ELIMINACAO NUCLEOFILICA

(induzida por base)

Eliminacao formando C=C

Genericamente:

H=CH,-CH,Y  +OoH — HoH + CH,=CH, + v©

Exemplos:

CHyCH,Br  +O0OH —» CH,=CH, + 82 + H,0

® O

K t-BuO
CH3(CH5)sCH,CH,Br » CH3(CH5)sCH=CH, 85 %

® O
B Ki-Pro
- 34 - 40 %
Br




O gue ocorre?

Base@/)
Base-H
H~
CHp-CH, = CH,=CH,
Y 2 o

Y

e Como a eliminacao de H e Y ocorre de carbonos vicinais =
“eliminacao-1,2” ou “eliminacao-af” ou “B-eliminacao”

e Como a eliminacao envolve a quebra de duas ligacoes: H-C e C-
Y, a sequUéncia pode ser:

1° Quebra | 2° Quebra | Mecanismo

H-C e C-Y E2

C-Y H-C El

H-C C-Y Elcb




E2

- E 0 equivalente ao S,2 da substitui¢cdo nucleofilica em C sat.

e Para a reacao:

H—-CH,-CH,-Br +O0H —= H,O + CH,=CH, + o~

v = k [H-CH,CH,-Br] [20H]

ePortanto, o mecanismo envolve colisdbes entre os dois reagentes,
com quebra simultanea das ligacdes C-H e C-Y

©
0o
HO-H
H~
CHZ-CI:HZ —> CHZZCHZ
Br)
©

Br



eEvidéncias para esse mecanismo:

= Observa-se efeito isotopico cinético quando se utiliza D,C-
CH,-Br .. a quebra de C-H esta no passo lento

— Substituindo-se Br por Cl, a velocidade da reacdo é menor
-.a quebra de C-Y também esta no passo lento

El

A quebra de C-Y antecede a de C-H

-E 0 equivalente ao Sy1 visto na substitui¢do nucleofilica em C sat.



ePara a reacao:

CH
s Son _ s S
CH3-CH2-(|3—CH3 — CH3—CH—C\ + H,O + Br
Br CH;
v = k [RB¥]

<A velocidade s6 depende da conc. de CH;-CH,-C(CH;),Br

<Passo lento nao envolve -OH

eAssim: CH
L lento LH3 ©
CH3'CH2'C_CH3 e CH3'CH2'C + Br
I N
/\@
'ﬂq CHs  “OH CH
CH3'CH_C\ — HZO + CH3'CH: ~
@ CH, rapido CHj



H
|
- O carbocation intermediario ~ CH3-CH—C(CH5)s

é o0 mesmo que se forma em reagoes de substituicdo S, 1

= A diferenca é que na E1, -OH atua como base e na S;1 como
nucleofilo

e Portanto, sao reacdes concorrentes; muitas vezes temos a
formacao de misturas, i.é., produto de eliminacao + produto de
substituicao

eFatores que favorecem um ou outro caminho serdo discutidos
mais tarde



eFatores que favorecem E1 em relacao a E2:

= Y ser um bom grupo de partida (Y- ou Y:)

— Solventes que facilitam a ionizacao (de R-Y) e
estabilizam o carbocation intermediario R*

eCaracteristicas estruturais em R que estabilizam o carbocation
intermediario R+

como ja visto:

O, ® @ @
R,C > R,CH > RCH2 > CH,

-

maior estabilidade



portanto:

-

| | I
MeCH—Clng < MeCH—CI:HMe < MeCH—CIZMeZ
Y l Y l Y
) | |
MeCH—CH, | < | MeCH—CHMe < MeCH—CMe,
@ ©) @
primario secundario terciario
tendéncia El

E2



ElcB

e Nao é muito comum

e A ligacao C-H quebra, formando a base conjugada

©
)
; o
CXZ’CI:HZ — H,0 + CX,-CH, —> CXo=CH, + Y
Y |
v

carbanion
(base conjugada)

©



e Esse caminho é favorecido por:
= substituintes (X) que aumentam a acidez do H

= substituintes (X) que estabilizam o carbanion
intermediario .. grupos atraentes de elétrons

EX.:

S)

HO f\'
rapido lento S)

/C_(I:FZ — H,0 + /Q\_CFZ —_— C|2C CF, + F



F- € um grupo de partida fraco (para nao ocorrer E1!)

eEquacao da velocidade: v = k [RY] [[OH] .. impossivel de distinguir
da E2, observando apenas as equacoes de vel.

eFacilmente distinguiveis por meio de ensaios com bases
deuteradas (efeito isotopico)

e Exemplos de algumas reacdes que seguem por este mecanismo:



a. Desidratacao de alcoois induzidos por bases:
HO@/_\
H (o

| S
Me(llH—CI:—C:O S MeCllH—(IJ—C:O —> MeCH=CH-CH=0 + OH
H H
on N Con H

|

MeCH—C=C-0O
W H
OH

carbanion estabilizado
por conjugacao

b. Formacao de arinos

©
2N \r F F
H(Y )



Estereoguimica da eliminacao

eConsiderando
©

H-CRR'-CRR'-Y L HB + CRR'=CRR' + Y

para um determinado diasteredbmero, ha somente duas conformacoes
em que H e Y estao no mesmo plano:

R//, R'
H
Y
e R||“"
R
syn-periplanar anti-periplanar

l OH@(via E2) l OH@(via E2)

R R



*Obtém-se quase que exclusivamente o isbmero trans

 Portanto, a eliminacao via E2 ocorre predominantemente a partir do
conférmero anti-periplanar

> maior distancia entre OH- e Y-

» ataque do par de elétrons ocorre por tras em relacdo ao Y-

No caso de E1 e E1cB, obtém-se misturas cis-trans, pois 0S
intermediarios sdo planares (carbocation e  carbanion,
respectivamente)



Eliminacao de outros grupos diferentes de H-Hal

e EX.:
S)
¥ OH
S OH
Brs:
Ph Br )
Ph H s Ph
. H “H,O . — > H>—<H + COZT + Br
Br Cor T
[B—bromo estireno excelente grupo
de partida
pode ser obtido pela 2° eliminacgéo
bromacéo de acido cinadmico (- HBr)
HO,C _
B Ph-C=CH
/ H fenil acetileno
Hii. + Br2
Ph

trans



Eliminacao vs. substituicao

E1 concorre com S\ 1

on© 2> MeCH=CMe,

||4 H
|
MeCH—CMe; 8o, MeCH—CMe, ’
Br ® Syl |
N
Br@ OH@ MeCH—CMe;

OH

= E2 concorre com S, 2, mas a semelhanga € menor:

O
HO ™
i E2
CHZ-CI:HZ —> CH,=CH, + Br + H,0O
Br

@OH
4 H o
CHy-CH; s CH,-CH,
Br



H& possibilidade das reacdes ocorrerem pelos dois mecanismos
concomitantemente. Obtém-se misturas!

<Os fatores que irao favorecer eliminacao ou substituicdo devem
ser levados em conta; Assim:

» grupos que estabilizam C=C favorecem eliminacéo

GHa
H3C—CH,-Br HaC—CH—Br HaC—C—Br
CHg CHg
haleto 1° 20 30
| | | o
H,C=CH, H,C=CH H,C=C
CHj CH3

estabilidade crescente

portanto:

eliminagcao

substituicao




e Um exemplo interessante:

H-CH,-CH,-Br O Hc=CH, + H;C—CH,-OH
1% 99 %

Ph-CH,-CH,-Br — 20 » PhHC=CH, + Ph-CH,-CH,-OH
99 % Lo

(olefina estabilizada por
conjugacao com o anel
benzénico)



* Nucledfilo/base volumoso favorece eliminacao

EX.:
T cH
H, C C —>
X CH j@
RO S\l
El
Syl
P H. Ic_:| CCH3
HC=C | "CH,
. S
favorecido se inibido se OR for

@OR for volumoso

volumoso



Eliminacao para formar C=C

i b H H' pase
H-C—C-Br —oo= c=¢ — - HC=CH
Hoer  CHBrOoH o CFE

A segunda base deve ser muito mais forte, p.ex. “NH,

No exemplo:

HO@ o Ci AR
H\f‘ /Br Vq Vo Hf‘ H
L=C —> BrC=CH + H,0O + Br =—
Br H ( Br
(trans) (cis)
orientacao

syn-periplanar vy anti-periplanar



Eliminacao para formar C=0

eFoi vista a formacao de cianidrinas:

©

(OJ cNn @ H@ QH
—G~on == —G~on
\ \
cianidrina
*Na reacao inversa:
r/—\ e, ©
O) \ o
/C\CN - /C\ C=0 + “CN
\ \k lento

e de modo semelhante ocorrem as reacoes inversas a hidratacao
de aldeidos e cetonas e formacao de semi-acetais



1.1-(a) Eliminacao

e Consiste na eliminacao de dois grupos ligados ao mesmo atomo
(geminais)

e EXx.: hidroélise de cloroférmio em meio basico

= Estudos cinéticos revelaram que v = kK[HCCI;] [[OH]

RO S, ©
! -HO0 O _C| OH/H,0 S)
CCl, === CCl, ——» :CCl, —~ > CO + HCO,

| |
Cl (C| dicloro-
carbeno



eNotar que se trata de uma E1cB

=Carbenos (:CR,) sédo importantes na sintese de ciclopropanos:

R

R\ 'R :CR'Z R\ 1 /

C=C ——>» c—R—_C
S /TN
H |-| I H

Rl
e EX.:
CHj; CHj;
Br
KOC(CH
+ HCBr, (CH3)s

Br
79 %



FIM



