ELIMINACAO RADICALAR

Eliminacao formando C=C

e Os radicais necessarios podem ser gerados pelos metodos usuais
ja estudados (termolise, fotolise, oxirreducao)

e Os solventes devem ser apolares

e Deve haver auséncia de nucleodfilos ou de eletrofilos



Mecanismos possiveis

= Semelhante aos observados em eliminacéo induzida por base (E1,
E2, E1cB); depende da sequéncia em gue as ligacoes sao
quebradas. EX.:

e Tipo E2
Ra *
NI
H,C—CH, — H,C=CH, + RaH + Y *
e Tipo E1
/"« Ra
H Y_ (H .
H,C—LCH, ——> H LY CH, —— H,C=CH,
e Tipo E1cB
R °
aTNH X Y_

o0 [ roo _Y.
H2C-CH, ———> H,C1-CH, ———= H,C=CH,



Reversao da adicao de halogénios

Cl
® C|2 o
//_\ *, H,C—CH=CH, —— HC—CH=CH,; +Cl* (substituicéo)
‘., =7
H,C—CH5=CH, ﬂ alta
<\ A\\‘&\ cl H Cl .C.I temperatura
5. H,C—C— CH2 —2  H,C—C—CH, +cCI° (adicéo)
H H

e Em altas temperaturas predomina a reacao de substituicao

e Reparar que substituicao é irreversivel, enquanto a adicao é
reversivel

e No caso do uso de NBS ocorre o mesmo:
_Br-_ _Bra . substituicdo
H — . ’
f _ HBr (irreversivel)
adicao
T —— (reversivel)




e Isto explica por que NBS & mais utilizada para substituicao alilica
(e benzilica)

 Pode-se também fazer isomerizacao cis-trans por via radicalar:

Br ,

H L H Br® Br H Ph g H\_/Ph
= H"H{‘ — H")' (¢ = )=
Ph Ph Ph Ph Ph H Ph H
CiS trans

= Essa reacéo e geralmente feita com tragos de bromo (Br,) e luz
UV (Br, — 2 Bre)

<A composicao final depende da relacao entre a estabilidade do
iIsdbmero cis e a do trans

*Grupos volumosos tendem a tornar estruturas trans mais
estabilizadas do que cis



Reacdes de fragmentacao

e Sao0 reacoes inversas a adicao radicalar a C=X

e A isomerizacgao cis-trans acima € um exemplo

e Essas reacfOes sao também conhecidas por “reacdes de cisao-p”

< Podem envolver varios tipos de radicais como por ex.:

Tiila (RSe)
RS
H H RS e RS H Ph RS H\ /Ph
Y— = H"W’ —_— H"'H‘ = =<
PH Ph Ph Ph Ph H Ph H

CiS trans



Alcoxi RR’R”CO

Me
/i‘\ ,/\o Me\
Me °*C—Q —> Mee + /C:O
| Me
Me

= O radical acima pode ser obtido pela termodlise de Me,CO-Cl ou
Me;CO-OCMe,

e Ja no caso de:

Me M

| EN
MEZCH—C—O * > M82CH * + /C:O

Me Me

Forma-se o radical mais estabilizado! Lembrar que:

radical 1° < radical 2° < radical 3°

o
aumento da estabilidade



Acila RC ¢ =0O

» Aldeidos alifaticos (RCHO) podem sofrer descarbonilacdo iniciado
por peroxidos (RO-OR):

~ H RO—H +
ACRINGHN .
R—C=0 —/8>» R—-C=0 ——> R°* + C=0

H
iniciacao R—C=0 propagacao

R—C=0 + R—H

H
resultado final: R—C\’\ —> R-H + C=0
(@)



Aciloxi RCO,, o

e Ja vimos um exemplo na parte 04:

Q Q Q
Ph—C—O—\E)—C—Ph — 2 ph—C-O°
~9
P \S: Q) —> Ph-*+ CO; (descarboxilacéo)



Aciloxi RCO,, o

e Reacao de Hunsdiecker

Br
RCO,Ag —=2» RBr + CO, + AgBr



mecanismo:

RCO,Ag + Br, —» RCO,Br + AgBr  (reacaonao

RCO/Z\:Br —> RCO,* + Br-
N
R/ZLI— *—> R- + CO,
T lRCOZ:Br
0
R—C-O° + R—Br

reacéo global: RCO,Ag + Bro—>

radicalar)

iniciagéo

propagacao

R-Br + CO, + AgBr



- E importante lembrar que ja foi vista uma reacio de
descarboxilacdo nao radicalar: eliminacao nucleofilica (parte 08,
pg. 104)

+ co,} + 8>




Reacdes de despolimerizacao

- E o inverso da polimerizacdo (vista na parte 06, Adicdo Radicalar)

 Pode ocorrer quando se eleva muito a temperatura em reacodes de
polimerizacao

e H4, portanto, uma “temperatura teto”, acima da qual ocorre
despolimerizacao ao invés do crescimento da cadeia



Reacdes de despolimerizacao

- E o inverso da polimerizacdo (vista na parte 06, Adicdo Radicalar)

 Pode ocorrer quando se eleva muito a temperatura em reacodes de
polimerizacao

e H4, portanto, uma “temperatura teto”, acima da qual ocorre
despolimerizacao ao invés do crescimento da cadeia

 Por exemplo:

Poli(metacrilato de metila) acima de 190 °C (ou 130 °C sob
irradiacao de luz)

ve e . e ye e e
wnC—C T c—C*+ — MT—C—T- +  H,C=C

H2 H2 | H2
Co,Me CO;Me  CO,Me Co,Me  CO,Me CO,Me

mondmero

. continua \
monémero -———



Azoalcanos R-N=N-R

Podem ser termolisados, resultando em radicais Re

NN 2R++ N T
R-N=N-R —> -+
< > 2

= A forca motriz € a formagao de N, (gas)

e A temperatura necessaria para a reacao depende da estabilidade
do radical Re formado. Exemplos:

400 °C
—_—

Me—N=N—-Me 2Me.+ + N,

menos estavel

N 65 °C
Ph,CH—N=N—-CHPh, —>—~» 2 Ph,CH. + N,

mais estavel



« A fissao de azocompostos € usada como fonte de radicais —»
iniciacao de polimerizacOes radicalares

e Um exemplo importante: azoisobutironitrila (AIBN)

CN CN ?N
Il A/
MeZC\ZJ—N:N((rjMeZ —> 2Me,C+ + Np
radical
muito estabilizado

' |
Me,C*+ <«—> Me,C



Reacdes de desproporcionamento

e Foi visto que o encontro de dois radicais = terminacao de uma
reacido em cadeia:

Re+ Re —>» R—R

e Ha outra forma de terminacdo. Por ex.:

A\ H
R—C—CHy* + HtC—R —> R-C-CH; + H—ICI:—R
Hy TCH, Hy CH,

e Reparar que o hidrogénio gue sai esta na posicao 3 ao radical



e Qutro exemplo:

Me e

— Mel'-‘C—C;'IMe dimerizacao
Me\ Me Me Me
Mel'-‘C . -C;'lMe —
Me Me

_ Me3C—H + CHZZCMEZ
desproporcionamento
(impedimento estérico

menor que na
dimerizagao)



FIM





