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Reacgdes de Elimina¢ao-f Unimoleculares (E1)

g g
CH3_C_BI' + Hzo —e CH3_C=CH2 g H30+ + Br
(|3H3 2-methylpropene
tert-butyl bromide

rate = kfalkyl halide]

Mecanismo da Reacéo E1.:

CHj CH;
| (N slow | i B
CH3—(|3—Br CH3—(|3 + Br
CHj CH;
CH; CH;
|+ fast | +
CH3—(|3 — CH3—|C| + H30
(|3H2 CH,
H,O: H

Sy A



Regioquimica da Eliminag¢ao-f E1

?Hs R CH R ?Hg
HNuc T8 S |
HzC ?—X —> H2C—C ® —> Hzc—?—Nuc + HX
CH3 CH3
esaida do prdton nao ocorre no passo
E1 limitante, porém, observa-se
H CH3 CH, €Comumente a orientacdo Saytzeff
“o— 7 (formagao da dupla mais substituida);
R CH3 CH; °carater de C=C no ET;
+ HX + HNuc + HX + HNuc
produto principal produto secundario
Exemplo:
T' h
P
CH3-C—C2—CH3 —_— \C:C + \C:C/ + HZCZC/
| 2 NN "
Ph Ph H  Ph CH3 H2C=CHs

% 68 9 23



Regioquimica da Eliminag¢ao-f E1

Menos substituido

Energia potencial

Mais substituido

»
»

coordenada

Estabilizacao por Hiper-conjugacao:

L] Interagdo ©t* (C=C) com & (C-H)



Free energy

Diagrama de coordenadas da reacao de 2-cloro-2-metil-

butano para 2-metil-1-buteno e 2-metil-2-buteno por E1

-

™

CH3CH,CCH;
CI”
+ H,O CH,
CH; I8
| CH;CH,C=CH, + H;0" + CI
CH;CH,CCHj,4
| CH;
Cl + H,0 | N )
CH3CH= CCH3 SF H3O + CI

-

Progress of the reaction




Diagrama de coordenadas da reacao de 3-metil-2-butanol
para 3-metil-1-buteno e 2-metil-2-buteno por E1

OH H» ® H
Me — Me E— Me
Me Me
Me carbocation
Me Me intermediate

A

energy

0

partial double bond has
three substituents: more
stabilized

Me X (T] F

(+) OH,

lower-energy transition state

\ﬁ\
trisubstituted alkene forms faster

towards 2-methylbut-Z-ene

partial double bond
has only one
substituent: less
stabilized

ST

(+)OH,

higher-energy transition state

Me

Me™ | H

product depends on
which proton is lost

\|/\\\
monosubstituted alkene
forms more slowly

towards 3-methylbut-1-ene

‘

-

reaction coordinate



Estereoquimica da Eliminag¢ao-$ E1

H
—Br- |+ = e BS 7 HE.  Cis
CH3CH2CHBI' —> CHC—C — C=C + C=C
| il Y i 2N
CH3 H CH3 H CH3 H H
(E)-2-butene (Z)-2-butene
f;:"?; dnr:;:ns major product minor product
CH; CH; = ?Hs CH; . B _CH,CH; HiC ~ CHy
CH‘;CHQ(':H—é—CHzCH; — CH;CHzCH—C P—, C=C + C=C
I +N / N N
Cl CH,CH; CH;CH, CH; CH3C{12 CH,CH;
(E)-3,4-dimethyl- (2)-3,4-dimethyl-
B-carbon has 3-hexene 3-hexene

one hydrogen major product minor product

Sempre ocorre a formagao da olefina mais estavel como produto, independentemente da
estereoquimica do reagente. Exemplo de uma reagao ESTEREOSSELETIVA

Porque se forma este produto? Se trata do produto cinético ou termodinamioco?

O produto depende da estereoquimica do reagente?

Diferen¢a entre reagdes estereospecificas e estereosseletivas.
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Reacao Estereoespecifica

® reacao, na qual reagentes estéreoquimicamente diferentes levam
a produtos diferentes;

Ou: um reagente com determinada estereoquimica fornece,
preferencialmente, ou exclusivamente, um produto com
estereoquimica definida

(chamada de X % estéreo-especifica).

Exemplos: reacao Sy2; eliminacao E2 para certos reagentes;



Reacao Estereosseletiva

reacao, na qual, a partir de um reagente ndo definido
estereoquimicamente, um estéreo-isbmero (ou par de
enantiomeros) é formado em maior quantidade que outros

possiveis produtos estereoisomeros.

Exemplo: formacao preferencial de trans-2-buteno, e nao cis-2-

buteno, a partir de (R) ou (S) 2-bromobutano na eliminacao E1

(e E2).



Confusao: uso de “estereosseletiva” para uma reacdo

“estereoespecifica” com uma especificidade menor que 100%,
embora a IUPAC permita esta terminologia, ela ndo recomenda;

(nem eul!l)
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Estereosseletividade na reacao de 1-fenil-1-propanol para
E- e Z-1-fenil-1-propeno por E1

conformation about this bond

Me
P -,
ZXH H
H-0
: higher energy
conformations of the (+) "F
cation with C-H OH
and vacant p orbital aligned (+) W 2
lower energy parallel Ph/\n[ .
(+) hi ®~ H
A Me F igher energy H Me
Ph” N rmediate: Py
' steric hindrance . .
H / Me H
(+) OH, H 2

- P% lower energy

;.1__0

£ H Me

T

P~ XX
Me
S M Z-alkene formed
e more slowl
ph/\\v"' y
E-alkene formed faster
towards E-alkene towards Z-alkene
- =11

reaction coordinate



Eliminacao E1: Ocorréncia de Rearranjos

CH, CH, deslocamento
| CH5OH | 1,2 de Me
$_C|HCH3 > (lj—(_;JHCH;; >

CH; Cl CH;

CH; CH;

| _H* |
@—(E—('ZHCH3 - Y C=(|ZCH3

CH; CH;
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Reacdes de Eliminac¢ao-p Bimoleculares (E2)

X a-carbon
H

B:
N\
RCH—CHR —> RCH=CHR + BH + Br

[ &

B-carbon

CH3CH2BI' + HO —> CH2=CH2 -+ H20 + Br
ethyl bromide ethene

rate = k[alkyl halide][base]

mechanism of the E2 reaction

HO*
H

"
C Z_CHZ — CH2=CH2 - B HzO + Br

|
B’

13



Estereoquimica da Eliminag¢ao E2

base H
X
Eliminacao SIN Eliminagao ANTI

Eliminacao ocorre a partir de conformacao que permite a
sobreposicao dos orbitais das ligacd0es quebradas.
A eliminacéao anti é favorecida sobre a eliminacéo sin.

Uma melhor sobreposicao de orbitais é atingida quando a
eliminacao ocorre de maneira anti-periplanar.
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Estereoquimica da Eliminacao E2

Estado de transicao sin-coplanar° maior energia

repulsao

/@ eclipsado
///// \\\\

Estado de transicao anti-coplanar: menor energia

") sem O B
repulsao H
:@: alternado

X
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Estereoquimica da Eliminag¢ao E2
Reagentes com ‘estereoquimica definida’

SIN ANTI
>|< “" Conformacgoes preferenciais para a
Hy-'c\ H/(|3 eliminacdo E2: sobreposicdo dos
(|3 (|3 X orbitais sp3-p para formacao da C=C.
""" N <N
eclipsado em oposicao (‘staggered')
Eliminac¢ao a partir de tosilato de 3-fenil-2-butila: estereospecifica ANTI
(PTS ?Ts
..... C e C
on 7 CH, NaOEt Phy C/H 7 CT e T
""" c=CHs " Eon T N el EOH o
| HsC CHs | Ph CHs
H H

eeliminacdo ANTI é preferencial com bons grupos de partida; com GP fracos (fluoreto,
trimetilamina) a eliminacao SIN pode ser preferencial;
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Estereoquimica da Eliminag¢ao E2
Eliminagao de Sistema Ciclicos

T H

Br Br

Em umareacao E2, os grupos que serao eliminados devem ser trans
em relacdo com o outro. No caso do anel ciclo-hexano, a posicéao dos
dois substituintes deve ser trans — diaxial (anti-periplanar).
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Estereoquimica da Eliminag¢ao E2
Eliminagao de Sistema Ciclo-Hexanicos

axnal
quatorlal
axual
more stable less stable
l HO- k'L HO-
E2 conditions E2 conditions

no reaction m + O

Eliminagao somente de substituintes AXIAIS
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Estereoquimica da Eliminac¢ao E2
Eliminagao de Sistema Ciclo-Hexanicos

neomenthyl chloride

H CH;
CH(CH
cmM\ 2 = mﬁ]
Cl
Cl CH(CH3),
more stable less stable

CH3CH20_J/

CH(CH3);  Reagdo de eliminagao E2 rapida
CH3%
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Estereoquimica da Eliminag¢ao E2
Eliminagao de Sistema Ciclo-Hexanicos

menthyl chloride

B g
CH(CH3),
CH3\%1\ g
more stable H CH(CH3),
less stable
CH3CH20_l
Reacao de eliminacdo E2 lenta CHj

CH(CH3),
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Estereoquimica da Eliminag¢ao E2
Eliminacao de Sistema Ciclo-Hexanicos

H
%\H e 7
H + HX
X
Br

L/ "
(CH3)3C

k (E2) (t-BuOK) 41035t 810°s?

(CH3)3C
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Estereoquimica da Eliminac¢ao E1
Eliminagao de Sistema Ciclo-Hexanicos

H H
CHj CH3OH CH; + CI'
Cl E1 conditions ~ {
CH, CH,
[+
CH,
CH,

A reacao E1 envolve eliminacao anti e sin.
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Eliminacao de Sistema Ciclo-Hexanicos
Possibilidade de Rearranjos

H H

H
H CH3 CH30H CH3 + BI'_
H E1 conditions ~ ¥ H
Br
CH; CH;

lMigragﬁo 1,2 do hidreto

CH; CH,
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Regioquimica da Eliminacao E2

Br
| CH3CH,0"
CH:;CHzCHzCHCH‘; CH-CH-OH > CH3CH2CH=CHCH3 -+ CH3CH2CH2CH=CH2
2-bromopentane e 2-pentene 1-pentene
major product minor product
(mixture of E and 2)
H\ /CH2CH3 H\ /H
/C=C\ /C=C\
H;C H H,C CH,CH;
(E)-2-pentene (Z)-2-pentene
41% 14%

(i) O algueno mais estavel, mais substituido (hiperconjugacao) é
formado preferencialmente: estabilizacao maior da ligacao C=C parcial

no estado de transicao: Regra de Saytzev
(ii)) forma-se maior quantidade da olefina com os grupos mais

volumosos em lados opostos (trans, E);
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Regioquimica da Eliminag¢ao E2

s s
CH3(|3CH2CH3 + CH3(|ZO" (CH3);COH >
Br CH;
2-bromo-2-methylbutane tert-butoxide ion
CH; CH; CH;

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

28% 72% CH;

Utilizando-se base com impedimento estérico se obtém mais
do produto com dupla menos substituida (Produto Hofmann)
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Regioquimica da Eliminag¢ao E2

o e g
HO™
CH,=CHCH,CHCHCH; ——> CH,=CHCH=CHCHCH; + CH,=CHCH,CH=CCH; + H,0 + CI”
lCl 5-methyl-1,3-hexadiene 5-methyl-1,4-hexadiene
#-ehlaio-5-methvli hiskene a conj-ugated diene an isolated diene
major product minor product
(IZH3 C|H3 (|3H3
HO™
QCHQ$HCHCH3 — CH=CHCHCH; + QCHZCH=CCH3 + H,O + 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

Alguenos conjugados sao preferidos ao invés de alquenos mais
substituidos. Porque? Estabilidade?

26



Eliminagao E2 consecutiva: Formag¢ao de Alquinos

Br
RCH2(|3R & RCH=CR & RC=CR
I|3r I|3r an alkyne
a geminal dibromide a vinylic bromide
RCHCHR —2, RCH—CR —2, RC=CR
C|31 Clll (Ifl an alkyne

a vicinal dichloride a vinylic chloride

27



Regioquimica e Estereoquimica das Reagoes de
Eliminagao E1 e E2

(i) Tanto na E1 quanto na E2 ocorre a formag¢ao da olefina mais
estavel; alqueno mais substituido e trans, ou conjugado;

(ii) Na E1 ocorre esta regiosseletividade Saytzev apesar do fato de que
se tratar no segundo passo do passo nao limitante para a velocidade
da reacao;

(iiif) O uso de bases impedidas estericamente pode levar a formacgao
preferencial do alqueno menos substituido;

(iv) As reagoes E1 e E2* sao estereosseletivas para formacao de
alquenos trans (mais estaveis);

(v) As reacoes de eliminagdao E2 podem ser estereospecificas
(eliminagao anti), as eliminagoes E1 nao

*para reacoes E2 isso aplica para substratos sem definicao estereoquimica.

28



Reacgoes pelo Mecanismo E1

= : kl . [\ k,
anud s craTT—_ B ——-H 4 M i % H
k Oy

Orientacao:
-determinada pela acidez do proton, nao pela estabilidade da C=C;
A orientacao Hofmann (dupla menos substituida ¢ 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).
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Mecanismo de Eliminagao E1
Regio-seletividade: Estabilidade do Estado de Transicao

*"OCH,4 *"OCH,;
H H
8(':H2(|:HCH2CH2CH3 CH3(|3H$HCH2CH3
F F
transition state leading to transition state leading to
1-pentene 2-pentene
more stable less stable

Estado de transi¢ao da E1_; envolve formacao de carbanion.
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Estabilidade Relativa de Carbanions

N N T A
R—-C: " < R—-C: " < H-C:© < H-C:-
R H H H
Carbanion Carbanion Carbanion Carbanion
terciario secundario primario metila
Menos estavel Mais estavel

El_; acontece quando o grupo abandonador é ruim e a base é forte.
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Reacgoes que Ocorrem pelo Mecanismo E1

Eliminacao de HF de Perfluoroalcanos:

B:* H

I o

xzcﬂ—(l:“F2 = )czcl(ljfr2 —» X,C=CF,
rapida enta

F CF

Formacao de compostos carbonilicos o,p-inssaturados: via enolato

' rate-
fast, reversible - 5
deprotonation ? X determining 0 R
? - )I\)\

stabilized anionic
intermediate
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Eliminacao de agua a partir de um ‘aldol’

0 OH 0
M A o )Wv

Mecanismo:

%)\N A

best representation of anion adjacent to
C=0 delocalized on to oxygen

green proton acidified (pKa ca. 20)
by adjacent carbonyl group

B

Regiosseletividade: a localizacao da ligacao dupla é definida pelo

hidrogénio mais acido. .



Mecanismo de Eliminag¢ao E1, E2 e E1

E1l: eliminagao unimolecular: no passo limitante somente a saida do grupo de partida.
| N B
_(f_? leno o c—c— . x — » \c=c/ + BH
am /N
H X H
1
v =k [1]
E2: eliminagao bimolecular: no passo limitante abstracdao de proton e saida do grupo
de partida.
|| fent
—CcC—+ B TN x4 BH
| AN
H X
! v=k [1] [B]
El: eliminagao unimolecular via no passo limitante abstracao de préton (antes da saida
base conjugada: do grupo de partida).
| ki | /
B+ —C—C— - ?—C- + BH L \C=C/ + BH + X
[ ] K1 AN VRN
H X X
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Comparacao entre Substituicao e Eliminacao
Ele$S,1

Etapa determinante da velocidade da reacao igual para E1 e S\1; etapa

rapida determinante para a formacao do produto.

Etapa determinante: CH;

igual paraEleS,1 |
g p - N CZHSOH CH3_C___ OC2H5 + ClH56H2 Br_

T CH
| > CH,
(CH3)3C —Br —> CH3 —C+ Br

C,H;0H /C=CH2 + C,H;OH, Br~
CH,

hd

Etapa nao determinante para velocidade determina a
quantidade relativa de produtos obtidos
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Concorréncia entre El1 e S, 1

two alkyl substituents

on the double bond
CH3 H3C CH3
| C,H,OH _ A + -
CH3"—(|:"BI' ———2?'——’ C—CHz + CH3 (|: OC2H5 + CszOHz Br
CH; H5C CH;
(19% elimination (81% substitution
product) product)
CH; CH CH
‘ 3 | 3 H,0 in ‘ > /CH3 H3C\ /CHs
C,H,OH .
CH3——CH—-C—B1' _aor . CH;—CH—C + C=C
\ /\
CH; CH, H,5C CH,
- ., major isomer formed;”
gllz;u :1a|ofr niamero de substituintes no has four algyl substituents
no, favorece E1 em relacdo a Sy1 : on the double bond
N [ _— (62% elimination products) ————J
CH, CH; CH; CHs;

| | .
'—CH——C—OC2H5 + CszOHz Br~ + H3O+ Br™

l CH, CH, ‘
: , (38% substitution products)

=

36



Comparac¢ao entre Substituicao e Eliminagao

O produto da reacao e o mecanismo dependem da estrutura do haleto de alquila e
das condicdes de reacao:

i) Haletos Primarios nao impedidos: impedimento estérico do NU

CH,CH,CH,Br + ~CN —one (ecstone) | CH;CH,CH,CN 5,2

CH,OH
CH,CH,CH;Br + CH,0 —— CH;CH,CH,0OCH, Sn2

g
'CH;; 3C
CH,CH,CH,Br + CH3(|30“ =, CH:CH=C}, £2
CH,

A reacdo de haletos primarios ndo impedidos com nucledéfilos / bases fracos (exemplo
MeOH) ndo ocorre.

37



ii) Haletos Primarios ramificados. Natureza do NU / Base

(ITHa (|3H3
CH,CCHBr + Im — ™, CH.CCH,I + B~ S2
I |
H H
(|:H3 (|3H3
CH,CH.OH
CH3(IZCH2Br + CH;CH,0” ———— CH,C=CHy E2
H (deve ocorrer Sy 2 também, mas

produto de E2 é o principal)

A reacdo de haletos primarios ndo impedidos com nucledfilos / bases fracos (exemplo
MeOH) nao ocorre.
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iii) Haletos Secundarios: Natureza do NU / Base

M Eon CHs
HsC~C~Br — = HaC-C-OCH,CHy + CHgCH=CH, Syl eEl
H
CH; CH,
| _ CHCH,0H |
CHg(lJ‘Br + CH,S > CH:‘.(ljSCH;; + Br- Sy2
H H
o
CHCH,OH :
CHg,(I:'Br + CH;CH0™ —— —> CH,CH=CH, E2

H
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iv) Haletos Terciarios: Natureza do NU / Base

NU / Base Fracos: S,1 e/ou E1

CHs 120 CHa
HoCH,C~C—Br 222 m HiCH,C~C-OH  + Alcenos
CHa B CH,
NU / Base Fortes: somente E2
CHj;
| CHj
CH> ] |
! CH30, CH30H CH,
H3C‘H2C_C_C| > |
(l:H - HCl H3C_H2C_C_CHCH3
2

CHs

Syl ou E1

E2
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O Efeito da Estrutura do Substrato

Table 4.1. Effect of Alkyl Groups in the a Position of the Substrate on the Result of the E2/SN2

Competition
R—Br —MNOEL o OFEt + Olefin
in EtOH, 55°C

ks, Kg> kgr (per B-H) Olefin Olefin
Substrate | [10™ I mol™ s7'7 | [10™ I mol™ s7'] | [107° 1 mol™" s7] formed fraction
\_BI‘ 118 1.2 0.4 \\ 1%
>7BI‘ 2.1 7.6 1.3 \> 79%
+Br < 2.1 79 8.8 100%

>;
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O Efeito da Estrutura do Substrato

Table 4.2. Effect of Alkvl Groups in the S Position in the Substrate on the Result of the E2/S5N2

Competition
R—Br —LMNaOEL o R OE( + Olefin
in EtOH, 55°C

ks, Kgs kg, (per B-H) Olefin Oletin

Substrate | [10™ I mol™ s~ | [10° I mol™' s7'7 | [107° 1 mol™" s7!] formed fraction
\—Br 172 1.6 0.53 \\ | %
_\—Br 54.7 5.3 2.7 A\ 9%
4<; 5.8 8.5 8.5 ‘< 60%

Br
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Concorréncia entre Substituicao e Eliminagao

O direcionamento da reacao para um mecanismo S,1,
S\2, E1 ou E2, depende:

1. Estrutura do substrato;

2. Natureza do grupo abandonador,;

3. Nucleofilicidade e basicidade do Nu;
4. Solvente da reacao;

5. Temperatura.
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Concorréncia entre Substituicao e Eliminagao

Nu fraco — | Nu forte — | Nu forte - base Nu forte —
Reagente | base fraca base fraca | forte, pequeno base forte,
(H,0) () (CH;0) grande
((CH,),CO")

metila Nao Sp2 Sp2 Sp2

1° linear Nao Sp2 Sp2 E2/(S\2)
1° ramif. Nao Sp2 E2/(S\2) E2
20 Syl/TEL Sp2 E2/(S\2) E2
3° Syl/TEL Syl/E1 E2 E2

Aumento de temperatura favorece a eliminacao (E2).
Aumento da entropia na eliminacao.
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