Reacoes de Eliminacgao
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Mecanismos da Eliminagao 1,2

E1: eliminagcao unimolecular: no passo limitante somente a saida do grupo de partida
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E2: eliminacdo bimolecular: no passo limitante abstracdo de proton e saida do grupo
de partida:

|
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E1cB: eliminagao unimolecular via base conjugada (‘conjugated base’: CB): no
passo limitante (ou em um pré-equilibrio rapido) abstragcdo de préton (antes da
saida do grupo de partida).
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Estados de Transicdo para os Mecanismos de Eliminagdes-1,2

Diagrama bidimensional de coordenada de reagdo de More O
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Diagrama bidimensional da reacao: More O‘Ferrall - Jencks
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Energia

Diagramas de Energia Potencial da Reacgéao
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Reacgdes pelo Mecanismo E1

E, e Sy1 ocorrem pelo mesmo intermediario carbocation:

concorréncia:
Hj R R H3
ﬁ: HNuc | /CH3 SN1 ?
H2C | —X —> HzC—C @ E—— HzC—(|3—Nuc + HX
CH3 CH3
/ El\
R
H\c—c/CH3 H(|3 c//CH2
/ TN 2
R CH3 “CH;
+ HX + HNuc + HX + HNuc

A relagao entre S, / E, € determinada pela:

ebasicidade / nucleofilicidade de HNuc; tamanho de HNuc;
eestrutura do substrato (ramificacdo; impedimento estérico, acidez do
substrato);

E, aumenta com a ramificagao: 10 < 20 < 3¢



Orientacédo da Eliminacéo: Regioquimica

esaida do proton nao ocorre no passo limitante, porém, observa-se
comumente a orientacao Saytzeff (formacao da dupla mais
substituida);

ecarater de C=C no ET da saida do proton;

eporém: em solventes pouco polares, carbocation ndao é ‘livre’; par
ionico intimo: orientacao determinada pela acidez do proéton
(orientacao Hofmann);

X

| HOAc H3C\ /CH3 H3C\ /H /H
H3C—(E—CH2—CH3 — /CZC\ + /CZC\ + CHx=C
Ph Ph H Ph CH3 CoHs
X =ClI: 68 9 23
OAc 53 2 45
NHNH, 40 0 60
basicidade: Cl < OAc < NHNH,;
o
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o H
X / 7

par ionico intimo



Diagrama de coordenadas da reacédo de 2-bromo2-metil-
butano para 2-metil-1-buteno e 2-metil-2-buteno por E1
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Reacdes pelo Mecanismo E1cB

H ky ~ f\ . ky .
s Wt ——— B—H + | —"| —— ;im——\\ —
k Cr

Orientacao:

-determinada pela acidez do proton, nao pela estabilidade da C=C;

A orientacao Hofmann (dupla menos substituida é preferencial):
(i) Diminuicao da acidez por substituintes alquilas;
(ii) Impedimento estérico.

Exemplo tipico: Eliminacao de Hofmann de sais de amonio.
Formacao do produto Hofmann explicada pela abstracao do proton
mais acido (do carbono menos substituido).



Cinética da Reacao E1cB

Bt—\
Lt S v B—_H +
L k-

Aplicacao da aproximacao do estado estacionario (para o anion):

v = k; k, [RL][B"] / (k_; [BH] + k)

Lei de velocidade depende dos valores relativos de ky, k,, k4, [B"] e [BH].
(i) k; >> k_, e k,, e se [B'] >> [RL]: todo RL transformado no anion

v = K, ps [RL], v ndo depende da [B-]; indistinguivel da E1.

(ii) k, >> k. v = kgpe [RL][B-], indistinguivel da de E2.

eNo Ultimo caso, a distincao pode ser feita pelo uso de isdtopos?

oE possivel usar o Efeito Isotépico Cinético de D para distinguir entre E2 e
El1cB?
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Reacdo de Eliminacao de HBr com Etoxido

EtO° I|I

PhCH—CH,

T

|
Br

©,
EtoN -
=4ope

PhCHX- ?H, — PhCH=CH,

lenta

OEt

PhCH—CH,

|
Br

N&o ocorre a incorporacao de deutério do solvente no haleto de
partida (*que nao reagiu’). Este resultado indica E2 ou E1cB?

Sao poucas as reacoes que ocorrem pelo mecanismo E1cB porque
AH* (E1cB) > AH=(E2) por 7-14 kcal/mol. (porque isso?)

11



Reacoes que Ocorrem pelo Mecanismo E1cB

Eliminacao de HF de Perfluoroalcanos:

B:™» 1|{

=)
xzc“—(lz‘*F2 ré—«p—i:axzcl(ljfrz — X,C=CF,
F CF

Eliminacao de HCN de Ciano-Hidrinas:

BYH o
(‘)_CR2 P 4 e'ol(ERz — O=CR, + CN
eN ‘en
Eliminacdo de Agua de Aldois: via enolato
OH H (303 <OH - 208
| s S
CH3C_CTCH + o.q CH3C_k/(:—C\ ——> CH;CH=—CHCH
| H
H H H

o0 _
+ HOH +  HOSQ
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Reacodes pelo Mecanismo E2

Este € o mecanismo mais comum de eliminagao-1,2. A equacao ¢é
cineticamente indistinguivel da Sy2, e a ordem de reatividade depende

do pK,, nao da nucleofilicidade: “NH, > -OR > -OH.

-5+
By H B---H ) BH®
E\ :
B2 RCH—(|:H2 ¢ RCH=CH, — RCH=CH,
o (Br Br?- Br®
- I i+ 1+ )]
29 5 B
Sy2: RCHZ?Hz — [RCH,CH,| — RCH,CH,
f'Br Bré- Br®
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Reatividade em Reagodes E2

Lei de velocidade: v = K, [substrato] [base]
Basicidade: NH, > OR-> OH-

Qualidade do GP:

Eo P
PhCH,CH)—X ——> C=—CH, + HX
EtOH H/

= F Cl Br I
Keel = 1 70 4000 30000

Solvente: solvatacdo da base, solvatacdo do GP, solvatagao do ET;
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Estereoquimica da Reagao E2

R R R’ Y R
BMH ~HY BYH i R\/ :
¥ Q > R /\R YR R’ /\R
Rf R Rl .
R R’ R
anti-periplanar sin-periplanar

Eliminacao periplanar (sin ou anti) favorecida, com H, C#, C> e Y no mesmo
plano, pois os orbitais p que estao se formando no CPF, C> estao paralelos,

com sobreposicao eficiente para formar a ligacao .

Conformacao antiperiplanar favorecida: (i) eliminacao ocorre a partir da
conformacao escalonada, de menor energia; os orbitais de B~ e de Y- sao
afastados o maximo. O par de elétrons que se forma no C*ajuda deslocar Y-

pelo lado oposto. Geralmente E2 ocorre anti.
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Estereoquimica da Eliminacéo E2: ANTI

Eliminacao ANTI a partir de tolilato de 3-fenil-2-butila (processo estereo-especifico):

Eliminacao ANTI é preferencial com bons grupos de partida.

Eliminacao ANTI a partir de aneis ciclo-hexila:
H

H base
H > + HX

X
Br
Br
(CH3)3C\M (CHg)gcw

k (E2) (t-BuOK) 41075 8105’ 16



Eliminacao E2 SIN e ANTI em Sistemas Ciclicas

Participacao da eliminacao SIN em sistemas ciclicas:

Ciclo-butilo: 90 % SIN
Ciclo-pentilo: 46 % SIN
Ciclo-hexilo: 04 % SIN
Ciclo-heptilo: 37 % SIN

Determinado pela diferencia de energia das conformacoes sin- e anti-
periplanar;

"OTs H "OTs
Um exemplo da preferéncia de ciclo-hexano para eliminacdo anti (conformacgao
trans-diaxial) € que o estereoisbmero do 1,2,3,4,5,6-hexaclorociclo-hexano
mostrado abaixo reage muito mais lento que todos os outros isomeros de CgHgCl.

H H H

Cl
Cl
N C‘Ml
Cl Cl
Y H H
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Eliminac@o E2 com Preferéncia para SIN

m (CH3)3 AQ/
anti

*aqui a eliminacao SIN ¢ preferencial devido a conformacao
sin-periplanar;

Sistemas biciclicos:

Eliminacao SIN em sistemas aciclicas:.

R\C/R R R
R N
\?/ }\T(CH3)3 Qg
Hr\()I\G ?
H H: “/0

R

*Coordenacao da base com o grupo de partida favorece
emiminacao sin-periplanar;
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Regioquimica da Eliminacéo E2:
Orientacédo Saytzev versus Hofmann

A regra de Saytzeff indica a formagao do alceno mais substituido (mais
estavel) e é valida para E1l e E2, o que pode ser explicado pelo
postulado de Hammond (vide transparéncia 9 para E1):

H CH,
\ /
VAN
H,C CH,
(|3H3 Ey' 82%
/CHz— (E —Br
H,C CH;  m H CH,
\ /
VAN
H,C CH,

71%

A orientacao Saytzeff

CH,CH,

29%

— 8—
EtO- - - H

MeCH=—CHCH,

) 8_
_ Br

ocorre com Y neutro (Br, tosilato) com

complexo ativado com bastante carater de C=C, produzindo a C=C
mais estavel, ou mais substituida.
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Regioquimica da Eliminacéo E2:
Orientacédo Saytzev versus Hofmann

Degradacao de Hofmann: formacao do alceno menos substituido

R
R R
/
HSC\ /CH2CH3 H \IL 6+R
HBC-----um N+ HO~ _— + == |6- i |
AN a N H—C—C—C—R
SHLCHLCH, 97.6%  2.4% i ‘ |
! H
,q
B Y
H3C CH,

3 4 CH,CH,0" X
* > + = + H,CSCH
| CH,CH,0H S . 3 ?
H.C CH 64°

NOHE T0H, 26% T4%

A orientacao Hofmann ocorre para Y positivo, o0 que aumenta a acidez
dos protons vizinhos, consegliientemente, ha bastante quebra da ligacao
C-H no estado de transicao. Este tem carater de carbanio, e € menos

estavel para carbono mais substituido (E2 com carater de E1cB).
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Regioquimica da Eliminacéo E2:
Dependéncia com a forga da base

Formacao de 1-alceno a partir de RCH,C(CH;),Br com piridina e EtONa:

R 1-Alceno (%) Piridina 1-Alceno (%) EtONa
Me 25 30
Et 32 50

i-Pr A4 54

t-Bu 70 86

ebase mais forte aumenta orientacao Hofmann;
etamanho do substituintes R maior leva a mais 1-alceno
(impedimento estérico no 2-alceno).



Regioquimica da Eliminacdo E2:
Dependéncia com o grupo de partida

Eliminacao de H-GP de derivados 2-pentila:

GP % 1-penteno | % cis-2-penteno | % trans-2-penteno
Br 31 18 51
OTs 48 18 34
(CH;),St 87 5 8
(CH3) 3N* 98 1 1
Eliminacao de HX de 2-halo-hexanos por NaOMe:
- % 1- % trans- %o cis- Saytzeff/ trans/cis
hexeno | 2-hexeno | 2-hexeno | Hofmann 2-hexeno
F 69.9 21.0 9.1 0.43 2.3
Cl 33.3 49.5 17.1 2.0 2.9
Br 27.6 54.5 17.9 2.6 3.0
I 19.3 63.0 17.6 4.2 3.6




Regioquimica da Eliminacéo E2:
Dependéncia com a qualidade do GP e o tamanho da base

base C4H9\ C3H7\ /H C3H7\ /CH3
CH3(CH2)3CHCH: e —— C=CHy + L= + C=C_
X H H CH3 H H
1- hexeno trans-2-hexeno cis-2-hexeno

Eliminacao de HX de 2-halo-hexanos por MeO- e t-BuO-:

Substrato | Base/solvente | 1-hexeno | frans-2-hexeno | cis-2-hexeno
X=1 19 63 18
Cl MeO-/MeOH 33 50 17
F 70 21 9
I 78 15 7
Cl t-BuO-/t-BuOH 91 5 -
F 98 1 1
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Regioquimica da Eliminacéo E2:
Dependéncia com a qualidade do GP e a forga base

Eliminacao de HGP de hexanos 2-substituidos por diferentes bases

Base (al deK) | K| o 0B ositats

p-nitrobenzoato 8,9 5,8 g
benzoato 11,0 7,2 g
Acetato 11,6 7.4 8

Fenolato 16,4 11,4 30,6
metoxido 29,0 17,0 *

etoxido 29,8 17,1 56,0

t-butoxido 32,2 20,7 58,5

*nao foram feitos experimentos nestas condicoes;
valores de pK em DMSO.

eproduto Hofmann aumenta com a basicidade do catalisador;
*iodeto melhor grupo de partida que tosilato, obtendo-se menor
quantidade do produto Hofmann com 2-iodobutano.
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Concorréncia entre Eliminacao e Substituicao

A mudanca de mecanismo unimolecular para bimolecular pode ser
provocada por:

(i) uso de solvente menos polar, (ii) uso de base / nucledfilo mais forte e
(iii) em concentracao alta.

Exemplo: A solvdlise de Me;CBr e EtMe,CBr por etanol produz 19 e 36%,
respectivamente do alcenos. Em presenca de 2.0 M NaOEt os rendimentos
de alcenos sao 93 e 99% , respectivamente.

As razoes E versus S, dependem da estrutura do reagente:

A ordem de eliminacao (E1 e/ou E2) é: 3° > 20 > 1°:

(i) maior estabilidade do carbocation (E1);

(ii) aumento na estabilidade do alceno (E2);

(iii) diminuicao na velocidade de substituicao (impedimento estérico).

O papel de grupo fenila € importante: sob condicdes comparaveis,
EtBr — 1% alceno PhCH,CH,Br — 99% alceno
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Concorréncia entre Eliminacao e Substituicao

Para E1/Syl, aumento do

Rﬁ“ R(I:HZ ] chz volume favorece a eliminacdo,

C 4_3..9_. Co® N C—B porque nao ha mudanca na
SN SN jl hibridizacdo entre o carbo-
R R R R R cation e o alceno (sp?2).

Aumento do volume da base também favorece eliminacao, assim Me;CO- e
melhor que EtO- para a obtencao do produto de eliminacao.

O efeito do grupo de partida (GP) sobre a velocidade das reagoes E1 e Sy1
€ maior (quebra total C-GP) que para as reacoes E2 e S\2 (quebra parcial).

Porém, o grupo de partida pode influenciar a relacao entre E2 e S2 e nao
de E1 e S\1. A concorréncia entre substituicao e eliminacao ocorre somente
apos formacdao do carbocatio e a saida do GP.

Para a concorréncia entre E2 e Sy 2: MesN* > Me,S* > Br > Tos para a
obtencao do produto de eliminacao

O uso de bases que sao Nuc fracos (EtzN, piridina) favorece reacgbes de
eliminacao. E o uso de bons Nuc que sao bases fracas favorece a

substituicao.

26



