4. Eliminierungen 4.1

Eliminierung

Neben nucleophilen Substitutionen konnen Halogenalkane unter Abspaltung von Halogenwasserstoff
auch Eliminierungsreaktionen eingehen. Dabei entstehen Alkene. Die Konkurrenz zwischen Substitu-
tion und Eliminierung beruht darauf, dass ein Nucleophil auch als Base reagieren kann und somit ein
Wasserstoffatom in Form eines H'-Teilchens aus dem Substrat abspalten kann.

Durch Wahl der Reaktionsbedingungen lésst sich die Reaktion in Richtung Substitution oder Elimi-
nierung dringen. Die Bedeutung dieses Reaktionstyps liegt in der Bildung von Mehrfachbindungen
wie die C=C-Doppelbindung. Somit ergibt sich eine Darstellungsmoglichkeit von Alkenen durch Eli-
minierung

Wie bei der Substitution kann man zwischen einem bimolekularen und einem monomolekularen Eli-
minierungsmechanismus unterscheiden.
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Bimolekulare Eliminierung

Bei der bimolekularen Eliminierung (E-2) greift das Nucleophil den Wasserstoff eines 3-Atoms an.
Die Abldsung des Protons und die Spaltung der C-Halogen-Bindung erfolgen im Idealfall gleichzeitig.

Nach einem dhnlichen Mechanismus verlduft auch die Bildung von Alkenen aus priméren 1,2- Dibro-
malkanen und Zink.
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Ethen aus 1,2-Dibromethan und Zink

Bei der monomolekularen Eliminierung (E-1) entsteht wie bei der Sy1- Reaktion im ersten, ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt ein Carbenium-Ion. Geht das Nucleophil im zweiten Schritt mit
dem Carbenium-Ion eine Bindung ein, so entsteht ein Substitutionsprodukt. Nimmt es dagegen vom
Carbenium-Ion ein Proton auf, so bildet sich als Eliminierungsprodukt ein Alken.
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Monomolekulare Eliminierung



4. Eliminierungen 4.2

Die Reaktivitit der Halogenalkane nimmit fiir E-1- und E-2-Eliminierungen von priméren zu tertidren
Halogen- Verbindungen zu: Bei E-1-Reaktionen, weil sich das Carbenium-Ion leichter bildet, bei E-2-
Reaktionen wegen der zunehmenden Stabilitédt der entstehenden Alkene.

Konkurrenz von Eliminierung und Substitution

Die Eliminierung wird im Allgemeinen durch folgende Reaktionsbedingungen begiinstigt: Hohe Tem-
peratur, volumindse Nucleophile, hohe Konzentration an Nucleophilen mit starker Basizitit und unpo-
lare Losungsmittel.

Je groBer ein Nucleophil ist, umso schwieriger wird aus sterischen Griinden der Riickseitenangriff fiir
eine Sy2-Reaktion. Durch unpolare Losungsmittel wird der E-1/Syl- Weg zugunsten des E-2/Sy2-
Mechanismus zuriickgedringt, bei dem der Anteil an Eliminierungsprodukten stets grof3er ist.

Bildung von Ethen aus Ethanol

Ethanol ldsst sich mit konz. Schwefelsdure leicht protonieren. Nach einem E-1 bzw. E-2-Mechanismus
spaltet sich Wasser ab. Im Falle eines E-1-Mechanismusses entsteht ein Carbokation, das unter Ab-
spaltung eines H'-Teilchens zum Ethen wird. Dieser Mechanismus ist dargestellt:
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