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Eliminacao de HX

pode ocorrer uma Reacao de Substituicao
ou uma Reacao de Eliminacao

substitution -
/ > CH3CH2CH2Y + X

CH;CH,CH,X + Y~

\ elimination

> CH;,CH=CH, + HY + X



O mecanismo E2

CH;CH,Br + HO® — CH,=CH, + H,O + Br
ethyl bromide ethene

rate = k[alkyl halide][base]

mechanism of the E2 reaction
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CHz_'CHz — CH2=CH2 + Hzo + Br
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A regioseletividade da reacao E2

CH3CHCH2CH3 + CH30_ W CH:;CH=CHCH3 E CH2=CHCH2CH3
]|3r ¢ 2-butene 1-butene
80% 20%
2-bromobutane (mixture of E and 2)

O produto majoritario de uma reaciao E2 ¢é o alceno mais estavel

Quanto maior o numero de substituintes,
mais estavel € o alceno



Diagrama da coordenada de reaciao E2 entre 2-bromobutano e
ion metoxido
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2-butene + CH30H + Br
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Progress of the reaction
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A regra de Zaitsev

O alceno mais substituido é produzido quando um proton

€& removido do carbono B que contém o menor numero de
hidrogénios

O alceno mais estavel € geralmente (mas nao sempre) o

alceno mais substituido



Alcenos conjugados sao produzidos preferencialmente a
alcenos mais substituidos

(|3H3 (|3H3 (|IH3
HO~
CH,=CHCH,CHCHCH3; ——> CH,=CHCH=CHCHCH; + CH,=CHCH,CH=CCH; + H,O + CI”
(ljl 5-methyl-1,3-hexadiene 5-methyl-1,4-hexadiene
a-ahiloro:5 methyi-hesene a conj'ugated diene an isolated diene
major product minor product
g il g
HO~
©~CH2C|HCHCH3 — CH=CHCHCH; + {;ycmm:cm3 + H,0 + Br
Br
2-bromo-3-methyl- 3-methyl-1-phenyl-1-butene 3-methyl-1-phenyl-2-butene
1-phenylbutane the double bond is the double bond is
conjugated with the not conjugated with the
benzene ring benzene ring
major product minor product

Nao use a regra de Zaitsev para predizer o produto
majoritario nestes casos



Impedimento estérico também afeta a distribuicao de produtos

s ™
CH3CICH2CH3 + CH3C|O_ (CH3);COH >
Br CHj
2-bromo-2-methylbutane tert-butoxide ion
CH; CHj CHj;

| l |
CH3C=CHCH'; + CH2=CCH2CH3 - o CH3COH + Br
2-methyl-2-butene 2-methyl-1-butene |

28% 72% CH;



Estereoquimica da reacao E2

As ligacoes dos grupos a serem elimidados (H e X)
devem estar no mesmo plano

HY H

X

Conformacgao mais estavel

A eliminacao anti é favorecida em relagao a
eliminagao syn



Estereoquimica da reacao E2

syn elimination anti elimination

A eliminacao anti é favorecida sobre a eliminacao sin

Uma melhor sobreposi¢&o de orbitais € atingida por um
ataque pela face oposta

A eliminac&o anti evita a repulsdo da base rica em elétrons



Estereoquimica da reacao E2

O alceno formado depende da configuragao absoluta do

reagente
CH3:(§:_\ CH;0H
H\/w CH; H;C, CH;
H c\\YC_C?H )C=C§
3
CH (B CeHs; H Br
CHg:(}:_\v CH;OH
H\/—} CH; CeHs,, CH;
CeH \‘;C_C.‘Q‘H = ¢ /C= \
6415
H,C Br H,C H Br



O mecanismo E1

CH, CH,

| |
CH3_C_BI' + H2O —=2 CH3_C=CH2 + H3O+ + Br
CH, 2-methylpropene

tert-butyl bromide
rate = k[alkyl halide]

mechanism of the E1 reaction

CH; CH;
| (Y slow | " _
CH3_$_BI' CH3—(|: + Br
CH; CH;
CH; CH;
|+ fast | +
CH3—(|T E— CH3—ﬁ + H;0
<(|3H2 CH,
H,0 H



Diagrama da coordenada da reacao E1 do 2-cloro-2-metilbutano
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Progress of the reaction




Uma vez que a reacao E1 forma um carbocation intermediario
€ necessario considerar a possibilidade de rearranjos

(|:H3 C|H3 1,2-methyl
e U e

CH; Cl CH;

CH, CH,

| _H* |
Qg—ﬂ:HCH; . i C=C|CH3

CH; CH;



Estereoquimica da reacao E1l

H H
Shygs | +..~\\ ¢ H3C H3C CH3
CH:CH,CHBr ——2'— CHC—C Sy >C=C<H + >c=c<
éH‘; I|'I CH; H CH; H H
(E)-2-butene (Z)-2-butene
fxg’r?; dr}:;:ns major product minor product
CH, iHs ™ (|3H3 CH; e TG _CHyCHy HC~ CH;
CH,CH,CH—C—CH,CH; — CH_;CHgCH—g —_— C=C_ + C=C_
4 CH,CHs CHiCH,  CH; CHy(,  CHyCH,
(E)-3,4-dimethyl- (Z)-3,4-dimethyl-
B-carbon has 3-hexene 3-hexene

one hydrogen major product minor product




interacting electron
clouds cause steric strain
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(E)-2-pentene (Z)-2-pentene



Eliminacao em compostos ciclicos: E2

neomenthyl chloride

H H;
CH(CH3)
CH3\N\ 22 N m'/}l
Cl
Cl CH(CH3),
more stable less stable

CH3CH20_l

CH(CH3),



menthyl chloride

CH; Cl
more stable H CH(CHa),
less stable
CH3CH20‘l
CH;

CH(CHz3),



Eliminacao em compostos ciclicos: E1

H H
CHj CH3O0H CH; + CI”
Cl E1 conditions ~ A
CH,4 CH;

Uma reacao E1 envolve igualmente
eliminacao syn e anti



Desidratacao de ROH

Passo 1: transferéncia de préton de H;O* para o grupo -OH
para formar um ion oxonio

rapido e H
reversivel

P<, +HO

O
™~ H + H30+

Um ion oxonio



Desidratacao de ROH

Passo 2: a ligacao C-O é quebrada e agua é perdida,
dando intermediario carbocation

H lento e limitante da

| velocidade
Um carbocation 2°




Desidratacao de ROH

Passo 3: transferéncia de H* de um carbono adjacente a um
carbono carregado positivamente para agua. Os elétrons sigma

da ligacdo C-H tornam-se os elétrons T da ligagdao dupla C-C

H,O H
/3 rapido
o N . H,0*



/\0’ H

Desidratacao de ROH

Alcoois primarios com poucas ramificacées em
seguem um mecanismo diferente

Passo 1: transferéncia de préton de H;O0* para OH para formar um ion oxonio

rapido e
reversivel

/\6/H + Hzo

]

+ H30+



Desidratacao de ROH

Passo 2: Perda simultanea de H do carbono-p e OH, do carbono-a

HZO/;\ ,

O/\%/H ~  + Hz0" + H,0



