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Substituce Sy1




Substituce S,2
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Eliminace

H H
] o
C—C—~G—>Cl —— BH + c=C,*
53 N
H H /N
e | eliminace jsou vyvolany bazi |
H

H,C—C—pgr + Na"HO ——— CH;—C=—=CH, + H,O +NaBr

B H
BCHB\/

Eliminace probihaji opét
mechanismem
monomolekularnim ( E1 ) nebo
bimolekularnim ( E2)

pfi eliminaci se odstépuje
halogen a vodikovy atom
na -C atomu




Eliminace E1

_© N_/ o

R—C C—X + B —> C—C + B + X

<N\

H

v=k.[RX]=- C% = 4 d[aC::(en]

reakce monomolekularni - eliminace E1

reakce charakteristicka pro rozvétvené halogenderivaty

Reakcéni koordinata




Substituce Sy1 a podobnost s E1




Eliminace E1

Pribéh eliminaci E1 za€ina stejné jako u Sy1 reakci tvorbou
karboniového iontu a je tedy typicky pro terciarni halogenderivaty

CH3 CH3 pomalu CH3 B Q CH
| -CI I CH3 CH30_ Na™* ?:;\ / 3
CH3—C—C—Cl ——» |CH;—C—C® — C
I o — l - CH;0H H3C/ .
CH3z CH3 CH; CHa | ryene C=—CH,
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HsC

| rychlost ur€ujici krok |




Eliminace E1

U nesymetrickych halogenderivatul, kde jsou rtizné typy p—vodikovych
atomd, plati Zajcevovo pravidlo:

K eliminaci dochazi tak, ze vznika termodynamicky nejstabilnéjsi olefin
(odstépuje se vodikovy atom z takového B-uhliku, aby vznikal olefin s
nejvice substituovanou dvojnou vazbou)

B B
CH —
BC|3H3| 3[3 B@ H3C\
CH3—C——C_CH2CH3 E— C:CHCH3
IOL - BH H3C\B/
CH, Br PN hlavni produkt
c}z{b CH3
Q
% B CHj
&\C/ teoreticky
H3C/ Ne—ch, Mozny produkt
/ > nevznika




Eliminace — Zajcevovo pravidlo

U nesymetrickych halogenderivatul, kde jsou ruzné typy p—vodikovych
atomd, plati Zajcevovo pravidlo:

K eliminaci dochazi tak, ze vznika termodynamicky nejstabilnéjsi olefin

(odstépuje se vodikovy atom z takového B-uhliku, aby vznikal olefin s
nejvice substituovanou dvojnou vazbou)

KBr



ELIMINACE E2
_ o N._/ 8

R—C cC—X + B —> C—C + BH+ X
B o /

R

v=k.[RX].[Bf = - 0% . d[‘c:::(en]

reakce bimolekularni - eliminace E2

reakce charakteristicka pro nerozvétvené halogenderivaty v pritomnosti bazi



E2.exe



MECHANISMUS ELIMINACE E2

o/ Y —~ N L5 \C:C/ o

B H C—X —» B-----H-----C——C-----

YK /N

reakcni koordinata:

sterochemie E2: reakce probihaji stereospecificky

usporadani pred eliminaci — atak vodikového atomu v antiperiplanarni konformaci
vuci odstupujicimu halogenu tzv. trans -eliminace




ELIMINACE E2 - stereochemie

R4
-HBr S
> R2 —~=R
R%| g© R”’"/
-Br
R1

trans- eliminace

odstupujici skupiny jsou v
antiperiplanarni konformaci

CH,




BN =

(2R,3S)-2-brom-3-methylpentan

CH3CH,CH—CH——CHj

napsat spravny vzorec
zobrazit ve Fischerové projekci

p @« P

CH3 Br

urcit spravné stereochemii

najit podle Zajceva odstépujici se proton .

H 3
CHj;
‘H——Br (S
2
3 1
H,C—¢—H"* (S)
2
trans- CH,CH3 ? CH,CH, CH,CH,4
H _
- Eliminace probiha stereospecificky trans.
CHj;
H3C///,,“
5. orientovat odstupujici skupiny do antiperiplanarni konformace
6. odstépit odchazejici skupiny a spravné pojmenovat
H3C-H,C

produktem reakce je (£)-3-methylpent-2-en




(1R,2R)-1-chlor -1,2-difenylpropan » 7
‘CH, Ph  CH,
4 | 2 Z
H—+Ph (R) 1
1
1 3 4
CITH (R)
2 \\\\\ antiperiplanarni
Ph Ph H konformace
produkt: o l Ph
/
(£)-1,2-difenylpropen CH3

H



Eliminace E1cB

_ e N/ o

W—-~C_C C X + B —> C— + B + X

/
W

H

v=k.[RX]=- (% = + d[aJ:(en]

W - je elektronakceptor

eliminace monomolekularni katalyzovana bazi

reakce charakteristicka pro halogenderivaty s kyselym vodikem, ktery je
primarné odstépen bazi a pak v pomalém kroku odstupuje halogenid. anion

Reakcéni koordinata




Eliminace E1cB - mechanismus

_ _ | W-je elektronakceptor ‘
6+H//\ ) ) N
5 + o 5- -BH Y la 8- -y \ /

i A p
8W<—Cé—>C—>X + B W<—(l3——>C—>X A c—
* /
6+£' rychle | H pomalu H
RX d[alken
v=k.[RX]=-d—[ ] = + i[alken]

dt dt

eliminace monomolekularni katalyzovana bazi

reakce charakteristicka pro halogenderivaty s kyselym vodikem, ktery je
primarné odstépen bazi a pak v pomalém kroku odstupuje halogenid. anion

Reakcéni koordinata
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Priklady E1cB eliminaci
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Vlivy faktoru na substituci a eliminaci

(vybér podminek k usmeérnéni reakci)

Sn1 / Sn2

E1/E2

S/E

Teplota

preferuje E

Efekt baze

- koncentrace baze

preference S\2

preference E2

preference E

(zvyseni)
-objemnost Sn1 E2 E
-sila baze S E2 E
(zvyseni)
Efekt nukleofilu SN2 E2 S
Efekt struktury
substratu
- vzrist a-vétveni SN E1 E
- vzrust p-vétveni SN E2 E




Bézné typy eliminaci

Eliminace halogenovodiku - dehydrohalogenace
vody - dehydratace
halogenu - dehalogenace

sulfonovych

kyselin

terciarnich - Hofmannova eliminace kvartenich
aminu amonium hydroxidu

kyseliny octove - pyrolyza acetatu

COS + MeSH - Cugajevova reakce

hydroxylaminu - Copeho eliminace aminoxidu




Eliminace 1,1- (a—eliminace)

o—eliminace jsou spojeny s pripravou reaktivnich struktur elektrofilnino

charakteru — karbenu

Cl
NaOH
H—>C—Cl ——»
Y - H,O
Cl

tvorba karbenu probiha u
systémdu, kde neni f—vodik
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Jiné metody pfripravy karbenu
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Cl3C—C—CCly - cnc—c—=ccl, —— PN + lcci,
OCH, ClsC OCH,
Cl + |CCI2
Zn

CH,l, — > Znl, + lCH,

© _ @ hv

|CH,-N=—N —> |cH, + N,
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Karbeny a jejich viastnosti

typickou vlastnosti karbenu je elektrofilita — reakce se systémy elektrondonornimi
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Reimerova — Tiemannova reakce
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