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Ober den Mechanismus von Kontakteliminierungen, ein Beitrag 
zum Verstandnis der Wirkungsweise polarer Katalysatoren 

Von Heinrich Noller, Paulino Andreu und Manfred Hunger[*' 

Es werdcn die auf  Ingold und seine Schule zuriickgehendcn, in der organischen Chemie 
ublichen Vorstellungen auf heterogen-katalytische Eliminierungen (meist aus Halogen- 
alkanen und aliphatischen Alkoholen) angewendet. Aus der Aktivitat der Katalysatoren, 
der Reaktivitat der Substrate (Reaktanten) und der Pnmaqroduktverteilung wird auf 
einen heterolytischen Mechanisrnusgeschlossen, ahnlich dem in flussiger Phase. Die Akti- 
vitat der Katalysatoren - Salze und Oxide - steigt mit zunehmender Ladung und abneh- 
mendem Radius der Kationen sowie mit zunehmender Basizitat der Anionen. Die Reakti- 
vitat der Substrate zeigt weitgehend die von der flussigen Phase bekannten 
Charakteristiken. Im Gegensatz zur flussigen Phase werden primar haufig die cis-Olefine 
bevorzugt. -Die Stereospezifitat der Reaktion wird von der relativen Starke der Wechsel- 
wirkungen zwischen dem Katalysator-Kation und der austretenden Gruppe X -  sowie zwi- 
schen dem Katalysator-Anion und dem austretenden Proton bestimmt. Beim konzertier- 
ten Mechanismus wurde bislang nur trans-Eliminierung gefunden. 

1. Einleitung 

In diesem Bericht sol1 ausschlieBlich von 0-Eliminierun- 
gen, meist aus Halogenalkanen und aliphatischen Alko- 
holen[1,21, die Rede sein. Es handelt sich hier stets um 
(bei der Reaktionstemperatur) gasformige Reaktanten 
und feste Katalysatoren. Der  Ort  der Reaktion ist die 
Oberflache des Festkorpers. 
X-C;C-H * C = C  + H X  B 

Die Kontakteliminierung (Eliminierung an Katalysato- 
ren) nimmt in mancherlei Hinsicht eine Stellung zwi- 
schen den Eliminierungen in fliissiger Phase und in der 
Gasphase ein. Die Eliminierung in fliissiger Phase wird 
allgemein als heterolytischer ProzeS angesehen. Fur die 
Gasphasenreaktion nimmt Macc0ll[~1 ebenfalls einen he- 
terolytischen oder, vorsichtiger ausgedruckt, ,,quasihe- 
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terolytischen" Verlauf an (s. dazu auch['], S. 182ff). Wir 
sind der Ansicht, daB auch die Kontakteliminierung he- 
terolytisch verlauft. Ein experimenteller Hinweis auf die 
Richtigkeit dieser Annahme ist der Befund, da8 dabei 
nur polare Substanzen - Salze und Oxide - katalytisch 
aktiv sind, nicht aber Metalle. Urn iiber den Mechanis- 
mus AufschluB zu erhalten, wurden die Kinetik, die Ak- 
tivitat der Katalysatoren, die Reaktivitat der Substrate 
sowie die Primarproduktverteilung untersucht. Die Re- 
aktivitat umfaBt auch den kinetischen Isotopie-Effekt, 
die Primarproduktverteilung auch die Verteilung von 
Isotopen in den Produkten. 

2. Kinetik 

Wie in fliissiger Phase ist bei Kontakteliminierungen 
zwischen E l - ,  E2- und ElcB-Eliminierungen zu unter- 
scheiden. Sie sind in Schema 1 zusammengestellt. 

X o  + @ C - C - H  
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Bei E l  beginnt die Reaktion mit der Abtrennung von 
X. D a  X in der Regel elektronegativer ist als H,  bildet 
sich im ersten Schritt ein Carbonium-Ion, das eine ge- 
wisse Lebensdauer hat und im zweiten Schritt ein Proton 
abgibt. Das Profit der potentiellen Energie hat zwei Ma- 
xima, rnit einem - dem Carbonium-Ion entsprechenden- 
Minimum dazwischcn. 

E l c B  (cB = ,,conjugated Base") beginnt mit der Tren- 
nung der C-H-Bindung. Das Energieprofil hat hier 
ebenfalls zwei Maxima; das Minimum dazwischen ent- 
spricht dcm Carbanion. 

Bei E2, auch konzertierte Eliminierung oder Mehr- 
zentrenprozeR genannt. werden H und X gleichzeitig ab- 
getrennt. Hochstens in Ausnahmefallen wird es sich da- 
bei aber urn einen exakt synchronen ProzeU handeln; 
vielmehr wird die Reaktion rnit der Verlangerung nur 
einer Bindung anfangen. Ehe jedoch deren Trennung 
vollstandig ist, beginnt die Losung der anderen Bindung. 
Im aktivierten Komplex ist die Trennung der beiden 
Bindungen sornit verschieden weit fortgeschritten['.?l. 
Die konzertierte Reaktion uberdeckt demnach einen 
breiten Rereich von Moglichkeiten mit Tendenz nach E l  
oder E l c B  hin. Wesentlich ist, dal3 das Energieprofil nur 
ein Maximum aufweist. 

In flussiger Phase wird erste Ordnung nach dem Reak- 
tanten und Unabhangigkeit von der Konzentration der 
Base als Kriterium fur E l  angesehen, zweite Ordnung, 
d. h. jeweils erste nach Reaktant und Base, als Kriterium 
fur E2. D a  bei der Kontaktreaktion die Anionen des Ka- 
talysators die Funktion der Base ubernehmen und ihre 
Konzentration sich nicht andert, muBte man sowohl beim 
Carbonium-Ion-Mechanismus ( E l )  als auch beim kon- 
zertierten Mechanismus (E2) erste Ordnungfinden. Dies 
ist in der Tat - mit gewissen Einschrankungen - das Er-  
gebnis der bisherigen Untersuchungen. 

Crerner und Baldt[J1 finden fur die katalytische HCI-Eli- 
minierung aus Athylchlorid b k  etwa 50% des Umsatzes 
erste Ordnung nach dem Reaktanten. Dies wird von 
Schwab und bestatigt. Noller und Wolffi6] kon- 
nen dann zeigen, daR Abweichungen von der ersten 
Ordnung auf dem EinfluR der Ruckreaktion, der Addi- 
tion, beruhen. Statt der einfachen Gleichung: 

KG = k,, p(C2H,CI) (1) 

ist eine Gleichung zu verwenden, die die Riickreaktion 
einbezie h t : 

(2) RG = k,, p(CzHcC1) - ka, p(C+j)p(HCI) 

(RG = Reaktionsgeschwindigkeit; k = Geschwindig- 
keitskonstante; el = Eliminierung; ad = Addition; p = 
Druck). Auch Simkovich und Wagnerl'] verwenden 
diese Gleichung. 

O b  der zweite Term ins Gewicht fallt, hangt von der Lage 
des Gleichgewichts ab. Heinzelmann[*I arbeitet unter 
Redingungen praktisch vollstandiger Eliminierung 
(Athylchlorid bei ca. 3003C, Drucke unter 50 Torr, 
Stromungsapparatur, Tragergas He, Katalysatoren 
MgSO, und A1?03). Gleichung ( I )  ist hier bis zu Um- 
satzen uber 80% erfullt. Die Konstante k,,nimmt jedoch 
mit zunehmendem Anfangsdruck ab. Bei einem gegebe- 

nen (Anfangs-)Druck und fur sich a k i n ,  d. h. ohne 
Storung durch die Addition betrachtet, verlauft die 
Eliminierung also nach erster Ordnung (unimolekulare 
Reaktion). 

Weitere Aufschlusse sind, im Gegensatz zur Flussigpha- 
senreaktion, aus der Kinetik schwerlich zu entnehmen. 

3. Aktivitat der Katalysatoren 

Ein allgemein akzeptiertes Ma13 fur die Aktivitat existiert 
nicht. Wir verwenden teils die Reaktionsgeschwindigkeit 
(RG), teils die Aktivierungsenergie (AE)I*]. 

3.1. Wirkung der Kationen 

Einen ersten uberblick gibt Tabelle 1. Die Erdalkalime- 
tall-Ionen sind wirksamer als die Alkalimetall-Ionen. Als 
Ursache dafur mag man das starkere elektrische Feld der 
zweiwertigen Kationen ansehen oder - was hier auf das 
gleiche hinauslauft - die starker elektrophilen Eigen- 
schaften. Innerhalb jeder der beiden Gruppen nimmt die 
Aktivitat von oben nach unten im Periodensystem, d. h. 
mit zunehmendem Radius, ab, wiederum der Starke des 
elektrischen Feldes (den elektrophilen Eigenschaften) 
entsprechend. 

'l'abelle 1. Aktivitaten (Aktivierungsenergien, A t )  van Alkalimctall- 
und Erdalkalimetallchloriden und -sulfaten. 1 .A; 1 . I emp .  ("C) 1 MeBlechnik I Reaklanl I ",:- 

lysator (hcal/mol) 

2-Chlor- 242 - 271 
Dropan 4aCI 362 - 393 stromend 

2-Chlor- SrCI, 20 128  - 171 s tat ia ,h  
82 - 142 1 :d,s1?, 1 i; 1 7 2 -  132 I I 

I . i l  

Auch das Anion ist von EinfluR. Schwabund Karatza~~'~] 
finden fur C,H,CI als Reaktanten an Ba[MnCI,] rnit sei- 
nem zweiwertigen Anion eine kleinere Aktivierungs- 
energie (13 kcalimol) als an den Komponenten BaClz 
(21 kcal/mol) und MnCI, (28 kcalimol) (Temperatur- 
bereich 330-380°C). (Zur Wirkung der Anionen siehe 
Abschnitt 3.3.) 

Tabelle 2. Zur Aktivitat der Kationen in Sulfatkatalysatoren: Reihen- 
folge der Aktivitaten, Aktivierungsenergien (AE). Temperaturbereiche 
sowie Kationenradien [ 141. Reakrant: 2-Brombutan: Pulstechnik [ 111). 

Aktivirriten [a] Mg" > Ba" > Be?' > Al" > L i t >  K -  

Kationen- 
radius ( A )  0.65 1 35 0.31 0.50 0.60 1 3 3  

AF. (kcal/mol) 30 16 24 5 26 I5 
Temp. ("C) 90- 100- 120- 150- 200- 170- 

120 160 220 250 330 380 

[a\  Als Ma0 der Aktivitat diente die Reaktionsgeschwindigkeit 

['I Gemeint ist die Arrheniussche Aktivierungsenergie. die wir der Ey- 
ringschen Aktivierungsenthalpie als gleichwertig anschcn (vgl.dazu [ 121). 
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Eine grundsatzliche Schwierigkeit bei Aktivitatsverglei- 
chen ist, daR sich beim Wechsel des Katalysators mehr 
als eine der Eigenschaften (Art, GroRe und Ladung der 
Ionen sowie Kristallstruktur) andern. In Tabelle 21'41 
vergleiche man besonders die Werte der Katalysatoren 
mit etwa gleich groRem Kation. Beim ubergang von 
2-Brombutan zu 2-Chlor-, 1-Chlor- und 1-Brombutan 
andert sich die Reihenfolge der Aktivitat der Kationen 
nur ~ e n i g l ' ~ ] .  Die einwertigen Kationen sind wiederum 
weniger aktiv als die hoherwertigen; Mg2- ist am aktiv- 
sten. Wurde die Aktivitat allein von der GroBe und der 
Ladung bestimmt, muate A13* jedoch aktiver sein. Ver- 
mutlich spielt auch die Zuganglichkeit eine Rolle, d. h. 
die Abschirmung etwa durch Anionen, die bei kleinen 
Kationen (Be2') relativ hoch ist und ebenso bei einem 
ungunstigen Zahlenverhaltnis von Kation zu Anion 
(A13+). In der Tat ist AlPO,, mit einem gunstigeren Ver- 
haltnis Kation zu Anion, aktiver als A12(S0,),[15]. Als 
MaR der Aktivitat diente hier die Reaktionsgeschwindig- 
keit. 

Bei zeolithischen Katalysatoren wird die Wirksamkeit 
der Kationen ebenfalls deutlich. Wie Venuro, Givens, 
Hamilton und Landisl161 finden, sind die Linde-Mole- 
kularsiebe X und Yllbal in der Lanthanoid-, Na-, Ni-, 
H- und Ag-Form fur die HCI-Eliminierung aus Athyl- 
chlorid aktiver als der Krackkatalysator 46  A1 (Silicium- 
Aluminium-Oxid) der Socony Mobil Oil Company (Ak- 
tivitatsmaR: Reaktionsgeschwindigkeit bei 260 "C). 

Ahnliche RegelmaBigkeiten finden sich bei der Dehy- 
dratisierung von Alkoholen. Galitsch et al.[t71 erhiel- 
ten mit I-Butanol an Zeolithen (Molekularsieben) die 
folgende Reihenfolge der Aktivitat (Reaktionsge- 
schwindigkeit): LiNaX > NaX > KNaX > RbNaX. 
Scharfet al.1181 fanden mit 1-Pentanol HNaY > ZnNaY 
> MgNaY > ZnNaX > MgNaX > NaY > NaX (Aktivi- 
tatsmaa: Reaktionsgeschwindigkeit im Temperaturbe- 
reich 170 bis 400°C). Wieder ist die Aktivitat der Katio- 
nen im wesentlichen durch deren Ladung (Wertigkeit) 
und GroRe bestimmt. 

3.2. Verwandtschaft zwischen katalytischer Eliminie- 
rung und Krackreaktion 

Die genannte Verwandtschaft kommt in den Arbeiren von Rabo 
et a ~ [ ' ~ l  zum Ausdruck, die wie wir das (durch GrbBe und La- 
dung bedingte) elektrische Fcld als maDgeblich fur die katalyti- 
sche Wirkung der Ionen ansehen. Die Reihenfolge der Aktivita- 
ten verschiedener Formen der Linde-Molekularsiebe X und 
Y1'6al fur die Krackung von Hexan ist die folgende: 
NaX = NaY = Silicium-Aluminium-Oxid (Krackkatalysator) < 
BaY < MgX < SrY < CaY < MgY. Die Y-Reihe ist aktiver 
als die X-Reihe, was einen gewissen EinfluB des ,,Anions" er- 
kennen IaSt. Eine entsprechende Aktivitatsfolge wird fur die 
Krackung von Cumol (Isopropylbenzol) gefunden: NaY < BaY 
< SrY < CaY MgY = B e y .  LaY hat eine vie1 hohere Krack- 
aktivitat als NaY (Reaktant: Butan, Aktivitatsmab: Reaktions- 
geschwindigkeit im Temperaturbereich zwischen 360 und 
500 "C). 

3.3. Wukung der Anionen 

Die Wirkungder Anionen (Tabelle 3) ist weniger durch- 
sichtig als die der Kationen. Eine gewisse Parallele zur 
Basizitat scheint vorzuliegen. Verrnutiich ist die wesent- 

liche GroRe nicht so sehr die Basizitat als vielmehr die 
Vereinigungsgeschwindigkeit zwischen Base und Proton, 
die mitunter als Nucleophilitat bezeichnet wird[?l. 

7abelle 3. Zur Aktivitat drr Amonen von Lithiumsalzen [ZO]: Reihen- 
folge der Akrivitaren, Akttvierungsenergien (AE) und Temperaturbe- 
rciche (Reaktant 2-Chlorburan; Pulstechnik [ 11 1). Als MaO der Aktivitat 
diem die Reaktionsgeschwindigkeit. 

A E  
(kcal/mol) 25  16 18 25 26 25 

Temp ("C) 150-260 170-375 160-440 190-400 200-400 290-420 

3.4. Vorstellungen uber die Katalysatorwukung 

Die Aufteilung der Katalysatorwirkung in einen kationi- 
schen und einen anionischen Anteil entspricht der in 
fliissiger Phase ublichen Unterscheidung zwischen katio- 
noiden (Lewis-sauren, elektrophilen) und anionoiden 
(basischen, nucleophilen) Bestandteilen des Reaktions- 
mediums. DaR diese doppelte Wirkung des Katalysators 
wichtig ist, geht schon daraus hervor, daR nur polare 
Substanzen die genannten Eliminierungen katalysieren, 
nicht aber Metalle[2'1. 

Die fur die Kationen und Anionen gefundenen Aktivita- 
ten sprechen dafur, daR das Kation aus dem Alkylhalo- 
genid das Halogen abtrennt, und zwar als Halogenidion, 
wahrend das Anion ein Proton von C, ubernimmt. Wie 
schon Schwab und Karat~asl'~] vorschlugen, ist die 
Wechselwirkung zwischen Katalysator und Reaktant 
dann - sterische Gesichtspunkte auRer acht lassend - 
wie in (1) zu formuheren. 

Die Wirkung des Kations scheint haufig entscheidender 
zu sein als die des Anions. Es sieht so aus, als ware der 
Angriff der elektrophilen Zentren des Katalysators (Kat- 
ionen) auf die C-X-Bindung wirksamer als der Angriff 
der nucleophilen (basischen) Zentren (Anionen) auf die 
C-H-Bindung. Da im Fall X = Halogen die C-X-Bin- 
dung leichter zu trennen ist als die C-H-Bindung, lage 
dem das einleuchtende Prinzip zugrunde, daR die Reak- 
tion durch den Angriff des Katalysators auf die schwach- 
ste Stelle des Molekiils eingeleitet wird. (Zur Anwen- 
dung der Halbleitertheorie der Katalyse auf Eliminie- 
rungsreaktionen ~ i e h e l ~ . ~ ~ ] . )  

4. Reaktivitat 

4.1. Leichtigkeit des Austritts der Gruppe X 

Mit 1- und 2-X-Butan wurde an den Sulfatkatalysato- 
renl141 der Tabelle 2 sowie an Calciumsulfat und -phos- 

die unten angegebene Reihenfolge fur die Leich- 
tigkeit des Austritts gefunden: 
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X Hr = CI > OH > NH: > C,H. 
homolytischc Trennungs- 65 82  93 78 94 
energie 1241 dcr C-X- 
Bindung in C.H. X 
(kcal/mol) 

Die Leichtigkeit des Austritts-als MaB wurde die Reak- 
tionsgeschwindigkeit im Temperaturbereich zwischen 
200 und 350°C herangezogen - lauft demnach nicht der 
homolytischen Trennungsenergie parallel. 

4.2. Pnmare, sekundiire, tertiiire Kohlenstoffatome 

Die Leichtigkeit des Austritts eines Substituenten X 
hiingt auch davon ab, o b  er an ein primares, sekundares 
oder tertiares Kohlenstoffatom gebunden ist: wie in flus- 
siger Phase wird der Austritt in der angegebenen Rei- 
henfolge leichter. An CaClz wurden zwischen 100 und 
350 “C die folgenden Aktivierungsenergien (in kcalimol) 
gefundenl”]: 

c-c-c-c c-c-c-c c-c-c c-c-c-c 
I I I I 

c: 1 C1 c1 c1 
2 9  1 t i  10 G 

Fur die Krackreaktion an Silicium- Aluminium-Oxid 
lautet die ReaktivitatsreihelZh1: tert.-Butylbenzol > 
sek.-Butylbenzol > Cumol (Isopropylbenzol) > n-Bu- 
tylbenzol. Hier zeigt sich wieder die Ahnlichkeit von Eli- 
minierung und Krackreaktion. Dies gilt auch fur das 
Kracken von Aliphaten: Bei Hexan wurde beobach- 
tet [?’I, daB sich die relative Reaktivitat von primaren, 
sekundaren und tertiaren Kohlenstoffatomen wie 1 : 2 : 
20 verhalt. Dohse fand diese Reaktivitatsfolge schon 
193 1 fur die Alkoholdehydratisierung an Bauxit (Ta- 
belle 5 ) .  

4.3. Wirkung von Substituenten 

Mit einer Reihe von 1-Chlor-n-alkanen wurden an 
BaSO, zwischen 160 und 400°C folgende Aktivierungs- 
energien (AE) erhalten[291: 
Aniahlder C-Atome 2 3 4 5 6 7 
AE (kcalhnol) 17 I?. 19 15 10  10 

Die Aktivierungsenergie andert sich nicht monoton mit 
der Kettenlange (P-Substitution dureh Alkylgruppen). 
Vermutlich handelt es sich um ein in seinen Einzelheiten 
schwer zu ubersehendes Zusammenspiel von Nachbar- 
gruppeneffekten und induktiven Effekten. Schon der in- 
duktive Effekt der Alkylgruppen ist gegenlaufig. E r  be- 
gunstigt einerseits den Austritt des X@, erschwert aber 
andererseits den des Protons (auch C, erhalt mehr nega- 
tive Ladung und halt darum das Proton starker fest). 
Letzteres wirkt sich beim E2-Mechanismus starker aus 
als bei E l .  Nach Bunnetd’l verschiebt 0-Alkyl den Me- 
chanismus nach El  hin (Tabelle 11). 

Ober elektronegative Substituenten in &Stellung - die 
nach Bunnerf(*I den Reaktionsablauf in Richtung E l c B  
verschieben - gibt Tabelle 4 Auskunft. Die Katalysato- 

ren MgSO, und K,CO, verhalten sich hier deutlich ver- 
schieden. MgSO, ist ein E l - ,  K,CO, ein E2- 
Katalysatorl’l (Naheres dazu s. Abschnitt 5.4.). Bei E l  
erschwert das 0-Chlor-Atom den (geschwindigkeitsbe- 
stimmenden) Austritt des Chlorid-Ions und die Bildung 
des Carbonium-Ions; bei E2  tritt diese Erschwerung 
zwar auch auf, wird aber uberkompensiert durch die Er- 
leichterung des Protonenaustritts und die Konjugation 
der p-Elektronen des verbleibenden Chlors mit der sich 
ausbildenden Doppelbindung. 

Eine Phenylgruppe in P-Stellung wirkt ahnlich wie ein 
elektronegativer Substituent (siehe Tabelle 7) .  

Tabelle 4. Aktivierungsencrgicn [30] (in kcalimol) zwischen 160 und 
350°C fur elektronegativ (mit Chlor) substituiertes Xthan. 

Rea k tan I 

Katalysator MgSO, 23 sehrhoch 33 sehr hoch 2 1  

Katalysator K&O, 24 16 24 14 33 
( E l )  

( E 2 )  

a-Substitution durch eine Methylgruppe erhoht die Re- 
aktivitat betrachtlich (Tabelle 5). Der Effekt ist in seiner 
GroBe ahnlich dem von Macc0ll[‘.~1 und fruher von Bar- 
t0nl~~1 fur die Homogenreaktion in der Gasphase gefun- 
denen. In der Homogen- wie in der Kontaktreaktion sind 
die Aktivierungsenergien eher wie die Energien der he- 
terolytischen als die der homolytischen Trennung abge- 
stuft. Maccoll schlieat daraus, daB es sich bei der Gas- 
phasenreaktion um einen (quasi-)heterolytischen Pro- 
zeB handelt, ahnlich E l  in flussiger Phase. Wir nehmen 
dasselbe fur die Kontaktreaktion an. Ahnlich verlaufen 
die Aktivierungsenergien fur die Alkoholdehydratisie- 
rung an Bauxit[”] (Tabelle 5). 

Tdbelle 5. a-Substitution durch elektronenahgebende Substituenten 
(Methyl), Aktivierungsenergien (AE) fur die Kontaktreaktion an LiCl 
und die Homogenreaktion, dam Energien der homolytischen und hete- 
rolytischen Trennung (D) (alle in kcalimol). Zum Vergleich: Aktivie- 
rungsenergien der Alkoholdehydratisierung an Bauxit (Aktivierungs- 
energie gemessen zwischen 150 und 4OOOC). 

c. 
C - C - C  c - F x - c  A 

x-c-c 

Katalysator LiCl 191 2s 20 16 

Homogenreaktion l l .31 60 5 1  41 

D (R-CI) 81 8 2  7 8  

(X=CI) At: 

(X-CI) AE 

1) (R‘-CIG) 193 166 1 so 

Katalysalor 
Bauxitiini ( X =  OH) A E  31 2 5 . 5  2 0  

[‘I Solche Angaben sind stets relativ gemeint, denn der Mechanismus 
hangt ja auch vom Reaktanten ah. Hier heifit das: KKO,  liegt mehr auf 
der E2-Seite als MgSO,. Hatte man aber - was unserer Erfahrung nach 
mit unseren Substraten nicht zutrifft - mit MgSO, schon einen E2- 
Mechanismus, dann hatte man mit KKO, eine Verschiebung nach ElcB 
hin (vgl. [2]). 
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Fur die Addition in der Gasphase (Homogenreaktion) 
erachtet Bantborpe[ll den Obergangszustand (2) fur 
wahrscheinlich. Im Sinne des Prinzips der mikroskopi- 
schen Reversibilitat schlagt er diesen gleichen uber -  
gangszustand auch fur die Eliminierung in der Gasphase 
vodll. 

I I  

Fur die Kontaktreaktion scheint uns im El-Fall ein ent- 
sprechender Obergangszustand (3) nahezuliegen. Der 
aktivierte Komplex (3) benotigt zu seiner Bildung offen- 
sichtlich weniger Energie als (2), und darauf beruht die 
Katalysatorwirkung. 

Die Wirkung des Katalysators ist der eines solvatisieren- 
den Losungsmittels vergleichbar. Wie Gufmand3?l 
zeigte, ist die Befahigung eines solchen Losungsmittels 
zur Heterolyse kovalenter Bindungen und zur Stabilisie- 
rung der dadurch entstandenen Ionen ein koordinations- 
chemisches Phanomen. In ahnlicher Weise bewirkt der 
polare Katalysator die Heterolyse der bei der Reaktion 
zu trennenden Bindungen, indem er die im ubergangs- 
zustand auftretenden ionischen Gebilde durch koordi- 
native Wechselwirkung stabilisiert. Die - in der Ernied- 
rigung der Aktivierungsenergie bestehende - Katalysa- 
torwirkung ist demnach ebenfalls als koordinationsche- 
rnisches Phanomen aufzufassen. Unterschiede sind 
allenfalls darin zu sehen, daB bei der Katalyse keine 
,,Rundum-Solvatation” auftritt und daR es sich bei den 
ubergangszustanden urn entlang der Reaktionskoordi- 
nate instabile Gebilde handelt. 

Elektronegative Substituenten in a-Stellung beeintrach- 
tigen die El-Eliminierung (Katalyse durch MgSO,, Ta- 
belle 4), weil das zweite Chloratom dem ersten die Mit- 
nahrne der Elektronen erschwert. Die E2-Eliminierung 
wird dagegen nicht beeinflufit (Katalyse durch K,CO,, 
Tabelle 4). Zwar wird sicher auch hier die Mitnahme der 

einen ubergang nach E2 - weil jetzt ja der Austritt 
des Chlorids noch schwerer, der des ‘Protons dagegen 
leichter ist, so daR beide Bindungen sich etwa gleich 
schwer losen -, und die Aktivierungsenergie der E2- 
Eliminierung kann wegen der Konjugationsmiiglich- 
keiten unter der von El liegen. An K,CO, dagegen 
kommt es zu einer weiteren Erschwerung des Chlorid- 
Austritts, die durch die Konjugation der entstehenden 
Doppelbindung mit zwei Chloratomen offenbar nicht 
wettgemacht wird. 

Mochida et al.i331 finden an mehreren Katalysatoren die 
in Tabelle 6 angegebene Reihenfolge der Reaktivitaten, 
die der an MgSO, (Tabelle 4) ahnlich ist. Dieselbe Rei- 
henfolge ergab sich nach Venuro, Givens, Hamilton und 
Landisllhl an einem mit Lanthanoiden belegten Moleku- 
larsieb (REX in Tabelle 6). 

Tabelle 6.  Zur Wirkung v o n  clektronegativen Substitucnten in a- und 
P-Stellung. 

Katalysator Reihenfolge dcr Reaktiviratcn [a] Llr. 

cI,c-c>cI,c-c>cI,c-ccI ( *CIC=CCI)> 1331 
cI,C-ccI,>cIc-cCI>cI~C-CcI ( *CI,C C )  

cI,c-c>cI,c-c>cI,c-c~l~>cI .(‘-CCI 1331 
( .cIc-ccI)>cIc-ccI>cI~c-ccI ( .CI,C Z C )  

SA-1 [bl 
A-H-I [cl 
Mg-lOX [dl 
Cr:Oj 

K E X  (el CI,C-c >CI,C-C >cIc-ccI 1161 

I 
[a] Als MaR diente die Rcaktionsgeschwindigkeit bci 300‘C 
[b] Silicium-Aluminium-Oxid (13% AIz03) .  
[cl Aluminium-Bor-Oxid (10% R z 0 3 ) .  
(d] Linde Molekularsicb 10 X, Mg-Form. 
[el Linde Molekularsieb 13 X. belegt mit einer Lanthanoldrn-Mischung. 

Substituiert man Athylchlorid in a- und p-Stellung durch 
Methyl oder P h e ~ ~ y l ! ~ ~ ] ,  so sind fur die Aktivierungs- 
energien die in Tabelle 7 angegebenen Reihenfolgen zu 
erwarten, je nachdem ob E l  oder E2 vorliegtl”]. Chlor- 
athan reagiert so schwer, daB es nur in einem Fall unter- 
sucht wurde. 1-Chlor- 1 -phenylathan reagiert dagegen so 
lcicht, daR die Aktivierungsenergie nicht bestimrnt wer- 
den konnte. Die (El-artige) Homogenreaktion findet 
hier durch die a-Phenylgruppe so vie1 Unterstutzung, 
daB sie schon bei etwa 100°C vollstandig ist. 

Tabcllr 7 .  Zur Wirkung der Methyl- und Phenylsuhstitution. Erwarrete Rcihcnfolge der Aktivierungsenergien 
(AE)  und gefundenc Aktivirrungscncrgien (in kcal/mol). gemcsscn zwischen 100 und 450°C. 

~~ 

Gefundene AE 
anMgSO, - 6 9 11 19 
an BaSO, 8 10 IS - 

ErwarieteReihen- ( : ; - c - c  : C I - C - C - C ~ F I ,  c c-c-(: < el-c-C-c < C ~ - ( : - C  

fur E2 
I 

folge der AE C61i5 61 

Gefundcnc A E  
- an K,CO, 17 24 38 - 

a n  KIPO, 9 13 18 - 

Elektronen erschwert, doch wird dies kompensiert durch M~SO,  und B ~ S O ,  ( ~ l - ~ ~ ~ ~ l ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  stimmt die 
die Konjugation des verbleibenden Chlors mit der ent- gefundene Reihenfolge mit der erwarteten uberein. An 
stehenden Doppelbindung. K2C0,  und K3P0, (E2-Katalysatoren) hat zwar 1- 
Ein zweites zusatzliches Chloratom (l,l,l-Trichlor- Chlor-2-phenylathan wie erwartet die niedrigste Akti- 
athan, Tabelle 4) bewirkt an MgSO, wahrscheinlich vierungsenergie, doch sollte der Unterschied zwischen 
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1- und 2-Chlorpropan geringer sein. Vermutlich bedeu- 
tet der grol3ere Unterschied, dal3 die Trennungder C-CI- 
Bindung im ubergangszustand vie1 weiter fortgeschrit- 
tcn ist als die der C-H-Bindung, d. h., daR eine konzer- 
ticrte Reaktion mit Tendenz nach E l  vorliegt[1.2]. 

4.4. Kinetischer Isotopie-Effekt 

An Magnesiurnsulfat und Magnesiumphosphat wurde 
die Rcaktionsgeschwindigkeit der folgenden Reihe be- 
stimmt: CH,-CHCI-CH, (D,)), CH,-CDCI-CH, (D]), 
CD,-CHCI-CD, (Dh), CD,-CDCI-CD, (D7). Die Ge- 
schwindigkeit von D,, ist praktisch gleich der von D, ,  die 
von D,gleich der von D,. Das Verhaltnis k(Do,,)/k (D6,,) 
der Geschwindigkeitskonstanten betragt bei 320 "C an 
Magnesiumphosphat[3sI 1.7; bei 160 'C an Magnesium- 
sulfat["l 3. Isotopie-Effekte von dieser GroOe sind rnit  
einem El-Mechanismus vertraglich['l, wie er fur die bei- 
den Katalysatoren zu erwarten ist (s. Abschnitt 5.4). Mit 
den Cg-deuterierten Alkoholen Isobutanol (CH&CD- 
C H 2 0 H ,  sek.-Butanol C,D5-CH(0H)-CH, und tert.- 
Butanol (CD,),COH finden Knozinger und Scheglilal"1 
an A120, einen Isotopie-Effekt (k,/k,) zwischen 3.95 
(s-BuOH bei 120°C) und 1.7 (i-BuOH bei 200°C). Sie 
schlieBen auf einen E2-ihnlichen Mechanismus der De- 
hydratisierung, der rnit zunehmender Temperatur nach 
E l  iibergeht. 

Ein sekundarer Isotopie-Effekt wurde nicht gefunden. 
Bei Einfuhrung eines D-Atoms an C,, ist zwar stets 
dcr Umsatz des deuterierten Reaktanten etwas gerin- 
gcr als der dcs nicht deuterierten, doch bleiben die 
Unterschiede unter 10% (CH,-CDCI-CH3 an MgSO,, 
RaS0,I"'I; CH,-CDC1-C2H, an CaC1,[3XI: CH,- 
CDOH-C2H, an CaSO,["I). 

5. Die Primarproduktverteilung 

Die Bestimmung der Primarprodukte ist ein besonders 
wichtiges Mittel, um Einblick in den Mechanismus einer 
Reaktion zu bekommen. Wahrend die Gleichgewiehts- 
vcrteilung durch die Differenz der freien Energien (En- 
thalpien) bestimmt wird (sog. thermodynamische Kon- 
trolle), ist fur die Primarproduktverteilung die Differenz 
der frcien Aktivierungsenergien (-enthalpien) maOge- 
bend (kinetische Kontrolle). Im allgemeinen sollte sich 
darum die Primarprodukt- von der Gleichgewichtsver- 
teilung unterscheiden, ausgenommen allein den hochst 
seltenen Fall, dal3 die beiden Energiedifferenzen gleich 
sind. Man sollte darum stets kinetische Kontrolle finden. 
Meint man jedoch ,,thermodynamische Kontrolle" 
nachzuweisen, so darf man das entweder als Zeichen fur  
Sekundarreaktionen ansehen, die zu einem Gleichge- 
wicht fuhren, oder auch dafur, dal3 sich der Unterschied 
der beiden Energiedifferenzen wegen der hohen Reak- 
tionsternperatur nicht mehr auswirkt. 

5.1. Orientierung 

Bei Kontakteliminierungen aus Verbindungen, die meh- 
rere Olefine bilden konnen, wurde bislang praktisch 

immer Saytzeff-Orientierung gefunden: Es uberwiegt 
das Olefin mit der groBeren Anzahl Alkylgruppen. 
Dies gilt nicht nur fur 2-Halogenb~tane[?'.*~.'~-''1, 2- 
Halogenpentanel"] und tert.-AmylchloridIJ~I an zahl- 
reichen Salz- und Oxid-Katalysatoren, sondern auch fur 
2-Butanol[37.3y.43.J3al. Auch mit 2 - A m i n o b ~ t a n [ ' ~ ~ l  und 
ebenso rnit 2-PhenylbutanlLhl an Silicium-Aluminium- 
Oxid wird die Saytzeff-Orientierung bevorzugt. Die 
Saytzeff-Orientierung ist nach allgemeiner Ansichdl.'! 
charakteristisch fur E l  und allenfalls E2, weniger fur 
ElcB.  

Auffallenderweise findet man an Thoriumoxid bei der 
Alkoholdehydratisierung Hofmann-Orientierung: 2- 
Butanol bildet bevorzugt l-Buten['jl, und sogar 3- 
Methyl-2-pentanol gibt bei 360°C zu rund 80% 3- 
Methyl-l-penten[J51. 

5.2. Wagner-Meenvein-Umlagerung 

1-X-Butan reagiert bei Kontakteliminierungen zwar 
stets sehwerer als 2-X-Butan, doch sind die Produkte 
gleich und die Produktverteilungen einander haufig ahn- 
lich, insbesondere rnit X = CI, Br. Meist uberwiegt 2- 

Tahelle 8 .  Ahnlichkeit der Produktwrreilungen mir I -  und 2- 
Chlorhutan als Reaktantcn sowie Beispielc zur cis-Brvorzugung 1411. 

Kala- 
lysator 

I e m p  
1°C) 

240 
240 

245 
130 
1 RO 

390 
270 
330 
390 

Reaktant 

I-CI-Butan 
2-CI-HUldn 

I -CI-Hutan  
?-CI-Butan 
2-CI-Hutan 

I-CI-BlIldll 
2-CI-Hulan 
2-CI-Butan 
2-CI-Hutan 

RO 
I00 

70 
34 
97 

10 
10 
39 

100 - 

1 I 

46 

[a] Berogen auf den Reaktanten als 1 U U V  
[h] Bemgen auf die Summe der Burene alp 100% 

Buten[" 25.4"-421. Tabelle 8 gibt einige Beispiele. Ver- 
mutlich bcdeutet dies, daR sich aus beiden Reaktanten 
das gleiche 2-Butyl-Kation (4) bildet, bei 1-X-Butan 
hber das zunachst entstehende 1-Butyl-Kation dureh 
Wagner-Meerwein-Umlagerung. 

I I  H ri 
I 

I I  I 
X H  X c=c-c-c 

,T-&&c-c H,C-C-C-C 

4 1 f 

Diese Ahnlichkeit der Produktverteilung ist ein weiterer 
Befund zugunsten eines El-Mechanismus mit einem 
Carbonium-Ion als Zwischenstufe. AuBer den Hydrid- 
versehiebungen findet man auch Umlagerungen des 
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Kohlenstoffskeletts. Aus Neopentylbromid erhalt man 
an A1,0, schon urn 100°C 2-Methyl-2-buten (Haupt- 
produkt) und 2 - M e t h y l - l - b ~ t e n ~ ~ ~ ~ .  Die einzigen Kata- 
lysatoren, die aus 1 -Halogenbutanen bevorzugt 1 -Buten 
entstehen lassen, sind Lithiumsalze[:"~'1.3hl (Tabelle 8). 
Ersetzt man das Halogen durch einen schwerer austre- 
tenden Substituenten, so ist mit einer Verschiebung des 
Mechanismus in Richtung E2 zu rechnen. In der Tat er- 
halt man aus I-Butylacetat an MgSO, - fur Halogen- 
alkane ein ausgesprochener E l  -Katalysator - zwischen 
50 und 60% 1-Buten. An BaSO,, fur Halogenalkane 
ebenfalls ein El-Katalysator, wenn auch weniger bei E l  
als MgSO,, bildet sich ausschliealich 1 -Buten[''l. 

5.3. Die cis-Bevorzugung 

Eine auffallende Eigenschaft von Kontakteliminierun- 
gen ist es, daB primar hlufig das (thermodynamisch we- 
niger stabile) cis-Olefin vor dem trans-Olefin bevor- 
zugt wird (Tabelle 8). Fast immer wird das cis-Olefin in 
groReren Mengen gebildet, als dem Gleichgewicht ent- 

kiirzlich mit 2-Butanol an AlzO, das auBergew6hnlich 
hohe cidtrans-Verhaltnis 10 : 1 I J 3 1 .  

Besonders ausgepragt ist diese Eigenschaft an Lithium- 
salzen12"l, an sehr aktiven Katalysatoren ist sie weniger 
oder auch nicht vorhanden. (Besonders selektive Kata- 
lysatoren wie Lithiumsalze sind oft nur maRig aktiv.) Mit 
zunehmender Temperatur nahert sich die Verteilung 
dem Gleichgewicht. 

spricht[?(l.- " . -  '' . ix-J'.431. KnSzinger und Biihl fanden 

5.4. Stereoselektivitat und Stereospezifitat 

Wir gebrauchen den Begriff Stereoselektivitat im Hin- 
blick auf den Katalysator, den Begriff Stereospezifitat im 
Hinblick auf die Reaktion ganz allgemein. 

Eine der iMoglichkeiten, um uber Stereoselektivitat und 
Stereospezifitat AufschluR zu bekommen, ist die Ver- 
wendung ringformiger Verbindungen. Pines und Pillai 
kommen bei der Untersuchung der Dehydratisierung 
von Menthol und Neomenthol an A120, zu dem uberra- 
schenden Ergebnis, daB es sich urn eine trans-Eliminie- 
rung handeln muB[.'*1. Ein ahnliches Ergebnis erhielten 
Blanc und Pines["I, ebenfalls an AI,O,, mit anderen 
alkyl- und phenylsubstituierten Cyclohexanolen. Die- 
ser Befund dcr trans-Eliminierung wurde neuerdings 
von Blanchard und Canesson bestatigt, die die De- 
hydratisierung von 2-Methyl-1 -cyclohexanol an Tho- 
riumoxid untersuchten15"I. Ein entsprechendes Resul- 
tat erhielten wir bei der Kontakteliminierung von HCI 
aus Menthylchlorid und Neomenthylchlorid an CaC12 
und anderen Sa1zkatalysatorenl"l. 

Weiterhin bietet sich die Verwendung von Substanzen 
an, bei denen die Ausgangsposition von H und X relativ 
zueinander von vornherein festgelegt ist, z. B. von cis- 
und rrans-Chlorstilben, die beide Tolan ergeben. Un- 
tersuchungen mit einer groBeren Zahl von Salz- und 
Oxidkatalysatoren haben ergeben['"."l, daB beide Iso- 
mere reagieren, das cis-Isomer meist leichter als das 
trans-Isomer. Dies darf jedoch nicht ohne weiteres als 

cine Bevorzugung der cis-Eliminierung gedeutet wer- 
den, denn cis-Chlorstilben ist sichcr erheblich energie- 
reicher als trans-Chlorstilben (bei cis- und trans-Stilben 
betragt der Unterschied 9.5 kcal/mol["l). Darum steht 
cis-Chlorstilben dem aktivierten Komplex energetisch 
vermutlich naher als trans-Chlorstilben, auch wenn die 
beiden Komplexe nicht identisch sein sollten. Die Er- 
gebnisse zeigen, daB prinzipiell beide Eliminierungsme- 
chanismen moglich sind. 

Die beste Methode zur Erkennung von Stereoselektivi- 
tat und Stereospezifitat ist sehr wahrscheinlich die Ver- 
wendung von Verbindungen mit asymmetrischem a- 
und (3-C-Atom. Wir haben vie1 mit 2,3-Dichlor- 
butan [s4~ss.S5al ,  daneben auch mit 2 , 3 - D i b r o m b ~ t a n l ~ ~ l  
und 1,2-Dichlor-l,2-diphenylathanls7~ gearbeitet. 

Schema 2 gibt an, was man bei den 2,3-Dichlorbutanen 
fur die einzelnen Mechanismen zu erwarten hat. Den 
entscheidenden AufschluB erhalt man aus dem Verhalt- 
nis von cis- zu trans-2-Chlor-2-buten und aus dem Un- 
terschied dieses Verhaltnisses. je nachdem. o b  man von 
der meso- oder der DL-Form des Reaktanten ausgeht. 

H 

C l  

-HCI / 
meso 

I 

C L 9 .  E2, 

II,C cEL 11 
C1 C l  

-ll<'l \ 

H,C , F H 3  

H 

L kl, 

Schema 2 

Im Falle einer konzertierten cis-Eliminierung (E2) ent- 
steht aus der meso-Form das trans-, aus der DL-Form das 
cis-Olefin; bei einer konzertierten trans-Eliminierung ist 
es umgekehrt. Liegt jedoch ein El-Mechanismus vor, so 
erhalt man aus beiden Formen das gleiche Carbonium- 
Ion und aus diesem logischerweise das gleiche cisltrans- 
Verhaltnis der Olefine. 

In Tabelle 9 ist eine Reihe von Katalysatoren, nach fal- 
lender Stereoselektivitat geordnet, zusammengestellt. 
Als Ma8 dient die Verschiedenheit des Verhaltnisses von 
cis- zu trans-2-Chlor-2-buten, die aus der meso- und aus 
der DL-Form erhalten wurden. Die Stereoselektivitat 
nimmt zu mit abnehmender Ladung und zunehmendem 
Radius des Kations sowie mit zunehmender Basizitat des 
Anions. 

Dieses Prinzip ist einleuchtend, wenn man sich die bisher 
mehrfach erorterte Adsorption [wie in (l),Abschnitt 3.41 
und Wechselwirkung zwischen Reaktant und Katalysa- 
tor vergegenwartigt. cberwiegt die Wechselwirkung 
Kation-X, dann wird im ersten Schritt X@ abgetrennt, 
einem El-Mechanismus entsprechend. Dies ist an den 
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meisten Katalysatoren mit hoherwertigen Kationen - 
den aktiveren Katalysatoren - der Fall. Sind die Wech- 
selwirkungen Kation-X und Anion-H (etwa) gleich 
groR, dann liegt ein E2-Mechanismus vor. Zunehmendes 
Vermindern der Elektrophilitat des Kations und Erho- 

uberraschend ist, dalj bei E2  der trans-Mechanismus bei 
der Kontakteliminierung ebenso bevorzugt wird, wie dies 
von der fliissigen Phase bekannt ist. Die Frage, wie das 
Proton, das im aktivierten Komplex hochstwahrschein- 
lich von der Oberflache des Katalysators wegweist, an 

'I abclle I). Kcihcnfolgc dcr Stercoselcktivitat einiger Katalysatoren. angegeben durch das Verhaltnis 
(CIS - trans = 100) von cis- zu trans-?-Chlor-2-buten. erhalten aus der mrso- und der DL-Form von 
2.3-Dichlorbutan (s.  d a m  Schema 2). Die drei Gruppcn von Katalysatoren entsprechen getrcnnten 
Arhcitcn 

KBO? = K,CO! > K,PO, > K,S04 > BaCO, > Ca(BO,), > Ha,(PO,),> 

mrw 9113 9218 9317 86/14 87/13 46/54 69/31 
1)L. 9/91 7/93 11/89 11/89 19/81 19/81 25/75 
Tcmp ("C) 250 250 200 280 250 250 250 

rncw 17/83 9812 15/25 1 o / w  22/78 17/83 
I)L 17/83 I I35I651bl 40/601bI 10/90[bj 1 I 23/71 14/86 
Temp ("C)  200 3 30 330 350 220 220 

[a]  Reaktant 2.3-Dibrombutan. 
[h]  Die I)! -Form enthielt mehr als 10°C der meso-Form 

hen der Nucleophilitat (Basizitat) des Anions verschiebt 

diese gelangt, bleibt vorerst offen. Man mul3 annehmen, 
da13 das Proton beweglicher ist, als man hblicherweise 
plaubt (Tunneleffekt?). - 

demzufolge den Mechanismus von E l  nach E2 und ver- 
mutlich weiter nach ElcB,  was jedoch schwerer zu sein 
scheint. Im gleichen Sinn sollten Starkung der C-X-Bin- 
dung und Schwachung der C-H-Bindung wirken. 

Aluminiumoxid zeigt bei der HCI-Eliminierung partielle 
Stereoselektivitat[55al. Weitere Oxide wurden nicht ge- 
priif t . 

In Abschnitt 5.2 wurde die Eliminierung von Essigsaure 
aus 1-Butylacetat an BaSO, und MgSO, erwahnt. Nach 
Tabelle 9 zu urteilen, sollte die Eliminierung aus 2,3- 
Dichlorbutan an BaSO, einem gemischten Mechanismus 
folgen, an MgSO, einem reinen El-Mechanismus. Weil 
die C-0-Bindung starker ist als die C-CI-Bindung, ver- 
Iauft die Eliminierung aus 1-Butylacetat an BaSO, prak- 
tisch vollstandig nach dem E2-Mechanismus, was sich 

Bei der Dehydratisierung offenkettiger Verbindungen 
wurde der trans-Mechanismus in den letzten Jahren 
ebenfalls bestatigt. Hall1"I findet ihn mit [3-D]-DL- 
eryfhro- und [3-D]-~~-threo-2-Butanol an Alumini- 
umoxid. Zum gleichen Ergebnis kommen Narayanan 
und Pillai[Jsl bei der Dehydratisierung von threo-3- 
Methyl-2-pentanol sowohl an Aluminiumoxid als auch 
an Thoriumoxid. 

durch Fehlen von 2-Buten bemerkbar macht. Die Ole- 
finverteilung bei der Eliminierung an MgSO, deutet 5.5. Handelt es sich wirklich um eine P-Eliminierung? 

dagegen auf (?inen gemischten Mechanismus. Eine Im allgemeinen wird bei Eliminierungen dieser Art still- 
Verstarkung der C-X-Bindung verschiebt den Mecha- 
nismus in Richtung E2. 

Wieder findet man bei diesen Untersuchungen zur 
Stereospezifitat die Regel. daB aktivere Katalysatoren 
weniger selektiv sind. 

schweigend angenommen, daa es sich p-)=1iminie- 
rungen handelt, doch sollte dies gelegentlich uberpriift 
werden' 

Untersuchungen von Schwab[5yl uber die Dehydratisie- 
rung von CH,-CD,OH an mehreren Katalysatoren ha- 

Tabcllc 10.7.ur Frage einer P-t.liminierung (Dcuteriumvcrlust beivollsrindipem Umsati: Pulstechnik.) 

Karalysator Reakiant D-Cehalr Temp. Produkt(e) D-Gehalr I.ir 
[a 1 ("0 [a I 

CaSO, ClI,-CDCI-CH, 98 320 Propen 94 I101 
BaSO, CH,-CDCI-CH, 98 400 Propen 95 1101 
MgSO, CH:-CDCI-CH, 97 220 Propen 97 1361 

430 1-Buten 96 1391 
irons-2- Buten 88 
cis-2- Huten 80 

CaSO, CII,CI)OH-C,H5 96 

[a] Angegcbcn is[, U'IC vielc von 100 Molekulen dic dcr Formel entsprechcnde Zahl von D-Atomcn 
haben. 

Mit zunehmender Temperatur nimmt die Selektivitat 
generell ab. was ebenfalls im Sinne der Regel ist, denn 
mit der Temperatur wird der Katalysator .,aktiver", der 
Mechanismus verschiebt sich von E2 in Richtung E l .  

ben ergeben, daB zum groaten Teil (ca. 80%) der Was- 
serstoff der Methylgruppe zusammen mit der O H -  
Gruppe abgespalten wird, dal3 also die fi-Eliminierung 
zumindest iiberwiegt. Uber ahnliche Untersuchungen an 
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[2-D]-2-Chlorpropan sowie an [2-D]-2-Butanol untcr- 
richtet Tabelle 10. 

Haufig werden um 90% des im Reaktanten vorhandencn 
Deuteriums in den Produkten wiedergefundcn. Bei 
[2-D]-2-Butanol an CaSO, ist der D-Verlust in den 
drei Butenen verschieden gr0B1'~I. Die Bildung von 
1-Buten muate somit eine reine P-Eliminierung sein. Bei 
den 2-Butenen kann zwar eine geringfiigige a-Eliminie- 
rung nicht ausgeschlossen werden, ebenso denkbar und 
mit den ubrigen Befunden vertraglich ist aber. daB der 
D-Verlust mit der Struktur des intermediaren Carbo- 
nium -Ions zusammenhangt . 

Relativ gering ist der D-Verlust auch bei der HCI-Eli- 
minierung aus CH,-CDCI-CH, an MgSO,, CaSO, und 
BaSO,. 

Die Ergebnisse berechtigen jedenfalls zu der Annahme, 
daB es sich zum uberwiegenden Teil um eine b-Eliminie- 
rung handelt . 

6. Die den Mechanismus bestimmenden Faktoren 

In den meisten untersuchten Fallen haben wir es mit 
einem El -  oder E2-Mechanismus zu tun. Der  ElcB-  
Mechanismus konnte bislang nicht mit voller Sicherheit 
nachgewiesen werden, Hinweise liegen jedoch vorlhO]. Er  
sollte auftreten bei Systemen mit starker Wechselwir- 
kung Anion-H und schwacher Wechselwirkung Kation- 
X und/oder hoher Festigkeit der C-X-Bindung und 
geringcr Festigkeit der C-H-Bindung. 

bun nett^*] hat zusammengestellt, wie bei der Eliminie- 
rung in fliissiger Phase eine Veranderung im Reaktions- 
system den Mechanismus verandert. E r  hat sich dabei 
allerdings auf die Variationsbreite des konzertierten 
Mechanismus beschrankt. Wir glauben, daB man die 
uberlegungen getrost bis in die Bereiche von E l  und 
E l c B  ausweiten darf. 

Tabel le  1 1 .  Der  EinfluD verschiedener Faktoren auf den  Mechanismus 
von Kontakteliminierungen. Erklarungen siehe Text .  

Nr l ak to r  El E2 ElrH 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1 1  
12 

1 3  - 

a- Arylgrupps 
a-Alkylgruppe . 
$-Arylgruppe - .  _. 
pAlkylgruppe . 
ElekrronenanziehendLr a-Substituenr .- - - .A  

Elektronenanriehender $-Substiruenr - - - f  

Leichlcr austretends Gruppe X 
trleichlcrler 4usiriil dcs l'rotoiis . 
llohere Ladungdes Kauons 
Grolkrer  Kadius dec Kations . 
Hdhere Basizilat des Anions . -+ 

Hijhere Abschirmung des  Karions durch 
das Anion 

-. . 

. ~~ ~ 

. 
TempcraturerhBhung - -  

Wir geben in Tabelle 11 das Bunnettsche Schema in einer 
fiir die Kontaktreaktion modifizierten Form wieder. Die 
Eintrage 1-5 sowie 11 bediirfen keinen Kommentars. 
Die unter 6 aufgefuhrte Wirkung elektronenanziehender 
fi-Substituenten fehlt in Bunnetfs Schema. Eine solche 
Substitution sollte den Austritt von X erschweren, den 
des Protons erleichtern. Die wenigen experimentellen 
Befunde, etwa die in Tabelle 4 und 6, sind allerdings 
nicht eindeutig. 

Die Angabe ,,leichter austretende Gruppe X" unter 7 

sol1 sich einfach auf die zur heterolytischen Trennung der 
C-X-Bindung notige Energic beziehen. Es ist anzuneh- 
men, daB die Energie im ubergangszustand einen ent- 
sprechenden Gang aufweist. Bunnetr hat als weiteren 
Faktor die induktive Elektroncnanziehung der austre- 
tenden Gruppe aufgenommen, die den Mechanismus in 
Richtung E l c B  verschiebt. Wir lassen diesen Faktor weg, 
weil wir glauben, daB es bei der Kontakteliminierung 
schwer ist, Reaktanten zu vergleichen, die sich lediglich 
in diesem Punkt unterscheiden, nicht aber gleichzeitig 
auch in der genannten Trennungsencrgie. 

Wie schwer der Austritt des Protons ist (s. unter 8), wird 
ohne Zweifel durch die bereits angegebenen Faktoren 
bcstimmt, doch sind damit sichcr nicht alle die zahlrei- 
chen Variationen der Molekulstruktur erfaBt, die sich auf 
die Leichtigkeit dcs Protonenaustritts auswirken. 

Die Angaben untcr I) und 10 gelten nicht notwendi- 
gerweise fur ubergangsmctalle. Es  ist dcrzeit noch 
wenig bekannt, wie sich leere d-Orbitale auf die Eli- 
minierungsaktivitat auswirken. AuBerdem wird die glei- 
chc Abschirmung (uberdeckung) der Kationen durch 
Anionen vorausgesetzt. 

Die Kationen sind haufig kleiner als die Anionen. Solche 
Kationen sitzen in der Oberflache etwas tiefer als die 
Anionen (s. unter 12). Je  mehr dies der Fall ist, um so 
geringer ist die Wirkungdes Kations auf den Reaktanten, 
erstens wegen der groBeren Entfernung und zweitens 
wegen der starkcren Abschirmung durch die Elektro- 
nenwolken der Anioncn. 

Zu 13. Experimcntell wissen wir nur, daB eine Tem- 
peraturerhohung E2 nach E l  verschiebt 137.5'.si.ssal. Wir 
glauben aber nicht, daR man folgern darf, daR E l c B  
nach E2 vcrschoben wird. Der Pfeil ist darum nur von 
E2 nach E l  gezeichnet. Wir halten es fiir wahrschein- 
lich, daB der E2-Mechanismus durch eine Temperatur- 
erhohung stets in Richtung auf einen der lonenmecha- 
nismen (Carbonium-Ion- oder Carbanion-) verschoben 
wird. viclleicht je nach seincm Charakter bei der tiefe- 
rcn Tempcratur. Ware dies so, dann hl t tc  man hier 
ein weiteres Kritcrium dafur, o b  ein E2-Mechanismus 
E l -  oder ElcB-Charakter hat. 

Die hier zitierten eigenen Arbeiten sind unterstiitzt wor- 
den von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Verband der Chemischen Industrie, der Juan-March- 
Stiftung (Spanien) und dem Consejo Cientifico y Hu- 
manistico der lJnib#ersidad Central de Venezuela, denen 
wir allen zu Dank verpflichtet sind. Die Arbeiten wurden 
an mehreren Orten ausgefiihrt: am Physikalisch-Chemi- 
schen Institut der Universitat Miinchen, an der Escuela 
de Quimica der Universidad Central de Venezuela, Ca- 
racas, und am Centro Experimental der Universidad de 
Caraboho. Valencia (Venezuela). EinegroBere Zahl von 
Mitarbeitern war daran beteiligt, denen wirganz beson- 
ders danken mochten. Ihre Narnen gehen aus den Lite- 
raturzitaten hervor. Dariiber hinaus seien erwahnt: H. 
Kober. D. Moronta. L. Picott, A. Schwab und K. Seyf- 
fart. In der einen oder anderen Weise haben uns zahlrei- 
che weitere Kollegengeholfen. Eine Zeitlang wurden die 
Arbeiten in ganz besonderem MaBe auch von Dr. Luis 
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