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Em uma reacao de eliminacdo uma molécula (HX) é
removida (eliminada) de um reagente.
Essa eliminacao leva a introducéo de um ligacao multipla.

|| aliminacio Y /
—_——— - C=C
| - HX !
H X
X =Cl Br, | Desidroalogenagio
X=0H Desidratagio

g mais outros tipos de eliminagdes

O hidrogénio gque é eliminado esta na posicao 3 em relacao ao grupo
abandonador X, por isto este tipo de reacao & chamado de
eliminacao f.



1) Desidroalogenacao

|
— - :B'EJ' — - |',:‘,;:u:."‘,:JIF + H:B + }{e

\( C,H:ONa S
- ™y~ +NaBr + C;H;0H
Br CzHsOH, 55°C

C,H:ONa
‘ - + NaBr + C;H;OH
Br  CgHgOH, 55¢C ::

91 %




A- ReacoOes de eliminacao bimolecular -E,

velocidade= kx|BX |x|Base| (leide velocidade)

Melhores grupos de saida levam a eliminacdes mais rapidas:

Rl > RBr > RCI

Natureza da base: Nas reacdes de desidroalogenacéo, as bases
mais utilizadas sdo o hidroxido de potassio solubilizado em alcool
(KOH/alcool) ou alcoxido de sddio/alcool (RO- Na*). O alcool atua

como solvente.



- Mecanismo bimolecular- geral

=

H .

‘-\N I/Jf/_ \"'-x /( / B
c—C — C=C, >B—H+ C=C_ +:X

7 /TN

ET

Reacao E2 ocorre em uma unica etapa (sincronizada) sem
iIntermediarios:

- a base comeca a abstrair o préton do carbono

- a ligacdo C—H inicia o rompimento

- uma ligacao C=C comeca a se formar

- 0 grupo de saida leva com ele o par de elétrons da ligacao C—X



- Eliminacao no 2-bromopropano

V=k [CH,CHBrCH,] [C,H:O ]
«

e Aduecer o haleto de alquila na presenca de uma base forte
resulta em uma reacao ( Desidroalogenacéao).

e As evidéncias experimentais sugerem a seguinte proposta
mecanistica para esta reacao:

CEHE_{::::.?rF?_IIﬁ H CH i '.5._ | :i:
Ny e CEHS—:;_:———Hﬁ ’ ﬁCI—Ia
fﬁcﬁ_ .:rxg e C ﬁ—r: —w
H % By J w87
H -t H : E"1 :
— Tranzition state —
H. H,
(= —|— CQH —DH + El



Entrosamento dos orbitais e
formacéao daligacao .

| v’

Cl

— =
H ~o ’/CHQ
H \cu1
.| |"!—H

orbitais ¢ sp3 das ligacdes C—H e C—X sao transformados em orbitais p e devem
se sobrepor e se tornar orbitais m no alqgueno( devem estar periplanar).

« Em virtude de todas essas transformacfes serem concomitantes, € necessario
uma disposicado estérica adequada da base e do grupo abandonador, cujo
melhor arranjo € quando esses estdo em anti com relacdo ao plano da molécula:
antiperiplanar.




- Estereoquimica das eliminacoes E,:

e ReacOes E, sempre ocorrem com geometria periplanar todos
0s atomos envolvidos (H-C-C-X) estao no mesmo plano.

e (Geometrias periplanar:
a) periplanar syn: H e X estdo no mesmo lado da molécula

X B X~

/TN J ¥,

H X base I‘J}7 o
syn periplanar geometria syn elimination

periplanar syn
(eclipsada, maior energia)



b) periplanar anti: H e X estdo nos lados opostos da molécula

. xf-_-i . -

base H 1

< P x

nt! -l
X X A

anti periplanar geometria anti elimination

periplanar anti

(Alternada, mais estavel)

A eliminacdo anti € favorecida sobre a eliminacdo sin. Uma melhor
sobreposicao de orbitais é atingida por um ataque pela face oposta. A

eliminacdo anti evita a repulsdo da base rica em elétrons. Por isso o
processo de eliminacéo € trans.



- Efeito do solvente sobre a velocidade
de E,

e Em um mecanismo bimolecular, em regra, o0 aumento da polaridade
diminui a velocidade da reacao, pois uma intensa solvatacao da
base dificulta o ataque desta sobre o H (3. Entretanto, € necessario o
uso de solventes polar prético, para estabilizar o estado de transicao
gue tém cargas desenvolvidas, e diminuir a energia de ativacao e
por consequéncia aumentar a velocidade da reacao. Cada situacao
deve ser avaliada especificamente, mas € muito comum utilizar
sistemas mistos, como etanol/agua, metanol/agua, entre outros.

e Ordem decrescente de polaridade de alguns solventes:

Agua > A4cido férmico > dimetil sulféxido(DMSO) > N,N-
dimetilformamida (DMF) > acetonitrila > metanol > etanol > acetona
> acido acetico



- Exemplos de eliminacao E,

g
CH1CH3CCH1 CH‘CHZCIHCH‘ CH@CHQCH3CH.7_BF

l
= 4l | |

CH3CH=CCHN CH;CH=—CHCH; CH:CH,CH=CH,
N A J N A N

three two one
alkyl substituents alkyl substituents alkyl substituent

O alqueno mais substituido é obtido como produto quando um
proton € removido do carbono-f ligado ao menor numero de
hidrogénios (REGRA de ZAITSEV).

Quanto mais substituido for o alqueno formado, mais rapida sera a
reacao E,.

Ordem de reatividade dos haletos de alquila: Haleto de alquila 3°>
haleto de alquila 2°> haleto de alquila 1°



- Eliminacao segundo a Regra de Zaitsev

ol Regiosseletividade das Reacdes E2

CH _'.!'l: HCHZ{EH] =+ CH3D_ W CH3EH =C HCH; + CH1=CHEHECH3
I|E|- 2 2-butene 1-butene
r B0 % 20%
2-bromobutane {mixture of F and Z)

O produto principal de uma reacéo E2 é o alceno mais estavel

Quanto mais substituido, mais estavel o alceno

" OCH; OCH;
H H
CH;CH=-CHCHj CH,-=CHCH,CHs
LB =
Br Br
transition state leading to transition state leading to
2-butene 1-butene

more stable less stable




Estas reacOes apresentam controle
cinético

Diagrama da coordenada de reacdo E2 do ion metdxido
com o Z2-bromobutano

Free energy

1-butene + CH;0H + Br

2-bromobutane + CH30~
2-butene + CH3OH + Br~

[

Progress of the rea ction




Ky e A

ntﬂnnl

2-Metil-2-buteno 2-Metil-1-buteno
69 % 31 %
(mais estavel) (menos estavel)

A formacao do alqueno mais substituido € favorecida com base

pequena, pouco volumosa como: hidréoxido ou etoxido

r
CH,CH,CH,CHCH, —‘”'%9,7 CHyCH,CH=CHCH, + CHyCH,CH,CH=CH,

2-bromopentane 2-pentene 1-pentene
major product minor product
(mixture of E and 2)
H\C=C/CH2CH3 H\C_C/H
7 N Ve N\
HyC H H,C CH,CH;
(E)-2-pentene (Z)-2-pentene

41% 14%




- REGRA DE HOFFMANN:
A formacédo do alqueno menos substituido ( menos estavel) &
favorecida usando base volumosa, como o t-butéxido

CH
>/ | 3 70 C J
-h\'“h\.__\_ o, Br 4+ Hg,c: —Cc—0O i - - e + H'\-\.\.H-\_. .

| etanol
CH;

2-Metil-2-buteno 2-Metil-1-buteno
27,5 % 72,5 %

As justificativas para este comportamento parecem estar
relacionadas, com o volume estérico da base e ao fato de que no
alcool t-butilico a base esta associada com as moléculas do
solvente e entdo a tornam ainda maior. Este apreciavel volume
apresentaria dificuldades para remover um hidrogénio interno da
cadeia, o que seria menos complicado em um hidrogénio primario.



- Eliminacéao E, e a conformacao do Cicloexano

H H
H: i _|:F .H
H H
Cl H

Em um cicloexano monossubstituido devemos identificar que a relacéo
antiperiplanar dos HB e o grupo abandonador s6 € possivel quando

estes estao em posicao axial.

Qual dos seguintes isomeros sofre eliminacao sob tratamento com
etoxido de sodio em etanol mais rapidamente?

CH(CH5),

/C\ICH{CH&}E /[ j
HsC cl H.C el

3

cloreto de mentila cloreto de neomentila



 CH(CH3),
H
III""'u CH3
HiC Cl
Cl

Cloreto de Neomentila \l\_ /y

s

Considerando a conformacao mais estavel do cloreto de neomentila, isto &,
os dois grupos alquila em equatorial, identificam que os dois hidrogénio 8 e
0 grupo abandonador estdo em axial, portanto existe a condicao de
antiplanaridade. Por isso, esta conformacao permite eliminacao seguindo a

regra de Zaitsev.
.- (a) 4
@ Bt—0 —> HJCQEH(CHJ}I
2 3

by Et— ':i.; 18] H

| 3-Menthene (78% )
4 ~CH(CH,), {more stable alkene)
H,C 5 P E H
'H
1 LN HSC—QLCH[CHﬂz
Neomenthyl chloride
2 3

2-Menthene (229%)
{less stable alkene)




CH(CH:) H

H
HaC ! o G C
H
- Cloreto de Mentila
H
H L;
[ ‘V'Jr CH(CH,), »
oL A~ ~enicy,
| H 3
H t--—l’l LH{LH )y
7 2-Menthene (100%)
Menthyl chloride Mnnth}'i chloride
{more stable conformation) {less stable conformation)

A reacdo de desahalogenacao do cloreto de mentila € muito lenta
porque apresenta grande energia de ativacdo, uma vez gue nesta é
incluida a energia necessaria para a mudanca conformacional.
Como, mesmo com a mudanca conformacional, sO existe um
hidrogénio anticoplanar ao cloro, e o0 produto formado é de
Hofmann.



- Natureza  do grupo abandonador
Influenciando na orientacao da eliminacao

~O-O = =00



B) Reacoes de Eliminagcao Unimolecular - E,

v= K [haleto de alquila]

Ordem de reatividade de haletos de alquila
Haleto de alquila 3°> haleto de alquila 2°> haleto de alquila 1°

As reacoes ocorrem por um processo ionico, atraves da formacao de
carbocation como intermediario.

Utilizam-se bases fracas, como agua ou alcool.

7l\ +H, 0 /]‘\ + HO* + CFF
Cl



- Proposta mecanistica:

CHg CH;

| lr"_""t lenta | + -f;[=_
Etapa 1 HiC—C—Ci: —= C oo

| HO e en,

CHy {selvatado) (solvatado)

CH,
Base * + rapido
Etapa 2 H“xﬁf" ‘< '
(eliminacao) ¢ CHs
/\ g CHy



- Entrosamento dos orbitais e formacao
da ligacao .

H\\‘.

H,c"i




- Diagrama da coordenada de reacao
do 2-cloro-2-metilbutano

-

ICH3

8 CH,CH,CCH;
o Gk
e + H;0 CHs
& CH; |
| CH3CH,C=CH, + H:0" + CI"
CH,CH,CCH, 352 2 T
e CH;

Cl + Hzo

|
CH;CH=CCH3 + H30+ + CI’

B

Progress of the reaction 3




Estereoquimica da reacao E,

H
-Br- | o e HR M e, SH

CH‘;CH‘JCHBI’ —P CHQC C —p C=C + C=C

| ) £ ” L

CH- H CH; H CH; H H

- (E)-2-butene (Z)-2-butene
fw;vo(frl'?\?;ro ;:ns major product minor product
CH! CH] -a CI:H‘ .‘\\CH'\ _H' H,C\ CH’CH“ H}C\ /CH';
CHaCH, CH— é—cwcn, —— CHCHCH—C = Se=c( + Je=c{
\ & CH,CHs CH.CH,  CH, CH;CH,  CH,CH,
(E)-3,4-dimethyl- (2)-3,4-dimethyl-
B-carbon has 3-hexene 3-hexene

one hydrogen major product minor product




- Efeito do solvente sobre a velocidade de E;.

e Como o intermediario da reacdo é uma especie
IOnica, fatores que o estabilizam aumentam a
velocidade da reacao. Por isso, o aumento da
polaridade do solvente, em regra, aumenta a
velocidade de uma reacdo que segue um
mecanismo E,.Por esse motivo é frequente o uso de
solventes binarios em E,, onde um dos
componentes é a agua.



2) Desidratacdo de Alcoois
S

H
Ip [ acido N/

— e - cC=C + H0
| {I:I-H calor / A

Aquecimento de alcoois com acido leva a eliminacdo de uma
molécula de agua para formar alqueno;

Acidos mais comuns sdo acidos de Bronsted (doadores de
protons): acido sulfurico e acido fosforico;

Acidos de Lewis sdo mais utilizados nas desidrata¢des industriais:
alumina (Al,O,)



- Ordem de reatividade dos alcoois

H

OH concentrado H Al . <.
I - X + H0 AlCO0Is primarios:

HzS04 acido concentrado, temperatura alta
180°C H

OH  y,po, 85% _— L
- + H0 alcoois secundarios:
165-170°C condigdes amenas

Hy504 20% alcoois terciarios:
OH gEeC > + B0 desidratacdo facil, condigdes extremamente amenas



- Alcoois priméarios sofrem desidratac&o por
um mecanismo E,

CH{H»OH  H= 0S0H = CHy; CH2 CoH 5 CH,=CHy + K0 + HB

/ H elimination product
warne] [
protonation of the s

most basic atom Bt") + 0S0:H

removal of a proton
from a [-carbon




- Alcoois secundarios e terciarios sofrem
desidratacao por um mecanismo E,

CH‘;CHCH1 + H— | OSO;H < CH:;(leCHq <
4 A
:OH “>,:OH

H--CH,~CHCH; = CH,—CHCH;

+ H')G: 2 2 H;;O-f-



- Regioseletividade

*T*Ha HsPO4 ‘}Ha t|:H3
]
CH,CCH,CH;4 CH,C—CHCH; + CH,—CCH,CH; + H;0
[LH 84% 16%

Free energy

CH,

CH,=CCH>R + H30+
H;

CH;C=CHR + H,0"

>
Progress of the reaction




HZZOC H3C H ch CH3

-H* AN 7 N /
CH3CH2(I:HCH3 CH3CH2§HCH3 — /C=C\ + /C= C\
OH + HyO H CH; H H
2-butanol trans-2-butene cis-2-butene
74% 23%
+ CH;CH,CH==CH,
1-butene

3%

- Estabilidade de carbocations e rearranjos:

CHs H

HaC 1': (l: CHs H:!FD-!
|
CHy OH

H* CHs H

=1

HoC — C —C—

Ly




- Proposta mecanistica

CH, [i[ CH,
Step]  CH,—C—CH—CH, + HZ0++ &== CH,—C — CHCH, + H,0:

| ] i .
CH, :0—H H CH :OH,

Protonated alcohol
CH, CH,
Step2 - CHy—C—CH—CH, = CHJ—I%—{EHCHE_ + H,O:
CH, :0H, CH,
A 2° carbocation
CH, i CH, CH,
Step 3 CI-IG—(IZ—EHCHE_ —» t:I-Is—ﬁ’t?.r:itﬁ:'i-nt:1-13 — CHS—EIrJ—é'H—CHJ
CH, . CH, ) CH,
27 Carbocation Transition state 37 Carbocation

(less stable) (more stable)




Outros rearranjos:

O rearranjo pode se
processar via migracao
de um grupo metila,, ou
de outros grupos, bem
como de hidrogénio
(hidreto).

e cr12=u:|:—f.|:HCH3

CH, CH,
(minor product)
(b}

L CHI—(I:m{I:—{:H_,,

CH, CH,
(major product)

CH,
|+ methanide
migration

Less stable
alkene

More stable
alkene

CH,

+

4[:}13,—r|:—~::ﬂ—~::ﬂ3 S CHs—f.lf—EH—CHa

CH,
2% Carbocation

H
I—?& hydride

+
CHH—?—CH—CH] T

migration
CH3
2? Carbocation

CH,
3 Carbocation

H

+

CH3—'I'|:—CH—CH3

CH,
3° Carbocation

g
i +
::Hi—:lzr—\’cw R CHJ—{IZ—CHE—E‘Hj

migration
CH,
17 Carbocation

CH,
3* Carbocation



- Expansao de anel viarearranjo de carbocation:

-IZE}H
CH, CH--CH, H, CH—CHG
Y e T
:—Hzm
27 Carbocation

9

CH, CHCH : CHE : CH,



