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Bei der himolekularen P-Eliminierung (E2-Mechanismus) werden in zeitlich koordiniertem 
Ablauf in einem Reaktionsschritt mehrere Bindungen gelost und neu gebildet. Kniipfung und 
Liisung der Bindungen miissen jedoch nicht vollkommen synchron verlaufen. Im Ubergangs- 
zustand der E2-Eliminierung von H X  kann die Losung der CX-Bindung weiter fortge- 
schritten sein als die der CH-Bindung und umgekehrt. Die Faktoren, die a'as relative Aus- 
maJ dieser Bindungsliisungen im Ubergangszustand beeinflussen, werden diskutiert ; die 
Folgen des nichtsynchronen Ablaufs werden in Tlieorie und Experiment erlautert. Diese 
Betrachtung liefert den Schlussel rum Verslandnis der Hofmann- bzw. Saytreff-Orien- 
t ierung . 

A. Einleitung 

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

eine Sulfonoxy-(RSO20 ), cine Sulfonio-(RzS-) oder 

eine Ammoniogruppe (R3N-) sein. 
In der auf E. D.  Hughes und C .  K .  Ingold [l -31 zuriick- 
gehenden Klassifizierung unterscheidet man drei Me- 
ehanismen der ?-Eliminierung. 

(3 

schenstufe gibt dann einen $-Wasserstoff an ein Lo- 
sungsmittelmolekiil oder cine anderc Base ab  [**]: 

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

E 2-Mechanismus 
E 1-Mechanismus 

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

[*I Nach Vortrlgen, die zwischen Februar und Juli 1961 am 
University College London, am University College Dublin und 
an den UniversitBten Bologna und Miinchen gehalten wurden. 
[ I ]  E. D .  Hughes u. C.  K .  Ingold, Trans. Fdraday SOC. 37, 657 
( I94 I ). 
121 M .  L .  Dhar, E. D .  liughes. C .  K .  Ingold, A. M .  M .  Mandour, 
G .  A .  Maw u. L.  1. Woor,  J. chem. SOC. (London) 2093 (1948). 
[3] C. K .  Ingold; Structure and Mechanism in Organic Chemistry, 
Cornell University Press, Ithaca, N.Y., 1953, Kap. VIII.  

CH- und CX-Bindung werden in einem cinzigen Schritt 
gelost; wahrend die Base ein Proton vom $-Kohlenstoff 
(C,) entfernt, lost sich gleichzeitig die Gruppe X von C,. 
Im Ubergangszustand sind sowohl die CH- als auch die 

[**I Urn das Reaktionsschema rnoglichst allgemein zu formu- 
lieren. blieben X und B absichtlich ohne Lddungszeichen. So 
stellt das in  der ersten Stufe aul3erdern gebildete Teilchen X ein 
Anion oder ein neutrdles Molekiil dar, je nachdem ob X im Aus- 
gangsmaterial neutral ist (z. B. Halogen in einem Alkylhalogenid) 

oder eine positive Formalladung tragt (wie etwa die R3N-Gruppe 
in einem quartlren Ammoniumsalz). Die Base B kann ein Anion 
oder ein Neutralmolekiil sein. 

iil 
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CX-Bindung zum Teil gelost, und die neue CC-Bindung 
ist teilweise ausgebildet. 

B 

H 11 
‘c=c’ + BH + X 

\ B +  Cp ? , ->  C C + /  

X ’  X 

ubergangszustand 

E 1 cB oder Carbanion-Mechanismus 

Zunachst entzieht die Base dem C ,  einen Wasserstoff, 
wobei ein Carbanion als Zwischenprodukt entsteht. An- 
schlieknd verIaBt X das C,. 

e H 
I 

-Cp- C, + B --C C -  + BH 

X X 

Die drei Mechanismen unterscheiden sich in der zeit- 
lichen Folge der Losung der CX- und CH-Bindung: Die 
CX-Bindung wird entweder vor (E l), nach (E 1cB) oder 
gleichzeitig (E2) rnit der CH-Bindung gelost. 

Die Mechanismen E l  und E2 wurden vor mehr als 
einem Vierteljahrhundert auf Grund experimenteller 
Befunde erkannt [4,5]. Die Kriterien zu ihrer Unter- 
scheidung und die Faktoren, die fur die Verwirklichung 
des eiiien oder anderen maBgebend sind, wurden von 
Ingofd erortert [3]. Der Carbanion-Mechanismus [6] 
blieb jedoch lange im Bereich der Spekulation. Erst vor 
kurzem wurde er uberzeugend nachgewiesen [7]. Wie 
erwartet, handelt es sich dabei um ein Beispiel mit einer 
schlechten (d. h. langsam) austretenden Gruppe (X) 
und guter Stabilisierung des p-Carbanions. Bei der Um- 
setzung von CDC12CF3 rnit NaOCH3 in Methanol ist 
der Wasserstoff-Deuterium-Austausch vie1 schneller als 
der Verbrauch des Methylats. Es handelt sich hier urn 
eine Eliminierungsreaktion, bei der zunachst CCI;! CF2 
entsteht, das unter den Reaktionsbedingungen in an- 
dere Produkte iibergeht. Diese Beobachtungen weisen 
auf eine primare EntdeuterieIung hin, die zum Anion 

CFJ- CCl2 fiihrt ; dieses nimmt haufiger ein Proton auf 
und bildet CHC12CF3, als es unter Abspaltung eines 
Fluorid-Anions das Olefin bildet. 

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

8 

- .  

[4] W. Hanharr u. C. K .  Ingold, J. chem. SOC. (London) 997 
(1927). 
[5] E. D .  Hughes, I. Amer. chem. SOC. 57, 708 (1935). 
[6] S. J.  Crisrol, J. Amer. chern. SOC. 69, 338 (1947). 
I71 J. Hine, R .  Wieshoeck u. 0. B. Ramsay, J. Amer. chem. SOC. 
83, 1222 (1961). 

gelost, so daB ein Carben entsteht [8-lo]. Wasserstoff- 
Wanderung von Cp nach C, fiihrt dann zum Olefin. 
Daneben kann das Carben zu anderen Folgeprodukten 
Veranlassung bieten. 

CH]CH2CH2CH2Cl + G H 5 N a  + C H I C H ~ C H ~ C H  + 
n-Propylcarben 

< C H ~ C H Z C H - C H ~  + CH3- 

Bei der ( ~ ’ . ~ ~ - ~ l i t ? i i t ~ i ~ r u n ~  aus einem quartaren Ammo- 
nium- odcr tertiaren Sulfoniumsalz wird zuerst Wasser- 
stoff von einem a-Kohlenstoff abgelost. Das anionische 
Zentrum des Ylids holt sich dann einen 9-Wasserstoff 
aus einer anderen Alkylkette, wahrscheinlich unter 
gleichzeitiger Sprengung der CN- bzw. CS-Bindung 
[ I  1-14]. Bemiihungen, diesen Mechanismus bei Um- 
setzungen von Oniumsalzen rnit Hydroxyl- oder Al- 
koxylionen in hydroxylhaltigen Losungsmitteln zu fin- 
den, waren bisher erfolglos [12,14,14a]. 

CHI CHI 

CHI -N3-C-C- + RLI -+- CHI -N@-C-C- + 
CH3 H OCHz H 

CIIl 

B. Orientierung bei E2-Reaktionen 

Eine unsymmetrische Verbindung, wie I oder 11, kann 
prinzipiell zu zwei (oder - in seltenen Fallen - auch zu 
mehreren) Olefinen fuhren. So kann aus I 1- oder 2- 
Penten und aus 11 khylen oder Propylen entstehen. Bei 

CHI 

CH3-CHz-CHz-CH-CH3 CHs - CHz-CHz-N+-CHz-CH~ 

X CHI 
I I 1  

einigen Reaktionen wird in die Eliminierung vorzugs- 
weise dasjenige rJ-C-Atom einbezogen, das die geringste 
Zahl von p-Alkylsubstituenten, d. h. die meisten F-H- 
Atome, tragt (Hofmann-Regel [15]). Bei anderen ist das 
Olefin rnit 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). 
[lo] V. Franzen, II.-J, Schmidt u. C. Mertz,  Chern. Ber. 94, 2942 
( I  961). 
[ I  I ]  G. Wirtig u. T. F. Burger, Liebigs Ann. Chem. 632, 85 (1960). 
[I21 F. Weygand, H .  Daniel u. H .  Simon, persljnliche Mitteilung. 
[13] V. Frunzen u. C. Mertz,  Chem. Ber. 93,2819 (1960); V. Fran- 
Zen u. H.-J. Schmidt, ibid. 94,2937 (1961). 
[I41 A .  C. Cope, N .  A .  LeBel, P .  T.  Moore u. W .  R .  Moore, J. 
Amer. chem. SOC. 83, 3861 (1961). 
[ 144 G. Ayrey, E. Buncel u. A .  N. Bourns, Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 458 (1961). 
[I51 A .  W .  HoJnzann, Liebigs Ann. Chem. 78, 253 (1851); 79, I 1  
(1 85 I). 
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also dem wasserstoffarnisten - 7-C-Atom hin begun- 
stigt; sie verlaufen nach der Saytzeff-Regel [16]. Einzel- 
heiten uber diese beiden Kegeln findet man bei Ingold [3] 
der iiber ihre Entstehung, iiber ihre Widerspruchlich- 
keit und die Abgrenzung ihrer Geltungsbereiche zu- 
sammenfassend berichtete. Im allgemeinen gilt die Hof- 
mann-Regel fur E2-Reaktionen, bei denen X eine 
Ammonio-, Sulfonio- oder Sulfonylgruppe darstellt, 
wahrend die Saytzeff-Regel bei den EbReaktionen der 
Alkylhalogenide und der Alkylsulfonsiiureester sowie 
bei allen E 1-Reaktionen die Orientierung bestimmt. 
Daneben ergeben sich noch zwei weitere Definitionsfragen 
Nach der Hofmann-Regel sol1 - so wird sie bisweilen for- 
muliert die Bildung des am niedrigsten alkylierten Athylens 
begiinstigt sein. Dies stimmt mit der oben erwahnten Defini- 
tion iiberein, wenn man den EinfluB von $Substihenten be- 
trachtet. Bei Anwesenheit von a-Alkylgruppen versagt jedoch 
diese Regel haufig. So liefert die Pyrolyse von Athyl-isopro- 
pyl-dimethyl-ammoniumhydroxyd und von Athyl-isopropyl- 
methyl-sulfoniumhydroxyd hauptsichlich Propylen [17]. 

CH3 7H3 CH, 

CH3-CH-Ne -CH~CMJ CHJ-CH-SS - C H ~ C H J  

CHI CHI 

Die Hofmann- und Saytzeff-Regel sind daher nur anzuwen- 
den, wenn unter Beibehaltung der a-Substituenten der Ein- 
fluD von P-Substituenten untersucht wird. 
Die zweite Frage ist, ob diese Rcgeln iiberhaupt auch auf 
andere P-Substituenten als Alkylgruppen anwendbar sind 
(2.B. Phenyl oder Halogen). Eine Moglichkeit wire, sie zur 
Beschreibung der polaren, sterischen und sonstigen Faktoren 
heranzuziehen, die fur 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 $-Alkyl- 
gruppe weglenken. In der vorliegenden Arbeit wird eine weni- 
ger miBverstandliche, phanomenologische Definition ver- 
wendet : Eine Eliminierung sol1 der Hofniann-Rcgel folgen, 
wenn die neu entstehende Doppelbindung von einem ?-Sub- 
stituenten ,,abgewiesen" wird; wird sie zu ihm hingelenkt, so 
gilt die Saytzeff-Regel. Die Natur des 9-Substituenten spielt 
dabei keine Rolle. 

Allgemein erklart man die Saytzeff-Regel mit Konju- 
gations- und Hyperkonjugations-Effekten, die unge- 
sattigte P-Substituenten oder P-Alkylgruppen im Uber- 
gangszustand der E 2-Reaktion (bzw. im ubergangs- 
zustand der zweiten Stufe beim E I-Mechanismus) auf 
die in Entstehung begriffene Doppelbindung ausiiben. 
Hughes und Ingold machten fur die Hofmann-Orien- 
tierung den starken induktiven Effekt der austretenden 
Onium-Reste verantwortlich, der die Aciditat der 8- 
Wasserstoffatome entscheidcnd erhoht; der am stark- 
sten acidifizierte (3-Wasserstoff wird vorzugsweise eli- 
miniert. Da aber 8-Alkylgruppen durch ihren elektro- 
nen-liefernden induktiven Effekt die Aciditat der p -  
Wasserstoffe vermindern, wird die Bildung des am 
niedrigsten substituierten Athylens begiinstigt. H .  C. 
Brown fiihrte dagegen die Hofmann-Orientierung auf 
sterische Einflusse zuriick [18,19]. Aus der Beobach- 
tung, daB bei voluminosen austretenden Gruppen die 
-~ 

[I61 A .  Saytzef, Liebigs Ann. Chem. 179,296 (1875). 
[17] D. V.  Banthorpe, E. D .  Hughes u. C.  Ingold, J .  chem. SOC. 
(London) 4054 (1960). 
[I81 H .  C. Brown u. I .  Moritani, J .  Amer. chem. SOC. 78, 2203 
(1956). 
[I91 H. C. Brown, J .  chem. SOC. (London) 1248 (1956). 

Hofmann-Regel befolgt wird, schloB Brown, daB die 
Pressung der Reste im Ubergangszustand zur Elimi- 
nierung am geringer substituierten P-CH fiihrt. Die 
mangelnde Ubereinstimmung zwischen der Theorie von 
Hughes und Ingold und der von Brown ist beunruhigend. 
Obwohl Ingold 1927 die Moglichkeit voraussah, daB die 
Losung der CX- und der CH-Bindung im Eliminierungs- 
akt nicht vollkommen synchron ablaufen konnte [4], 
rechnete man viele Jahre damit, daB die beiden Bin- 
dungslosungen der E 2-Reaktion im fhergangszustand 
etwa gleich weit fortgeschritten seien. 1956 veroffent- 
lichten Cram, Creene 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 
veranlaBt, daB beim E2-Mechanismus die Teilschritte 
des Reaktionsgeschehens wohl zeitlich aufeinander ab- 
gestimmt (,,concerted") sind, deshalb aber nicht voll- 
kommen synchron verlaufen mussen [ 17,21-291. 
An dieser Stelle sollen die Ideen dieser Autoren, von 
denen jeder einen Teilaspekt des Problems experimen- 
tell bearbeitete, zu einer umfassenden Theorie zusam- 
mengefugt werden. Bisher hat man wohl diese theoreti- 
schen Vorstellungen noch nicht in allen Konsequenzen 
durchdacht. In der Folge wird ein Verstandnis der we- 
sentlichen experimentellen Ergebnisse einschlienlich der 
Hofmann- und Saytzeff-Regel erzielt. 
Zunachst wird das Reaktionsschema theoretisch ent- 
wickelt und dann im einzelnen an Hand experimenteller 
Befunde auf seine Gultigkeit gepruft. 

C.  Der  ubergangszustand des E2-Mechanismus 

Wir gehen von der Annahme aus, daB bei bimolekularen 
P-Eliminierungen das relative AusmaB der CX- und 
CH-Bindungslosung im Ubergangszustand verschieden 
ist. Im einen Extremfall, der dem Ubergangszustand des 
ersten Schrittes der E I-Reaktion nahekommt, ist die 
Losung der CX-Bindung schon weit fortgeschritten, 

1201 D. J. Cram, F. D .  Greene u. C. H .  DePu.v, J .  Am-r. chem. 
SOC. 78, 790 (1956). 
[21] D. J .  Cram in M .  S .  Newman:Steric Effects in Organic Chem- 
istry. John Wiley and Sons, New York 1956, Kap. 6. 
[22] J .  Weinstock, R .  G .  Pearson u. F. G .  Bordwell, J. Arner. 
chern. SOC. 78, 3473 (1956). 
[23] W. H .  Saurrders jr. 11. R .  A .  Williams, J. Arner. chern. SOC. 
79, 3712 (1957). 
[24] Y .  J .  Shiner jr. u. M. L. Smith, J. Amer. chem. SOC. 80, 4095 
(1958). 
[25] W. H. Saunders jr. u. D.  H. Editon, J. Amer. chem. SOC. 
82. 138 (1960). 
[26] S. J .  Cristol u. R.  S .  Sly jr., J. Amcr. chem. SOC. 83, 142 
(1960). 
[27] C. If. DrPuy u. C. A .  Bishop, J .  Arner. chem. SOC. 82, 2532, 
2535 (1960). 
[28]E. D.  Hughes u. J.  C. Maynard, J. Amer. chern. SOC. 82, 4087 
(1960). 
[29] E. D. Hughes u. J .  Wilby, J. Amer. chern. SOC. 82, 4094 
(1960). 
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wahrend die CH-Bindung kaum angctastet ist. Der 
Doppelbindungsgrad ist noch gering, und das a-C- 
Atom tragt eine betriichtliche positive Ladung. Die in 
stochiometrischer Menge anwesende Base B hat erst in 
geringem MaR Bindungsbeziehung zum $-Wasserstoff- 
atom aufgenommen. Dieser ,,E I-ahnliche" ubergangs- 
zustand wird durch I11 symbolisiert. 
Dcr Ubergangszustand V stellt das andere Extrcm dar: 
Hier hat die Base die CH-Bindung weitgehend ge- 
sprengt, wahrend die CX-Bindung fast unverandert ist. 
Die Doppclbindung ist erst schwach ausgebildet, und 
das 3-C-Atom ist negativ geladen. Dieser Bindungstyp 
ist mit dem Ubergangszustand der ersten Stufe des 
Carbanion-Mechanismus verwandt. 

B 
H 

a 
H H 

111 1v V 
(Die erst geringfiigig angegriffenen Bindungen sind gestrichelt, 
die weitgehend gclosten punktiert) 

Zwischen diesen beiden Extremen licgt in kontinuier- 
lichem Ubergang eine unendliche Zahl von Moglich- 
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 moglich. Dieser ideal synchrone Ubergangszu- 
stand wird durch Formel I V  syrnbolisiert. 

Ein weiteres Variationselement tritt hinzu. Sclbst wenn 
die CX- und die CH-Bindung im Ubergangszustand in 
prozentual gleichem AusmaR gelost sind, kann der Pro- 
zcntsatz dicser Bindungslosung alle Werte von wenig 
iiber null bis fast hundert annehrnen. Wenn z. B. CX- 
und CH-Bindung irn ubergangszustand, also auf der 
Spitze des Aktivierungsberges, erst zu einem Viertel ge- 
lost sind, kann auch die Doppelbindung nicht mehr als 
zu einem Viertel ausgebildet sein; wird aber die Akti- 
vierungskonfiguration erst bei 75 % Bindungslosung er- 
rcicht, so ist ein Doppelbindungsgrad bis zu 75 % mog- 
lich. Die Doppelbindung muR sich im Ubergangszu- 
stand nicht einrnal im gleichen AusmaR bilden, wie CX- 
und CH-Bindung gesprengt werden. C, und C3 konnen 
namlich durchaus noch kleine positive bzw. negative 
Ladungen tragen. Diese zusltzlichen strukturellen Mog- 
lichkeiten des ubergangszustandes IV, die sich bei kon- 
stantern Verhaltnis der CH- und CX-Bindungslosung er- 
geben, sind von sekundarer Bedeutung und konnen hier 
vernachlassigt werden. 

D. EinfluD von Substituenten, Losungsmittel 
und Base auf den mergangszustand 

Der EinfluR der Molekulstruktur und Reaktionsbe- 
dingungen auf den Ubergangszustand sei nun disku- 
tiert. 
1. Einfiihrung einer u-Arylgruppe. Da Arylreste Carbo- 
niumionen stabilisieren, sollten sie auf der linken Seite 

obiger Skala den Mechanismus gegen das ,,E 1-ahnliche" 
Extrern I l l  hin verschieben. Die Konjugation mit der 
starker entwickelten Doppelbindung in einern I V  ent- 
sprcchenden U bergangszustand wird zwar dcn Mecha- 
nisrnus beeinflussen, jedoch wird dieser Effekt hier 
wahrscheinlich durch die Ladungsstabilisierung iiber- 
kompensiert. So sollte cine allgemeine Verschiebung in 
Richtung auf das ,,E I-ahnliche" Extrem 111 zustande- 
kommen. 

2. Eififiihrung einer or-Alkylgruppe. Auch diese Gruppen 
stabilisieren Carbonium-ionen und begunstigen olefini- 
sche Doppelbindungen, so daR auch hier eine Verschie- 
bung nach ,,links" im Schema der ubergangszustande 
zu erwarten ist. 

3.  Eine besser austretende Gruppe beschleunigt die Lo- 
sung dcr CX-Bindung. Es komrnt daher zu einer Ver- 
schiebung zum ,,E 1-ahnlichen" Extrem. 

4. Bei einer austretenden Gruppe mi! groJerer induktiver 
Elektronenanziehung wird die Ausbildung der a-Carbo- 
nium-Ladung erschwzrt, der anionische Charakter des 
F-Kohlenstoffs jedoch begiinstigt. Eine Verschiebung 
nach ,,rechts" - zum ,,carbanion-ahnlichcn" Extrem V 
- sollte die Folgc sein. 

5 .  Einfiihrung einer P-Arylgruppe. Die Stdbikierung 
eines $-Carbanions durch den Arylrest, der bekanntlich 
konjugativ Elektronen aufnehmen und abgeben kann, 
bewirkt eine Verschiebung dcs ubergangszustands in 
Richtung des ,,carbanion-ahnlichen" Extrems V. 

6.  Einfiihrung einer (3-Alkylgruppe. Der ungiinstige Ein 
fluB auf eine anionische Ladung des p-Kohlenstoffs so- 
wie die energetische Forderung der entstehenden olefi- 
nischen Doppelbindung sollten bei Reaktionen, die 
durch die Spaltung der CH-Bindung eingeleitet werden, 
eine Verschiebung nach links im obigen Schema aus- 
losen. Bei Elirninierungen, die mit der Losung der CX- 
Bindung beginncn, wird eine induktive Ladungsstabili- 
sierung, die weiter unten erklart wird, am positiven or- 
C-Atom wirksam. Ihr EinfluB iibertrifft offenbar die 
Wechselwirkung dcr Alkylgruppe mit der entstehenden 
olefinischen Doppelbindung, so daB eine Verschiebung 
nach dem ,,E 1-ahnlichen" Extrern I11 zustandekommt. 
?-Alkylgruppen sollten also eine ,,Linksverschiebung" 
verursachen. 

7 .  Die Einfiihrung eines rlektronenanziehenden $-Sub- 
stituenten begiinstigt eine negative Ladung des $-Koh- 
lenstoffs und wirkt der Bildung eines x-Carbonium-Ions 
entgegen. Der Ubergangszustand wird daher in Rich- 
tung auf den ,,carbanion-ahnlichen" verschoben. 

8 .  Wahlt man ein starker polares Losungsmittel, so diirfte 
sich - -  in dem allgemeinen Fall einer Anionbase und 
einer (vor ihrer Abspaltung) neutralen Gruppe X - der 
Mechanismus dem ,,E I-ahnlichen" Extrem annahern. 
Eine schwachere Solvatation verringert namlich die 
Neigung von X, als Anion auszutreten, wahrcnd die 
Base B durch schwachere Solvatation reaktionsfreudi- 
ger wird [30]. Auf der linken Seite des Schemas nimmt 
die Ladungstrennung im Ubergangszustand ganz allge- 
mein zu. 

[30] S. Wirtstein, L. G. Suvedofl, S. Srnirh, I .  D .  R .  Stevens u. J .  S. 
GUN, Tetrahedron Letters Nr. 9, 24 (1960). 
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9. Verwenrlung einer stiirkeren Base. Basizitat ist ein 
thermodynaniischer Begriff, der sich auf die Gleichge- 
wichtslage der Protonenubertragung bezieht. Fur die 
E2-Reaktion maBgebend ist aber allenfalls die Ver- 
einigungsgeschwindigkeit einer Base mit dem Proton, 
also die als Nucleophilitat bezeichnete kinetische GroBe. 
Ein einfacher Zusammenhang zwischen Basizitat und 
dem AusmaB der CH-Bindungslosung im Ubergangszu- 
stand ist nicht zu erwarten. da Basizitat und Nucleophi- 
litat bekmntlich nicht - oder nur in schr begrenztem 
MaB - parallel gehen. So sind RSe-lonen bei der bi- 
molekularen Eliminierung kinetisch starker wirksam als 
ROT, wahrend sie thermodynamisch gesehen natiirlich 
schwachere Basen darstellen ([31,32] und Tabek  2, 
s. 737). 
Die vorstehenden SchluBfolgcrungen sind im Schema 1 
zusammengefaflt. 

I .  a-Arylgruppe 

2. z-Alkylgruppe 

3. Besser austretende 
Gruppe 

4. Austretende Gruppe 
mit stiirkerer Elek- 
tronenanziehung 

5. 9-Arylgruppe 

6. 8-Alkylgruppe 

7. Elektronenanziehen- 
der 8-Substituent 

8.  Bcssere Ionensolva- 
ration (X vor der 
Eliminierung neutral. 
Anionbase) 

9. Svirkcre Base 

U bergangszustand 
, ,E I- ,.ideal ,.carbanion- 
Lhnlich" synchron" Ihnlich" 

111 IV  V 

<- 
+. 

i 

4 

.. < -  
- ->  

+- 

? ? ? 

Schema I .  
zustand der E2-Reaktion 

Dcr EinfluD verschiedener Faktoren auf den Ubergangs- 

E. Folgerungen aus der Natur des f i e rgangs -  
zustandes 

Die Folgen einer Veranderung des Ubergangszustan- 
des - wie z. B. der EinfluB auf Geschwindigkeitskon- 
stanten oder das Ausbeuteverhaltnis der Produkte von 
zwei oder mehr Konkurrenzreaktionen - lassen sich 
zum Teil voraussagen. Urngekehrt konnen sie gelegent- 
lich als Kriterien fur dcn Mechanismus dienen. 
A. Isotopenefekt von X .  Liegt das unmittelbar am C, 
gebundene Atom der austretenden Gruppe X in zwei 
oder mehr Isotopen vor, so sollten die leichteren Rcste 
X schneller eliminiert werden [33]. Der Isotopeneffekt 
sollte umso grol3er sein, je weiter die CX-Bindung im 
Ubergangszustand gelost ist; d. h. er sollte fur die 
Reaktionen in der Nahe des ,,E I-ahnlichen" Extrems 
groIj und fur die im Bereich von V gering sein. 

1311 P.  B. D. de In Mare u. C. .4. Verrrorr, J. chcm. SOC. (London) 
41 (1956). 
[32] E .  L. Eliel u. R .  S. Ro, J .  Amer. chem. SOC. 79, 5995 (1957). 
1331 W. H .  Sorrders  jr., in S. L .  Friess, E. S .  Lewis u. A .  Weiss- 
berger: Investigation of Rates and Mechanisms of Reactions. 
2. Aufl. lnterscicnce Publishcrs, New York 1961, Teil I ,  Kap. IX. 

B. Wasserstoj~Isotopcne~ekt. Bei einer Protonenuber- 
tragungsreaktion A--H 1- B -+ A i .  H -B ist der Isoto- 
pciieffekt (kI1/kD) am groBten, wenn das Proton im 
Ubergangszustand gewissermaBen zur Halfte iibertra- 
gen, also gleichstark von beiden Partnern gebunden 
ist [34]. 
Man wcil3 nicht sicher, wie weit die CH-Bindung im 
Ubergangszustand einer ideal synchronen E 2-Reaktion 
(IV) gelost ist. Der Wasserstoff unterhalt dabei nicht 
notwendig zurn Kohlenstoff und zur Base gleichstarke 
Bindungsbe7iehung. Bei ,,extremen" ubergangszustan- 
den ist der Wasserstoff jedoch wahrscheinlich fester an 
den Kohlenstoff (linke Seite) oder an die Base (rechte 
Seite) gebunden; kleinere Wasserstoff-lsotopeneffekte 
3.1s bei den naher bei IV liegenden Reaktionzn sind die 
Folge. 
C. Stereoselektive trans-Eliminierrig. Bekanntlich ist 
die trans-Eliminierung von H und X gegenuber der cis- 
Eliminierung bevorzugt, wobei die ,,anti-coplanare" 
Lage die beste raumliche Anordnung der Reste fur den 
E2-Ubergangszustand bedeutet [21]. Wie in Formel I v  
angedeutet, liegen dabei die H--C-, C-C- und C-X- 
Bindungen in einer gemeinsamen Ebcne. Diese Anord- 
nung ist jedoch nicht absolut notwendig; es sind Bei- 
spiele von cis-Eliminierungen und solchen an starren 
Molekulen bekannt, bei denen die Reste die anti-eopla- 
nare Lage nicht einnehmen konnen. 
trans-2.3-Dichlornorbornan (VI) spaltet bei der Einwirkung 
von Natriurn-n-amylat achtmal schneller HCI ab als sein Iso- 
meres, das endo-cis-2.3-Dichlornorbornan (VII). Die cis-Eli- 
rninierung ist hicr also rascher! Cristol [6, 35-37] hat fur 

CI 
V I  

diese und verwandte Reaktionen einen Carbanion-Mechanis- 
rnus vorgeschlagen, jedoch ohne zwingende Beweise. Aller- 
dings fehlt es auch an Argumenten zugunsten eines E2-Me- 
chanisrnus [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 einer anti-copla- 
naren Lage sollte d a m  umso weniger zwingend sein, je 
weniger synchron die Eliminierung ablauft. Beim ,,E 1- 
ahnlichen" Extrem ist das wC-Atom bei der Ablosung 
von X nicht auf die Entschadigung durch Elektronen 
aus der CH-Bindung angewiesen; im ,,carbanion-ahn- 
lichen" Ubergangszustand verbleiben die Elektronen 
der CH-Bindung in der Schale des :f-Kohlenstoffs ohne 

[34] F. H. M'esflrrimer, Chem. Reviews 61,  265 (1961). 
1351 S. J .  Crisrol u. E. F.  Hoegger, J .  Amer. chem. SOC. 7Y, 3438 

[36] S. J.  Cristol u. R. P .  Arganbright, 3. Amer. chem. SOC. 79, 
3441 (1957). 
[37] S. J.  Crisrol u. N .  L. Hause, J.  Amer. chem. SOC. 74, 2193 
(1952). 
1381 Cf. D. J .  Cram, D. A. Scotr u. W .  D. Nielsen, J. Amcr. chem. 
SOC. 83, 3706 (1961). 

(1957). 
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nennenswert auf Cu uberzugehen. In beiden Fallen ist 
die anti-coplanarc Geometrie (Voraussetzung des ,,stc- 
reoelektronischen" Ablaufs) nicht von so entscheiden- 
der Bedeutung. 
D . Atom- A tom- Wechse Iwirkungen (,,eclipsing e/jcts" ) 
[20]. Ekim Eintritt eines gcsattigten Systems in den 
ubergangszustand der (3-Eliminierung werden die Sub- 
stituenten am a- und $-Kohlenstoff, die im entstchcnden 
Olefin in cis-Stellung kommen, einandcr genahert. Die 

5 
P d 

X X 

Wechselwirkung dieser Substituenten wird umso star- 
ker sein, je deutlicher der C-C-Doppelbindungscharak- 
ter im Ubergangszustand ausgepragt ist, d. h. sie ist 
beim ideal synchronen Mechanismus starker als bei den 
Extremen. 
Die raumliche Annaherung von R, an Rg kann uber die 
freie Energie des Ubergangszustandes die Eliminie- 
rungsgeschwiiidigkeit beeinflussen. Die sterische Be- 
hinderung der beiden Gruppen sollte die Reaktion ver- 
langsamen. Wird dabei ein ungesattigter Rest R aus der 
Ebene der neu entstehenden Doppelbindung herausge- 
drangt, so kann die damit verbundene Mesomerie-Sto- 
rung die Aktivierungsenergie zusatzlich beeinflussen. 
Bei hoher Polarisierbarkeit der benachbarten Gruppen 
R, und RB konnen auch van-der-Waals-Krafte die freie 
Energie des Ubergangszustandes venken [39]. 

Diese Effekte treten natiirlich nicht in Erscheinung, 
wenn sich Ru und R(3 im Produkt in trans-Lage befin- 
den. Das AusmaB dcr Wechselwirkung zwischcn den 
Resten kann daher in giinstigen Fallen aus dem Verhalt- 
nis der Eliminierungsgeschwindigkeit diastereomerer 
threo- und erythro-Formen [20] oder aus dem Aus- 
beuteverhaltnis an cis- und trans-Olefin bei Eliminierun- 
gen aus Verbindungen mit zwei 9-Wasserstoffatomen 
bestimmt werdcn. 
E. EinfhJ von 3-Subslituenten auf Geschwindigkeit und 
Richtung der Eliminierung. Wann bestimmt die Hof- 
mann-, wann die Saytzeff-Regel die Orientierung? In 
dcr Abb. 1 licgt der Geltungsbereich der Hofmann- 
Regel unterhalb, der der Saytzeff-Regel oberhalb der 
,,Nullinie". 
a) $ -Arylgruppen .  Bei Ubergangszustanden im Ge- 
biet des ,,carbanion-ahnlichen" Extrems beschleuni- 
gen (3-Arylreste die Eliminierung durch Stabilisierung 
einer nega.tiven Ladung am 9-C-Atom. Im ideal syn- 
chronen Fall IV sollte dic Konjugation mit der in 
Entstehung begriffenen Doppelbindung ebenfalls einen 
positiven Einflul3 ausuben; es ist jedoch schwer zu ent- 
scheiden, ob sic die Eliminierung starker fordert als die 
Stabilisierung des (3-Carbanions. Im Gebiet des ,,E I -  
ahnlichen" Extrems 111 sollte die Konjugation mit der 
entstchendcn Doppelbindung eine geringe Beschleu- 
nigung auslosen, die allerdings mehr odcr weniger durch 

1391 K .  S. Pirzert Quantum Chemistry. Prentice-Hall, New York 
1953, S. 198. 

induktive Wechselwirkung mit dem positivierten u- 
Kohlenstoff kompensiert werden durfte. Insgesamt ist 
eine starke Beschleunigung fur Reaktionen in der 
,,Mitte" und auf der ,,rechten Seite" vorauszusehen; 
eine geringe Beschleunigung oder gar eine Verlang- 
samung ist im Gebiet des ,,E 1-ahnlichen" Extrems zu 
erwarten (gestrichelte Linie der Abb. 1). 

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

I 

c I 
-C-C- 

3 1  X X z m  carban,;-- z .  E l - a h - \  25 idea; syncbron allnl h - 3  

I 

c I 
-C-C- 

3 1  X X z m  carban,;-- z .  E l - a h - \  25 idea; syncbron allnl h - 3  

Ubergangszdstand 

Abb. 1 .  Kinetische Einfliisse von B-Substituentcn bei vcrschiedenen 
Obergangszustinden 

Daher ist f~ Reaktionen extrem ,,rechts" cine starke, 
fur ideal synchrone Eliminierungen eine geringc Be- 
schleunigung, dagegen fur ,,E 1 -2hnliche" eine Ver- 
langsamung zu erwarten (punktierte Linie der Abb. 1). 
c) $-Alkylgruppen. Bei Reaktionen im Gebiet des 
,,carbanion-ahnlichen" Extrems ist wegen des induk- 
tiven Effekts auf die negative Ladung in ?-Stellung mit 
einer Verlangsamung zu rechnen. Ideal synchrone Eli- 
minierungen sollten wegen der stabilisierenden Wirkung 
des Alkyls auf eine benachbarte olefinische Bindung be- 
schleunigt werden. Ganz llnks sollte der gleiche Ein- 
fluB - wenn auch in geringerem M a k  - wirksam wcr- 
den. 
Bei ,,E I-ahnlichen" Reaktionen spielt folgende Elek- 
tronenverschicbung aukrdem eine Rolle : 

B R 

H H 
t+ 6f s+ 

Alkyl- - C  pCs+ Alkyl- -C-  -C 

X X 
9 ,  

DasElektronenpaar, das fur die in Entstehung begriffene 
x-Bindung teilweise zur Verfugung steht, wird an den 
positiven a-Kohlenstoff weitergeleitet, wo es in die Elek- 
tronenbahn der CX-Bindung eintritt. Dabei nimmt C:, 
etwas Carbonium-Charakter an. Da  b-Alkylgruppen die 
positive Ladung stabilisieren, begunstigen sie diese 
durch das Tc-Bindungssystem vermittelte Elektronenver- 
schiebung. 
Nimmt dieser Effekt bci der Annaherung an das ,,El- 
ahnliche" Extrem zu oder ab?  Die schwachere Ausbil- 
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dung der x-Bindung konnte auf die Elektronenverschie- 
bung einen grokren oder geringeren EinfluB ausiiben 
als die Erhohung des a-Carbonium-Charakters. DaB 
die Reaktionclenkung nach Saytzeff durch P-Alkyl- 
gruppen bei echten E I-Reaktionen [2] besonders stark 
in Erscheinung tritt, zeigt, daB die Hohe der Carbo- 
n iumladung entscheidet . 
Der EinfluB von :J-Alkyl auf die verschiedenen Uber- 
gangszustande wird durch die ausgezogene Link der 
Abb. 1 veranschaulicht. Der Schnittpunkt mit der Null- 
Abszisse in der Mitte der rechten Halftc 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 
fur $-Halogen. 

klX 1,52 
hIX(D-Verb.) 0.58 
kX 0.38 

~ I X ( H ) / ~ I X ( D )  
6 k 1 ~ / 2  k x  12,o 

F. Spezielle Anwendungsbeispiele 

9 3 5  
4.14 
4.35 
2,4 
6.7 

Eliminierungen bei P-Phenylathyl-halogeniden 
und verwandten Verbindungen 

Die Abhangigkeit kinetischer Daten von der austreten- 
den Gruppe veranschaulichen die Werte der Tabelle I .  
Die besten austretenden Gruppen stehen oben, wie man 
aus den relativen RG-Konstanten entnimmt. Alle Re- 
aktionen werden durch elektronenanziehende Gruppen 
in para-Stellung beschleunigt (positive Hammett sche p- 
Werte [41]). Dies ist zu erwarten, wenn das dem Kern 
benachbarte P-Kohlenstoffatom im Ubergangszustand 
stets eine negative Partialladung tragt. Es ist daher an- 
zunehmen, daB diese Reaktionen Ubergangszustande 
des ,,Carbanion-ahnlichen" Typs V besitzen. Beim 
'Ubergang zu schlechter austretenden Gruppen (Fak- 
tor 3 von S .  734) sollte der 'Ubergangszustand zu starker 

Tabelle I .  EinfluB der austretenden Gruppe aul kinetische 
Daten [23,25,27,401 

C22IsOH 
R -  < Y - C H z C H l X  + NaOC2H5 -+ 

R -< )-CIf-CH2 

X 

J 
Br 
OTs [b] 
CI 
S Me2+ 
F 
NMe,+ 

Relativgeschwindigkeit 
( R =  H) I 7,1 

+ 2.27 5.7 
+ 1,61 

7.7 [cl + 2.75 5. I 
+ 3.12 
+ 3.77 [dl I 3,O [el 

[a] Geschwindigkeitsverhaltnis fur die Reaktion der gewiihnllchen und 
der in P-Stellung (d. h. in a-Stellung zum aroniatischen Ring) doppelt 
deuterierten Verbindung bei 30 "C; R=-H. 

[bl p-Toluolsulfonoxy-Gruppe. 

[cl Die gemessene Relativgeschwindigkeit von 37900 wurde durch 4900 
dividiert; die ungewOhnlich hohe Aktivierungsentropie dieser Reaktion. 
die aut ihren besonderen Ladungstyp zuruckgeht. bewirkt nlmlich cine 
ErhOhung in dieser Gronenordnung. 

[dl W. H .  Sairndersjr. u. D. G. Bushman, unveroffentlicht. 

[el Bei 50 "C. 

(401 C. H .  DePuy u. D. H .  Froetnsdorf, J.  Amcr. chem. SOC. 79, 
3710 (1957). 
I411 L. P. Hummeit: Physical Orgafiic Chemistry. McCraw-Hill 
Book Co., New York 1940, S. 186. 

ausgepragtem Carbanion-Charakter am 9-C-Atom ver- 
schoben werden, was steigende Abhangigkeit von der 
elektronenanziehenden Wirkung der para-Substituenten 
zur Folge hat. Der erwartete Anstieg der p-Werte wird 
tatsachlich gefunden (Tabelle 1). 
Bei weitgehender Ubertragung des rJ-Wasserstoffs auf 
die Base ist aukrdem eine stetige Abnahme des Wasser- 
stoff-Jsotopeneffekts zu erwarten, wenn man zu schlech- 
ter austretenden Gruppen iibergeht (s. S.  735, Folgerung 
B). Der Isotopeneffekt k,,/kD von 7,l fur x Br stellt 
ctwa das Maximum dessen dar, was man nach der 
Theorie von Bigeleisen voraussagen kann; man dad  
daher annehmen, daB hier im 'Ubergangszustand der 
Wasserstoff gerade halb iibertragen ist. Die iibrigen 
Werte des Isotopeneffektes (Tabelle 1) nehmen in der 
envartcten Reihenfolge ab. 
Wcnn der Ubergangszustand der Eliminierung aus dem 

Sulfonium-Salz [X = S(CH3)2] weit auf der Seite des 
,,carbanion-ahnlichen" Extrems liegt, sollte der Isoto- 
peneffekt des Schwefels (k~-32/k~-34) klein sein (Fol- 
gerung A, S. 735). Er betragt in der Tat nur 1,0015; fur 
die SN I -Zersetzung des tert.-Butyldimethylsulfonium- 
Ions in Wasser liegt er bei 1,018 [42]. Letzterer Wert 
liegt recht nahe bei dem nach Bigeleisen berechneten 
Maximum. 

8 

Eliminierung bei Benzyl-dimethyl-chlormethan (VIII) 

Verbindung VIII liefert in Methanol mit CH30° oder 
C2H5S^ als Base die beiden Olefine IX und X [43]. 

IX X 

Tabelle 2 enthalt die bimolekularen Geschwindigkeits- 
konstanten fur die beiden Teilreaktionen. Das Mer- 
captan-Anion reagiert mit Abstand schneller [31,32]. 
Fiihrt man in P-Stellung zwei Deuterium-Atome ein, so 
geht mit beiden Basen die Gcschwindigkeit etwa um 
den Faktor 2,5 zuriick. Der Isotopeneffekt ist geringer 
als der in Tabclle I ; die Abnahme geht nur zum geringen 
Teil auf die Temperaturdifferenz (76 an Stelle von 
30 "C) zuruck. Dies deutet gemid3 S.  735 auf einen ,,ex- 
tremen" Mechanismus. Da zwei Methylsubstituenten in 
oc-Stellung vorhanden sind (Faktor 2, S. 734), durfte sich 
der Mechanismus dem ,,E 1-ahnlichen" Extrem an- 
nahern. 

Tabelle 2. Eliminierung aus Renzyl-dimethyl-chlormethan (VIII) 
bei 76 "C in Methanol 1431; RG-Konstantan 104 k2 (I/Mol.sec) 
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Der Quotient 6krx/2kx ist ein MaR fur die Reaktions- 
beschleunigung durch Einfuhrung einer Phenylgruppe 
in $-Stellung; die unterschiedlichc Anzahl der p-Wasser- 
stoffatome der Benzyl- bzw. Methylgruppen wird dabei 
durch die eingefugten Zahlenfaktoren berucksichtigt. 
Die bei diesen Experimenten gefundene Beschleunigung 
um den Faktor 6,7 bzw. 12 ist viel geringer als die beim 
Athylbromid beobachtete Erhohung der Eliminicrungs- 
geschwindigkeit auf das 526-fache bei Einfuhrung einer 
3-Phenylgruppe [MI. Fur einc Reaktion mit einem Me- 
chanismus, der ,,links" vom ideal synchronen liegt, ist 
eine nur geringe Beschleunigung durchaus zu erwarten 
(zum EinfluB von y-Substituenten, vgl. S. 734). Wegen 
des geringen H.D.-Isotopencffektes und des geringen 
Einflusses von $-Substituenten muB man die Eliminie- 
rung von VIII auf der linken Seite der Skala einordnen, 
wo die Losung der CX-Bindung gegenuber derjenigen 
der CH-Bindung einen Vorsprung hat. 
Der EinfluR des Phenylsubstituenten in $-Stellung ist weniger 
eindeutig als der H.D-lsotopeneffekt. Der Substituentenein- 
fluR geht teilweise auf sterische Wechselwirkung zwischen der 
$-Phenyl- und der a-Methylgruppe im zu IX fuhrenden Uber- 
gangszustand zuriick. Dabei konnte - abgesehen von nor- 
maler sterischer Pressung - -  die Phenylgruppe aus der Ebene 
der in Entstehung begriffenen Doppelbindung herausge- 
drangt und so die Konjugation gestort werden. Doch sollte 
keiner der beiden sterischen Einflusse wesentlich sein. solange 
die neue Doppelbindung nur schwach ausgebildet ist, was 
wegen des Wasserstoff-Isotopeneffekts wahrscheinlich ist. 

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

0 
X a --N(CHj)j 
X -  -0Ts 

64 % 2 %  
20 % 53 % 

Die Umsetzung des trans-2-Phenylcyclohexyl-trimethyl- 
ammonium-Ions mit KOH in Athanol liefert vorzugs- 
wcise I-Phenylcyclohexen, das Produkt der cis-Elimi- 
nierung [45]. Es wurde naxhgewiesen, daR diis andere in 
Frage kommendc Produkt, das 3-Phenylcyclohexen, 
unter den Reaktionsbedingungen nicht isomerisiert 
wird. Der Ubergangszustand, der zum 1-Phenylcyclo- 
hexen fuhrt, sollte wegcn der schlecht austretenden 
Gruppe (Faktor 3, S. 734) und des Arylsubstituenten in 
$-Stellung (Faktor 5 )  weit auf der Seite des ,,carbanion- 
ahnlichen" Extrems liegen. Daher sollte das trans-Prin- 
zip geringere Bedeutung haben (Folgerung C von S. 735). 
Das Experiment zeigt nun, da.0 die giinstige Wirkung 
der $-Arylgruppe groR genug ist, um die stereoelektro- 
nische Schranke zu uberwinden. 

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

[44] M .  L. Dlrar, E. D .  Hughes, C. K .  Ingold 11. S.  Masternmn, J. 
chcm. SOC. (London) 2055 (1948). 
[45] S. J.  Cristol u. F. R .  S /ermi /z ,  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 .  Berclrtolilu. D. L.  Ross, ibid. 83, 3859 (1961). 

Hier sollte die Bedingung der trans-Orientierung vie1 
strenger gelten. Das Hauptprodukt ist nun auch tat- 
sachlich 3-l'henylcyclohexen. 
Die Reaktion des trans-2-Phenylcyclohexyl-tosylats mit etwa 
0,2 M lthanolischer KOH verlief nicht eindeutig nach zweiter 
Ordnung [45]. I n  17-proz. Ausbeute wurden Substitutions- 
produkte (Ersatz, von -0Ts durch -OH oder -0CzHs) ge- 
bildet, die fur einen SN I-El-Solvolysemechanismus charak- 
teristisch sind. Es ist jedoch sicher, daO das 3-Phenylcyclo- 
hexen zurnindest in betrachtlichen Mengen nicht nach 
dem El-Mechanismus entsteht, da letiterer der Saytzeff-Regel 
folgt [2, 3, 431. Der Anteil des 3-Phenylcyclohexens irn Pro- 
duktgemisch der E2-Eliminierung ubertrifft die angegebenen 
Zahlenwerte irn gleichen MaR, wie Olefin nach dcn? El-Me- 
chanismus gebildet wird. 

Eliminierung bei 1.2-Diphenylpropyl-halogeniden 
und verwandten Verbindungen 

lm Molekiil des I-X-1.2-Diphenylpropans befinden sich 
zwei axymmetrische KohlenstoFatome. Zu X ist nur ein 
?-Wa,sserstoff?,tom vorhanden; die trans-Eliminierung 
RUS den diastereomeren threo- und erythro-Formen er- 
gibt cis-trans-isomere Olefine. 

X 
threo trans 

H 

x 
erylhro cis 

Wie obcn erwahnt, konnen Wechselwirkungen zwischen 
benachbarten Gruppen (,,eclipsing interartions"), wie 
zwischen sr-Phenyl- und $-Methyl- (in der threo-Reihe) 
oder zwischen a-Phenyl- und $-Phenylgruppe (in der 
erythro-Reihe) die freie Energie des Ubergangszustandes 
beeinflussen. Da die Phenylgruppe grol3er ist und in x-  
und $-Stellung die Eliminierung durch ihren mesomeren 
Effekt begunstigt, sollte die Geschwindigkeit in der 
erythro-Reihe wirksamer verringert werden. Das Ge- 
schwindigkeitsverhaltnis kthreo/kerythro k m n  daher als 
Ma13 fur diese Wechselwirkungen und die ,,Flechheit" 
des Molekuls im Ubergangszustand betrachtct werden 
P O I .  
Einige Werte kthreo/kerythro sind in der Tabelle 3 an- 
gegeben. Wcgen der r-Phenylgruppe, die den Mechanis- 
mus stark nach dem ,;E 1-ahnlichen" Extrcm verschiebt 
(Faktor 1 von S. 734), und der $-Methyl- und 9-Phenyl- 
gruppe, deren Einflusse sich teilweise kompensieren 
(Faktoren 5 und 6), ist ein Mechanismus weit auf der 
,,linken" Seite zu erwarten. ,,Eclipsing eflects" sollten 
unbedeutend sein, was man auch fur X-CI findet 
(kthreo/kerythro - ] , I ) .  Geht man jedoch zu der sehr 
schwer austretenden Trimethylammonio-Gruppe uber, 
so sollte sich der Mechanismus (Faktoren 3 und 4) stark 
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Tabelle 3. 
Elirniniekg aus disstereomeren I-?(-I  2-Diphenvlpropanen [20] 

CI I , I  
N(CH3)j'- 57 
R r  5.4 
CI 15 

nach ,,rechts" verschieben, u. U. bis nahe an JV, w o  nun 
das Geschwindigkeitsverhaltnis mit kthreo/kerythro - 57 
einen g rokn  Wert besitzt. 
Fur X=Cl sollte sich der Mechanismus bei schlechterer 
lonensolvatation von ,,links" her weiter gegen 1V hin 
bewegen (Faktor 8), wobei kthreo/kerythro zunehmen 
sollte. Es steigt auch tatsachlich, und zwar von 1 , l  in 
Athanol auf 15 in tert. Butanol. Beim Ubergang zu einer 
besser austretenden Gruppe (Faktor 3) sollte die Ver- 
schiebung wieder rucklaufig werden; fur X-Br und in 
tert. Butanol fallt da.sGeschwindigkeitsverha1tnis auf 5,4. 
Diese Erklarung starnrnt im wesentlichen von Cratn, Grrrtre 
und DePriy (201. Sic fuhren die Anderung des Mechanismus 
beirn ubergang von C2H5O: /C2H50H zu (CHj)jCO-/ 
(CH3)jCOH teilweise auf die Variation der Base zttriick, deren 
EinfluB in der vorliegenden Arbeit unberiicksichtigt blieb. 

Cristol und Rly [26] untersuchten die Umsetzung von 
rneso- und ( t  )-1.2-Dichlor-l.2-diphenylathan niit N2.- 
triumhydroxyd in 92,6-proz. Athanol (Gewichts- :L). 
Das F-Chloratorn an Stellc der Methylgruppe (Faktoren 
6 und 7) sollte einen Ubergangszustand begunstigen, 
dcr dern ,,carbanion-ahnlichen" Extrern naher liegt; bei 
Zugabe von 7 % Wasser Zuni Losungsrnittel (Faktor 8 
von S. 734) ist jedoch eine Verschicbung in der umge- 
kehrten Richtung zu erwarten. Ma.n dzrf mnehmen, da[3 
der Ersatz eines Teils der Athykt-Ionen dureh Hydroxyl 
Ionen [46] nur geringen EinfluR euf die Natur des Uber- 
gamgszustandes hat. Dss Verhaltnis kdl/knleso, das hier 
dern Wert kthreo/kerythro entspricht, betragt 6,l (bei 
53 "C) rnit Chlor in $-Stellung, wahrend es bei dcr (5 
Methylverbindung nur 1 , I  erreicht (X-CI; Athanol als 
Losungsrnittel). Fur die Vcrschiebung gegen I V  hin 
scheint im wesentlichen der Austmsch des F-Substituen- 
ten verantwortlich zu sein. 

Eliminierung bei 
2-Alkylcyciohexyl-trimethylammonium-Ionen 

Bei der birnolekularen Reaktion des Neornenthyl-tri- 
methylammoniurn-Kations rnit Hydroxyl- oder Athylat- 
Ion entsteht hauptsachlich 3-Menthen [29,47], d. h. ein 
Saytzeff-Produkt aus einer quartairen Amrnoniumbasc! 
Da sich zowohl in der 2- r4s auch in der 4-Position trans- 

XI Produkt Produkt 
45 :,; 23 y, 

[46) R. G. Burns u. B. D. Orgland, Tetrahedron Letters No. 24, I 
(1960). 
[47] LV. Hiickel, U'. Tappe u. G .  Legu tke ,  Liebigs Ann. Chzm. 
543, 191 (1940); N .  L. MrNiveri u. J .  Rend, J .  chem. SOC. (Lon- 
don) 153 (1952). 

standiger Wasserstoff befindet, konnen fur diese Ver- 
letzung der Hofrnann-Regel keine ,,stereoelektroni- 
schen" Faktoren verantwortlich sein. 
Die Erklarung scheint in der betrachtlichen sterischen 
Pressung zu liegen, die in der Konformation XI vorhan- 

den ist. Diese Konforrnation, in der die (CH&N- 
Gruppe axial und anticoplanar zu den Wasserstoffen in 
2- und 4-Stellung orientiert ist, stellt die bevorzugte An- 
ordnung fur eine Elirninierung dar. Die Trimethyl- 
zmmonio-Gruppe wird in der Konforrnation XI so 
stark gegcn das Cyclohexan-Gerust gepreRt, da,B cine 
betrachtliche Triebkraft fur ihre Ablosung wirksarn 

wird. Die (CH3)3N-Gruppe ist daher in diesern Fall eine 
vie1 besser eustretende Gruppe'als sonst. Der Mechanis- 
mus wird infolgedessen aus seiner gewohnlichen Posi- 
tion - dern Geltungsbereich der Hofrnann-Regel (we- 
gender Faktoren 3 und 4) -. uber den Nullpunkt (Abb. 1) 
hinaus i n  den Bercich der Saytzeff-Regel verschoben, wo 
:3-Alkylgruppen reaktionsfordernd wirken (EinfluR von 
$-Substituenten, S. 736). Dime Erklarung starnmt im 
wesentlichen von Ifughes und Wilby [29]. 
Ahnlich fiihrt mch  das cis-2-Methylcyclohexyl-trinie- 
thylarnrnoniurn-Kation bei der Reliktion rnit waDrigern 
Alkali oder Alkoholat in Alkohol zu einern Saytzeff- 
Produkt [48]; das Olefin-Gernisch enthalt 94 97 % I -  
Methylcyclohexen. Der entsprcchende Tosylester, der 
nur 40 76 y i  der gleichen Verbindung liefert, befolgt 
die Saytzeff-Regel weniger streng. 

ca 

1 

/ \ H  
(11 H :  +OH-inH20 - - f  ' ~> - C H I  
' ' c 1 i 3  (oder OR- in ROH) \, '/ 

H X  

94 -97 % 
40 -76 % 

Fur das quartare Amrnoniurnsalz liegt auch hier wieder 
die Erklarung [48] in der Erhohung der Austrittsten- 
denz der Triniethylamrnonio-Gruppc. Der Effekt ist so 
ausgcpragt, daf3 diese sonst sehr trage austretende 
Gruppe die Tosyloxy-Gruppe uberflugelt. Die letztere 
wird deshalb nicht irn gleichen Mal3e aus dem Molekiil- 
verband herausgedrdngt, weil sie unrnittelbar am Cyclo- 
hexanring weniger Raurn beansprucht. 

Eliminierung bei 2-Halogen-pentanen 

Saimders, Fahrenlioltz und Lowe [49] fanden bei der 
Elirninierung rnit NaOC2H5 in Athanol gaschromato- 
graphisch folgende Olefinverhaltnisse: 

[48] T.  H .  Erouxlce u. W. H .  Souriders jr., Proc. chem. SOC. (Lon- 
don) 314 (1961). 
[49] W. H .  Sauridcrs jr., S.  R .  Falirenliolt: 11. J .  P. Lowe, Tetra- 
hedron Letters Nr. 18, I (1960). 
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Die Saytzeff-Regel wird bei der groRten austretenden 
Gruppe, dem Jod, am besten erfullt - entgegen der 
Hypothese von H .  C. Brown, wonach die Hofmann- 
Eliminierung durch voluminose Gruppen X begiinstigt 
wird [ 18,191. Diese Verbindungen sollten wegen der 
hohen Austrittstendenz (Faktor 3 von S. 734) ihrer an 
ein sekundares Kohlenstoffatom (Faktor 1 von S. 734) 
gebundenen Reste nach einem nahezu ideal synchronen 
Mechanismus oder unter etwas schnellerer Losung der 
CX-Bindung reagieren. Der ,,E 1 -ahnliche" Charakter 
des Ubergangszustandes ist beim Jodid am starksten 
und beim Chlorid am schwichsten ausgepragt (S. 734) 
(Faktor 3). Nach dem uber den EinfluD von 9-Substitu- 
enten Gesagten (S. 736) sollten die weiter ,,links" liegen- 
den Reaktionen einen grokren Anteil an Saytzeff-Pro- 
dukt liefern, was auch beobachtet wird. Saunders und 
Mitarbeiter [49] fanden bei Reaktionen von tert.-Amyl- 
chlorid und -bromid eine ahnliche Tendenz, wofur die 
gleiche Erklarung gilt. Bei tertiaren Halogeniden ware 
der Carboniumcharakter des C, im Ubergangszustand 
naturlich groDer. 

G .  SchluDbetrachtung 

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde auf Grund der An- 
nahme, da8 das relative AusmaB der CH- und CX-Bin- 
dungslosung im U bergangszustand verschieden sein 
kann, ein Reaktionsschema fur bimolekulare F-Elimi- 
nierungen entwickelt, das sich bei der experimentellen 
Prufung hervorragend bewahrte. Zahlreiche weitere Be- 
funde stehen in ebenso guter 'Ubereinstimmung; doch 
reichen die vorliegenden aus, urn Nutzen und Bedeu- 
tung der Theorie zu demonstrieren. 
Es ist angebracht, die Bedeutung dieser Theorie fur das 
alte Problem der Saytzeff- und Hofmann-Orientierung 
besonders zu erwahnen. Der EinfluB einer F-Alkyl- 
gruppe auf die Eliminierung auf diese Gruppe hin hangt 
sicherlich von der Art des Ubergangszustandes ab. Nur 
bei Reaktionen, die weit auf der ,,carbanion-ahnlichen" 
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-Orientierung keine be- 
sondere Rolle zu, zumindcst nicht in der Mehrzahl der 
Faille, bei denen die Reaktionspartner ,,normalen" Um- 
fang besitzen. Sterische Effekte konnen entscheidend 
sein, sobald ausnehmend sperrige Bascn oder P-Alkyl- 
gruppen vorliegen. Nur in solchen Fallen sind H.  C. 
Browns Beweise fur eine sterische Bestimmung des 
Reaktionsablaufs uberzeugend. 
Fuhren wir uns Browns Argumente fur die Beeinflussung 
des Reaktionsablaufs durch die G r o k  der austretenden 
Gruppe am Beispiel des sek.-Butyl-trimethylammo- 
nium-Ions vor Augen! XII, XIII und XIV stellen drei 
,,Atom-Lucke"-Konformationen bei Rotation um die 
Bindung zwischen den C-Atomen 2 und 3 der Butyl- 

gruppe dar. XI1 mit der 9-Methylgruppe in anti-Stel- 
lung zur Trimethylammonio-Gruppe ist die energetisch 

B 
H H 

XI1 XIV xv 

gunstigste Konformation. Von denjenigen Konforma- 

tionen, deren N(CH&-Gruppe sich in anti-Stellung zu 
einem 9-Wasserstoff befindet (XIII und XIV) - eine fur 
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 P-CH3 und 

N(CH3)3, was zur Erhohung der freien Energie fuhrt. 
Da jedoch im Ubergangszustand fur die Eliminierung 
zur Methylgruppe hin - er ist nicht aufgezeichnet - 

(3-CH3 und N(CH3)3 in der Konformation XI1 ange- 
ordnet sein konnen, wird der erwahnte sterische EinfluD 
die Eliminierung zur Athylgruppe hin verzogern, d. h. 
die Hofmann-Eliminierung begiinstigen. 
Die sterische Wechselwirkung zwischen P-Alkyl und der 
Gruppe X braucht jedoch nicht die Hauptursache fur 
diesen Eliminierungsablauf zu sein. Dagegen spricht, 
daD XVI bei der Behandlung mit Natriumathylat in 
Athanol etwa um den Faktor 10 langsamer reagiert als 

0 

0 

8 

CH~-CHI-CH-C(CH~), H -CHr-CH-C(CH,), 

@N(CHA @N(CH& 
XVI XVII 

XVII [17]. Im Grundzustand von XVI muB P-CH3 stets 

zu N(CH3)3 oder zur tert.-Butylgruppe (Gruppen mit 
gleichem Raunibedarf) in ,,skew"- Wechselwirkung 
stehen, wahrend im Ubergangszustand, der XV ahnlich 
ist, die ,,skew"-Wechselwirkung zwischen P-CH3 und 

N(CH3)3 verringert wird. Man mu13 also eine geringe 
Beschleunigung erwarten, wenn sterische Einfliisse ent- 
scheidend sind. Die Verlangsamung der Eliminierung 
durch die Einfiihrung der 9-Methylgruppe um mehr als 
den statistischen Faktor 3 beweist jedoch, daD ein nicht- 
sterischer Effekt wirksam ist, der bei der Eliminierung 
aus quartairen Ammoniumsalzen Hofmann-Orientie- 
rung begunstigt. Die Tatsache, daB der Grad der Ver- 
langsamung fast der gleiche ist wie bei der Einfuhrung 

einer a-Methylgruppe in CH3CH2N(CH3)3 legt nahe, 
daC dieser nicht-sterische Effekt die Reaktionsverlang- 
samung fast ihrem ganzen Betrag nach zu erklaren ver- 
mag. Banthorpe, Hughes und Zngold [17] haben dieses 
Problem experimentell und theoretisch ausfiihrlich be- 
handelt. 

[*I Sterische Wechselwirkung zwischen zwei vicinalen Gruppen, 
die raumlich so angeordnet sind, daD die Projektion ihrer Bin- 
dungsrichtungen auf eine Ebene senkrecht zur Bindung der bei- 
den benachbarten Stammatome einen Winkel von 60 ergibt. 

0 

a3 

al 

- 
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Der ,,kombinierte" Mechanismus 
(,,merged mechanism") 1501 

trans-4-tert.-Butylcyclohexyl-p-toluolsulfonat (XVIII), 
dcssen p-Toluolsulfonatgruppe aquatorial ,,eingefro- 
ren" ist, erleidet mit Halogenid-Ionen in Aceton zu 
25 30 % Eliminierung [50]. Da Halogenid-Ioncn sehr 

H H 

H X V l l l  

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 sol1 entweder 
durch AusstoRung des Tosylations ein Substitutions- 
produkt liefern oder unter Verlust bcider Anionen und 

H U 

eines 13-Wasserstoffs in ein Olefin ubergehen. Die Theorie 
fand spater auch die Zustimmung anderer Autoren 

Der Mechanismus erscheint auf den ersten Blick da- 
durch gerechtfertigt, daR cine normale E 2 nicht mog- 
lich sein sollte. In den letzten fiinf Jahren wurden aber 
verschiedentlich Verletzungen der ,,stereoelektroni- 
schen" Regel beobachtet. SchlieBlich erkannte man 
auch, daR die Basizitat im kinetischen Sinn den1 nuc- 
leophilen Charakter, einer ebenfalls kinetischen GroBe. 
eher parallel Iauft als der thermodynamischen Basizitat 
[55]. uberdies sind Halogenid-Ionen in hydroxylfreien 
Losungsmitteln kinetisch vie1 reaktionsfahiger als in 
Wasser oder Alkoholen [30]. Dies alles spricht gegen 
den ,,kombinierten Mechanismus". 
R i m  System 4-tert.-Butylcyclohexyl-X ubertrifft die 
Eliminierungsgeschwindigkeit fur axiales X die fur 
aquatonales um das 14- bis 65-fache. Dies entspricht 
einer Differenz A A F ~  - 1,8 bis 2,5 kcal/Mol. Solche 
AAF' -Werte sind ein Hinweis dafur, daR bci der Eli- 
minierung die Verbindung rnit trans-axialen Resten H 

[51-541. 

[50] S. Winstein, D .  Dorwish 11. N .  J .  Holness, J.  Amer. chern. 
SOC. 78, 2915 (1956). 
[51] E. L. Elielu.  R .  S. Ro, Tetrahedron 2, 353 (1958). 
[SZ] E. I.. Eliel u. R. G. Hobet,  J. Arner. chcm. SOC. 81. 1249 
(1959). 
(531 D .  S. Nuyce u. B. N .  Bastian, J .  Arner. chern. SOC. 82, 1246 
(1960). 
[54] G. A .  Gregorion, Chimika Chronika 23, 174 (1958). 

[55] J.  F. Bunnett, C. F. Hurtser u. K .  1'. Nohohediurr, I'roc. chcrn. 
SOC. (London) 305 (1961). 

und X einen deutlichen Vorzug vor dem trans-aqua- 
torialen System besitzt. Die AAF ' -Werte sind mit pra- 
parativen Beobachtungen [56] vereinbar, besonders 
wenn man berucksichtigt, daR eine Variation des Re- 
agens die Geonietrie des Ubergangszustandes und da- 
durch den EinfluR der Konformation auf den Reak- 
tionsverlauf verandern kann. 
Der ,,kombinierte Mechanismus" wurde auch fur die 
Dehydrobromierung von a-Bromketonen durch Amine, 
Bromid-Ionen u. a. vorgeschlagen [57]. Die Eliminie- 
rung verlauft recht leicht, besonders bei cyclischen Ke- 
tonen vom Typus XX; Z- bedeutet Schwefel oder 

- 

0 

xx ,I,/,, 
'A 

Stickstoff, also ein Atom mit freiem Elektronenpaar 
[58,59]. Gelegentlich wird die Eliminierung von einer 
Substitution begleitet oder sogar iiberflugelt ; dabei ver- 
driingt 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 namlich 
leicht mit nucleophilen Reagentien und nimmt wegen 
der Nachbarschaft der Carbonylgruppe eine positive La- 
dung nur ungern an. Beim Ef-Mechanismus sollte je- 
doch die Konjugation der Carbonylgruppe rnit der 
neuen Doppelbindung die Reaktion wirksam fordern. 
Dieser Effekt ist bei der Eliminierung aus XX besonders 
stark, da im Ubergangszustand der trans-Eliminierung 
eine durchgehende Konjugation von -2- rnit -CO- zu- 
standekommt [60,61). Da zwingende experimentelle Be- 
weise fur den ,,kombinierten Mechanismus" fehlen, be- 
trachtet man ihn am besten als interessante Spekulation. 
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