
- )
R—T@ + Hzo
R H
R_C|:_0H2 AG#(ZO)

szekunder

Magyarazat lényege : a kiilonb6z0 rendii
karbokationok kiilonb6z6 stabilitasuak

memo: tehat az alkohol rendiiségével n6 az
eliminacid sebessége :

H H CHs,
H;C—C—H H,C—C—-CH; H3C—C—CHyj4
@ @ ®
primer < szekunder < tercier
stabilabb legstabilabb




kérdés: Honnan ,valaszt” partnert a savkatalizalt El soran a hidroxilcsoport,
ha kétféle vicinalis helyzeti (megkiilonboztethetd) proton koziil valaszthat?
(jelen esetben ,,piros” és ,,z61d” H-nek koziil valaszthat.)

példa: 3 db hidrogén H

2
H H \H H H @® |H,C—CH=—=CHMe

|1 |2 iy -
H,C—CH—CHMe ——» H—C—C—C- Mo~ paezen

H,O
2 | @ /| B& 1
H H 49 H,c=CH—CHMe
2 db hidrogén but-1-én

H
OH

magyarazat: A but-1-én magasabb energiaju (labilisabb) mint a but-2-én amely stabilabb:
AAGg3 vpis-316d = AG putz-en “AGpyt1.en = -3-DKcal.molL. E stabilitaskiilonbség magyarazhato a két
szerkezeti izomer eltérd hiperkonjugacios képességével: a but-2-én molekulaban a 2 metilcsoport
nagyobb hiperkonjugaciét tud biztositani a m-elektronok szamara, mint egy etil csoport a but-1-
énben. memo: n-elektron a dobozban, ahol a but-2-én esetében a ,,doboz hosszabb”.

valasz: Az a kett6s kotés fog kialakulni, amelyikhez tobb alkilszubsztituens kapcsolodik.
Jelen esetben tehat a but-2-én lesz a kedvezményezett reakcidtermék.

memo: ez a Zajcev-szabaly: akinek van annak adnak [Markovnyikov szabaly]
akinek nincs attol még aztis elveszik [Zajcev-szabaly ])
(Mk 4,21-25)




kérdés:  El tudunk-e szelektiven tavolitani a szénlancrol egy OH-t (és egy H) szubsztituenst
ugy, hogy a hidroxilcsoportot el6zoleg atalakitottuk?

memo: a protonalt hidroxilcsoport (—OH,) eltavolitasa nehéz, mert a viz rossz tdvozocsoport,
mivel elég jo nukleofil (tehat erélyesebb koriilményeket igényel)

H H @H
2C (i:HZ B H2C1CH2 —_— Hzc:CHZ
HOH
®
valasz: Igen, pl. az alkoholt kénsav-monoészterré alakitjuk és az (0SO,0H) avagy (HSO, )
csoportot eliminaljuk, mivel ez utébbi jobb tavozo csoport:
CHZCH3 H  H0:
HOSO,OH ‘"\ OH Hosozc?; CH,CHy —» H2C|:—CH2
B I
HOH 0S0,0H
® »
szulfatészter
H H

|
H20—CH2 I H2C18H2 S H2C=CH2

I
(OSOZOH . OSO,0H @H



Mi torténik ha a kénsav-monoészter nem spontan hasad, hanem egy masik nukleofil

kérdés:
alkoholmolekulaval reagal?
CH30H2_03/-\' CH,CH; — > CH3CH,—0O—CH,CH;
¢ S
H 0S0,0H H ( :0S0,0H
- > CH3CH2_O_CH2CH3 + H2804
valasz: Ekkor nem eliminacié, hanem szubsztitiacioé torténik. (A termék a dietil-éter lesz.)

memo: Ez a mellékreakcid (éter képzodés) a kénsav-monoésztertdl fliggetleniil is bekovetkezik egy

meroben mas uton:

CH3CH2—(|):/\' C|)H2CH3 — CH3CH2—(|)—CH2CH3
H (OHZ Hzo:/\' H > -

©,
— > CH3CH2_O_CH2CH3

@ <J -J

H3O

kérdés: Hogyan befolyasolhat6 a termékarany? Milyen kisérleti
korilmények kedveznek az egyik és milyen a masik reakcionak?
Az eliminacidonak kedvez a magasabb homérséklet, illetve az

valasz:
alkoholhoz viszonyitott magasabb savkoncentracio.



Szén-szén harmas kotés kialakulasat eredményezo eliminacio
(karbonilképzé eliminacio)

kérdés: EIl tudunk-e szelektiven tavolitani két vicinalis hidroxilcsoportot alkin kialakitasaval?
valasz: A  Dbaziskatalizalt eliminacional tapasztaltaktol eltéréen  (lasd  korabban)
itt nem valik be az elgondolas:

H H

HO—CH—(|3H2 — HO—CH—(|3H2 —
H® :oH Hé)}l

hidridanion
HZO transzfer

memo: A vart harmas kotés helyett C=0 kettds kotés lesz.
leiras: Az elso hidroxilcsoport protonkatalizalt eliminacioja egy karbokationhoz vezet,
amely hidridtranszferrel stabilizalodik acetaldehid képzodése kdzben.

memo: Emlékezziink arra hogy a legegyszeriibb telitetlen alkohol, a vinilalkohol instabil!
memo: lasd még szteranvaz bioszintézise (terpenoid ciklaz 10. fejezet)



MemMo.

kérdés:

valasz:

kérdés:

valasz:

MemMo.

Szén-oxigén kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

Elvileg a korabban leirt Ady reakciok megforditasaval, azaz eliminacids reakcioval
karbonilvegyiileteket allithatunk elo.

Megfordithato-e a félacetal- illetve acetal képzo reakcio, hiszen az a karbonil-csoport
visszaalakulasat eredményezheti?

Elvileg egy félacetal cléggé labilis ahhoz, hogy izolalas soran spontan elbomoljon, és
karbonilvegyliletet eredményezzen:

Et
Et EtOH
RS ® |@
\C/O. H @ \ 90 _-EtOH \59_7/0-\_H -H@ \C_O
7 “oH ~ “oH - /
H@
Egy acetal mar joval stabilabb mint egy félacetal, de mi a helyzet ebben az esetben?
Et
Et EtOH
L Y, @D |®
\ /O: H H@ \ 90 - EtOH \g_) o et
c — = Z_
/ \OEt / \OEt /<
:OH,
Et et
((I)@H) S
- ©, i,
\ A \ _- EtOH >C > -H >c=o
/ %Hz / CoH ®
H

Hig vizes savval egy acetal visszaalakithato karbonil csoportot tartalmazo vegyiiletté.
Tehat igy nyerhetiink eliminacioval C=0 csoportot tartalmazo vegyiiletet.

Pontosan ez a reverzibilitas (Ady<E) teszi lehet6vé, hogy az acetalképzés a karbonilcsoport
védésére szolgaljon.



memo: Eszterek savkatalizalta hidrolizisének ,,prototipus” reakcidja soran
az els6 addicios 1épést (Ady reakcio C=0-ra ), egy eliminacios 1épés koveti:

® @®
0 Y H —H H,0
[ IS ?
R—C—O—Et ‘_—T R—C—O—Et »
protonalés addicio
o)
@
oH R - EtOH OH 0
e, RpRE e Ry TRt
proton- e s s ez d _
@OHQ transzfer OH eliminacio OH nZ{)(’fgati(s) (l)H
itr?tté?ii%ieesr + EtOH karbonsav

leiras: A protonalodast kovet vizaddicid soran Kialakul a tetraéderes szerkezetii szénatom (Sp? =sp3).
Ez utobbi egy koztitermék (harom heteroatom geminalis helyzetben egyetlen szénen!), ha ez az
alkoholt eliminacié soran (két 1épésben) elvesziti, akkor visszaalakul az eredeti karbonil csoport
(sp? =sp?). A reakcio minden 1épése reverzibilis!

kisérlet: A sav- és vizfelesleg a hidrolizist (Ady + E iranyt), az alkoholfelesleg (és vizmentes sav) az
észterképzodést (E + Ad,, iranyt) segiti.

memo: Eszterek lugos hidrolizise az utolsé 1épés miatt nem reverzibilis (14sd korabban).

konklizié: Eszterck (RCO-OQ) savas hidrolizisével (ahol van eliminacios 1épés is) kaphatunk karbonil
vegyiileteket, de mind R mind Q befolyasolja a végkifejletet!



kérdés 1. Hogyan befolyasolja -Q (az észterezé csoport) jellege a hidrolizist?

valasz: Az Q-csoport tipusa donté a mechanizmusra nézve.

memo: Ha Q alifas és a képz6d6 alkohol szekunder vagy tercier, akkor a reakcid protonkatalizalt
eliminacioval indul és a viz addicioja csak a karbokation koztiterméket érinti (E + Ad,) :

® ®
of Y H a @
[ IS I -CMes
R_C_O_CMG3 _ R o ’/O\—CMe:% eliminacio
észter
OH
H,O

®

—> R—C=O0 + CMe; ———> HO—CMe; + H
karbonsav alkohol

leiras: Vizfelvétel nélkiil, pusztan a C=0 protonalodasa miatt, a relative stabil karbokation

eliminacioja bekovetkezik.
kérdés: Lehet-e ezt a mechanizmust igazolni? Azaz, hogy ebben az észterben az O-C(-alkil) és nem az O-

C(-acil) kétés hasad, mint Ad, + E esetben. @ @ @

valasz: Igen, 8O-észter alkalmazasaval. O Y H O—H -CMejy
H@ (_| | eliminacid
R—C—"80—CMej, R—C—'%*0—+CMe; —
észter \_/
OH
| ® "0 @
R—C—'%0 + CMe3 — > HO—CMe; + H
memo: alkil-O-hasadas karbonsav allcohol
kisérlet: analizaljuk a végtermékeket!

megfigyvelés: az alkoholban csak kéonnvii oxigén, mig az osszes nehéz oxigén (20) a savban jelenik meq.



kérdés 2: Hogyan befolyasolja -Q jellege a hidrolizist, ha -Q alifas és a képz6do alkohol primer (pl.
MeOH)?

tapasztalat: Ady+E -mechanizmus
esetén minden nehéz oxigén (*80) az alkoholban jelenik meg.

(Polanyi-Szabo 1934) (Bruckner I/1 616)

®
0y 1P O—H
I @ C
H H,O
R—C—"80—Me R—C—"%0—Me
addicio
észter HzoD
OH tOH H
| | - Me'80H
R—C—"%0—Me =——= R—C—@O\Me = =
| | ® eliminacio
® OH, OH
O o
®
Y%

Y -H
R—C/ + H180Me _— R—C/ karbonsav

OH alkohol OH



kérdés 3: Hogyan befolyasolja -R (az acil-csoport) jellege a hidrolizis menetét?

memo: Ha R- aromas akkora  hidrolizis a szokasos Ady+E — mechanizmus szerint lejatszodhat:

kisérlet: Etil-benzoat, hig vizes savban, melegitéssel.

OEt OEt ZCl)Et
® ~ | ® | - 1 ®
H Y 0=C H—Q=C ' :OH; HO—C—OH>

(—D H>O
_H
protonalodas addicio
tetraéderes
@ koztitermeék
HO)Et HOEt
Ay | @ L
HO—C—OH HO=C—OH O=C—OH
- ®
EtOH H
proton- eliminacio deprotonalodas
transzfer

karbonsav

tapasztalat: Noha R-aromas, a sav katalizalta hidrolizis a szokasos médon megy végbe (lasd
prototipus reakcid)



megfigyelés: Ha etil-(2,4,6-trimetilbenzoat)-ot hig vizes savban napokig forralunk, akkor sem kovetkezik be
hidrolizis. Mieért?
valasz: Ha tehat az R-csoport aromas es az acil-szénatom szterlkusan arny¢kolt, akkor a reakcié nem

kovetkezik be: OEt zsufoltsag

‘-' /Hé)'_c_'_@;‘]z

|\/| e tetraéderes
koztitermék

4

. A)
[ 1]
' Meg
\ Ve
.

5-_4’

=:'Me‘:t (Me‘}
leiras: Nem tud sztérikus okok miatt kialakulni a tertaéderes koztitermék, mert nem fér oda a viz!
megfigyelés: Ha viszont az észtert kevés cc. H,SO,-ben feloldjuk, majd vizre ontjiik, a reakci6 azonnal
végbemegy.

O H O
C. I
EtO—C EtO—C
®
Me Me @ Me Me _EioH
H eliminacio
észter
Me Me
O o} C?B!z o) OH
®C Y :0H, C C
Me Me Me Me
Hy0 | A e _H@ Me Me
=
Me Me Me

planaris acil kation karbonsav



kérdés: Hogyan lehetséges ez?

valasz: mas a mechanizmus, amelyben ismét nincs kezdeti addicios 1épés.

értelmezés: mivel az etoxi-csoport eliminacioja miatt megsziinik a zsufoltsag az acilszén kortil, a hidrolizist
tobbé nem gatoljak az orto-helyzetli szubsztituensek.

kovetkeztetés: az acilkation linearis geometriaji kell legyen, amelyet szinte barhonnan tamadhat egy

vizmolekula. Ezért ilyen gyors a reakcio!

kérdés: Tényleg a két orto-helyzetii szubsztituens okozza a ,,galibat™?

valasz: igen, hiszen a etil-(3,4,5-trimetilbenzoat) hig vizes savban ,,normalisan” hidrolizal:
OEt HOEt

0=C—O0OH

H2504

kérdés: Hogyan lehetne bizonyitani hogy az acilkation linearis geometrlaju?
valasz: noveljiik a szteérikus gatlast:
—> a harom metilcsoport helyett szerepeljen harom fenilcsoport:
o)




tapasztalat: az etil-(2,4,6-trifenilbenzoat)- F@
ot tomény kénsavban feloldva egy

. O H O
szines oldatot kapunk. Ha vizre ontjiik, (’ ] |
az oldat elszintelenedik. EtO—C EtglC
: Ph Ph @ Ph - EtOH
megfigyelés: nem kapjuk a vart savat, H elimindcio

hanem egy belsé Friedel-Crafts-
acilezési reakcioval egy fluorénvazas

vegyiiletet kapunk. Ph  eszter Ph
(Befogtuk az acilkationt!)

@) H
I \
® C
belsd
Ph Friedel-Crafts Ph @
acilezés

Ph

O\\ Ph

acilkation .
Ph
ﬁ
Ph

kovetkeztetés: a befogott acilkation valosziniisiti a
mechanizmust és a linearis acilkationt. 1,3-difenilfluorenon



Szén-nitrogén kettos kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

memo: Ramutattunk kordbban arra, hogy az oximképzddés hidroxilaminnal erdsen fiigg a pH-tol. Ady+E -

mechanizmus pH 4-5 esetén )
\ M\ + NH,OH \ /O") protontranszfer \ /O_H
C=0 C.H C

/ addicis /" N1/ N
G ®N—gH N—OH

o NH>0H | oxiamin |

H intermedier H

H

®
NIRRT e \_

_— C = —
/ PN eliminacid / \
N—OH
OH
Li.

oxim

Szén-nitrogén harmas kotés kialakulasat eredményezo eliminacio

0 H Hoy YH® @ HZO@
\\ / L) H oo
megfigyelés: savamidok kénsav R/ \H R/ \H R/ \H
katalizalta eliminacidja H.O
r oy . , . 2
leiras: a savamid enol-formdja | _p o e
protonaldoik, mayjd viz R—C=—N R—C=N: + H
eliminalodik @ A\
memo: vizmegkotésre P,O5 H
hasznalata sziikséges




Gyokos mechanizmusu eliminacios reakciok
C=C kettos kotés kialakitasa

o) - ) Gyokkeltés:
Gyok T Gyok -H stermolizis
CH,—CH, —» H,C=—CH, «fotolizis
| ] coxidacios/redukcios reakcidk
Y Y
Gyokos mechanizmust elésegito reakciokoriilmények:
eapolaris oldoszerek
lehetséges mechanizmusok: selektrofil / nukleofil hianya
A Gyok 1 H Y) Gyok: H Y~
Ty leggyakrabban eléforduld
CH,—CH, —— CH,—CH, eggya ra an elofordulo
egy lépésben / mechanizmusok
B. H Y)f"Gyék cH Y . Gyok 'H
CH, CH CHYY CH —
két lépésben: Y eliminacio, majd H eliminacio
Gyok' Y H
c. \.. % Gyok : H Y) Y’
I el
CH,—CH, CH,—CH, CH,—CH,

két 1épésben: H eliminacio, majd Y eliminacio




1. Halogén eliminacio (halogén addicio visszaforditasa):

H
CH,—CH=—CH,

eliminacios termék

Hasonlo6 példa:

CH,—CH—CH, szubsztiticios termék

Cl
) Cl: Cl -
CH,—CH—/CH, ___ CH,—CH—Z/CH, + CI"

CL"H - elvonas
magasabb hOmeérsekleten lejatszodo irreverzibilis reakcid
addicio6 / eliminacio addicios termék
\
H Cl H ClI cI

| . N Cl: Cl | N
CH,~CH—CH, =——— CH,~CH—CH, + CI°

alacsony homérsékleten lezajlo reverzibilis reakcio

/:—| elvonas

add|C|o

Br
Br: Br ]
— + Br szubsztitucio
H H
Br: Br . Br
-— + Br- addicio

‘Br ‘Br




Egy specialis eset — telitetlen molekulak cisz <> transz konverzioja:

Br H Br cgHs
c CeH i\ CoHs 180" W ‘ HsC CeH
HsCe 6Hs J Br " CoMsCoMs  oracig ' CehsH J Br e
cisz Br, Br, transz

termék-clegyet kapunk, mely eloszlasaban a Cisz és a transz forma relativ stabilitasat tiikrozi

mechanizmus igazolasa:
radioaktiv Br izotopot (Br*) tartalmazo Br, molekula addicidja / eliminacioja cisz-1,2-dibrometén-re:

H Br

H H
<\ s =
Br Br \ Br* H Br* Br / BI" H
Ry " H’i :Br 180° H'{ iH
H H % . rotacié o _ H Br
=, =
Br Br

cisz transz

crr



2. Fragmentacios reakciok:

2.1 Kéntartalmu gyokok kepzodése:

H> <H rg- RS H RS Ph n - H> <Ph
AN 1800 A\ i
Ph Ph H pPh Ph rotacio H ph H Ph H
cisz szulfid transz
gyok

2.2 Alkoxi-gyokok képzddése (RR'R'CO-) és elbomlasa:

Me Me
Me?’CO_CI termolizis /“|\‘f'\ \
vagy Mekj: C—O’ Me  + /C:O

a képzddo alkil gyokok stabilitasa rendiiseéggel no:

|\I/Ie /‘I\I/I\E: Me\
N "B
Me,CH—C—O . ClI Me,CH : C—O Me,CH™ + C=0
\A ~— | /
Me Me Me

szekunder gyok konnyebben 1ép ki mint a
primer, tercier a legstabilabb



2.3 Acil-gyokok képzddése (RCO-) és elbomlasa — alifas aldehidek dekarbonilezése:

Y
RO &H RO : H
RO° .
, . —C O R—C—=0 R + CcC=0
fény vagy ho Y H
hatasara inicialas T TR_'C'_O lancreakcié
keletkez6 o
peroxid gyok R—C=O0 + R: H

2.4 Aciloxi-gyokok képzodése (RCO,) és elbomlasa — peroxid szarmazékok dekarboxilezése:

konnyen hasado -O-O- kotés

O O O O
I | |
Ph—C—0O : O—C—Ph — Ph—C—0O + O—C—Ph peroxid hasadas
A
O

Ph + O—C=—=O dekarboxilalas



Preparativ célokra is felhasznalhatd dekarboxilalas: Hundsdiecker reakcio
alkil-halogenidek szintézise karbonsavakbol

O B )

o, —~ = R-Br

Heinz Hunsdiecker; Claire Hunsdiecker (1942). "Uber den Abbau der Salze aliphatischer Siuren durch Brom".
Chemische Berichte 75 (3): 291.

RCOOAg + Br, RCOO,Br + AgBr nem gy0kos reakcio

RCOO : Br RCOO™ + 'Br inicialas
M
O
Rr\' |C| O R+ O—C=—/O0
AN, =
I l RCOO:Br lancreakcio
O

R : Br

Py
(r:
@)
+



2.4 Depolimerizacio:

hdmeérseklet novelesével polimer lancolatok gyokos mechanizmust felbomlasa idézheto elo :
,,plafon hdmeérseklet” felett a lanchossz tovabb nem novelhetd

Me Me Me Me
vww—(ll—C H2—(|3 @—r(i; — CH2:<
(|300Me (|300Me COOMe COOMe
polimer monomer
Me Me Me Me
Y S CH2:< et Lo
(|300Me COOMe COOMe COOMe

monomer

2.5 Azoalkanok (R-N=N-R) fragmentacioja — N, eliminacio:
kiemelkedden j6 tavozo csoport

/7~ N\
R N:/T\l-\: R— R + N=N +'R
N/ A

Reakcidhajlam a keletkez0 R gyokos stabilitasatol fiigg:

» amig MeN=NMe ~400°C—on fragmentalhato,
« Ph,CHN=NCHPh, mar 65°C-on.



Az azoalkan fragmentacio in situ gyokkeltésre ad modot:

CN CN CN CN

-CM82 + N=—N + -CMGZ

AIBN (azo-bisz-izobutiro-nitril) delokalizacié altal (-C = N részletre)

stabilizalt gyok

,lagyabb”, konnyebben
kontrollalhat6 iniciator gyok
pl. vinil-polimerizacio inditasahoz.



3. Diszproporcios reakciok:
Polimerizacios reakciok lanczarddasa nem csak ugy jatszodhat le, hogy a szabad gyokok egymassal
elreagalnak egy dimerizacios l€pesben, pl.:
™
RO(CH,),CH,CH," {_JCH,CH,(CH,),OR — RO(CH,),CH,CH, : CH,CH,(CH,) OF

hanem egy eliminacios lépés soran is amely telitetlen lancveg kialakulasahoz vezet:

A\
RO(CH,).CH,CH,” = H: CH(CH,) OR — RO(CH,) CH,CH, : H + CH(CH2)nOR
|

Ezt a reakciot diszproporcionak nevezziik:
szimultan képzddik egy alkan molekula addicié altal, és egy alkén molekula eliminacio altal.

Dimerizacio/diszproporcid aranyt leginkabb sztérikus faktorok befolyasoljak, nagy térigényti csoportok
jelenléte a diszproporcios reakcionak kedvez:

Me Me Me Me
\ Y L/ \ 7/
Men.s* \c-Me —— Meu ;. lwMe dimerizacio
/ A S /
Me Me Me Me
H
Me,C' Me,C: H
CHz\ A alkan diszproporcié
M un _—
© pe CH,=CMe,

Me alkén



