Quimica Organica Avanzada
José Luis Ravelo Socas

Tema 4 Reacciones de Eliminacion. Tipos generales.
4.1 MECANISMO Y ESTEREOQUIMICA.
La eliminacion en Quimica Organica se refiere péiaida de dos atomos o grupos de una molécula.

Estudiemos las 1,2-eliminaciones, proceso condacamd formaciéon de alquenos y alquinos, como

un mecanismo que compite con la sustitucion nuitiesf
Mecanismo.Existen tres posibilidades mecanisticas: E2, E1gBE

a) Mecanismo E2: Tanto el sustrato como el nucledfddicipan en el Unico paso de reaccion y

se denomina eliminacién bimolecular.

Reaccion concertada
Nu: + Nu-E +\ g “rE2
u: —C—C— —> u- /C C\ + L Compite cordN2

EtO'Na* + H-CHyGH-CHg —> BrNa + EtOH + CH,=CH-CHj
Br

b) Mecanismo E1: Reaccion en dos etapas, en donded pase que controla la velocidad
interviene Unicamente el sustrato (sustratos téosla Un mecanismo que implica la

formacion de un carbocation en la etapa lenta.

(1) (CH3)sCBr %ﬁ’t‘; (CH3)3C® +BP Reaccion en 2 etapas

E 1
® .
(2) Etm@(; (CHy), 1éPid3 18pida  CH,=C-(CH4); + EtOH, Compite cordy1

c) ElcB: El nucledfilo o base abstrae el electréfilproton del sustrato en la primera etapa para
formar un carbanién (etapa lenta), y en la seguidpa se produce la marcha del grupo

saliente y formacion del producto de eliminacion.
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ElcB

MeONa x -
ClzCH-CF3 _ C|2C'CF3 — > C|2C:CF2 + F
MeOH

Por tanto:

El E2 ElcB
—

| |
L sale 1° i E* sale 1°

LyE"
salen juntos

Estereoquimica.
En una reaccion de eliminacion pueden darse doanisuos estereoselectivos.

a) Eliminacion anti: Durante la eliminacion (E2) sas lelectrones enlazantes del sustituy@nte

los que desplazan el grupo saliente al tiempo guedn un enlace.

El curso estereoquimico en las reacciones de eloitin concertadas (E2) debe ser anti. La
disposicion de los grupos que se marchan (elelctrofi grupo saliente) debe ser

antiperiplanar.
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(OTS

H E2
H + EtONa* rapida
EtOH /
H

Tosilato decis-4-terc-butilciclohexano 4-terc-butilciclohexeno

| \‘/ /—\
H E2
OTs N+ lenta
ﬂ\ﬂ ¢%H + EtONa W%% >
H

OTs 4-terc-butilciclohexeno

Tosilato detrans-4-terc-butilciclohexano

b) Eliminacion syn: Ciertos compuestos en los queglagos salientes son coplanares, y al
mismo lado del plano de la molécula, pueden expariar eliminacién concertada, es decir

grupos sinperiplanares y por lo tanto eliminacigm s

[ + (CH3)sN + HOD

H (94%)

Direccion de la Eliminacion.
Proceso con orientacion Saytzeff que da lugarclesdo mas sustituido y proceso con orientacion

Hofmann que da lugar al alqueno menos sustituido.
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a) Alqueno mas sustituido, mas estable, orientacigtz8#. El alqueno mas sustituido se
producira como una mezcla de estereoisdmeros “EZ”,ycuya proporcién dependera de las

interacciones estéricas en el estado de trangjciértonduce a cada produdio>> Z.

Br

I
CH3-CH,-CH,-CH-CH 4
2-bromopentano

EtOK
EtOH
H3C-H,C H H4C-H,C CH
>=< + 3 2 >=< 3 + CH3-CH2'CH2-CH:CH2
H CHj, H H
E-2-penteno Z-2-penteno 1-penteno
(51%) (18%) (31%)

En la E1 el paso que controla la velocidad dedaacion del carbocation y por lo tanto se
formara el carbocation mas estable que llevardgaieao mas sustituido y por lo tanto al

producto Saytzeff predominantemente.

OTs

I
(CH3),C-CH,-CH-CH 3
2-bromopentano

AcOH
A
(H3C).C H H1C),C CH
=+ (H:C)2 = > 4 (CH4),C-CH,-CH=CH,
H CHj H H '
E-4-metil-2-penteno Z-4-metil-2-penteno 4-metil-1-penteno
(75%) (1%) (24%)

b) Alqueno menos sustituido, orientacion Hofmann. Cleael sustrato es una sal de amonio
cuaternario o una sal de sulfonio el grupo saligntaminoso pasa a ser predominantemente

el algueno menos sustituido, debido mayoritariamarihteracciones estéricas.
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A

CHyCHyCH-CH;  —> CHzCHyCH=CH, +  CHyCH=CH-CHg
N(CH )3 OH" (95%) (5%)
+ + +
(N(CHy); N N(CHa);
H oL H HaCL_H
H™ 17 CH-CHy H* 1 CHs
B:_\J

Por otro lado, las bases voluminosas tienden ardaer la formacion del alqueno menos

sustituido en la E2, reaccion concertada, inclusogrupos salientes pequefios.

EtONa/EtOH (69%) (31%)
Br
| — -
CHg-CH-CH,-CH-CH 5 CH3-CH»-CH=CH-CH 3 + CH3-CH,-CH,-CH=CH,
2-bromopentano 2-penteno 1-penteno
(27%) (73%)

T
t-BuOK#A-BuOH

Eliminacién frente a sustitucion.

Los cambios en las condiciones de reaccion favarene u otro tipo de reaccion.

La basicidad es el factor mas importante de cala eliminacion, y la nucleofilia de cara a la

sustitucion.
—EOH (3% (97%)
Br
CHg'éH'CHs CH3CH=CH, + (CH3),"CH-OEt
2-bromopropano propeno 2-etoxipropeno
- (79%) (21%)
EtONa/EtOH

La congestion estérica en el sustrato favorecknanacion frente a la sustitucion.
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B:

Eliminacion Sustltucién

Es fundamental como se encuentra dispersa la earghestado de transicion.

—NaOH ___ (54%) (46%) B-—H, ?

Br 60% EtOH-HO ////,\‘---' \\\\\\ E2
CH4-CH-CH CH3-CH=CH, + (CH3),-CH-OEt N o
2-bromopropano propeno 2-etoxipropeno \\L

L (71%) (29%)
EtONa/EtOH

La eliminacion se favorece con la temperatura,otamntocurren por el mecanismo EJISo el
E2/S\2.

45°C

B —— > (53%) (47%)

r

CHy-CH-CH4 + NaOH EOHHO) CH3CH=CH, + (CHj),-CH-OEt

2-bromopropano propeno 2-etoxipropeno
100°C

(64%) EyS2 (36%)

4.2 REACCIONES DE ELIMINACION POR PERDIDA DE PROTONES.

En general se ve favorecida por: a) altas tempasgtb) aumento del caracter basico del nucledfilo;
c) aumento del impedimento estérico del sustrale @ base; d) presencia de sustituyentes electron
atrayentes en el carboffiolo que indica un aumento de la acidez del protéen@over y acelerar la
eliminacion.

Las bases comunmente empleadas se; RcO, HO, RO, H,N', R;N".
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Deshidratacion.
Implica la obtencidn de alquenos a partir de alteshy la obtencién de carbonilasf3 insaturados

durante la reaccion aldolica.
Esta reaccion se ve catalizada en medio acido gltmholes terciarios seran mas reactivos que los

secundarios y estos que los primarios (E1).

OH OH2
H,SO,
CH3-CH,- L -(CHa3), == CH4-CH & -(CHy), —1> CHs- <|3H C- -(CH3); M CH5-CH=C-(CH2),
HSO,
H

En el caso de alcoholes primarios no puede ir diapgerque los carbocationes primarios no son

estables, asi que va via E2.

H,SO,

A +
CHg-CHZ'CHZ-OH <__> CH3—CH2-CH3—OH2
HSO; E2

+
HSO, + CH3-CH-CH,;OH, —— CH3-CH=CH
4 3 (4 2\7 2 3 2
H

Otros catalizadores sonisPy, CLSO, BgP, en el laboratorio, mientras que en la industeidan:

Al,O3, ThG; (uno favorece el doble enlace mas sustituidoogrel el menos).

OH

Cl,SO
(C6H5)2'C CH(CgHs)y =2

cra (CeHs)2"C=C(CeHs)z (83%)

Deshidrohalogenacion.
Se llevan a cabo en presencia de alcoxidos comeshasa elevadas temperaturas, es decir en

condiciones E2.

(CHg)3-C-CH»-CH,-Cl E‘O'\‘;“A’E‘Oi (CeHe)5-C-CH=CH, (90%)
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A veces se utilizan aminas, para evitar reacci@eesindarias competitivas, al no ser tan basicas.

Ejemplo: DBN.

Br

CH3-CH2-CH2-C|3H-CH2—CH2-CH3+ N” N —— CH3CHyCH=CH-CH,-CH,-CH3 (91%)

DBN
DBN = 1,5-diazabiciclo[4.3.0]-non-5-eno

Eliminacion de Hofmann.
Se da en sustratos que portan sales de amoniar@raeo sales de sulfonio que portan grupos

salientes cargados positivamente.

C|:H3 (I:HS

+

CH3-CH»-C-N(CH3)3 OH 2> CH3-CH,-C=CH, + CH4CH=C(CHj),
éHg (78%) (6%)

Estos hidroxidos de amonio se preparan por adoodxido de plata a haluros de amonio.

NayCO, s, O m Na2003/CH3I(exc) m
+ Ag,0 y
l}l N

CHasl (exc)

ch CH3 H3C Hs H3C Hs
piperidina

Eliminacion Pirolitica.
Transcurre sin reactivo externo, una simple catédac aporta la energia suficiente para que elarup

saliente actie como base intramolecular (ésterédp® de amina) y por lo tanto se produzca la

pirolisis.
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CH3 CHs
! C
A 0” "“OoH
CH3-C02-CH2-CH2-CH2-CH3M>H ?ri% -4
Al S HZC\ CH3
C'H \C/
CH, H

Este mecanismo ciclico requiere coplanaridad “sie@’los grupos que se pierden y por lo tanto se

trataria de una reaccién estereoespecifica.
Si en vez de un éster, el producto de partida esantato, la reaccion pirolitica se llama reacalén

Chugaev. El xantato se prepara de un alcohol.

S S
CIDH cl)-&-sw cl)-&-s-CH3
(CH3)sC-CH-CH3 N3 (CH,),c-CH-CH; S (CH,),C-CH-CH5
2CS éster xantato
S-CHsy
S'CH3 C,: — CH3-SH + O=C=S
| N
_Cs O” "SH
DS s,
_CHA~ H 180° E
(HsC):C™  °C
H (H3C)3C/ %CHZ

Un método relacionado es la pirélisis de oxidosaohena o reaccion de Cope, el atomo de oxigeno

actlia de base interna.

2

CHyCH,-CH-CHg e CHyCH,-CH-CHg 1—>§OO H3C-H,C-CH X
N(CHy), ,N(CH3), /N_O
o l
CH3‘CH2'CH:CH2 + CH3'CH:CH'CH3 + (CH3)2NOH
67% 33%

H2C—
+
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Deshidrogenacion catalitica.

Hay que controlar los siguientes factores: tempesatcomposicion del catalizador y velocidad de

flujo a través del reactor, para asi optimizaréslimientos y disminuir los productos secundarios.

CeHs-CH,-CHy TX2%. C Ho-CH=CH, + H,
etilbenceno 600 °C estireno
CrOy/Al,04

(CHg)p-CH-CHy — =2

isobutano

(CH3),-C=CH, + H,
isobutileno

La formacion de sistemas aromaticos muy estables $&vorecida ya que no requiere temperaturas
elevadas.

tetralina naftaleno

4.3 OTRAS REACCIONES DE ELIMINACION.
Deshalogenacion.
Se dan en sustratos que portan dos atomos de hafdgecinales, en presencia de una bage (I

dando lugar al doble enlace mediante una “transiiefcion concertada (E2).

(Br
thEtOH, M + IBr + BrK
Kl Br

Reactivos metélicos también pueden usarse paraceseon.

CH,=C-CH, -2' » CH,=C=CH, + BrZn
[ EtOH 80%
CICl b

10
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Reduccion dg-haloalcoholes esta relacionada con esta ultima.

AOH
CGHSCEHLCHJ”‘Z” CeHs-CH=CH, + Br-zn-OH

Eliminacion descarboxilativa o fragmentacion.

Las sales de |Ig8-haloacidos pueden sufrir descarboxilacion conialeion y la pérdida de diéxido

de carbono en vez de un protoén.

CHa o
BrCH -é-cozH Na,COy BRCH l >a, —» CH=C(CHg, +Br + CO,
CH3 CHy ©

Eliminacion producida por fosfinas y fosfitos.
Las fosfinas (BP) y los fosfitos [(RQ)P], muestran una fuerte tendencia a reaccionar por

enlazamiento con oxigeno o azufre, formando fuedekces BP=0 6 RP=S, y producir

eliminaciones.

/O\ ® ©
C6H5-HC—CH-CH3 + P(C6H5)3—> C6H5'HC=CH'CH3 + (%H5)3P-O

4.4 CREACION DE DOBLES ENLACES C=NY C=0 POR ELIMINACIO N.

La eliminacion es aplicable a la formacion de esdamdultiples a heteroatomos, pudiendo en

principio el grupo saliente estar enlazado al casbmal heteroatomo.

11
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T R

L AN _ L _ _
IT | >/C—Z+.L H >—C=N + L
7—C— —C=N—

|_|| J |I_ J

Parece tratarse del reverso de la reaccion dedadaticarbonilo. Otra posibilidad seria el atageke d
grupo saliente a un heteroatomo, y, formacion deenlace inestable, que sufriria posteriormente

eliminacién, esto ocurre generalmente en algunosesos de oxidacion.

H,O }
(CH3)>CHOH + H,CrO, == (CHg)z-c,:jo-\cfrogH B s (CH),C=0 + "CrosH

H
H H
\_/ HY-OAC “OAC

4.5 TRIPLES ENLACES POR ELIMINACION.

Bien 1,2-eliminaciones de derivados de alguenoshied 1,2-eliminaciones de alcanos sustituidos

dan lugar a alquinos.

CH2:(,3H '\'E‘AJL HC=CH
Cl

1) KOH/EtOHA

B CgH5-C=C-CO,H

Ll%r Ll%r
CeH5-CH-CH-COoH ——
Br

1) NaCGQyH,0/A
) NaC ROl CeHe-CH=C-COH

2) HO/H*

12
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Existe un problema al usar bases tan fuertes yaetess temperaturas ya que se producen

isomerizacion del triple enlace menos sustituidmas sustituido, compuesto mas estable.

H4C-(H,C)s-C=CH % H3C-(H,C)4-C=C-CH4

NaOHl+ A *TEtOH
R-HC-C=CH C=C=CH,
Na* ¢ EtOH R.HC=C= CH2 NaOH ¢ - Na*
R-HC=C=CH R-C=C-CH,

Puede lograrse la isomerizacién inversa.

R-H,C-C=C-CH, NEZNa NS R-H,C-H,C-C=CH Y% R H.C-H,C-C=CNa'

160
NHZN% \\\EtOH

R-H,C-C=C-CH, R-H,C-HC-C=CH
EtOH_ NH,Na
_ R- H2C HC=C= CH2 —>E -
R-H,C-C=C=CH, R-H,C-HC=C=CH

El acetileno, es el alquino fundamental, es uniigggstrial y un producto de partida en la industria
petroquimica.

La deshidrogenacion catalitica de hidrocarburosirdidades de “craqueo” del petrdleo operando a
mas de 1200°C es una fuente importante de acetiluro

15Q°
CHZZCHZ <—_A> HC=CH + H2

13
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A principios de siglo, el acetiluro se fabricaba puirdlisis del carburo célcico.

3C + Ca08» cac, + CO
carbon de coque + cal viva» carburo calcico dioxido de carbono

CaC, + 2H0 —» HC=CH + Ca(OH),

La formacion de acetiluros via E2 muestra la migmeferencia por la trans-eliminacion, que la

formacioén de olefinas. Por eso:

(rapida)
3C L r
H CHa L O H4C-C=C-CHs + H4C-H,C-C=CH
HsC CH,
H Br -
(lenta)

Otras posibilidades: metales activos, dehalogena-dihaloetilenos, o0 eliminaciones

descarboxilativas, ambas se ven favorecidas tsana-eliminacion puede ocurrir.

(trans)

HsC Br (rapida)
Br CH3 Zn
—— -
H4C CH, H3C-C=C-CH3; + ZnBr,
Br (cis) Br
&%PNa

>—< —> BrNa + HyC-C=EC-CH; + CO,

14
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Nitrilos: Otros triples enlaces.
Pueden obtenerse por eliminacion segun dos rueeuies:
» Deshidratacion de amidas o aldoximas, empleandotegaleshidratantes quimicos como:
PGs, SOC} .

(,:H3 CI:HS
H2C O H2C
H3C-(H 2C)3—HC—&NH2 SCO—HCE> H4C-(H,C);-HC—C=N
6' 16

O
Il

. CNH2 =N
| P, |
= Z

N N

» El segundo tipo consiste en transformar el “OHlageoximas, que suelen ser relativamente

estables, en un buen grupo saliente, por acetilapr un agente deshidratante: SQeD..

O

| J
CeHs-CH-CHO MMM CeHg CH-CH=NOH A%S,. CBHS-QH-C§N€-C-CH3

/

CeHsHC—C=N  + AcOH
CHs

Estos métodos transforman:

Aldehido —— Oxima —— Nitrilo

Acido —> Amida — Nitrilo

15
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Un método industrial para la formacion de un ratélpartir de un acido graso.

O
|
CH4-(CH,),-CO,H %» CHa-(CH,)u-C-NH, —— CH3-(CH,);-C=N
Acido caproico Capronitrilo

Acido —> Amida — Nitrilo

16



