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Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

([ Regla de Bredt }_» No a ca_bezas de pliente de
anillos pequenos

/ - Independiente \
No da
o ., mente del
eliminacion .
< mecanismo
>




Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

Regla de Bredt

Conjugacion

—
J

anillos pequenos

" No a cabezas de puente de

Preferencia el conjugado

-

~

L

Independientemente del mecanismo aunque

la estereoquimica sea desfavorable

0%, 0 —0

\’

/




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

Y [ No acabezas de puente de )

Regla de Bredt — : N
anillos pequenos

~

Conjugacion J— | Preferencia el conjugado

-

Independientemente del mecanismo aunque \
la estereoquimica sea desfavorable
I [ I
X Br

/




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

s ) (" )
Regla de Bredt _ No a ca_bezas de pliente de

\ ) anillos pequenos

\ Conjugacion J— " Preferencia el conjugado \

\ Regla de Zaitsev |— " E1- C mas sustituido

/

E

\_

1 |_a orientacion esta casi exclusivamente determinada\

por la estabilidades relativas de los isomeros posibles.

Regla de Zaitsev

El doble enlace se forma principalmente
con el carbono mas sustituido

/




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

E La orientacion esta casi exclusivamente determine@
por la estabilidades relativas de los isbmeros posibles.

Regla de Zaitsev o
El doble enlace se forma principalmente

con el carbono mas sustituido
@

CH CH
X e \CH/ 3\
2
_CH CHj; CH." N\
™ e Lo




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

E La orientacion esta casi exclusivamente determine@
por la estabilidades relativas de los isbmeros posibles.

Regla de Zaitsev o
El doble enlace se forma principalmente

con el carbono mas sustituido

e
CH3\ C CH3
cle3 /CH/ \\CH/
CH3\ C CH3 CH3
CH— /N _/
CH3/ Br CHy CHs;
CHS\ | CHas




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

E La orientacion esta casi exclusivamente determine@
por la estabilidades relativas de los isbmeros posibles.

Regla de Zaitsev E| doble enlace se forma principalmente

con el carbono mas sustituido
Excepciones si menos estable (p.e. razones estéericas)

OLeid— OO




Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

Regla de Bredt —

Y [ No acabezas de puente de )

anillos pequenos

Conjugacion

~

— | Preferencia el conjugado

-

Regla de Zaitsev — E1 - C mas sustituido }

-

Regla de Hofmann —-E E1cB- C menos sustituido }

-~

ElcB Sale el H mas acido (carbanion mas estable)

Regla de Hofmann

\_

El doble enlace se forma principalmente
con el carbono menos sustituido

%




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

ﬂzch Sale el H mas acido (carbanion mas estable) \
El doble enlace se forma principalmente
Regla de Hofmann  con el carbono menos sustituido

Excepciones si carbanion menos estable
(|3H3 <|3H3 °
CH3—CH2—(I:—CI:H-CQOEt > CH3—CH2—<|3—CH-COOEt
X H X

o CHj

CH ©
CH3—CH—C—CH—
CHy—CH,—C—CH—COOEt 3 GO0k

N RN




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

Regla de Bredt

Conjugacion

Regla de Zaitsev

Regla de Hofmann

Sustrato

—

—

anillos pequenos

" No a cabezas de puente de

Preferencia el conjugado

~N

J

s

-

E1l - C mas sustituido }

—-E E1cB- C menos sustituido }

J

—>[ E2 — Ambas

~N

J

Depende de la estereoquimicay del nucledfilo
Si el mecanismo se parece masa El 0a E2




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

/EZ Depende de la estereoquimicay del nucleéfilo\
Si el mecanismo se parece masakEl 6aE2
Aungue hay excepciones, en muchos casos si el grupo liberado es

neutro (sale negativo) Zaitsev y si cargado positivamente en

compuestos aciclicos Hofmann (Zaitsev si anillos de 6 miembros)
Menos acido

G
CH3—CH—(|:H—CH3 «— Mas acido

/S@\CHs

CH3
CHs ~ CHa

I I
CH3—C=CH-CHjs CH3—-CH—CH=CH,
Zaltsev Hofmann




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

Regla de Bredt ) _ No a ca_bezas de pliente de
) anillos pequenos
Conjugacion | " Preferencia el conjugado |
Regla de Zaitsev |— " E1- C més sustituido }

Regla de Hofmann —-E E1lcB- C menos sustituido }

4 A\

Sustrato — E2 — Ambas

(N /

4 2\

Isot6picos (D o H) — D en el producto

- J/




°E@ Orientacion

Orientacion del doble enlace

Orientacidn estérica del doble enlace

/ Cuando el efecto isotopico es grande, cambiando \
H por D se puede cambiar la orientacion

Ff R
|
CH2 CH,
, |
R_CHZ—(ll_CHg > R'_CHZ—C:CHZ
OH
Hofmann
Ff R
|
] (I:I_|2 > C|3H2
R—CH;——C—CDg3 R—CH=C—CD5

|
& OH Zaitsev /




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacion estérica del doble enlace

E2 Antiperiplanar }—» [Eritro = CiS; treo trans}

/ E G E\

<

c—G
>|< (|: [ Eritro = Cis } /
_C_H A—C
A7 g - i \B G\
\C/ C/E
>|< | [ Treo = trans } //
H A/C\
B




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacion estérica del doble enlace

E2 Antiperiplanar

E2 sinperiplanar

(Eritro = CIS; treo = trans\

s

Preferencia el trans

~N

J




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacion estérica del doble enlace

E2 Antiperiplanar

E2 sinperiplanar

E2 si dos posibilidades

(Eritro = CIS; treo = trans\

s

-

Preferencia el trans

~N

J

s

Mas estable (Trans)

|

a4 G - I

E/H H\C/G \C/G
e R
A g B AT

\_ 5B J




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacion estérica del doble enlace

E2 Antiperiplanar

E2 sinperiplanar

E2 si dos posibilidades

(Eritro = CIS; treo = trans\

s

-

Preferencia el trans

~N

J

s

Mas estable (Trans)

|

s ] N\
\C/H \C/Et N
H/C\ \H a \CH
CHg CH
_ 51% ’ 8%




Orientacion
Orientacién del doble enlace

Orientacion estérica del doble enlace

E2 Antiperiplanar

E2 sinperiplanar

E2 si dos posibilidades

Ely ElcB

(Eritro = CIS; treo = trans\

s

Preferencia el trans

~N

J

Mas estable (Trans)

Mas estable (Trans)
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Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion




4 I
Efecto de la estructura del sustrato

Sobre la reactividad total

\

4 c . G\ E\
|
A/C\/\\ //\ C//\
/B H B /\ A7 -
K 04

/ Grupos en a y 3 afectan a la reactividad total por:

- Estabilizan o desestabilizan el doble enlace

- Afectan a la acidez del H eliminado (los B)

- Estabilizan o desestabilizan el carbocation (los o)
- Efectos estéricos

\_

v
\




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion




B
o"':/AA 4 I
’ Efecto de la estructura del sustrato

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

\_ Y
- . c e
>|< \C/ ] \ \C/G

c I\ / /
N /\/\ A}Q\B\B
" a Y,
/Desplazan el espectro hacia E1: \

- Grupos alquilo o ariloen a
Desplazan el espectro hacia E1cB :

Favorecen la E2 - - Grupos arilo o retiradores en 3

\ - Grupos alquilo en a y retiradores en 3 /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacidon-sustitucion

\~



Ao <

Efecto de la estructura del sustrato
Sobre la competencia eliminacion-sustitucion

N Y,
4 . c S
>|< \ _F \ Y G
C
A/C\/ \ \ // \ C// \
/ B H ﬁ \ AT \ [3
@ /‘ 0{‘ =
/Aumenta la proporcion de eliminacion sobre sustitucion \

- Gruposena yen
Desplazar el espectro hacia E1cB :
- También mas eliminacion
Impedimentos estéricos en la E2 :
\ - También mas eliminacion /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Ao <

Efecto de la base atacante
Sobre el espectro E1-E2-E1cB

\_ Y
/En E1 el disolvente actua como base (sin base afiadida) A
Adicion de base : - De E1 pasa a ser E2
Aumento de concentracion y fuerza basica :
. - Desplazamiento hacia E1cB )
/Bases de importancia preparativa para reacciones E2: \

-OH-; OR -, NH, - (con el &cido conjugado como disolvente)
Tambien E2 con bases organicas y con :

- H,0 ; NR;; HO -; AcO -; RO -; ArO -;
NH,-; CO;%; LIAIH,; CN -; I

\EZC: -Cl-;Br-; F-; AcO -; RS - (Como sus sales de NR,* )/




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



A0 <

Efecto de la base atacante

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion
N Y

/Bases fuertes benefician eliminacidon sobre sustitucion \

Bases fuertes y disolventes que no favorecen la ionizacion

Favorecen mecanismos bimoleculares SN2 y E2 — Predomina E2

Ausencia de base y disolventes que favorecen la ionizacion :
\ Favorecen mecanismos unimoleculares SN1y E1 —Predomina SN1 /

/ Hay bases débiles que son nucleofilos potentes \
Un orden de nucleofilia es:

NH, > RO ->HO ->R,NH >ArO ->NH,
>Piridina>F > H,0 > CIO,"
A mayor nucleofilia mas sustitucion
\ En condiciones E2 0 E1cB /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Efecto del grupo liberado

Sobre la reactividad total
_ Y,

L_os mejores grupos liberados son las bases mas debiles
Mas estables cuando salen
Mejor grupo liberado
\ Favorecen mecanismos unimoleculares SN1y E1

/
/ Grupos liberados de importancia preparativa: \
- OH,* (Para E1); Cl-; Br-; | -y NR; *(E2 usualmente)

ParakE2: NR;";PR;*; OHR™; OHR *; SO, R; OSO,R ;
OCOR ; OOH ; OOR ;NO,;F; CI; Br; 1 ; CN

Para E1: NR; *; SR," ; OH," ; OHR *; OSO,R ;

K OCOR ; Cl; Br; I ; N,* /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Efecto del grupo liberado
Sobre el espectro E1-E2-E1cB

A mejores grupos liberados
Desplazamiento hacia E1

Malos grupos liberados o cargados positivamente
Desplazamiento hacia E1cB

Se han estudiado mediante funcion de acidez de
Hammett (valoresde oy p)




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Sobre la reactividad total

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion




Efecto del grupo liberado

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion
N Y

En condiciones E1 (si no pares de iones)
No hay efecto pues se decide después
En condiciones E2
\_ Hay efectos pero poco importantes

/
/ Grupos liberados cargados positivamente \
Mayor proporcion de eliminacion

Para E2: Aumenta la proporcion de eliminacion en el
orden: | > Br > CI

kPara =L De grupo OTs mas sustitucion /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

/‘
Efecto de la temperatura

Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Efecto de la temperatura

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Efecto del medio
Efecto de la temperatura

\_ Y
Al aumentar la temperatura aumenta la proporcion de
eliminacion sobre sustitucion
Mayor cambio estructural en la eliminacion necesita mas energia

Energias de activacion de eliminaciones superiores a las
de sustituciones

Mayor proporcion de eliminacion a mas energia disponible




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

Efecto de la temperatura

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

/‘

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion



Efecto del medio

Sobre el espectro E1-E2-E1cB
N Y

Al aumentar la polaridad o la fuerza idnica del disolvente
se favorecen los mecanismos ionicos E1y E1cB

Disolventes polares aproticos favorecen la E2C
\ /
4 N

Los éteres corona se han empleado para favorecer la salida de
tosilatos via E2 sin competencia de mecanismos E1
\_ /




Reactividad
Efecto de la estructura del sustrato

Efecto de la base atacante

Efecto del grupo liberado

Efecto del medio

/‘
Efecto de la temperatura

~ Sobre el espectro E1-E2-E1cB

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion

\~



Efecto del medio

Sobre la competencia eliminacion-sustitucion
N Y,

/ Al aumentar la polaridad del disolvente aumenta la \
proporcion de sustitucion SN2 sobre eliminacion E2
(Dispersion de la carga)

Por ejemplo KOH alcoholica para eliminacion y en medio acuoso
para sustitucion
Al aumentar la polaridad del disolvente aumenta la
\ proporcidn de sustitucion SN1 sobre eliminacion E1 /

4 N

La reacciones E1 compiten mejor en disolventes polares
gue sean malos nucleofilos.
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Eliminaciones piroliticas

e Mecanismos

Eliminaciones conjugadas




Mecanismos

Mecanismo concertado Ei

Mecanismo radical

Ocurre intramolecularmente en fase gaseosa y
de forma concertada a través de un estado de
transicion ciclico



Estado de transicidn de cuatro centros



Eliminacion sin

Estado de transicidn de cuatro centros



| ||

—/ CpC— — > —C=C— + Ro;N—CH,—H

Estado de transicidn de cinco centros



| |

Eliminacion sin

Estado de transicidn de cinco centros




Estado de transicion de seis centros



Estado de transicion de seis centros



0

|| || 0

—CpC— » —C=C— + R—C_ _H
/J_i\ o
H e

B EVIDENCIAS DEL

R MECANISMO Ei

Cinetica de primer orden } [ Efecto isotopicoenel H

No se afecta por inhibidores de radicales libres

Eliminacion sin: Isomero eritro da olefina trans

Algunas entropias de activacion negativas
(Geometria mas restringida en el estado de transicion que en
el producto inicial)




B
)

CC » — C=C— + X—H
/J
H

(\X EVIDENCIAS DEL MECANISMO Ei

Cinetica de primer orden J [ Efecto isotopicoenel H

No se afecta por inhibidores de radicales libres

< Eliminacion sin: Isomero eritro da olefina trans

Algunas entropias de activacion negativas
(Geometria mas restringida en el estado de transicion que en
el producto inicial) Yy,

\

Si de cuatro centros (X= haldgeno) ese enlace roto en mayor extension que
el C-H (Caracter carbocation en el estado de transicion) (si fuese no polar
el estado de transicion violaria las reglas de Woodward — Hoffmann)




Mecanismos

Mecanismo concertado Ei

Mecanismo radical

Se da fundamentalmente en pirolisis de polihaluros y de
monohaluros primarios y también se ha propuesto en la
pirolisis de ciertos esteres

Se inicia mediante una ruptura homolitica del enlace del
grupo liberado
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Eliminaciones piroliticas

Orientacion
Eliminaciones conjugadas




7 Orientacion en piroliticas
Se cumple la regla de Bredt

Ei: Regla de Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

[ Si hay un doble enlace, el nuevo es conjugado con él }




7 Orientacion en piroliticas
Se cumple la regla de Bredt

Ei: Reglade Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

[ Si hay un doble enlace, el nuevo es conjugado con él }

[Salida de H es estadistica (mas probable del C mas hidrogenado) }




7 Orientacion en piroliticas
Se cumple la regla de Bredt

Ei: Regla de Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

[ Si hay un doble enlace, el nuevo es conjugado con él }

[Salida de H es estadistica (mas probable del C mas hidrogenado) }

[ En ciclicos sale el H cis al grupo liberado }

- Si solo uno ese gobierna la orientacion
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Orientacion en piroliticas
Se cumple la regla de Bredt

Ei: Regla de Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

/ En ciclicos sale el H cis al grupo liberado \

- S1 solo uno ese gobierna la orientacion
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Orientacion en piroliticas
Se cumple la regla de Bredt

Ei: Regla de Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

/ En ciclicos sale el H cis al grupo liberado \

- S1 varios a veces Zaitsev

Mas % que el estadl’sticcy




Orientacion en piroliticas

Se cumple la regla de Bredt
Ei: Regla de Hofmann

Ei: En ciclicos se requiere H cis

En ciclicos a veces Regla de Zaitsev

En ciclicos a veces controlan los factores
estéricos del estado de transicion o del
producto final



Eliminaciones piroliticas

Orientacion

Eliminaciones conjugadas




Eliminaciones conjugadas

Son mas raras que las adiciones 1,4
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