ELIMI NAC;AO RADICALAR
Eliminacdo formando C=C
e Os raodicais necessdrios podem ser gerados pelos métodos
usuais ja estudados (termdlise, fotdlise, oxirredugdo)
e (s solventes devem ser gpolares

e Deve haver ausénda de nudedfilos ou de eletrofilos

Mecanismos possiveis

Semelhante aos observados em eliminagdo induzida por bose
(E1, E2, E1AB); depende da sequéncia em que as ligogdes

sGo quebrados. EXx.:

e Tipo E2
Ra
Dy Y
H2C—CH2 —> HQC CH2 + RaH + Y
e TipoOET
/~+« Ra
H Y/A (H .
H,C—CH TRy H,CLCH, —— HoC=CH,
e TipOoETCB
Ra -
‘QH Y Y_

) . o _Yo
HC1-CH, ——= H,CY CH, ——» H,C=CH,
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Reversdo da adicdo de halogénios

Cl

. CI2 o3 .

//\ « 4 H,C—CH=CH, —=» HC—CH=CH, +CI" (substituicdo)
H Cl 2 2
(! el
HQC—CHZCHQ ﬂ alta

AN H Cl H CI CI temperatura
‘\\& | o e o Loee oo
K HQC—C—CHZ _ ch_g_CHg +Cl* (adlgéO)
H

e Em dtfos femperaturos predomina areagdo de substituicdo
e Reparar que substituicdo € irreversivel, enquanto a adicdo é
reversivel

e No caso do uso de NBS ocorre o mesmo:

.

Br

Br. Bry g, - Substituicdo

“HBr + B (irreversivel)
H H
B -

Br. . Bra " adigao
— —_— ,

- (reversivel)

Br Br

e |sto explica por que NBS é mais utilizada pora substituicdo

dlilica(e benzilicq)

e Pode-se taombém fazer isomerizagdo ds-trans por via

rodicalor:
. B
H o H Br Br H r Ph Br - H\_/Ph
>—< —-— H |)9_<o — Hi l}—<- — / N
Ph Ph Ph  Ph Ph H P H
Cis trans
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e Essareagdo € geramente feita com tracos de bromo (Bry) e
luz UV (Bro, — 2 Bre)

e A composigdo find depende da relagdo entre a estabilidade
do isdmero ds e ado frans

e Grupos volumosos tendem a tornar estruturas trans mais

estabilizados do que ds

Reacoes de fragmentacdo

Sdo reagdes inversas a adicdo radicalar a C=X

A isomerizagdo ds-frans adma é um exemplo

Essas reagbes sdo também conheddas por “reagdes de
dsdo-B”

e Podem envolver vdrios tipos de radicais como por ex.:

Tiila (RSe)

RS
H o H RS - RS H | /Ph RS H _/Ph
—_— Hl I . —_— Hl I . S \
—_— I — i \ -/ \
Ph Ph Ph = Ph PR H P H
Cis trans

Alcoxi RR’R”CO

S
r Me
Me;C—O — Me*+  C=0
| Me
Me
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e O radica adma pode ser obtido pela termdlise de Me;CO-Cl
ou Me;CO-OCMe;

e JAnNo coso de:

Me M

| . SN
Me,CH—C-O —> Me,CH"* + /C=O

I\l/le Me

Formao-se o radical mais estabilizado! Lembrar que:

radical 12 < radical 22 < radical 32

aumento da estabilidade

AcilaRCe =0
e Aldeidos dlifdticos (RCHO) podem sofrer descarbonilocdo
inicdado por perdxidos (RO-OR):

RO H RO—H +
R—-C=0 —» R—-C=0 —> R-* + C=0
H
iniciacao R—C=0 propagacao

R—C=0 + R—H

/

resultado final: R—C\\ —> R-H + C=0
(o)
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Aciloxi RCO, e

e JAvimos um exemplo na parte 04:

O ~ 9 O
Ph—C—O—\(')—C—Ph —> 2 Ph—C-O
~9 .
Ph—\g—Q/ —> Ph -+ CO, (descarboxilagéo)

e Reocgdo de Hunsdiecker

B
RCO,Ag — =2, Rer+ CO, + AgBr

mecanisMo:

RCO,Ag + Br, ——» RCO,Br + AgBr  (reagao nao

radicalar)
AN C
RCO,:Br —> RCO5* + Br- iniciagéo
o
@)
Q) .
—-C-0° —> R- + CO
e :
T l RCO,:Br propagacao
O

reacao global: RCO,Ag + Bro—> R-Br + CO, + AgBr

e E importonte lembrar que j& foi vista uma reacdo de
des carboxilagdo ndo radicalar: eliminagdo nudeofilica (parte
08, pg. 104)
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Reacoes de despolimerizacdo

-

E o inverso da polimerizagdo (vista na parte 06, Adicdo

Radicalar)

Pode ocorrer quando se eleva muito a temperafura em

reagdes de polimerizagdo

HG&, portanto, uma “temperatura teto”, adma da qual ocorre

despolimerizagdo ao invés do aresdmento da codeia

Por exemplo:
Polilmetacrilaoto de metila) acdma de 190 2 C (ou 130 ¢ C

sob irradiocdo de luz)

o e e pe e e
w~c|; C T c—¢C: —> w»(|:—c—(|:- ' H2C:(|;
H2 H2 | H2
COQMG COZMe COzMe Cone COQMG COZMe

mondémero

R continua \
mondémero -———

Azoalcanos R-N=N-R
Podem ser termolisados, resulfaondo em radicais Re

N AN
—N=N-R —— 2R- N
5 N\Fi + 2T

e A forcamotriz € aformacdo de N, (gds)
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e A temperatura necess&ria para a reoagdo depende da

estabilidade do radical Re formado. Exemplos:

Me—N=N-Me _400°C _ oMe. + N,
menos estavel

Ph,CH—N=N-CHPh, -22°Co 5 pn.CH- + N,

mais estavel
e A fissGo de czocompostos € usada como fonte de rodicais —

inidocdo de polimerizagdes radicalares

e Um exemplo importante: czoisobutironitrila (AIBN)

CN CN ?N
LA/
Megg;N:N(gMeg —> 2Me,C*+ + Np
radical
muito estabilizado

CI:EN (I:I:N.
MesC* <«—> MesC
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Reacoes de desproporcionamento

e Foi visto que o enconfro de dois radicais = terminocdo de
uma reacdo em cadeia:

Ro+ Ro —_— R—R

e Hd& outra forma de terminagdo. Por ex.:

A~ N\ H
R-C—CHp* + HC-R —> R-C-CHz + H-C-R
r

H2 . CH2 H2 CH2

e Reparar que o hidrogénio que sai estd na posicdo f ao radical
e Este tipo de reagdo € denominado “despropordonomento”

e Qutro exemplo:

Me\ Me
— Me!-C-C1Me dimerizagao
Me Me M&  Me
Mei-C . oC;'IMe S
Me‘ Me

_ Me3C_H + CH2=CM92
desproporcionamento
(impedimento estérico

menor que na
dimerizacao)
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