ELIMINACAO NUCLEOFILICA

(induzida por base)

Eliminacao formando C=C

Genericamente:

H—CH,CH,Y  +OoH — HOH + CH,=CH, + Y@
Exemplos:

CH3CHzBr +@OH —_— CHZZCHZ + Br@ + Hzo

®
K t-BuO
CH3(CH2)5CH2CHzBr —_— CH3(CH2)5CH CH2 85 %

KlPrO
34-40%

0
C4H9CH2CH—< j LSS oCH=CH— j
ch O

O que ocorre?

Base@w
Base-H
H~
CHZ CHZ CHZZCHZ
v

v O
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Como a eliminacédo de H e Y ocorre de carbonos vicinais [
“eliminacao-1,2” ou “eliminacao-af” ou “B-eliminacao”
Como a eliminacao envolve a quebra de duas ligactes: H-C

e C-Y, a sequéncia pode ser:

1° quebra|2° quebralmecanismo

H-C e H-Y -——— E2
C-Y H-Y E1l
H-C C-Y ElcB

E2

E 0 equivalente ao Sy2 da substituicdo nucleofilica em C sat.

Para a reacao:

H-CHp-CHyBr +O0H —= 1.0 + CH,=CH, + BI"

v=Kk [H'CH2CH2'Br] @OH]

Portanto, o mecanismo envolve colisbes entre os dois

reagentes, com quebra simultanea das ligacdes C-H e C-Y

©
)
HO-H
e

|
CHZ-?HZ E—— CH2=CH2
Br) o
Br
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Evidéncias para esse mecanismo:

[0 Observa-se efeito isotdpico cinético quando se utiliza
Ds;C-CH,-Br O a quebra de C-H esta no passo lento

[0 Substituindo-se Br por Cl, a velocidade da reacdo é
menor [Ja quebra de C-Y também estd no passo lento

E1l

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

E o0 equivalente ao Syl visto na substituicdo nucleofilica em

C sat.

Para a reacao:

?H?’ @OH /CH3
CH3-CH2-CI3—CH3 —_— CH3-CH=C\ + H,O + Br
Br CH3
v = k [RBr]

A velocidade s6 depende da conc. de CH3-CH,-C(CH3),Br

Passo lento nao envolve "OH

Assim:
CH
S lento ,CH3
CH3-CH,-C—CH3; ——> CH3-CH,-C + Br
] AN
(Br @® CHg

PN

S
IT'/\V /CH3 OH /CH3
CH3‘CH—C\ —> H,0 + CH3'CH-——C\
@ “CH, rapido CHs
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O carbocation intermediario |TI
CH3-CH—C(CHa3)»
®

€ 0 mesmo que se forma em reacdes de substituicdo Syl
A diferenca € que na E1, "'OH atua como base e na Syl como
nucleofilo

Portanto, sao reacdes concorrentes; muitas vezes temos a

formacdo de misturas, i.é., produto de eliminacdo + produto

de substituicéo

Fatores que favorecem um ou outro caminho serao

discutidos mais tarde

Fatores que favorecem E1 em relacao a E2:

O Y ser um bom grupo de partida (Y ou Y:)

O Solventes que facilitam a ionizacdo (de R-Y) e estabilizam
o carbocation intermediario R

O Caracteristicas estruturais em R que estabilizam o

carbocation intermediario R™

como ja visto: @ @ @ @
R;C > R,CH > RCH2 > CHjy

-

maior estabilidade
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portanto:

)\ ) \
MeCH—Clin < MeCH—CllHMe < MeCH—Cl:MeZ
Y l Y l Y
) | )\
MeCH—CH, | < | MeCH—CHMe < MeCH—CMe,
@ @ @
primario secundario terciario
E2 tendéncia El

ElcB

. Nao é muito comum

- Aligacédo C-H quebra, formando base conjugada

©
HO ’3
) gy
CX2v|CH2 —> HZO + CXZ'CHZ _— CXZ:CHZ + Y
Y |
(v

carbanion
(base conjugada)

©

- Esse caminho é favorecido por:
[0 substituintes (X) que aumentam a acidez do H
O substituintes (X) que estabilizam o carbanion

intermediario O grupos atraentes de elétrons

101



Ex.:

H O@/\

'f' rapido @/\V lento ©
/C\ CFy HO + /Q\—(FFz —— CI,C=CF, + F
F F

F~ é um grupo de partida fraco (para nao ocorrer E1!)
Equacdo da velocidade: v = k [RY] [[OH] O impossivel de
distinguir da E2, observando apenas as equacdes de vel.
Facilmente distinguiveis por meio de ensaios com bases
deuteradas (efeito isotopico)

Exemplos de algumas reacfes que seguem por este
mecanismo:

a. Desidratacao de alcoois induzidos por bases:

HO@/\'
A (o

S)
Me(llH—(IZ—C=O —_— Me(liH—(IZ—C=O —> MeCH=CH-CH=0O + OH
H H
OH H (\OH H

!

MeCH—C=C-0
| 4 H
OH
carbanion estabilizado
por conjugacéao
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b. Formacéo de arinos

Estereoquimica da eliminacao

©
B

Considerando H-CRR'-CRR'-Y — HB + CRR'=CRR' + Y

para um determinado diastere6mero, ha somente duas

conformacdes em que H e Y estdo no mesmo plano:

R, 4R
H
Y
e R'lll"
R
syn-periplanar anti-periplanar

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

Rl

/ R / R'
R'Iu._ R'lu._
R R
CiS trans
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- Se obtém quase que exclusivamente o isbmero trans

. Portanto, a eliminacao via E2 ocorre predominantemente a

partir do confébrmero anti-periplanar

» maior distancia entre OH e Y~

» atague do par de elétrons ocorre por tras em relacao

aoyY

- No caso de E1 e E1cB, obtém-se misturas cis-trans, pois 0s

intermediarios sao planares (carbocation e carbanion,

respectivamente)

Eliminacao de outros grupos diferentes de H-Hal

. EX.:

v OH
\\ -OH (0N /OV)
Brii..
S Ph Br
T P - < + co,} + 8>
H H

pode ser obtido pela
bromacéo de &cido cinamico

HO,C

T

excelente grupo
de partida

B-bromo estireno

2° eliminagdo
(- HBr)

Ph-C=CH

fenil acetileno
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Eliminacao vs. substituicao

E1 concorre com Syl

© El_ MecH=cMe
H H OH 2

| |
MeCH—CMe, _lento_ MeCH—C%MeZ ’

Br Syl |
o © N MeCH—CMe,

Br OH
OH

E2 concorre com Sy2, mas a semelhanca € menor:
S
HO \v
H
E2

| S
CHZC-(IZHZ —» CH,=CH, + Br + H,0
Br

(@OH
) sy2 o oH
CHZ-(I:HZ —> CHz'CHZ
Br

Ha possibilidade das reacfes ocorrerem pelos dois
mecanismos concomitantemente. Obtém-se misturas!
Os fatores que irao favorecer eliminacdo ou substituicao

devem ser levados em conta; Assim:
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» grupos que estabilizam C=C favorecem eliminacao

GH
H3C—CH,-Br H3C—CH—Br HyC—C—Br
CHj3 CHj
haleto 1° 2° 3°
| | .
H,C=CH, H,C=CH H,C=C
CHj CHj

estabilidade crescente

portanto:

eliminacao

substituicdo

Um exemplo interessante:

H-CH,-CH,-Br _OH_ H,c=CH, + H3C—CH,-OH
1% 99 %
OH _
Ph-CH,-CH,-Br —— PhHC=CH; + Ph-CH,-CH,-OH
99 % 1%

(olefina estabilizada por
conjugacao com o anel
benzénico)
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Nucledfilo/base volumoso favorece eliminacao

EXx.:

" cH
H> C C —> H2C C
X CH3
RO SN1
F 3
CH 3
3 OR
favorecido se inibido se OR for
@OR for volumoso volumoso
Eliminacao para formar C =C
o base H H base

H-C-C—Br ——> :C—C ————> HC=CH
I -HBr H Br - HBr

A segunda base deve ser muito mais forte, p.ex. "NH,
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No exemplo:

S SiaN

A (Br HO H
H \%1 Vo H(‘ /

p —C —> BrC=CH + H,0 + Br —=——— L=
Br H Br (Br
(trans) (cis)
orientagao log V2 >3 1 orientagdo
syn-periplanar Vq ' anti-periplanar

Eliminacao para formar C=0

Foi vista a formacao de cianidrinas:

o ©
CC.?J en 9 W0 on
A —Sen = e
cianidrina
Na reacdo inversa:
/\ S
OH O?)
\ ©

\ \k lento  /

de modo semelhante ocorrem as reacdes inversas a
hidratacdo de aldeidos e cetomas e formacao de semi-

acetais
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1.1-(a) Eliminacao

Consiste na eliminacao de dois grupos ligados ao mesmo
atomo (geminais)
EX.: hidrélise de cloroférmio em meio basico

Estudos cinéticos revelaram que v = k[HCCIs] [ OH]

HO S ©
! -H0 © OH/H,0 o
CCl, === CCl, ——» :CCl, CO + HCO,
Cl (Cl dicloro-
carbeno

Notar que se trata de uma E1cB
Carbenos (:CR,) sao importantes na sintese de

ciclopropanos:

R
R R :cr, R{
C=C ——>» cR—C_
/ \ / N\ )\
H H H ¢ H
Rl
Ex.:
CHs CHs
Br
KOC(CH
+ HCBr5 (CH3)s
Br
79 %
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