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Der Ubergangszustand der bimolekularen Eliminierung (E2-Reaktion)
aufgrund neuerer kinetischer Isotopeneffektstudien*

Alfred V. Willi * *
Fachbereich Chemie der Universitit Hamburg

Abstract

A discussion of the concerted E 2 mechanism is presented with
special emphasis on the model of the variable transition state.
Sufficient evidence for the concertedness is based on primary
p-hydrogen and a-heavy atom kinetic isotope effects. For various
E 2 reactions, results of experimental studies of primary -H and
a-N as well as secondary a-H and hydroxide-H isotope effects are
compiled. Conclusions are drawn concerning the effect of
reactant structure on relative degrees of C,-X and Cg-H bond
breaking in the transition state. Special attention is given to the
influence of remote substituents on the transition state geometry.
The findings are discussed with the aid of a qualitative model of
the potential energy surface.

Einleitung

Bei -Eliminierungsreaktionen sind bisher die Mecha-
nismen E1, £2 und E1cB gefunden worden [I-5]. Im
Mittelpunkt dieser Betrachtungen steht allein der E2-
Mechanismus, in welchem unter dem Angriff einer
Base auf ein g-stindiges H-Atom gleichzeitig ein Was-
serstoffion und eine a-stindige nucleophile Gruppe X
abgespalten werden, wobei ein Alken entsteht.
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R—CHR'—CR”,X + B —» BH' + R—CR'=CR”, + X~

Der E2-Mechanismus findet deshalb besonderes Inter-
esse, weil im gleichen Elementarschritt zwei Bindungen
gespalten und zwei neue Bindungen (die Doppelbin-
dung mitgezéhlt) gebildet werden.

Konnen verschiedene isomere Alkene gebildet werden,
so stellt sich ferner die Frage nach der Orientierung bei
der E2-Reaktion. Im Falle dass X = Hal bildet sich
vorwiegend das am stdrksten alkylierte, stabilere Alken
(Saytzeff-Orientierung). Ist X = SR,* oder NR;*, so
entsteht dagegen das weniger verzweigte Alken (Hof-
mann-Orientierung). Bereits Ingold wies darauf hin,
dass die Onium-Ionen starkere CH-Sauren sind als die
Halogenide und dass die Aciditdt des abzuspaltenden
Protons fiir die Hofmann-Orientierung ausschlagge-
bend ist [S]. Andererseits versuchte H.C.Brown die
Unterschiede bei der Orientierung durch sterische Ef-
fekte zu erklaren [6]. Die Basis fiir eine Entscheidung
zugunsten der Auffassung von Ingold lieferte das Mo-
dell des variablen Ubergangszustandes, das gegen Ende
der fiinfziger Jahre allméhlich Gestalt annahm - vor
allem aufgrund der Arbeiten von Cram, Shiner, Saun-
ders, Ingold und Mitarbeitern [7-10]. Eine Zusammen-
fassung lieferte Bunnett im Jahre 1962 [11]. Nach die-
sem Modell miissen im Ubergangszustand C,X- und
C;H-Bindungsbruch nicht gleich stark fortgeschritten
sein, sondern es bestehen Unterschiede, die von den in
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