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Bei der bimolekularen B-Eliminierung (E2-Mechanismus) werden in zeitlich koordiniertem
Ablauf in einem Reaktionsschritt mehrere Bindungen geldst und neu gebildet. Kniipfung und
Lésung der Bindungen miissen jedoch nicht vollkommen synchron verlaufen. Im Ubergangs-
zustand der E2-Eliminierung von HX kann die Losung der CX-Bindung weiter fortge-
schritten sein als die der CH-Bindung und umgekehrt. Die Faktoren, die das relative Aus-
map dieser Bindungslosungen im Ubergangszustand beeinflussen, werden diskutiert; die
Folgen des nichtsynchronen Ablaufs werden in Theorie und Experiment erldutert. Diese
Betrachtung liefert den Schliissel zum Verstindnis der Hofmann- bzw. Saytzeff-Orien-

tierung.

A. Einleitung

Bei 3-Eliminierungen werden zwei an Nachbaratome
gebundene Atome oder Atomgruppen unter Ausbildung
einer neuen Mehrfachbindung abgespalten. Die vorlie-
gende Arbeit befaBBt sich mit dem geldufigsten Typus,
bei dem unter Ablosung von Wasserstoff und einem an-
deren Atom oder Rest X von zwei benachbarten, ge-
sittigten Kohlenstoffatomen cin Olefin entsteht. Die
,,austretende Gruppe* X kann z. B. ein Halogenatom,

eine Sulfonoxy-(RSO;0 ), cinc Sulfonio-(R2S—) oder
[©]

eine Ammoniogruppe (RiN-) sein.

In der auf E. D. Hughes und C. K. Ingold [1—3] zuriick-

gehenden Klassifizierung unterscheidet man drei Me-
chanismen der 3-Eliminierung.

E 1-Mechanismus

Hier werden die CH- und die CX-Bindung in zeitlich
getrennten Schritten geldst. Zuerst findet cine Heterolyse
der CX-Bindung statt; das Carbonium-Ion als Zwi-

[;] Nach Vortrigen, die zwischen Februar und Juli 1961 am
University College London, am University College Dublin und
an den Universititen Bologna und Miinchen gehalten wurden,
[1} E. D. Hughes u. C. K. Ingold, Trans. Faraday Soc. 37, 657
(1941).

[2] M. L. Dhar, E. D. Hughes, C. K. Ingold, A. M. M. Mandour,
G. A. Maw u. L. 1. Woolf, 3. chem. Soc. (London) 2093 (1948).
[3]1 C. K. Ingold; Structurc and Mechanism in Organic Chemistry,
Cornell University Press, Ithaca, N.Y., 1953, Kap. VIIL
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schenstufe gibt dann einen 3-Wasserstoff an ein L&-
sungsmittelmolekiil oder cine anderc Base ab [**]:

H

a—

Das intermedidre Carbonium-Ion kann X teilweise wie-
der anlagern und so das Ausgangsmaterial zuriickbil-
den — oder vollstindig zum Endprodukt weiterreagie-
ren, je nach dem Geschwindigkeitsverhdltnis der An-
lagerung von X und der Protonenabgabe.

E2-Mechanismus

CH- und CX-Bindung werden in einem cinzigen Schritt
geldst; wihrend die Base ein Proton vom 3-Kohlenstoff
(Cy) entfernt, 16st sich gleichzeitig die Gruppe X von C,.
Im Ubergangszustand sind sowohl die CH- als auch die

[**] Um das Reaktionsschema méglichst allgemein zu formu-
lieren, blicben X und B absichtlich ohne Ladungszeichen. So
stellt das in der ersten Stufe auBerdem gebildete Teilchen X ein
Anion oder ein ncutrales Molekiil dar, je nachdem ob X im Aus-
gangsmaterial ncutral ist (z.B. Halogen in einem Alkylhalogenid)

D
oder cine positive Formalladung tragt (wie etwa dic R3N-Gruppe
in einem quartiren Ammoniumsaiz). Die Basc B kann ein Anion
oder ein Neutralmolekiil sein.
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CX-Bindung zum Teil gelost, und die neue CC-Bindung
ist teilweise ausgebildet.

B
. ; N
B : > Cu —» c=c] +BH+X
to% Ga C-C AN
X x
Ubergangszustand

E1 ¢B oder Carbanion-Mechanismus

Zunichst entzieht die Base dem Cj cinen Wasserstoff,
wobei ein Carbanion als Zwischenprodukt entsteht. An-
schlieBend verlaBt X das C,.

H )
| . -
—~Cg~- C4 +B 2 --C C + BH
X X
M /
¢ C- » c.c_ + X
X / AN

Die drei Mcchanismen unterscheiden sich in der zeit-
lichen Folge der Losung der CX- und CH-Bindung: Die
CX-Bindung wird entweder vor (E1), nach (E1cB) oder
gleichzeitig (E2) mit der CH-Bindung gelost.

Die Mechanismen E1 und E2 wurden vor mchr als
cinem Vierteljahrhundert auf Grund experimenteller
Befunde erkannt [4,5]. Die Kriterien zu ihrer Unter-
scheidung und die Faktoren, die fiir die Verwirklichung
des einen oder anderen maBgebend sind, wurden von
Ingold erértert [3]. Der Carbanion-Mechanismus [6]
blieb jedoch lange im Bereich der Spckulation. Erst vor
kurzem wurde er i{iberzcugend nachgewiesen [7]. Wie
erwartet, handelt es sich dabei um ein Beispiel mit einer
schlechten (d. h. langsam) austretenden Gruppe (X)
und guter Stabilisierung des -Carbanions. Bei der Um-
setzung von CDCI,CF; mit NaOCHj3 in Mcthanol ist
der Wasserstoff-Deuterium-Austausch viel schneller als
der Verbrauch des Methylats. Es handelt sich hicr um
eine Eliminierungsreaktion, bei der zundchst CCl; - CF;
entsteht, das unter den Reaktionsbedingungen in an-
dere Produkte iibergeht. Diesc Bcobachtungen weisen
auf eine primire Entdeuterierung hin, die zum Anion

CF- &Cl, fiihrt; dieses nimmt hiufiger ein Proton auf
und bildet CHCI,CF3, als es unter Abspaltung eines
Fluorid-Anions das Olefin bildet.

Reaktionen, die auf Grund der Konstitution des Aus-
gangsmaterials und des Endprodukts B-Eliminierungen
zu sein scheinen, konnen in Wirklichkeit durch eine
Protonenabspaltung vom o-Kohlenstoff eingeleitet wer-
den. Bei der a-Eliminierung wird X von C, nach oder
wihrend der Abspaltung des H vom gleichen Atom los-

[4] W. Hanhart u. C. K. Ingold, J. chem. Soc. (London) 997
(1927).

[5] E. D. Hughes, J. Amer. chem. Soc. 57, 708 (1935).

[6] S. J. Cristol, J. Amer., chem. Soc. 69, 338 (1947).

[71 J. Hine, R. Wiesboeck u. O. B. Ramsay, J. Amer. chem. Soc.
83, 1222 (1961).
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geldst, so daB ein Carben entsteht [8—10]. Wasserstoff-
Wanderung von Cg nach C, filhrt dann zum Olefin.
Daneben kann das Carben zu anderen Folgeprodukten
VYeranlassung bicten.

CH;CH,;CH,CH,Cl + CsHsNa — CH3;CH;CH;CH -
n-Propylcarben

CH,CH,CH=CH, + CHj- <

Bei der «’.f3-Eliminierung aus einem quartiren Ammo-
nium- oder tertidren Sulfoniumsalz wird zuerst Wasser-
stoff von einem «-Kohlenstoff abgeldst. Das anionische
Zentrum des Ylids holt sich dann einen [3-Wasserstoff
aus einer anderen Alkylkette, wahrscheinlich unter
gleichzeitiger Sprengung der CN- bzw. CS-Bindung
[11—-14]. Bemiihungen, diesen Mechanismus bei Um-
setzungen von Oniumsalzen mit Hydroxyl- oder Al-
koxylionen in hydroxylhaltigen Losungsmitteln zu fin-
den, waren bisher erfolglos [12,14,14a].

CH; CHj .
i
CH; -N®-C—C— + RLi —> CH3;~N®-C—C- —»
CHy H CCH, H
CH,
CH3;—N--- c/ N /
s N/ — > (CHy)N 4+ CcC—C
C / AN
AN
HyCooooo H
Ubergangszustand

B. Orientierung bei E2-Reaktionen

Eine unsymmetrische Verbindung, wie I oder II, kann
prinzipiell zu zwei (oder — in seltenen Fillen — auch zu
mehreren) Olefinen fithren. So kann aus I 1- oder 2-
Penten und aus IT Athylen oder Propylen entstehen. Bei

CH,
CH;—CH,—CH,—CH—CHj CHj, -CH,—CH;—N+—CH;—CHj,
X CH,
1 i1

einigen Reaktionen wird in die Eliminierung vorzugs-
weisc dasjenige B-C-Atom einbezogen, das die geringste
Zahl von B-Alkylsubstituenten, d. h. die meisten 3-H-
Atome, trigt (Hofmann-Regel [15]). Bei anderen ist das
Olefin mit der Doppelbindung zum hoher alkylierten —

[8] D. G. Hill, W. A. Judge, P. S. Skell, S. W. Kantor u. C. R.
Hauser, J. Amer. chem. Soc. 74, 5599 (1952).

9] L. Friedman u. J. G. Berger, J. Amer. chem. Soc. 83, 492
(1961).

[10] V. Franzen, H.-J. Schmidt u. C. Mertz, Chem. Ber. 94, 2942
(1961).

[11] G. Wittig u. T. F. Burger, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 (1960).
[12] F. Weygand, H. Daniel u. H. Simon, personliche Mitteilung.
[13} V. Franzen u. C. Mertz, Chem. Ber. 93, 2819 (1960); V. Fran-
zen u. H.-J. Schmidt, ibid. 94, 2937 (1961).

[14] A. C. Cope, N. A. LeBel, P. T. Moore u. W. R. Moore, J.
Amer. chem. Soc. 83, 3861 (1961).

[14a} G. Ayrey, E. Buncel u. A. N. Bourns, Proc. chem. Soc. (Lon-
don) 458 (1961).

[151 A. W. Hofmann, Liebigs Ann. Chem, 78, 253 (1851); 79, 11
(1851).
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also dem wasserstoffairmsten — 2-C-Atom hin begiin-
stigt; sie verlaufen nach der Saytzeff-Regel [16]. Einzel-
heiten iiber diese beiden Regeln findet man bei Ingo/d (31
der iiber ihre Entstehung, iiber ihre Widerspriichlich-
keit und die Abgrenzung ihrer Geltungsbereiche zu-
sammenfassend berichtete. Im allgemeinen giit die Hof-
mann-Regel fiir E2-Reaktionen, bei denen X eine
Ammonio-, Sulfonio- oder Sulfonylgruppe darstellt,
wihrend die Saytzeff-Regel bei den E2-Reaktionen der
Alkylhalogenide und der Alkylsulfonsiureester sowie
bei allen E 1-Reaktionen die Orientierung bestimmt.

Daneben ergeben sich noch zwei weitere Definitionsfragen
Nach der Hofmann-Regel soll — so wird sie bisweilen for-
muliert - die Bildung des am niedrigsten alkylierten Athylens
beglinstigt sein. Dies stimmt mit der oben erwihaten Defini-
tion iiberein, wenn man den EinfluB von 3-Substituenten be-
trachtet. Bei Anwesenhcit von a-Alkylgruppen versagt jedoch
diese Regel haufig. So liefert dic Pyrolyse von Athyl-isopro-
pyl-dimethyl-ammoniumhydroxyd und von Athyl-isopropyl-
methyl-sulfoniumhydroxyd hauptsiachlich Propylen {17].

CH; CH, CH,
]
CH;—CH-N@ -CH,CH; CH3;—CH-S® -CH,CH;
CH, CH;

Dic Hofmann- und Saytzeff-Regel sind daher nur anzuwen-
den, wenn unter Beibehaltung der x-Substituenten der Ein-
fluB von B-Substituenten untersucht wird.

Die zweite Frage ist, ob diese Regeln iiberhaupt auch auf
andere B-Substituenten als Alkylgruppen anwendbar sind
(z.B. Phenyl oder Halogen). Eine Moglichkeit wire, sie zur
Beschreibung der polaren, sterischen und sonstigen Faktoren
heranzuziehen, die fiir die beobachtete Orientierung verant-
wortlich sind; so wiirde man eine Eliminierung als Hofmann-
Eliminierung bezeichnen, wenn Effekte maBgebend sind, die
im Normalfall die neue Doppelbindung von einer 3-Alkyl-
gruppe weglenken. In der vorliegenden Arbeit wird eine weni-
ger miBverstiandliche, phinomenologische Definition ver-
wendet: Eine Eliminierung soll der Hofmann-Recgel folgen,
wenn die neu entstehende Doppelbindung von einem 3-Sub-
stituenten ,,abgewiesen‘* wird; wird sie zu ihm hingelenkt, so
gilt die Saytzeff-Regel. Die Natur des 3-Substituenten spielt
dabei keine Rolle.

Allgemein erklidrt man die Saytzeff-Regel mit Konju-
gations- und Hyperkonjugations-Effekten, die unge-
sittigte B-Substituenten oder 3-Alkylgruppen im Uber-
gangszustand der E2-Reaktion (bzw. im Ubergangs-
zustand der zweiten Stufe beim E1-Mechanismus) auf
die in Entstehung begriffene Doppelbindung ausiiben.
Hughes und Ingold machten fiir die Hofmann-Orien-
tierung den starken induktiven Effekt der austretenden
Onium-Reste verantwortlich, der die Aciditit der (-
Wasserstoffatome entscheidend erhéht; der am stérk-
sten acidifizierte B-Wasserstoff wird vorzugsweise eli-
miniert. Da aber 3-Alkylgruppen durch ihren elektro-
nen-liefernden induktiven Effekt die Aciditit der (-
Wasserstoffe vermindern, wird die Bildung des am
niedrigsten substituierten Athylens begiinstigt. H. C.
Brown fiihrte dagegen die Hofmann-Orientierung auf
sterische Einfliisse zuriick [18,19]. Aus der Beobach-
tung, daB bei voluminosen austretenden Gruppen die

[16] A. Saytzeff, Licbigs Ann. Chem. 179, 206 (1875).

{17 D. V. Banthorpe, E. D. Hughes u. C. Ingold, J. chem. Soc.
(London) 4054 (1960).

[18] H. C. Brown u. I. Moritani, J. Amer. chem. Soc. 78, 2203
(1956).
[19] H. C. Brown, J. chem. Soc. {London) 1248 (1956).
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Hofmann-Regel befolgt wird, schloB Brown, daB3 die
Pressung der Reste im Ubergangszustand zur Elimi-
nierung am geringer substituierten 8-CH fithrt. Die
mangelnde Ubereinstimmung zwischen der Theorie von
Hughes und Ingold und der von Brown ist beunruhigend.
Obwohl Ingold 1927 die Moglichkeit voraussah, da83 die
Losung der CX- und der CH-Bindung im Eliminierungs-
akt nicht vollkommen synchron ablaufen konnte [4],
rechnete man viele Jahre damit, daf3 die beiden Bin-
dungsldsungen der E2-Reaktion im Ubergangszustand
etwa gleich weit fortgeschritten seien. 1956 veroffent-
lichten Cram, Greene und DePuy Experimente, die eine
Revision dieser Vorstellungen notwendig machten [20].
Danach konnen im AusmaB der Losung der CH- und
der CX-Bindung und der SchlieBung der olefinischen
Doppelbindung im Ubergangszustand graduelle Unter-
schiede auftreten. In der Folge sahen sich auch andere
Autoren durch experimentelle Ergebnisse zur Annahme
veranlafBt, daB beim E2-Mechanismus die Teilschritte
des Reaktionsgeschehens wohl zeitlich aufeinander ab-
gestimmt (,,concerted*’) sind, deshalb aber nicht voll-
kommen synchron verlaufen miissen [17,21-29].

An dieser Stelle sollen die Ideen dieser Autoren, von
denen jeder einen Teilaspekt des Problems experimen-
tell bearbeitete, zu einer umfassenden Theorie zusam-
mengefiigt werden. Bisher hat man wohl diese theoreti-
schen Vorstellungen noch nicht in allen Konsequenzen
durchdacht. In der Folge wird ein Verstindnis der we-
sentlichen experimentellen Ergebnisse einschlieflich der
Hofmann- und Saytzeff-Regel erziclt.

Zunichst wird das Recaktionsschema theoretisch ent-
wickelt und dann im cinzelnen an Hand experimente]ler
Befunde auf seine Giiltigkeit gepriift.

C. Der Ubergangszustand des E2-Mechanismus

Wir gehen von der Annahme aus, daf bei bimolekularen
B-Eliminierungen das relative AusmaB der CX- und
CH-Bindungslésung im Ubergangszustand verschieden
ist. Im einen Extremfall, der dem Ubergangszustand des
ersten Schrittes der E1-Reaktion nahckommt, ist die
Losung der CX-Bindung schon weit fortgeschritten,

[20] D. J. Cram, F. D. Greene u. C. H. DePuy, J. Amsr. chem.
Soc. 78, 790 (1956).

[211 D.J. Cramin M. S. Newman:Steric Effects in Organic Chem-
istry. John Wiley and Sons, Ncw York 1956, Kap. 6.

[22] J. Weinstock, R. G. Pearson u. F. G. Bordwell, J. Amcr.
chem. Soc. 78, 3473 (1956).

[23] W. H. Saunders jr. u. R. A. Williams, J. Amer. chem. Soc.
79, 3712 (1957).

[24] V. J. Shiner jr. u. M. L. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80, 4095
(1958).

[25]1 W. H. Saunders jr. u. D. H., Edison, J. Amer. chem. Soc.
82, 138 (1960).

[26] S. J. Cristol u. R. S. Bly jr., J. Amer. chem. Soc. 83, 142
(1960).

[27] C. H. DePuy u. C. 4. Bishop, J. Amer. chem. Soe. 82, 2532,
2535 (1960).

[28]E. D. Hughes u. J. C. Maynard, J. Amer. chem. Soc. 82, 4087
(1960).

[29] E. D. Hughes u. J. Wilby, J. Amer. chem. Soc. 82, 4094
(1960).
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wihrend die CH-Bindung kaum angctastet ist. Der
Doppelbindungsgrad ist noch gering, und das «-C-
Atom trdgt eine betrichtliche positive Ladung. Die in
stochiometrischer Menge anwesende Base B hat erst in
geringem MaB Bindungsbezichung zum 3-Wasserstoff-
atom aufgenommen. Diescr ,,E 1-dhnliche** Ubergangs-
zustand wird durch 111 symbolisiert.

Der Ubergangszustand V stellt das andere Extrem dar:
Hicr hat dic Basc die CH-Bindung weitgchend ge-
sprengt, wiahrend die CX-Bindung fast unverdndert ist.
Die Doppclbindung ist crst schwach ausgebildet, und
das 2-C-Atom ist negativ geladen. Dieser Bindungstyp
ist mit dem Ubergangszustand der ersten Stufe des
Carbanion-Mechanismus verwandt.

; 3 ;
H ;
S
X X X
111 1v A\

(Die erst geringfiigig angegriffenen Bindungen sind gestrichelt,
die weitgehend geldsten punktiert)

Zwischen diesen beiden Extremen liegt in kontinuier-
lichem Ubergang eine unendliche Zahl von Méglich-
keiten. In der Mitte der Skala ist die Losung der CX-
und der CH-Bindung gleich weit fortgeschritten; ein
hoher Doppelbindungsgrad ist hier im Ubergangszu-
stand méglich. Dieser ideal synchrone Ubergangszu-
stand wird durch Formel 1V symbolisiert.

Ein weiteres Variationselement tritt hinzu. Sclbst wenn
die CX- und die CH-Bindung im Ubergangszustand in
prozentual gleichem AusmaB gel6st sind, kann der Pro-
zentsatz dieser Bindungslosung alle Werte von wenig
iiber null bis fast hundert annehmen. Wenn z. B. CX-
und CH-Bindung im Ubergangszustand, also aufl der
Spitze des Aktivierungsberges, erst zu einem Viertel ge-
1ost sind, kann auch die Doppelbindung nicht mehr als
zu einem Viertel ausgebildet sein; wird aber dic Akti-
vierungskonfiguration crst bei 75 %, Bindungslosung er-
reicht, so ist ein Doppelbindungsgrad bis zu 75 9, mog-
lich. Die Doppelbindung muB sich im Ubergangszu-
stand nicht einmal im gleichen AusmaB bilden, wie CX-
und CH-Bindung gesprengt werden. C, und Cs kénnen
niamlich durchaus noch kleine positive bzw. negative
Ladungen tragen. Diese zusétzlichen strukturellen Mog-
lichkeiten des Ubergangszustandes 1V, dic sich bei kon-
stantem Verhiltnis der CH- und CX-Bindungslosung cr-
geben, sind von sekundirer Bedeutung und konnen hier
vernachldssigt werden.

D. EinfluB von Substituenten, Losungsmittel
und Base auf den Ubergangszustand

Der Einflul der Molekiilstruktur und Reaktionsbe-
dingungen auf den Ubergangszustand sei nun disku-
ticrt.

1. Einfiihrung einer a-Arylgruppe. Da Arylreste Carbo-
niumionen stabilisieren, sollten sie auf der linken Seite
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obiger Skala den Mechanismus gegen das ,,E 1-dhnliche*
Extrem [I[ hin verschieben. Die Konjugation mit der
stidrker entwickelten Doppelbindung in einem 1V ent-
sprechenden Ubergangszustand wird zwar den Mecha-
nismus beeinflussen, jedoch wird dieser Effekt hier
wahrscheinlich durch die Ladungsstabilisierung iiber-
kompensiert. So sollte eine allgemeine Verschiebung in
Richtung auf das , El-dhnlich¢** Extrem I zustande-
kommen.

2. Einfiihrung einer a-Alkylgruppe. Auch diese Gruppen
stabilisieren Carbonium-ionen und begiinstigen olcfini-
sche Doppelbindungen, so daB auch hier eine Verschie-
bung nach ,,links* im Schema der Ubergangszustinde
zu erwarten ist.

3. Eine besser austretende Gruppe beschleunigt die Lo-
sung der CX-Bindung. Es kommt daher zu einer Ver-
schiebung zum ,,E 1-dhnlichen‘* Extrem.

4. Bei einer austretenden Gruppe mit groflerer induktiver
Elek tronenanziehung wird die Ausbildung der a-Carbo-
nium-Ladung erschwart, der anionische Charakter des
-Kohlenstoffs jedoch begiinstigt. Eine Verschiebung
nach ,,rechts‘* — zum , ,carbanion-dhnlichen* Extrem V
— sollte die Folge sein.

5. Einfiihrung einer (3-Arylgruppe. Die Stabilisierung
eines 5-Carbanions durch den Arylrest, der bekanntlich
konjugativ Elektronen aufnehmen und abgeben kann,
bewirkt cine Verschiebung des Ubergangszustands in
Richtung des ,,carbanion-dhnlichen* Extrems V.

6. Einfiihrung einer (3-Alkylgruppe. Der ungiinstige Ein
fluB auf eine anionische Ladung des 3-Kohlenstoffs so-
wie die energetische Forderung der entstchenden olefi-
nischen Doppelbindung sollten bei Reaktionen, die
durch dic Spaitung der CH-Bindung cingeleitet werden,
eine Verschiebung nach links im obigen Schema aus-
16sen. Bei Eliminierungen, die mit der Lésung der CX-
Bindung beginnen, wird cine induktive Ladungsstabili-
sierung, die weiter unten erkldrt wird, am positiven o-
C-Atom wirksam. Ihr EinfluB iibertrifft offenbar dic
Wechselwirkung der Alkylgruppe mit der entstehenden
olefinischen Doppelbindung, so daB eine Verschiebung
nach dem ,,E 1-dhnlichen** Extrem I1I zustandekommt.
5-Alkylgruppen sollten also eine ,,Linksverschicbung
verursachen.

7. Die Einfiihrung eines elektronenanziehenden 3-Sub-
stituenten beglinstigt einc negative Ladung des 8-Koh-
lenstoffs und wirkt der Bildung eincs «-Carbonium-lons
entgegen. Der Ubergangszustand wird daher in Rich-
tung auf den ,,carbanion-dhnlichen verschoben.

8. Whlt man ein stirker polares Lisungsmittel, so diirfte
sich -- in dem allgemeinen Fall einer Anionbase und
einer (vor ihrer Abspaltung) neutralen Gruppe X — der
Mechanismus dem ,,E I-dhnlichen** Extrem anndhern,
Eine schwichere Solvatation verringert namlich die
Neigung von X, als Anion auszutretcn, wihrend die
Base B durch schwichere Solvatation reaktionsfreudi-
ger wird [30]. Auf der linken Scite des Schemas nimmt
die Ladungstrennung im Ubergangszustand ganz allge-
mein zu.

[30]1 S. Winstein, L. G. Savedoff, S. Smith, 1. D. R. Stevensu. J. S.
Gall, Tetrahedron Letters Nr. 9, 24 (1960).
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9. Verwendung einer stirkeren Base. Basizitit ist ein
thermodynamischer Begriff, der sich auf dic Gleichge-
wichtslage der Protoneniibertragung bezieht. Fiir die
E2-Reaktion maBgebend ist aber allenfalls dic Ver-
cinigungsgeschwindigkeit ciner Base mit dem Proton,
also die als Nucleophilitiit bezeichnete kinetische GroBe.
Ein einfacher Zusammenhang zwischen Basizitit und
dem AusmaB der CH-Bindungslosung im Ubergangszu-
stand ist nicht zu erwarten, da Basizitit und Nucleophi-
litit bekanntlich nicht — oder nur in sehr begrenztem
MaB — parallel gehen. So sind RS<-Ionen bei der bi-
molekularen Eliminierung kinetisch stiarker wirksam als
RO”, wihrend sie thcrmodynamisch gesehen natiirlich
schwiichere Basen darstellen ([31,32] und Tabellc 2,
S. 737).

Die vorstehenden Schluffolgerungen sind im Schema 1
zusammengefalt.

Ubergangszustand
»E 1= ,.ideal ,.carbanion-
dhnlich* synchron** dhalich*
111 v \Y
1. a-Arylgruppe «—
2. x-Alkylgruppe

3. Besser austretende < - E -
Gruppe

4. Austretende Gruppe
mit stirkerer Elek- - >
tronenanziehung

5. B-Arylgruppe — —

6. B-Alkylgruppe < - - -

7. Elektronenanziehen- S
der B-Substituent

8. Bessere Tonensolva-
tation (X vor der <—
Eliminierung neutrat,
Anionbase)

5. Stirkerc Base ? ? ?

Schema I. Der EinfluB verschiedener Faktoren auf den Ubergangs-
zustand der E2-Reaktion

E. Folgerungen aus der Natur des Ubergangs-
zustandes

Dic Folgen einer Verinderung des Ubergangszustan-
des — wic z. B. der Einfluf} auf Geschwindigkeitskon-
stanten oder das Ausbeuteverhiltnis der Produkte von
zwei oder mehr Konkurrenzreaktionen — lassen sich
zum Teil voraussagen. Umgekehrt konnen sie gelegent-
lich als Kriterien fiir den Mechanismus dienen.

A. Isotopeneffekt von X. Liegt das unmittelbar am C,
gebundene Atom der austretenden Gruppe X in zwei
oder mehr Isotopen vor, so sollten die leichteren Reste
X schneller climiniert werden [33]. Der Isotopeneffekt
sollte umso groBer sein, je weiter die CX-Bindung im
Ubergangszustand gelost ist; d. h. cr sollte fiir die
Reaktionen in der Ndhe des ,,El-dhnlichen* Extrems
grof3 und fiir die im Bereich von V gering sein.

[31]1 P. B. D. de la Mare u. C. 4. Vernon, J. chem. Soc. (London)
41 (1956).

[32] E. L. Eliel u. R. S. Re, J. Amer. chem. Soc. 79, 5995 (1957).

[33] W. H. Saunders jr., in S. L. Friess, E. S. Lewis u. A. Weiss-
berger: Investigation of Rates and Mechanisms of Reactions.
2. Aufl. Interscience Publishers, New York 1961, Teil I, Kap. IX.
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B. Wasserstoff-Isotopeneffekt. Bei ciner Protoneniiber-
tragungsreaktion A-H + B — A i- H -B ist der Isoto-
pencffekt (ky/kp) am groBten, wenn das Proton im
Ubergangszustand gewissermaBen zur Hilfte iibertra-
gen, also gleichstark von beiden Partnern gebunden
ist [34].

Man weiB nicht sicher, wie weit die CH-Bindung im
Ubergangszustand einer ideal synchronen E2-Reaktion
(IV) gelost ist. Der Wasserstoff unterhilt dabei nicht
notwendig zum Kohlenstoff und zur Base gleichstarke
Bindungsbeziehung. Bei ,,extremen® Ubergangszustin-
den ist der Wasserstoff jedoch wahrscheinlich fester an
den Kohlenstoff (linke Secite) oder an die Base (rechte
Seite) gebunden; kleinerc Wasserstoff-Isotopeneffekte
als bei den niher bei IV liegenden Reaktionen sind die
Folge.

C. Stereoselektive trans-Eliminierung. Bekanntlich ist
die trans-Eliminierung von H und X gegeniiber der cis-
Eliminierung bevorzugt, wobei die ,,anti-coplanare
Lage die beste rdumliche Anordnung der Reste fiir den
E2-Ubergangszustand bedeutet [21]. Wie in Formel 1V
angedeutet, liegen dabei die H--C-, C—C- und C-X-
Bindungen in einer gemeinsamen Ebene. Diese Anord-
nung ist jedoch nicht absolut notwendig; es sind Bei-
spiele von cis-Eliminicrungen und solchen an starren
Molekiilen bekannt, bei denen die Reste die anti-copla-
nare Lage nicht einnehmen konnen,

trans-2.3-Dichlornorbornan (V1) spaltet bei der Einwirkung
von Natrium-n-amylat achtmal schneller HCI ab als sein Iso-

meres, das endo-cis-2.3-Dichlornorbornan (VII). Die cis-Eli-
minierung ist hicr also rascher! Cristol [6, 35-37] hat fiir

diese und verwandte Reaktionen einen Carbanion-Mechanis-
mus vorgeschlagen, jedoch ohne zwingende Beweise. Aller-
dings fehlt es auch an Argumenten zugunsten eines E2-Me-
chanismus [38].

Die energetischen Vorteile der anti-coplanaren Anord-
nung sind theoretisch nicht ganz klar. Moglicherweise
wandern bei einer synchronen Elektronenverschiebung
die aus der CH-Bindung stammenden Elektronen dann
besonders leicht in das Oktett von C, ein, wenn sie auf
der Gegenseite zur austretenden Gruppe aufgenommen
werden konnen [2]. Die Voraussetzung eincr anti-copla-
naren Lage sollte dann umso weniger zwingend sein, je
weniger synchron dic Eliminierung ablauft. Beim ,,E1-
dhnlichen** Extrem ist das x-C-Atom bei der Ablosung
von X nicht auf die Entschddigung durch Elektronen
aus der CH-Bindung angewicsen; im ,,carbanion-dhn-
lichen** Ubergangszustand verbleiben die Elektronen
der CH-Bindung in der Schale des 3-Kohlenstoffs ohne

[34]) F. H. Westheimer, Chem. Reviews 61, 265 (1961).

[35) S. J. Cristol u. L. F. Hoegger, J. Amer. chem. Soc. 79, 3438
(1957).

[36] S. J. Cristol u. R. P. Arganbright, J. Amer. chem. Soc. 79,
3441 (1957).

[371 S. J. Cristol u. N. L. Hause, J. Amer. chem. Soc. 74, 2193
(1952).

[38] Cf. D. J. Cram, D. A. Scott u. W. D. Nielsen, J. Amer. chem.
Soc. 83, 3706 (1961).
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nennenswert auf Ca iliberzugehen. In beiden Fillen ist
die anti-coplanare Geometrie (Voraussetzung des ,,ste-
reoelektronischen‘“ Ablaufs) nicht von so entscheiden-
der Bedeutung.

D. Atom-Atom-Wechselwirkungen (,eclipsing effects*)
[20]. Beim Eintritt eines gcséttigten Systems in den
Ubcrgangszustand der B-Eliminierung werden die Sub-
stituenten am «- und 3-Kohlenstoff, die im entstehenden
Olcfin in cis-Stellung kommen, einander gendhert. Die

5
H #
~7/;\(’p'a ~/\,R )
L) - ; a - b
Ry R A S
X X

Wechselwirkung dieser Substituenten wird umso stir-
ker sein, je deutlicher der C—C-Doppelbindungscharak-
ter im Ubergangszustand ausgeprigt ist, d. h. sie ist
beim ideal synchronen Mechanismus stirker als bei den
Extremen.

Die raumliche Anniherung von R, an Rg kann iiber die
freie Energie des Ubergangszustandes die Eliminie-
rungsgeschwindigkeit beeinflussen. Die sterische Be-
hinderung der beiden Gruppen sollte die Reaktion ver-
langsamen. Wird dabei ein ungesittigter Rest R aus der
Ebene der neu entstehenden Doppelbindung herausge-
dringt, so kann die damit verbundene Mesomerie-St6-
rung die Aktivierungsenergie zusitzlich beeinflussen.
Bei hoher Polarisierbarkeit der benachbarten Gruppen
R, und Rg konnen auch van-der-Waals-Krifte die freie
Encrgic des Ubergangszustandes senken [39].

Diese Effekte treten natiirlich nicht in Erscheinung,
wenn sich Ra und Rf3 im Produkt in trans-Lage befin-
den. Das AusmaB der Wcchselwirkung zwischen den
Resten kann daher in giinstigen Fillen aus dem Verhilt-
nis der Eliminierungsgeschwindigkeit diastereomercr
threo- und erythro-Formen [20] oder aus dem Aus-
beuteverhiltnis an cis- und trans-Olefin bei Eliminierun-
gen aus Verbindungen mit zwei 3-Wasserstoffatomen
bestimmt werden.

E. Einfluf von 3-Substituenten auf Geschwindigkeit und
Richtung der Eliminierung. Wann bestimmt die Hof-
mann-, wann die Saytzeff-Regel die Orientierung? In
der Abb. 1 licgt der Geltungsbercich der Hofmann-
Regel unterhalb, der der Saytzeff-Regel oberhalb der
,.Nullinie*.

a) 3-Arylgruppen. Bei Ubergangszustanden im Ge-
biet des ,,carbanion-dhnlichen* Extrems beschleuni-
gen [-Arylreste die Eliminierung durch Stabilisierung
ciner ncgativen Ladung am B3-C-Atom. Im ideal syn-
chronen Fall IV sollte die Konjugation mit der in
Entstehung begriffenen Doppelbindung ebenfalls einen
positiven EinfluB ausiiben; es ist jedoch schwer zu ent-
scheiden, ob sic die Eliminicrung stirker fordert als die
Stabilisierung des (3-Carbanions. Im Gebiet des ,,E1-
dhnlichen* Extrems III sollte die Konjugation mit der
entstchendecn Doppelbindung eine geringe Beschleu-
nigung auslosen, die allerdings mehr oder weniger durch

{391 K. S. Pitzer: Quantum Chemistry. Prentice-Hall, New York
1953, S. 198.
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induktive Wechselwirkung mit dem positivierten a-
Kohlenstoff kompensiert werden diirfte. Insgesamt ist
eine starke Beschleunigung fiir Reaktionen in der
,,Mitte*“ und auf der ,,rechten Scite’* vorauszusehen;
eine geringe Beschleunigung oder gar einc Verlang-
samung ist im Gebiet des ,,E1-dhnlichen* Extrems zu
erwarten (gestrichelte Linie der Abb. 1).

b) B-Halogenatome stabilisieren eine negative La-
dung des 3-C-Atoms, fordern durch Mesomerie die ent-
stehende Doppelbindung und crschweren die Ausbil-
dung eines Carbonium-Zentrums in «-Stellung.

[ g B 8 R
I b | i
! -
e
£ X X oy
g £ E-ahrld 1dea: synchron caargﬁwhﬁ—
2 c L
R & - by
| =
a & o
c) ~ ,A\QQ_
g~ e
< ' Saytzeff-Gebiet
=
5 7 Nuilpunkt
2 e
; m% Hofmann—Getiet !

| S —_ —

U't;ergangszustand

r~
f
ro
S
~3,

Abb. 1. Kinetische Einfliisse von B-Substituenten bei verschiedenen
Ubergangszustinden

Daher ist fiir Reaktioncn extrem ,,rechts‘‘ cine starke,
fiir ideal synchrone Eliminierungen eine geringe Be-
schleunigung, dagegen fiir ,,E1-dhnliche** eine Ver-
langsamung zu erwarten (punktierte Linie der Abb. 1).
¢) -Alkylgruppen. Bei Reaktionen im Gebiet des
,,carbanion-dhnlichen* Extrems ist wegen des induk-
tiven Effekts auf die negative Ladung in 3-Stellung mit
einer Verlangsamung zu rechnen. Ideal synchrone Eli-
minierungen soliten wegen der stabilisierenden Wirkung
des Alkyls auf eine benachbarte olefinische Bindung be-
schleunigt werden. Ganz links sollte der gleiche Ein-
fluB — wenn auch in geringerem Mafle — wirksam wer-
den.

Bei ,,E 1-dhnlichen‘* Reaktionen spielt folgende Elek-
tronenverschiebung auBerdem eine Rolle:

B R
H H
+ «—> 8+ g+
Alkyl- - €, c® Alkyl- -Co — &8
8 L . :
X X

DasElektronenpaar, das fiir die in Entstehung begriffence
n-Bindung teilweise zur Verfiigung steht, wird an den
positiven a-Kohlenstoff weitergeleitet, wo es in die Elck-
tronenbahn der CX-Bindung eintritt. Dabei nimmt Cg
etwas Carbonium-Charakter an. Da {3-Alkylgruppen dic
positive Ladung stabilisieren, begiinstigen sie diese
durch das 7-Bindungssystem vermittelte Elektronenver-
schiebung.

Nimmt dieser Effekt bei der Annidherung an das ,,E1-
dhnliche** Extrem zu oder ab? Die schwéchere Ausbil-
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dung der n-Bindung konnte auf die Elektronenverschic-
bung einen groBeren oder geringeren Einflufl ausiiben
als die Erhohung des «-Carbonium-Charakters. Dal
die Reaktionslenkung nach Saytzeff durch B-Alkyl-
gruppen bei echten E 1-Reaktionen [2] besonders stark
in Erscheinung tritt, zeigt, dal die Hohe der Carbo-
niumladung entscheidet.

Der EinfluB von 3-Alkyl auf die verschiedenen Uber-
gangszustinde wird durch die ausgezogene Linie der
Abb. 1 veranschaulicht. Der Schnittpunkt mit der Null-
Abszisse in der Mitte der rechten Hilfte verdient Be-
achtung, da hier der Wirkungsbereich der Saytzeff-Re-
gel an den der Hofmann-Regel grenzt. Ein entsprechen-
der Schnittpunkt befindet sich links auf der Funktion
fiir 2-Halogen.

F. Spezielle Anwendungsbeispiele

Eliminierungen bei f-Phenylidthyl-halogeniden
und verwandten Verbindungen

Die Abhingigkeit kinetischer Daten von der austreten-
den Gruppe veranschaulichen die Werte der Tabelle 1.
Die besten austretenden Gruppen stehen oben, wie man
aus den relativen RG-Konstanten cntnimmt. Alle Re-
aktionen werden durch elektronenanziehende Gruppen
in para-Stellung beschleunigt (positive Hammettsche p-
Werte [41]). Dies ist zu erwarten, wenn das dem Kem
benachbarte 3-Kohlenstoffatom im Ubergangszustand
stets eine negative Partialladung trigt. Es ist daher an-
zunehmen, dafl diese Reaktionen Ubergangszustinde
des ,,Carbanion-dhnlichen* Typs V besitzen. Beim
Ubergang zu schlechter austretenden Gruppen (Fak-
tor 3 von S. 734) sollte der Ubergangszustand zu stirker

Tabelle 1. EinfluB der austretenden Gruppe auf kinectische
Daten [23,25,27,40]

C.H;OH
R < >~~CH2CH2X + NaOC.H; 2 o,

R </ \y—CH=CH;

Relativgeschwindigkeit | p-Wert nach
X (R=H) Hammeit knlkp [a]
J 26600 + 2,07
Br 4100 + 2,14 7,1
OTs [b] 392 + 2,27 5.7
Cl 68 + 2,61
SMe;* 7.7 [c] + 2,75 5.1
F 1 + 3,12
NMe;+ + 3,77 [d] 3,0 [e]

[a] Geschwindigkeitsverhiltnis fiir die Reaktion der gewdhnlichen und
der in 3-Stellung (d. h. in a-Stellung zum aromatischen Ring) doppelt
deuterierten Verbindung bei 30 °C; R-=-H.

[b] p-Toluolsulfonoxy-Gruppe.

[c] Die gemessene Relativgeschwindigkeit von 37900 wurde durch 4900
dividiert; die ungewdhnlich hohe Aktivierungsentropie dieser Reaktion,
die auf ihren besonderen Ladungstyp zuriickgeht, bewirkt nimlich cine
Erhdhung in dieser GréBenordnung.

[d] W. H. Saunders jr. u. D. G. Bushman, unverdffentlicht.

[e] Bei 50 °C.
[40] C. H. DePuy u. D. H. Froemsdorf, J. Amer. chem. Soc. 79,
3710 (1957).

[41] L. P. Hammert: Physical Organic Chemistry, McGraw-Hill
Book Co., New York 1940, S. 186.
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ausgeprigtem Carbanion-Charakter am 3-C-Atom ver-
schoben werden, was steigende Abhingigkeit von der
clektronenanziehenden Wirkung der para-Substituenten
zur Folge hat. Der erwartete Anstieg der p-Werte wird
tatsidchlich gefunden (Tabelle 1).

Bei weitgehender Ubertragung des [2-Wasserstoffs auf
die Base ist auBerdem eine stetige Abnahme des Wasser-
stoff-Isotopeneffekts zu erwarten, wenn man zu schlech-
ter austretenden Gruppen iibergeht (s. S. 735, Folgerung
B). Der Isotopencffekt ky/kp von 7,1 fir X = Br stellt
ctwa das Maximum dessen dar, was man nach der
Theorie von Bigeleisen voraussagen kann; man darf
daher annchmen, daB hier im Ubergangszustand der
Wasserstoff gerade halb iibertragen ist. Die iibrigen
Werte des Isotopeneffektes (Tabelle 1) nehmen in der
crwarteten Reihenfolge ab.

Wenn der Ubergangszustand der Eliminierung aus dem

Sulfonium-Salz [X = g(CH3)2] weit auf der Seite des
,,carbanion-dhnlichen‘‘ Extrems liegt, solltc der Isoto-
peneffekt des Schwefels (ks—3/ks-34) klein sein (Fol-
gerung A, S. 735). Er betrigt in der Tat nur 1,0015; fiir
dic Sn1-Zersetzung des tert.-Butyldimethylsulfonium-
Jons in Wasser liegt er bei 1,018 [42). Letzterer Wert
liegt recht nahe bei dem nach Bigeleisen berechneten
Maximum.

Eliminierung bei Benzyl-dimethyl-chlormethan (VIII)

Verbindung VIII liefert in Methanol mit CH30© oder
C,HsS? als Base die bciden Olefine IX und X [43].

(D)H  CH, CH,
C¢Hs—C C—Cl —> CgHsCH—C(CH3); + QH56H2C=CH2'
(D)H  CH,
VIII 1X X

Tabelle 2 enthilt die bimolekularen Geschwindigkeits-
konstanten fir dic beiden Teilreaktionen. Das Mer-
captan-Anion reagiert mit Abstand schneller [31,32].
Fiihrt man in 8-Stellung zwei Deuterium-Atome ein, so
geht mit beiden Basen dic Geschwindigkeit etwa um
den Faktor 2,5 zuriick. Der Isotopeneffekt ist geringer
als der in Tabelle 1; die Abnahme geht nur zum geringen
Teil auf die Temperaturdifferenz (76 an Stelle von
30 °C) zuriick. Dies deutet gemiB S. 735 auf einen ,,ex-
tremen*‘ Mcchanismus. Da zwei Methylsubstituenten in
a-Stellung vorhanden sind (Faktor 2, S. 734), diirfte sich
der Mechanismus dem ,,EI-dhnlichen*“ Extrem an-
ndhern.

Tabelle 2. Eliminierung aus Benzyl-dimethyl-chlormethan (VIII)
bei 76 °C in Mcthanol [43]; RG-Konstanten 104 k; (1/Mol-sec)

NaOCHj; | NaSCyH;
kix 1,52 9,85
kyx(D-Verb.) 0,58 414
kx 0.38 435
k1x(H)/K1x(D) 2,6 2,4
6k x/2 ky 12,0 6.7

[42] W. H. Saunders jr. u. S. Asperger, J. Amer. chem. Soc. 79,
1612 (1957).

[43] J. F. Bunnett, G. T. Davis u. H. Tanida, J. Amer. chem. Soc.
84, 1606 (1962).

737



Der Quotient 6kix/2kx ist ein MaB fiir die Reaktions-
beschlecunigung durch Einfithrung ciner Phenylgruppe
in 3-Stellung; die unterschiedliche Anzahl der 3-Wasser-
stoffatome der Benzyl- bzw. Mcthylgruppen wird dabei
durch die cingefiigten Zahlenfaktoren beriicksichtigt.
Die bei diesen Experimenten gefundene Beschlcunigung
um den Faktor 6,7 bzw. 12 ist viel geringer als die beim
Athylbromid beobachtete Erhohung der Eliminierungs-
geschwindigkeit auf das 526-fache bei Einfiihrung einer
3-Phenylgruppe [44]. Fiir einc Reaktion mit einem Me-
chanismus, der ,,links*‘ vom ideal synchronen liegt, ist
einc nur geringe Beschleunigung durchaus zu erwarten
(zum EinfluB von 2-Substituenten, vgl. S. 734). Wegen
des geringen H.D.-Isotopencffektes und des geringen
Einflusses von f-Substituenten mufl man die Eliminie-
rung von VIII auf der linken Scite der Skala einordnen,
wo die Losung der CX-Bindung gegeniiber derjenigen
der CH-Bindung cinen Vorsprung hat.

Der EinfluB des Phenylsubstituenten in 3-Stellung ist weniger
eindeutig als der H.D-Isotopeneffekt. Der Substituentenein-
fluB geht teilweise auf sterische Wechselwirkung zwischen der
B-Phenyl- und der -Mecthylgruppe im zu IX fithrenden Uber-
gangszustand zuriick. Dabei kdnnte — abgeschen von nor-
maler sterischer Pressung -- dic Phenylgruppe aus der Ebenc
der in Entstehung begriffenen Doppelbindung herausge-
dringt und so die Konjugation gestort werden. Doch sollte
keiner der beiden sterischen Einfliisse wesentlich sein, solange
die neue Doppelbindung nur schwach ausgebildet ist, was
wegen des Wasserstofl-Isotopeneffekts wahrscheinlich ist.

Eliminierung aus trans-2-Phenylcyclohexyl-tosylaten
und dhnlichen Verbindungen

H;sC CeHs CoH
CH C;HsOH ah o
JHN +KoH IR SN + , H
AN AN N/

X

)
X = —N(CHaj)3 64 % 2%
X == —OTs 20% 53%

Die Umsetzung des trans-2-Phenylcyclohexyl-trimethyl-
ammonium-Ions mit KOH in Athanol liefert vorzugs-
weise 1-Phenylcyclohexen, das Produkt der cis-Elimi-
nierung [45]. Es wurde nachgewiescn, da} das andere in
Frage kommende Produkt, das 3-Phenylcyclohexen,
unter den Reaktionsbedingungen nicht isomerisiert
wird. Der Ubergangszustand, der zum 1-Phenylcyclo-
hexen fiihrt, sollte wegen der schlecht austretenden
Gruppe (Faktor 3, S. 734) und des Arylsubstituenten in
B-Stellung (Faktor 5) weit auf der Seite des ,,carbanion-
dhnlichen* Extrems liegen. Daher sollte das trans-Prin-
zip geringere Bedeutung haben (Folgerung C von S. 735).
Das Experiment zeigt nun, daB dic giinstige Wirkung
der B-Arylgruppe groB genug ist, um die stercoelcktro-
nische Schranke zu {iberwinden.

Bei der Tosylatgruppe hingegen, die viel leichter aus-
tritt, wird der Mechanismus deutlich in Richtung auf
den ideal synchronen Fall nach ,links* verschoben.

[44) M. L. Dhar, E. D. Hughes, C. K. Ingold u. S. Masterman, J.
chem. Soc. (London) 2055 (1948).

[45] S. J. Cristol u. F. R. Stermitz, J. Amer. chem. Soc. 82, 4692
(1960); R. T. Arnold u. P. N. Richardson, ibid. 76, 3649 (1954);
J. Weinstock u. F. G. Bordwell, ibid. 77, 6706 (1955); 4. C. Cope,
G. A. Berchtold u. D. L. Ross, ibid. 83, 3859 (1961).
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Hicr solite dic Bedingung der trans-Orientierung viel
strenger gelten. Das Hauptprodukt ist nun auch tat-
sdchlich 3-Phenylcyclohexen.

Die Reaktion des trans-2-Phenylcyclohexyl-tosylats mit etwa
0,2 M idthanolischer KOH verlief nicht eindeutig nach zweiter
Ordnung [45]. In 17-proz. Ausbeute wurden Substitutions-
produkte (Ersatz von —OTs durch --OH oder -OC;Hs) ge-
bildet, die fiir einen SN!-El-Solvolysemechanismus charak-
teristisch sind. Es ist jedoch sicher, daf3 das 3-Phenylcyclo-
hexen  zumindest in betridchtlichen Mengen - nicht nach
dem E1-Mechanismus entsteht, da letzterer der Saytzeff-Regel
folgt [2, 3, 43]. Der Anteil des 3-Phenylcyclohexens im Pro-
duktgemisch der E2-Eliminicrung iibertrifft die angegebenen
Zahlenwerte im gleichen MaB, wie Olefin nach dem El-Me-
chanismus gebildet wird.

Eliminierung bei 1.2-Diphenylpropyl-halogeniden
und verwandten Verbindungen

1m Molekiil des 1-X-1.2-Diphenylpropans befinden sich
zwei asymmetrische Kohlenstoffatome. Zu X ist nur ein
A-Wasserstoffatom vorhanden; die trans-Eliminierung
aus den diastercomeren thrco- und erythro-Formen er-
gibt cis-trans-isomere Olefine.

Ce¢lHHs CH~-CH—CgHs —> CgHs—C - CH-Cg¢Hs

H,C X CH;
i
H G HsDa\c__D/H
I Se=tL
s Oy L
X
threo trans
H
HLs H Hs[:‘\c_ D/CSHS
. R
HiC CHy
X X
erythro oS

Wie oben erwiihnt, konnen Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Gruppen (,.eclipsing interactions), wie
zwischen a-Phenyl- und 8-Methyl- (in der threo-Reihe)
oder zwischen a-Phenyl- und {-Phenylgruppe (in dcr
erythro-Reihe) die freie Energic des Ubergangszustandes
becinflussen. Da dic Phenylgruppe groBer ist und in «-
und 3-Stellung die Eliminierung durch ihren mesomeren
Effekt begiinstigt, sollte die Geschwindigkeit in der
crythro-Reihe wirksamer verringert werden. Das Ge-
schwindigkeitsverhiltnis Kinreo/Kerythro kann daher als
MabB fiir diese Wechselwirkungen und die ,,Flachheit*
des Molekiils im Ubergangszustand bctrachtet werden
[20].

Einige Werte Kinreo/Kerythro sind in der Tabelle 3 an-
gegeben. Wegen der «-Phenylgruppe, die den Mechanis-
mus stark nach dem ,,E 1-dhnlichen* Extrem verschiebt
(Faktor 1 von S. 734), und der 3-Methyl- und 3-Phenyl-
gruppe, deren Einfliisse sich tcilweise kompensieren
(Faktoren 5 und 6), ist cin Mechanismus weit auf der
,linken* Scite zu erwarten. ,.Eclipsing effects* sollten
unbedeutend sein, was man auch fir X-Cl findet
(Kihreo/Kerythro - 1,1). Geht man jedoch zu der sehr
schwer austretenden Trimethylammonio-Gruppe iiber,
so sollte sich der Mechanismus (Faktoren 3 und 4) stark
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Tabelle 3.
Eliminierung aus diastereomeren 1-X-1.2-Diphenylpropanen [20]

Base X Kehreo'Rerythro
C;H;s0~ in C;HsOH Cl 1,1

N(CH3); + 57
(CH,)3CO- in (CH3);COH Br 5.4

Cl 15

nach ,,rechts** verschieben, u. U. bis nahe an 1V, wo nun
das Geschwindigkeitsverhiltnis mit Kinhreo/Kerythro — 57
cinen groflen Wert besitzt.

Fiir X=Cl sollte sich der Mechanismus bei schlechterer
lonensolvatation von ,,links** her weiter gegen 1V hin
bewegen (Faktor 8), wobeci Kihreo/Kerythro zunehmen
sollte. Es steigt auch tatsichlich, und zwar von 1,1 in
Athanol auf 15 in tert. Butanol. Beim Ubergang zu einer
besser austretenden Gruppe (Faktor 3) sollte die Ver-
schiebung wieder riickldufig werden; fiir X—Br und in
tert. Butanol fillt das Geschwindigkeitsverhiltnis auf 5.4.
Dicse Erklarung stammt im wesgntlichen von Cram, Greene
und DePuy [20]. Sie fiihren die Anderung des Mechanismus
beim Ubergang von C;HsO“/C,HsOH zu (CH1);CO%/
(CH3)3COH teilweise auf die Variation der Base zuriick, deren
EinfluB in der vorlicgenden Arbeit unberiicksichtigt blicb.
Cristol und Bly [26] untersuchten die Umsetzung von
meso- und (4 )-1.2-Dichlor-1.2-diphenyldthan mit Na-
triumhydroxyd in 92,6-proz. Athanol (Gewichts-%).
Das 3-Chloratom an Stelle der Methylgruppe (Faktoren
6 und 7) sollte einen Ubergangszustand begiinstigen,
der dem ,,carbanion-dhnlichen* Extrem néiher liegt; bei
Zugabe von 7 % Wasser zum Ldsungsmittel (Faktor 8
von S. 734) ist jedoch eine Verschicbung in der umge-
kehrten Richtung zu erwarten. Man darf annehmen, daB
der Ersatz eines Teils der Athylat-Tonen durch Hydroxyl
Tonen [46] nur geringen EinfluB auf dic Natur des Uber-
gangszustandes hat. Das Verhdltnis kqi/kmeso, das hier
dem Wert Kinreo/Kerythro entspricht, betrdgt 6,1 (bei
53 °C) mit Chlor in 3-Stellung, wihrend es bei der B-
Methylverbindung nur 1,1 erreicht (X—CI; Athanol als
Losungsmittel). Fir dic Verschiebung gegen IV hin
scheint im wesentlichen der Austausch des 3-Substitucn-
ten verantwortlich zu sein.

Eliminierung bei
2-Alkyicyclohexyl-trimethylammonium-Ionen

Bei der bimolekularen Reaktion des Neomenthyl-tri-
methylammonium-Kations mit Hydroxyl- oder Athylat-
Jon entsteht hauptsdchlich 3-Menthen [29,47], d. h. ¢in
Saytzeff-Produkt aus eincr quartiren Ammoniumbase!
Da sich sowohl in der 2- als auch in der 4-Position trans-

Cly
T R e W
ML Uy %"1;- Bc{}mﬁ H/EOCH,
i KA RS
H:’E H H Saytzeff- Hofmann-
XI Produkt Produkt
45 %4 23%

[46] R. G. Burns u. B. D. England, Tetrahedron Letters No. 24, |
(1960).

[47] W. Hiickel, W. Tappe u. G. Legutke, Licbigs Ann. Chem.
543, 191 (1940); N. L. McNiven u. J. Read, J. chem. Soc. (Lon-
don) 153 (1952).
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stindiger Wasserstoff befindet, koénnen fiir diese Ver-
letzung der Hofmann-Regel keine ,,stercoelektroni-
schen** Faktoren verantwortlich sein.

Die Erkldrung scheint in der betridchtlichen sterischen
Pressung zu liegen, dic in der Konformation XI vorhan-

den ist., Diese Konformation, in der die (CH;);T?I—
Gruppe axial und anticoplanar zu den Wasscrstoffen in
2- und 4-Stellung oricntiert ist, stellt die bevorzugte An-
ordnung fiir eine Eliminicrung dar. Die Trimethyl-
ammonio-Gruppe wird in der Konformation XI so
stark gegen das Cyclohexan-Geriist gepreBt, daB cine
betridchtliche Triebkraft fiir ihre Ablosung wirksam

wird, Die (CH;);I;)J-Gruppe ist daher in diesem Fzall eine
viel besser austretende Gruppe als sonst. Der Mechanis-
mus wird infolgedessen aus seiner gewohnlichen Posi-
tion — dem Geltungsbercich der Hofmann-Regel (we-
gen der Faktoren 3 und 4) — iiber den Nullpunkt (Abb.1)
hinaus in den Bereich der Saytzeff-Regel verschoben, wo
3-Alkylgruppen reaktionsférdernd wirken (EinfluBl von
5-Substituenten, S. 736). Diesc Erklirung stammt im
wesentlichen von Hughes und Wilby [29].

Ahnlich fithrt auch das cis-2-Methylcyclohexyl-trime-
thylammonium-Kation bei der Reaktion mit wiBrigem
Alkali oder Alkoholat in Alkohol zu einem Saytzeff-
Produkt [48]; das Olefin-Gemisch enthidlt 94 97 %, 1-
Methylcyclohexen. Der entsprcchende Tosylester, der
nur 40 -76 %, der gleichen Verbindung liefert, befolgt
die Saytzeff-Regel weniger streng.

P \H N
‘M H_, 4+ OH-inH;0 — > > -CH;
> Z/CH3  (oder OR- in ROH) NS
H X
X - —-Igl)(CH‘)] 94-97%
X = —OTs 40-76 %

Fiir das quartire Ammoniumsalz liegt auch hier wieder
dic Erkliarung [48] in der Erhohung der Austrittsten-
denz der Trimethylammonio-Gruppe. Der Effekt ist so
ausgeprigt, daB dicse sonst sehr trdge austretende
Gruppe die Tosyloxy-Gruppe tiberfliigelt. Die letztere
wird deshalb nicht im gleichen Mafe aus dem Molekiil-
verband herausgedringt, weil sie unmittelbar am Cyclo-
hexanring weniger Raum beansprucht.

Eliminierung bei 2-Halogen-pentanen

Saunders, Fahrenholtz und Lowe [49] fanden bei der
Eliminierung mit NaOC,Hs in Athanol gaschromato-
graphisch folgende Olcfinverhiltnisse:

CH3;CH,CH,CH—CH;3;  NaOC:Hs

‘ - =

X C;H;0H

CH3CH-CH; CH CH; { CH;CH>,CH=CH -CHj3

Hofmann-Produkt Saytzefl-Produkt

X: Cl 379 63 %
Br 25 % 15 %
J 20 % 80 %

[48] T. H. Brownlee u. W. H. Saunders jr., Proc. chem. Soc. (Lon-
don) 314 (1961).

[491 W. H. Saunders jr., S. R. Fahrenholtz u. J. P. Lowe, Tetra-
hedron Letters Nr. 18, 1 (1960).
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Die Saytzeff-Regel wird bei der groften austretenden
Gruppe, dem Jod, am besten erfiillt — entgegen der
Hypothese von H. C. Brown, wonach die Hofmann-
Eliminierung durch voluminése Gruppen X begiinstigt
wird [18,19]. Dies¢ Verbindungen sollten wegen der
hohen Austrittstendenz (Faktor 3 von S. 734) ihrer an
cin sekundidrcs Kohlenstoffatom (Faktor 1 von S. 734)
gebundenen Reste nach einem nahezu ideal synchronen
Mechanismus oder unter etwas schnellerer Losung der
CX-Bindung reagicren. Der ,,El-dhnliche* Charakter
des Ubergangszustandes ist beim Jodid am stirksten
und beim Chlorid am schwichsten ausgeprigt (S. 734)
(Faktor 3). Nach dem iiber den Einflu von 3-Substitu-
enten Gesagten (S. 736) sollten die weiter ,,links* liegen-
den Reaktionen einen groBeren Anteil an Saytzeff-Pro-
dukt liefern, was auch beobachtet wird. Saunders und
Mitarbeiter [49] fanden bei Reaktionen von tert.-Amyl-
chlorid und -bromid eine dhnliche Tendenz, wofiir die
gleiche Erkldrung gilt. Bei tertidren Halogeniden wire
der Carboniumcharakter des C, im Ubergangszustand
natiirlich grofer.

G. Schluibetrachtung

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde auf Grund der An-
nahme, daf das relative Ausmaf} der CH- und CX-Bin-
dungslosung im Ubergangszustand verschieden sein
kann, ein Recaktionsschema fiir bimolekulare [3-Elimi-
nierungen entwickelt, das sich bei der experimentellen
Priifung hervorragend bewihrte. Zahlreichc weitere Be-
funde stehen in ebenso guter Ubereinstimmung; doch
reichen die vorliegenden aus, um Nutzen und Bedeu-
tung der Theoric zu demonstrieren.

Es ist angebracht, die Bedeutung dieser Theorie fiir das
alte Problem der Saytzeff- und Hofmann-Orientierung
besonders zu erwihnen. Der EinfluBl einer 2-Alkyl-
gruppe auf die Eliminierung auf diese Gruppe hin hingt
sicherlich von der Art des Ubergangszustandes ab. Nur
bei Reaktionen, die weit auf der ,,carbanion-dhnlichen**
Seite, d. h. rechts vom ideal synchronen Fall der Abb. 1
liegen, ist mit Hofmann-Eliminierung zu rechnen. Die
Art des Ubergangszustandes einer Reaktion wird durch
mehrere Faktoren bestimmt, von denen die Natur des
a-Substituenten, die Austrittstendenz von X und der in-
duktive Effekt des Restes X die wichtigsten sind.

Die vorliegende Theorie billigt sterischen Effekten beim
Zustandekommen der Hofmann-Oricentierung keine be-
sondere Rolle zu, zumindest nicht in der Mehrzahl der
Fille, bei denen die Reaktionspartner ,,normalen** Um-
fang besitzen. Sterische Effekte konnen entscheidend
sein, sobald ausnehmend sperrige Basen oder 3-Alkyl-
gruppen vorliegen. Nur in solchen Fillen sind H. C.
Browns Beweise fiir eine sterische Bestimmung des
Reaktionsablaufs iiberzeugend.

Fiihren wir uns Browns Argumente fiir die Beeinflussung
des Reaktionsablaufs durch die GréBe der austretenden
Gruppe am Beispiel des sek.-Butyl-trimethylammo-
nium-Ions vor Augen! XII, XIII und XIV stellen drei
,,Atom-Liicke*-Konformationen bei Rotation um die
Bindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 der Butyl-
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gruppe dar. XII mit der 3-Methylgruppe in anti-Stel-
lung zur Trimethylammonio-Gruppe ist die energetisch

B
H, f H §
i o, H CH, H Ty H@Cﬂ;
U # H O K H BET 8
° NRy NR, NR,
X1 Xiv- XV

NR,
giinstigste Konformation. Von denjenigen Konforma-

tionen, deren I?I(CH3)3-Gruppe sich in anti-Stellung zu
einem {3-Wasserstoff befindet (XIII und XIV) — eine fiir
den Ubergangszustand der Eliminierung notwendige
Bedingung —, ist XIV vorzuziehen, da bei ihr keine
,,skew*-Wechselwirkung [*] zwischen den beiden Me-
thylresten vorliegt. XV stellt den von XIV ausgehenden
E2-Ubergangszustand dar.

Nach Brown leidet noch XV unter der in XIV vorliegen-
den ,skew‘-Wechselwirkung zwischen B3-CH3 und

o

N(CH3)3;, was zur Erhohung der freien Energie fiihrt.
Da jedoch im Ubergangszustand fiir die Eliminierung
zur Methylgruppe hin — er ist nicht aufgezeichnet —

8-CH3 und IS(CH3)3 in der Konformation XII ange-
ordnet sein konnen, wird der erwihnte sterische Einflul
die Eliminierung zur Athylgruppe hin verzégern, d. h.
die Hofmann-Eliminierung begiinstigen.

Die sterische Wechselwirkung zwischen 3-Alkyl und der
Gruppe X braucht jedoch nicht die Hauptursache fiir
diesen Eliminierungsablauf zu sein. Dagegen spricht,
daB XVI bei der Behandlung mit Natriuméthylat in
Athanol etwa um den Faktor 10 langsamer reagiert als

CH3;—CH;~CH-—C(CH3); H -CH,—CH—C(CH»),
ON(CH3); ON(CH3);

XVI XVH

X V11 [17). Im Grundzustand von XVI muB 3-CHj stets

Zu I%(CH;);; oder zur tert.-Butylgruppe (Gruppen mit
gleichem Raumbedarf) in ,,skew*-Wechselwirkung
stehen, wihrend im Ubergangszustand, der XV &dhnlich
ist, die ,,skew*-Wechselwirkung zwischen 3-CHj3 und

]%(CH3)3 verringert wird. Man muB also eine geringe
Beschleunigung erwarten, wenn sterische Einfliisse ent-
scheidend sind. Die Verlangsamung der Eliminierung
durch die Einfiihrung der $-Methylgruppe um mehr als
den statistischen Faktor 3 beweist jedoch, daB ein nicht-
sterischer Effekt wirksam ist, der bei der Eliminierung
aus quartiren Ammoniumsalzen Hofmann-Orientie-
rung begiinstigt. Die Tatsache, daB der Grad der Ver-
langsamung fast der gleiche ist wie bei der Einfiihrung

einer 3-Methylgruppe in CH;CHZI%(CH3)3 legt nahe,
daB dieser nicht-sterische Effekt die Reaktionsverlang-
samung fast ihrem ganzen Betrag nach zu erkldren ver-
mag. Banthorpe, Hughes und Ingold [17] haben dieses
Problem experimentell und theoretisch ausfiihrlich be-
handelt.

[*] Sterische Wechselwirkung zwischen zwei vicinalen Gruppen,
dic rdumlich so angeordnet sind, daB die Projcktion ihrer Bin-
dungsrichtungen auf cine Ebene senkrecht zur Bindung der bei-
den benachbarten Stammatome cinen Winkel von 60 ° ergibt.
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Der ,,kombinierte* Mechanismus
(,,merged mechanism*) {50]

trans-4-tert.-Butylcyclohexyl-p-toluolsulfonat (X VIII),
dessen p-Toluolsulfonatgruppe &dquatorial ,,eingefro-
ren** ist, erleidet mit Halogenid-lonen in Aceton zu
25 30 % Eliminicrung [50]. Da Halogenid-Ionen sehr

CICHy),
Ts0 |

Ho XVl

schwache Basen (im thermodynamischen Sinn) sind,
und da die Ausbildung der anti-coplanaren Orientierung
kaum denkbar erscheint, nahm man an [50], daB} das
Halogenid-Ion den Kohlenstoff nucleophil angreift und
ein Zwischenprodukt (XIX) liefert. Dieses soll entweder
durch AusstoBung des Tosylations ein Substitutions-
produkt liefern oder unter Verlust beider Anionen und

eines 3-Wasserstoffs in ein Olefin iibergehen. Die Theorie
fand spdter auch die Zustimmung anderer Autoren
[51-54].

Der Mechanismus erscheint auf den ersten Blick da-
durch gerechtfertigt, daB cine normale E 2 nicht mog-
lich sein sollte. In den letzten fiinf Jahren wurden aber
verschicdentlich Verletzungen der ,,stereoelektroni-
schen* Regel beobachtet. SchlieBlich erkannte man
auch, daB die Basizitit im kinetischen Sinn dem nuc-
leophilen Charakter, einer ebenfalls kinetischen Groie,
cher parallel lduft als der thermodynamischen Basizitét
[55]. Uberdies sind Halogenid-Ionen in hydroxylfreien
Losungsmitteln kinetisch viel reaktionsfihiger als in
Wasser oder Alkoholen [30]. Dies alles spricht gegen
den ,,kombinierten Mechanismus*.

Beim System 4-tert.-Butylcyclohexyl-X ibertrifft die
Eliminierungsgeschwindigkeit fir axiales X die fiir
dquatoriales um das 14- bis 65-fache. Dies entspricht
einer Differenz AAF+ — 1,8 bis 2,5 kcal/Mol. Solche
AAF “-Werte sind ein Hinweis dafiir, daB bei der Eli-
minierung die Verbindung mit trans-axialen Resten H
[S0] S. Winstein, D. Darwish u. N. J. Holness, J. Amer. chem.
Soc. 78, 2915 (1956).

[51] E. L. Eliel u. R. S. Ro, Tetrahedron 2, 353 (1958).

[52] E. L. Fliel u. R. G. Haber, J. Amer. chem. Soc. 8§/, 1249
(1959).

[53} D. S. Noyce u. B. N. Bastian, J. Amer. chem. Soc. 82, 1246
(1960).

[54] G. A. Gregorian, Chimika Chronika 23, 174 (1958).

{55} J. F. Bunnett, C. F. Hauser u. K. V. Nahabedian, Proc. chem.
Soc. (Loundon) 305 (1961).
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und X einen deutlichen Vorzug vor dem trans-dqua-
torialen System besitzt. Dic AAF ' -Werte sind mit pri-
parativen Beobachtungen [56] vereinbar, besonders
wenn man beriicksichtigt, daB eine Variation des Re-
agens dic Geometrie des Ubergangszustandes und da-
durch den EinfluB der Konformation auf den Reak-
tionsverlauf verindern kann.

Der , . kombinierte Mechanismus* wurde auch fiir die
Dchydrobromierung von «-Bromketonen durch Amine,
Bromid-Ionen u. a. vorgeschlagen [57]. Die Eliminie-
rung verlduft recht leicht, besonders bei cyclischen Ke-
tonen vom Typus XX; -Z— bedeutet Schwefel oder

O
i
XX '/\:/Br
\Z/\H

Stickstoff, also ein Atom mit freiem Elektronenpaar
[58,59]. Gelegentlich wird die Eliminierung von einer
Substitution begleitet oder sogar uiberfliigeit; dabei ver-
dringt das basisch-nucleophile Reagens das Brom.

Ein Mechanismus von der Art des ,,kombinierten Me-
chanismus* erscheint auf den ersten Blick attraktiv;
der a-Kohlenstoff der a-Bromketone reagiert ndmlich
leicht mit nucleophilen Reagentien und nimmt wegen
der Nachbarschaft der Carbonylgruppe eine positive La-
dung nur ungern an. Beim E2-Mechanismus sollte je-
doch die Konjugation der Carbonylgruppe mit der
neuen Doppelbindung die Reaktion wirksam férdern.
Dieser Effekt ist bei der Eliminierung aus XX besonders
stark, da im Ubergangszust_and der trans-Eliminierung
eine durchgehende Konjugation von —Z— mit —CO— zu-
standekommt [60,61}. Da zwingende experimentelle Be-
weise fiir den , kombinierten Mechanismus‘‘ fehlen, be-
trachtet man ihn am besten als interessante Spekulation.
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(Fulbright Program) und der John Simon Guggenheim
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mutigung und die gastliche Aufnahme in seinem Institut,
weiterhin S. J. Cristol, E. D. Hughes, S. Hiinig, C. K. In-
gold, C. Riichardt, W. H. Saunders jr. und I. Ugi fiir ihre
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