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E L I MI NAÇÃO R ADI CAL AR  
 

E l iminação f or mando C= C 

 

• Os radicais  necessár ios  podem ser  gerados  pelos  métodos  

usuais  j á es tudados  (termólise, fotólise, ox ir redução) 

• Os solventes  devem ser  apolares  

• Deve haver  ausência de nucleófi los  ou de eletrófi los  

 

Mecanis mos  pos s íveis  

 

• S emelhante aos  observados  em eliminação induzida por  base 

(E1, E2, E1cB);  depende da seqüência em que as  l igações  

são quebradas . Ex.:  

• T ipo E2 

 

 

 

• T ipo E1 

 

 

• T ipo E1cB 
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R ever s ão da adição de halogênios  

 

 

 

 

 

• Em altas  temperaturas  predomina a reação de subs tituição 

• Reparar  que subs tituição é ir rever s ível,  enquanto a adição é 

rever s ível 

• No caso do uso de NBS  ocor re o mesmo:  

 

 

 

 

 

 

• I s to explica por  que NBS  é mais  uti l izada para subs tituição 

alí l ica(e benzíl ica) 

• Pode-se também fazer  isomer ização cis - trans  por  via 

radicalar :  
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• Es sa reação é geralmente feita com traços  de bromo (Br 2) e 

luz UV (Br 2 → 2 Br•) 

• A compos ição final depende da relação entre a es tabil idade 

do isômero cis  e a do trans  

• Grupos  volumosos  tendem a tornar  es truturas  trans  mais  

es tabil izadas  do que cis  

 

R eações  de f r agment ação 

 

• S ão reações  inver sas  à adição radicalar  a C= X 

• A isomer ização cis - trans  acima é um exemplo 

• Es sas  reações  são também conhecidas  por  “reações  de 

cisão-β”  

• Podem envolver  vár ios  tipos  de radicais  como por  ex.:  

T i i la ( R S ••)  

 

 

 

 

Alcóxi R R ’R ”CO 
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• O radical acima pode ser  obtido pela termólise de Me3CO-Cl 

ou Me3CO-OCMe3 

• Já no caso de:  

 

 

 

 

Forma-se o radical mais  es tabil izado! Lembrar  que:  

 

 

 

Acila R C •• = O 

• Aldeídos  alifáticos  (RCHO) podem sofrer  descarbonilação 

iniciado por  peróx idos  (RO-OR):  
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Acilóxi  R CO2  •• 

• Já vimos  um exemplo na par te 04:  

 

 

 

 

 

• Reação de Hunsdiecker  

 

 

mecanismo:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

• É impor tante lembrar  que j á foi vis ta uma reação de 

descarboxilação não radicalar :  el iminação nucleofí l ica (par te 

08, pg. 104) 
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R eações  de des pol imer ização 

 

• É o inver so da polimer ização (vis ta na par te 06, Adição 

Radicalar ) 

• Pode ocor rer  quando se eleva muito a temperatura em 

reações  de polimer ização 

• Há, por tanto, uma “temperatura teto”, acima da qual ocor re 

despolimer ização ao invés  do crescimento da cadeia 

• Por  exemplo:  

Poli(metacr i lato de metila) acima de 190 º C (ou 130 º C 

sob ir radiação de luz) 

 

 

 

 

 

 

Azoalcanos   R -N= N-R  

 

Podem ser  termolisados , resultando em radicais  R• 

 

 

 

 

• A força motr iz  é a formação de N2 (gás ) 
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• A temperatura necessár ia para a reação depende da 

es tabil idade do radical R•  formado. Exemplos :  

 

 

 

 

 

 

• A fis são de azocompos tos  é usada como fonte de radicais  → 

iniciação de polimer izações  radicalares  

• Um exemplo impor tante:  azoisobutironitr i la (AI BN) 
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R eações  de des pr opor cionament o 

 

• Foi vis to que o encontro de dois  radicais  ⇒ terminação de 

uma reação em cadeia:  

 

• Há outra forma de terminação. Por  ex.:  

 

 

 

• Reparar  que o hidrogênio que sai es tá na pos ição β ao radical 

• Es te tipo de reação é denominado “desproporcionamento” 

• Outro exemplo:  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

R   +   R R R  

C
H2

R CH2 +
H
CH
CH2

R C
H2

R CH3 + CH
CH2

R

 

C
Me

Me
Me

C
Me

Me
Me

C
Me

Me
Me

C
Me

Me
Me

dimerização

Me3C H + CH2 CMe2

desproporcionamento

(impedimento estérico
menor que na 
dimerização)  


