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1 A relacao entre eliminacao e substituicao

Caso o leitor esteja familiarizado com as reacdes de Substituicao Nucleofilica, deve saber que elas
ocorrem em substratos com bons grupos de saida, como haletos, tosilatos e mesilatos. Nesse mesmo
tipo de composto, observa-se com frequéncia a formagao de um subproduto particular: Alcenos!

e ol

Substitution

product
Alkene

Figura 1

Tais produtos decorrem de uma elimina¢do. Observemos mais detalhadamente os padrdes da
mesma:

CH
H,C_ Br H,0 : H ) Form Break
HyC™*"CHy 1 Sl C,~Cp(x)  C,-H
H O-H CZ—BI'
H
L H 1 H Form Break
NaOH 3 + H,0
H . . C1—C2 {R) CQ—H
W N O-H C,—Cl
Figura 2

Alguns processos podem lhe parecer familiares: atente-se a quebra da ligacdo C-H e a formacao
da ligacao O-H, caracteristicas de reagdes dcido-base. Observe também a quebra da ligacdo C-Cl,
indicando a saida do grupo. Como os 4tomos removidos estdo em carbonos adjacentes, essa reagcao €
denominada eliminagao 1,2.

2 O mecanismo E2

Haja vista que um mecanismo € proposto como explicacido das observacdes experimentais, cabe
analisar as evidéncias que levaram a aceitacdo de duas categorias para as reacoes de aqui tratadas

2.1 Estudos cinéticos a respeito da eliminac¢ao

Ao medir a velocidade das reagdes de eliminacdo, observou-se que muitas delas apresentavam
uma cinética de segunda ordem, dependente tanto da concentracio do substrato quanto da base.

v = k[substrato][base]
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A referida lei de velocidade indica a existéncia de uma etapa determinante, na qual a base e o substrato
interagem. Como solucdo, concluiu-se que o mecanismo € concertado, ou seja, ocorre em uma tnica
etapa, na qual o nucledfilo ataca o hidrogénio e, concomitantemente, expulsa o grupo de saida.

Concerted
reaction .

Figura 3

Esse tipo de reagdo, em razdo da sua cinética, recebeu o nome de E2, abreviagdo para Eliminagdo
Bimolecular.

2.2 Regiosseletividade

Em moléculas com diferentes carbonos beta — aqueles adjacentes ao que estd ligado ao grupo
funcional — ocorre a formacédo de diferentes isdmeros estruturais, ou regioisdomeros. Nesse contexto,
geralmente o produto com o alceno mais substituido € o principal, pois 0 mesmo € mais estdvel.

CH >
H,C. OH 3
3 \3 6% H50, H,C._ = H,C C. _H
e T i -
H cH, CH, “CHy H
major minor
(a tetrasubstituted (a disubstituted
alkene) alkene)

Figura 4: O produto tetrassubstituido ostenta 0 maior rendimento

Essa preferéncia, chamada de regiosseletividade, foi constatada pela primeira vez pelo quimico
Alexander M. Zaitsev, cujo nome esta associado a uma regra prdtica para determinar o produto prin-
cipal de uma elimina¢do. Segundo sua postulagdo, a eliminacdo ocorre de forma que um hidrogénio
seja removido do carbono beta com o menor nimero de hidrogénios; assim, serd produzido o alceno
mais substituido.

No entanto, um ndmero substancial de excecdes a regra de Zaitsev foi observado, nas quais o
alceno menos substituido (Produto de Hofmann) apresenta maior rendimento em relacdo ao mais
substituido (Produto de Zaitsev). A razdo entre os dois produtos estd frequentemente relacionada
a escolha da base, que, quanto mais estéricamente impedida for, maior preferéncia dard ao produto
menos substituido
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% Siate die o

NaOEt 69% 31%

tBuOK 28% 73%
Figura 5: o Terc-butdxido de potdssio € uma base fortemente impedida

Faz-se necessario o conhecimento de bases impedidas, também, para materias posteriores

! i
S L i

terc-Butéxido de potassio  Di-isopropilamina Trietilamina

Figura 6

2.3 A reatividade do subtrato

Haletos de alquila tercidrios reagem via E2 mais celeremente, o que pode ser explicado através
do diagrama de energia da reacgao.
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Reaction Coordinate Diagram for an E2 Reaction

A TS

Energy

Products
Reactants

\ ]

Reaction Coordinate

d NaOCH,CHj
—_—
NN CH,CH,O0H NN

R  {es)

B-.
Transition state 1 (TS1) “H H
Concerted elimination . ...24CH;3

Figura 7

Observe que, no estado de transi¢do, hd uma ligagdo dupla parcial, cujo padrao de estabilidade
segue 0 mesmo principio de um alceno comum: quanto mais substituida, mais estdvel. Dessa forma,
quanto mais substituintes houverem na ligacdo C=C que se forma, menor serd a entalpia do estado de
transic@o e, consequentemente, menor serd a energia de ativacao

O leitor, tendo recentemente estudado a reacdo SN2, talvez estranhe uma reacdo bimolecular
ocorrer com maior preferéncia em um carbono tercidrio. De fato, um substrato estericamente impe-
dido, como neste caso, torna improvavel um ataque nucleofilico. No entanto, € importante diferenciar,
nesse ponto, o papel do reagente na Substitui¢do Nucleofilica e na Eliminacao.

Primeiramente, a SN2 requer um nucledfilo, que precisa se deformar para se ligar ao carbono
alfa, cercado pelas nuvens eletronicas dos ligantes. Assim, quanto maior o tamanho desses tltimos,
mais dificil serd esse processo.

Em contrapartida, o reagente na E2 atua como base, ou seja, remove um hidrogénio de um car-
bono beta. Tal carbono ndo sofre o efeito estérico dos ligantes no sitio eletrofilico.

" ok H
H
HaC™ | Wt _C!

CH H4C
3 CHs

Figura 8: A esquerda, o reagente atua como base. A direita, o ataque nucleofilico é tolhido
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2.4 Estereoquimica

Em uma reacido E2, o hidrogénio a ser subtraido e o grupo de saida devem estar periplanares,
ou seja, quase ou no mesmo plano. Dessa forma, o orbital sigma da ligacdo C-H se sobrepde adequa-
damente ao orbital sigma antiligante da ligacdo C-Cl, o que resulta na expulsdo do grupo de saida.
Nessa conjuntura, existem duas maneiras de dispor as referidas ligacdes no mesmo plano Syn e Anti:

Rotagao da H Br
ligagdo C—C, @ )—L
e e :‘ H
Me /:v
Anticoplanar Sin-coplanar
Br HBr
Me Ph 7@1
t+-Bi
#Bu H B ~Me
H
Anticoplanar Sin-coplanar
(alternada) (eclipsada)
Figura 9

Como a configurag@o syn-periplanar apresenta uma geometria eclipsada, realizar uma E2 nessa
conformacdo resultaria em um estado de transi¢do com alta energia potencial. Devido a esse desfavo-
recimento cinético, a elimina¢ao bimolecular ocorre quase exclusivamente na conformacao anti.

Quando o carbono do qual o préton serd removido estd ligado a dois hidrogé€nios, podem ser
formados tanto alcenos Z quanto E, pois existem duas conformagdes em que o hidrogénio e o grupo
de saida estdo antiperiplanares. O alceno E serd o produto majoritdrio por ser menos impedido e,
portanto, mais estavel.

Br Br
D R S R S e
H H

major
minor

Figura 10

Esse € um caso de estereosseletividade, que ocorre quando o substrato gera dois estereoisomeros,
mas um deles é formado em maior rendimento.

Quando o carbono do qual o préton serd removido possui apenas um hidrogénio, havera somente
uma conformacgao favordavel para a eliminacao e, portanto, apenas um alceno serd formado. Nesses
casos, quando o substrato € quiral e sua estereoquimica define a do produto, a reacdo E2 é chamada
de estereoespecifica.

2.5 Eliminacao em ciclo-hexanos

Para compreender as reagcdes de eliminacdo em ciclos, é importante ter em mente que um ciclo-
hexano substituido possui duas conformacdes em cadeira. Em uma delas, um determinado substi-
tuinte estd em posi¢ao axial, enquanto na outra estd em posi¢cao equatorial.

Isac Gervasio Moreira 6
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®0R
rmg inversion )
[T X

Figura 11

Observe que, quando X estd em posi¢do equatorial, ele € antiperiplanar apenas em relagdo a
ligacdo C-C indicada em verde. Em contraste, quando estd em posi¢do axial, X se torna antiperiplanar
a um unico hidrogénio de cada carbono beta. Dito isso, € importante ressaltar que a E2 s6 ocorre se
houver hidrogénios trans (No lado oposto do anel) em relagdo ao grupo de saida.

CH,

H 3 base 2
PR A !
- 4
H
<:H3

Br Axial (not IUPAC
numbering)
Br Equatorial

Figura 12: Repare como ndo ocorre elimina¢do nocarbono numerado por 3

Convém destacar que a velocidade de elimina¢do dos ciclo-hexanos € fortemente influenciada
pela estabilidade da conformacio em que o grupo de saida estd em posi¢ao axial. Como exemplo,
podemos estudar os isomeros do 1-bromo-4-metilciclohexano:

CH,
Hou base
Brs,, (E2)
() = e g
CH, Br CH.

Br Equatorial Br is Axial
(no E2 possible) (E2 can only occur
in this conformation)

(E2)

H H base
Bm,.o = & — H?’KCH;, >
Br
CH,

-, “'CH
“CH, 3

Br Equatorial Br is Axial
(no E2 possible) (E2 can only occur
in this conformation)
Figura 13

No caso do isOmero trans (no topo da imagem) da molécula em questdo, no conférmero em
que o cloreto estd adequado para E2, o grupo metil ocupa a posi¢do axial, o que desestabiliza a
espécie. Dessa forma, esse isomero conformacional apresenta menor concentragdo no equilibrio e,
consequentemente, a reacdo ocorre mais lentamente. Por outro lado, no conférmero mais estdvel
do ciclo-hexano cis (cujo grupo metil estd em posi¢ao equatorial), o bromo também ocupa a posicao
axial, permitindo que a molécula permaneca mais tempo na conformac¢do adequada para a eliminagao.
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3 O Mecanismo E1

3.1 Embasamento cinético para um mecanismo unimolecular

No que diz respeito a cinética das reac¢des de eliminacdo, observou-se um outro grupo cuja veloci-
dade instantanea da reacao € de primeira ordem e depende linearmente da concentra¢do do substrato.
Tal € a lei de velocidade da reacao:

v = k[substrato].

Essa constatacdo denuncia um mecanismo em cuja etapa lenta ndo h4 participacdo da base. O meca-
nismo referido foi denominado E1, ou elimina¢ao unimolecular. O consenso alcancado € que a E1
ocorre em duas etapas: Perda do grupo de saida e transferéncia do préton

HsC ?Br C;'\?' H’\: 6“2 CH,3
CH, SaCH, CH;3
T
Carbocation
Figura 14

3.2 Regiosseletividade

Como o estado de transi¢ao apresenta caracteristicas tanto do produto quanto do reagente, quanto
mais substituida for a ligagdo C=C no produto de uma E1, mais substituida sera a ligag@o pi parcial
no estado de transi¢do. Consequentemente, o estado de transi¢ao terd menor energia e o produto mais
substituido ostentard maior rendiemento.

CH;CH,CCHs
cr
+ H,0

Free energy

CH;
\ CH,CH,C=CH, + H;0" + CI”

CH;CH,CCH; N

— CH,

Cl + H,0
L CH;CH=CCH; + H;0" + CI"

-
Progress of the reaction

Figura 15

Diferente da reacao E2, a eliminacdo unimolecular (E1) ndo pode ter sua regioquimica controlada
pelo impedimento estérico da base utilizada.

3.3 Reatividade dos diferentes substratos

Como foi apregoado, a primeira ertapa de uma E1 € a foracdo de um carbocédtion. como essa
tapa, especificamente, € endotérimca, pelo postulado de Hammond, concluimos que o intermediério
¢ muito semelhante do estado de transi¢ao.
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Reaction Coordinate Diagram For An E1 Reaction

A

o TS1
Activation energy %

for step 1

TS2 Activation energy
1 for step 2

AEstem AE

I Sstep2

Products

N

Carbocation
intermediate)@

Reactants

Energy

Reaction Coordinate

Figura 16

Dessa forma, também se aplicam, a ele, as condi¢des que influenciam a estabilidade do carboca-
tion. Revisemos, portanto, a ordem de estabilidade dos carbocétions, que €, como explicado, a mesma
da reatividade na E1.

3° benzilico 3° alilico > 2° benzilico 2°alilico 3°> 1° benzilico 1°alilico 2°> 1° > vinilico

Também podemos classificar a reatividade dos haletos com base na basicidade de seu grupo de
saida. Quanto menor essa grandeza, mais negativa serd a entalpia da expulsdo do grupo de saida,
j4 que o anion resultante serd mais estdvel. Vejamos a ordem de reatividade dos haletos de alquila:
RI>Rbr>CI>F

3.4 O rearranjo como etapa adicional

Como vocé pdde perceber, a E1 compartilha a mesma primeira etapa que a Snl. Similarmente,
ambas as reagdes, por formarem carbocdtions, também estdo suscetiveis a rearranjos, visto que essa é
uma etapa de entalpia negativa e, portanto, espontanea.Nessa etapa adicional, o carbocétion pode ser
estabilizado por deslocamento de um hidreto ou de um grupo metila.

Transferéncia Perda de  Rearranjo de Transferéncia
de préton GS carbocation = de préton

M

]
Carbg(u:auon o)

Energia

potencial Carbocation

e

Coordenada de reagao

Figura 17: Rearranjo por deslocamento de metila
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One pathway rearrangements can occur through is a hydride shift.

FOLLOW THIS
ARROW Form Break
Transition state Co-H CsH
HaC H’} H SHe
H H,C._ /@ _H H
HC 0 —> | .° >’—'<3®7 — Hacaﬁ-)’H%
H,CT3  27CH, H
1CHy 1CHg
Secondary carbocation Tertiary carbocation

Figura 18: Rearranjo por deslocamento de hidreto

3.5 A estereosseletividade

Em decorréncia de a E1 ocorrer tanto em conformac¢do syn quanto em anti, nao ha estereoespe-
cificidade nesse tipo de reagdo. No entanto, devido a maior estabilidade dos dois produtos possiveis,
o isomero E serd o principal.

3.6 A E1l em ciclos

A tnica condi¢do para a formacdo da ligacdo pi em ciclos € o alinhamento periplanar entre o
orbital vazio do carbocdtion e o hidrogénio a ser transferido. Assim, para que a reacdo E1 ocorra,
basta que o hidrogénio beta esteja em posicao axial.

?CHS ring flip H
H T ——

CH;

Figura 19: Sempre haverd uma conformagdo em que o hidrogénio beta seja axial
The second step of the E1 is removal of the proton and formation of the double bond:

H,0 :q
H CH;
o, — A, = X
CH; CH; HyC CHs CH,

Figura 20

3.7 Eliminacao de alcoois

Uma reagdo de eliminacdo util € a de dlcoois primdrios e secunddrios, que ocorre via mecanismo
E1. O processo inicia-se com a protonac¢ao do grupo -OH, catalisada pelo 4dcido sulfurico concentrado
(ndo ha dgua livre em grande quantidade, pois o H,SO, concentrado € utilizado). Ap6s a protona-
¢a0, 0 grupo —OHZJr ¢ eliminado, formando um carbocétion, que pode sofrer rearranjo. A reacdo €
finalizada com a captura de um préton pelo ion bissulfato (HSO,™) ou por uma molécula de dgua
residual.

Isac Gervasio Moreira 10
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You'd think H,SO, does the same thing.... but we get
elimination as the main product instead!
Substitution [Sy1]

11 1
/—\ n N N'@ ) not the major product!
O<H

OH —0—-§—
H-0-S—OH ®
(o]
Heat

l

Form Break
C-Cn c-0
C-H
major product!

Elimination!!

Figura 21: Caption

4 A decisao entre E1, E2 Snl e Sn2

4.1 A disputa entre E1 e E2

E possivel que, a este ponto, surjam duvidas sobre qual tipo de eliminacao prevalecerd. E impor-
tante, a principio, compreender que ambas podem ocorrer para um mesmo substrato, € a manipulagcdo
das condicdes apenas altera o rendimento de um determinado produto.

4.1.1 O efeito do substrato

nicialmente, é importante saber que a eliminacdo unimolecular, por formar carbocations, ocorre
apenas em substratos secundarios e, com maior espontaneidade, em tercidrios, pois um carbocation
primario hipotético seria demasiadamente instavel. A E2, por outro lado, ocorre em substratos prima-
rios, secundarios e terciarios.

Haleto de alquila | Reagdes possiveis
Primaério E2 apenas
Secundério E2eEl
Tercidrio E2 e El

4.1.2 O efeito do nucleodfilo

Dado que o ataque nucleofilico em uma E1 ocorre em um carbocétion, que é uma espécie reativa,
a reagdo favorece o uso de bases fracas (geralmente sem carga, com exce¢do de NEt;DBUeDBN).
Isso também esta relacionado ao fato de o reagente ndo estar presente na lei de velocidade, o que
reduz a importancia da concentragcdo e da forca da base. Recorrentemente, o leitor vera solventes
proéticos atuando como bases em reagdes de El.

Por outro lado, devido a neutralidade dos alcenos e a dependéncia da concentragdo e forca do
nucleéfilo, a E2 requer uma base forte, ou seja, uma espécie com grande densidade de carga (Atomos
pequenos comportanto grandes cargas sem ressonancia ou efeito retirador indutivo)

4.1.3 O papel do solvente

Outro fator importante na distribuicao dos produtos é, certamente, a natureza do solvente. Solven-
tes polares proticos, como dcidos carboxilicos, H,O, NH; e dlcoois, interagem com cétions através de
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seus pares de elétrons livres, estabilizando os intermedidrios de uma E1 ou Snl. Além disso, através
de seus hidrogénios pobres em elétrons, solvatam os anions, o que reduz a reatividade destes.

Por outro lado, solventes polares apréticos também conseguem dissolver compostos i0nicos, mas,
por ndo apresentarem hidrogénios ligados a 4tomos consideravelmente eletronegativos, nao interagem
muito com espécies negativas. Essa menor interacdo permite aos anions o grau de reatividade neces-
sério para que ocorram E2 ou Sn2.

Sistematizemos, diante do exposto, o que foi discorrido nos dltimos dois topicos:

El E2
Base fraca, geralmente solventes proticos || Base forte em altas concentragdes
Solvente polar prético Solvente polar aprético

4.2 A disputa entre E2 e Sn2

Como ja foi explicado anteriormente, a principal diferenca entre uma E2 e uma Sn2 € o papel do
reagente. Na primeira, ele atua como base, enquanto na segunda, como nucleofilo.

4.2.1 A diferenca entre nucleofilicidade e basicidade

Vejamos agora os fatores que influenciam essa tendéncia. Em primeiro lugar, tanto a basicidade
quanto a nucleofilicidade aumentam com o aumento da carga, uma vez que ambos os fendmenos
envolvem a doagdo de um par eletronico. Sob essa Otica, quanto maior a densidade de carga, maior a
energia potencial da espécie e, consequentemente, maior sua tendéncia a doar elétrons.

Em segundo lugar, ambos os fendmenos diminuem com o aumento da eletronegatividade, ja que
essa propriedade descreve a for¢ca com que um nucleo atrai seus elétrons, dificultando sua doacao.

Electronegativity: loosely-held electrons are donated more readily. Nucleophilicity
increases as electronegativity decreases, from right to left across the periodic table.

H2 . > H3P :

H;N > H0: > HF:
Polarizability: Nucleophilicity tends to increase down a column of the periodic table

o-- o .. ‘ e -@ gRe) e
SeH > *SH > :OH P17 > BT > Gl > GF

Figura 22

Nesse contexto, um bom nucledfilo precisa ser maior, o que facilita sua deformacao e a sobrepo-
si¢do de seus orbitais aos do centro eletrofilico. Isso torna os haletos, o H,S e suas bases conjugadas
bons nucledfilos, por exemplo. Além disso, reagentes nucleofilicos sdo extremamente sensiveis ao
impedimento estérico, de modo que dtomos que seriam normalmente fortes nucledfilos podem se
tornar apenas bases, quando associados a radicais volumosos.

No que diz respeito a basicidade, os principais fatores que a atenuam, no contexto de eliminagdes,
sdo a ressonancia e o volume atomico (inversamente proporcional a propriedade em questdo). A
basicidade € uma propriedade mensurdvel: quanto maior o pKa do 4cido conjugado de um reagente,
mais bdsica serd a substancia. Para uma reacao de E2, uma base cujo dcido conjugado possua pKa >
12 serd considerada satisfatéria. Acidos fortes como HCI geram bases conjulgadas fracas, como C1~

Isac Gervasio Moreira 12
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4.2.2 As 4 classes de reagentes
Com os conhecimentos que agora temos, podemos classificar os reagentes em quatro tipos:

1. Unciamente nucledfilo (Fortes): reagentes que possuem dtomos fortemente polarizaveis, mas
cujos 4cidos conjugados sdo consideravelmente 4cidos. Reagem via Sn2

2. Apenas base (Fortes): reagentes cujos dcidos conjugados sao extremamente estiveis e que apre-
sentam impedimento estérico e/ou pequeno raio atdmico. Reagem via E2

3. Nucleofilos e bases fortes: dtomos com tamanho adequado e alta densidade de carga. Reagem
via Sn2 e E2

4. Nucledfilos e bases fracas: espécies neutras e pouco polarizaveis. Reagem via Snl e E1

Nucledfilo Base Nuc /Base Nuc //Base
(apenas) (apenas) forte / forte fraco/ fraca

Haletos Nucledfilos de enxofre

H,0
MeOH

EtOH

Figura 23

4.2.3 O importancia do substrato

Unindo os conhecimentos do topico anterior com os da subsecdo 2.3, podemos representar grafi-
camente a competicdo entre Sn2 e E2, diante da adicdo de uma base e nucledfilo forte:

Nivel de substitui¢do | Reacdes possiveis
Primario Sn2 e E2
Secundario E2 e Sn2
Terciario E2

Isso ocorre porque a substitui¢do nucleofilica € altamente sensivel ao impedimento estérico, en-
quanto a E2 aumenta sua velocidade de reagdo com o grau de substituicdo do carbono alfa. Uma
excecdo a essa tendéncia € a obtencdo do produto de eliminagdo como majoritdrio, através do uso de

bases ou substratos impedidos.

X\Br

Primary, but bad for Sy2

105 less reactive than normal
primary alkyl halide due to
steric hindrance from t-butyl

Figura 24
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In Substitution Reactions The Number Of Species In Solution
Generallly Remains Constant

OCH,CH
Br. H =
+ NaOCH,CH, + NaBr
. J 1\ J
Y Y
Two species Two species
(substrate and nucleophile (product and leaving group)

Elimination Results In An Increased Number of
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Figura 26: Caption

Figura 25: O uso de bases impedidas faz com que o produto de E2 prevaleca em substratos primarios

4.3 A disputa entre E1 e Snl

Devido a estabilidade do intermedidrio carbocation, as reagdes de Snl e E1 ocorrem em substra-
tos secunddrios e tercidrios, em solventes proticos, que frequentemente atuam como seus nucledfilos
ou bases. Como mencionado anteriormente, em virtude da competi¢do com reagoes bimoleculares, as
reacdes unimoleculares ocorrerdo principalmente com nucledfilos fracos. Sob condicdes que estabili-
zem o intermedidrio carbocdtion, haletos tercidrios sofrem Snl quando nucleéfilos fortes e fracamente
basicos, como CN™ e N;™ estdo presentes no meior reacional.

5 A influéncia do calor

Faz-se necessdrio, neste momento, abordar um dos mais importantes fatores para determinar o
produto majoritdrio de moléculas propicias a eliminacdo e substituicdo: O calor. Ao aumentar a
temperatura do meio reacional, o rendimento do produto de elimina¢do também aumenta. A razdo
para isso € de ordem termodinamica, portanto, convém considerar as variagdes de entropia trazidas
por cada uma das duas reacdes concorrentes.

Conforme mostrado pela imagem, a reacdo de eliminacdo resulta em um aumento no nimero
de espécies (de duas para trés), o que indica uma variacao de entropia superior a da substituicdo, na
qual ndo houve aumento no nimero de mols. Combinemos esse conhecimento com a férmula da
energia livre de Gibbs, AG = AH — T AS. A partir disso, percebe-se que o fator TAS varia mais com a
temperatura para a eliminacdo, o que, consequentemente, reduz mais o AG e a torna mais espontinea.
E evidente que, a certa temperatura, a eliminagdo se tornard mais espontinea que a substitui¢o.
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Primério Secunddério | Terciario
Base/Nucleofilo forte Sn2 e E2 E2 e Sn2 E2
Base/nucleofilo fraco | Nenhuma reacdo visivel | Snl e El | Snl e El

6 Conclusao

No mecanismo E2, a eliminag@o é concertada, ocorrendo em uma unica etapa, onde uma base
ataca o hidrogénio e, simultaneamente, um grupo de saida € expulso. Essa reacdo € bimolecular e
segue uma cinética de segunda ordem. A regiosseletividade é governada pela estabilidade do produto
formado, com o produto Zaitsev (alceno mais substituido) sendo o preferido, a menos que bases
volumosas favorecam o produto Hofmann (menos substituido). A estereoquimica € crucial, pois a
eliminacdo requer que o hidrogénio e o grupo de saida estejam em conformacdo antiperiplanar, o que
impacta também em reagdes envolvendo ciclo-hexanos.

O mecanismo El ocorre em duas etapas: Primeiro, ha a formacdo de um carbocétion e, em
seguida, a eliminacdo de um préton. A cinética é de primeira ordem, dependendo apenas da con-
centracdo do substrato. A regioseletividade também favorece o produto mais substituido. Rearranjos
de carbocdtions sdo comuns, pois aumentam a estabilidade. Além disso, a E1 € estereosseletiva,
favorecendo a formacao do isdmero E (mais estavel), mas ndo € estereoespecifica como a E2.

A escolha entre E1, E2, Snl e Sn2 depende de vérios fatores, como a natureza do substrato
(primario, secunddrio, tercidrio), a for¢a e o impedimento estérico da base, e o tipo de solvente. Bases
fortes e solventes aprdéticos favorecem a E2, enquanto bases fracas e solventes préticos sao adequados
para E1.
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