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10.1. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИЙ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

Реакции элиминирования (отщепления) можно классифициро​вать в соответствии с относительным расположением атомов уг​лерода, от которых происходит отщепление двух атомов или групп. Если оба отщепляющихся фрагмента связаны с одним и тем же атомом углерода, такой процесс называется -элиминированием. В результате -элиминирования образуется незаряженная электронодефицитная частица с двухкоординированным углеро​дом, известная под названием карбен:


Реакции -элиминирования с образованием карбенов подроб​но рассматриваются в гл. 5 (ч. 1). Если два отщепляющихся ато​ма или группы атомов связаны с соседними (вицинальными) ато​мами углерода, такой процесс называется -элиминированием. В результате -элиминирования образуется -связь:


Реакции элиминирования групп, отделенных друг от друга одним, двумя и большим числом атомов углерода, носят назва​ния соответственно  - и т.д. элиминирования. Продуктами элиминирования в этих случаях являются циклические соедине​ния — производные циклопропана, циклобутана и т.д.


Для того чтобы произошло замыкание цикла, молекула должна принять строго определенную конформацию, т.е. должно быть ограничено вращение вокруг нескольких углерод-углеродных свя​зей. Это приводит к возрастанию энергии активации циклиза​ции G( = Н( - ТS( за счет понижения энтропии активацииS(. Для -элиминирования необходимо ограничить вращение только вокруг одной С-С связи. Следовательно, -элиминирование в принципе должно осуществляться легче по сравнению с процессами отщепления, приводящими к образованию цикла. Циклообразование становится конкурентоспособным только тог​да, когда у -, - или более отдаленного атома углерода находит​ся сильная электроноакцепторная группа CN, COOH, NO2 и др., например:  









В этой главе будут рассмотрены реакции -элиминирования, которые приводят к образованию алкенов.
10.2. МЕХАНИЗМ -ЭЛИМИНИРОВАНИЯ
Для реакции -элиминирования возможны три механизма, различающиеся последовательностью отщепления протона и ухо​дящей группы Х - Е1, Е1сВ и Е2.
10.2.1. E1-ЭЛИМИНИРОВАНИЕ
В механизме Е1 (элиминирование мономолекулярное) ста​дией, определяющей скорость всего процесса, является иониза​ция субстрата с образованием карбокатиона, который стабили​зируется в результате отщепления протона от -углеродного ато​ма в быстрой стадии, не влияющей на скорость реакции


Первая стадия мономолекулярного элиминирования Е1 идентична определяющей скорость стадии реакции мономолекулярного нуклеофильного замещения SNl (гл.9). Поэтому оба типа реакций, и Е1 и SNl, описываются одним и тем же кинетическим уравнени​ем v = k1[RX], где скорость реакции не зависит ни от концентра​ции, ни от природы основания, отщепляющего протон во вто​рой, быстрой стадии E1-процесса. Фактически карбокатион, об​разующийся в результате ионизации субстрата, участвует в двух параллельных, конкурирующих реакциях: присоединения нуклеофильного агента к карбокатионному центру (SN1) и отщепления протона от -углеродного атома при действии того же основа​ния (Е1). В подавляющем большинстве случаев роль нуклеофильного агента при SNl - механизме и основания при E1-механизме выполняет растворитель. В конкурирующих SNl- и E1 -реакциях доля продукта сольволиза оказывается значительно выше, чем алкена, образующегося в результате мономолекулярного элими​нирования, например:




При сравнении родственных реакций для двух соединений, от​личающихся только уходящей группой X, очевидно, что скорос​ти их должны быть различны, поскольку скорости реакций SNl и Е1 определяются стадией ионизации связи С-Х. Однако после образования карбокатион в обоих случаях претерпевает одно и то же превращение, так как природа уходящей группы не влияет на вторую стадию процесса. Это означает, что в идеальном слу​чае соотношение продуктов реакций SNl/El должно быть оди​наковым и не зависеть от природы уходящей группы (гл. 9). Действительно, при сольволизе трет-бутихлорида и (СН3)3С-S+(CH3)2 в 80% водном этаноле при 65 oС получается трет-бутиловый спирт и изобутилен в одном и том же соотношении, хотя скорости реакций сильно отличаются:



Разумеется, такой результат наблюдается только для процессов с участием «свободного» карбокатиона; для SNl- и Е1 -реакций с участием ионных пар соотношение продуктов сольволиза и эли​минирования зависит от природы уходящей группы. Так, напри​мер, при сольволизе (СН3)3СХ в менее полярном, чем вода, рас​творителе - этаноле — доля Е1 -элиминирования резко возрас​тает и изменяется в ряду С1 > Br > S+(CF3)2.
Для Е1 -элиминирования, так же как и для других процессов с образованием карбокатиона в качестве интермедиата, харак​терны перегруппировки, включающие анионотропную 1,2-миграцию гидрид-иона или алкильной группы. В качестве примера можно привести кислотно-катализируемую дегидратацию 3-метилбутанола-2 в 80%-и серной кислоте:


Примером скелетной изомеризации карбокатиона в E1-элими​нировании может служить дегидратация 3,3-диметилбутанола-2:




Общим правилом для Е1-элиминирования является преиму​щественное образование наиболее замещенных при двойной свя​зи алкенов, т.е. алкенов, содержащих максимально возможное число алкильных групп при С=С-связи, например:




В механизме Е1 уходящая группа отделяется до того, как про​исходит отщепление протона из карбокатиона. Поэтому направ​ление образования двойной связи определяется относительной устойчивостью двух или трех возможных алкенов. Из данных по теплотам гидрирования (гл. 5) и теплотам сгорания следует, что с ростом числа алкильных заместителей возрастает и тер​модинамическая стабильность алкена. Таким образом, при Е1-элиминировании преимущественно, но не исключительно об​разуется наиболее замещенный при двойной связи и, следова​тельно, наиболее стабильный алкен. Эта закономерность была экспериментально обнаружена русским ученым А.М. Зайцевым (1875) и носит название правила Зайцева, которое эмпирически предсказывает направление элиминирования не только при Е1, но часто и при Е2- механизме элиминирования. Однако пра​вило Зайцева не универсально для реакций E1-элиминирования. Оно не выполняется в тех случаях, когда наименее заме​щенный алкен оказывается по стерическим причинам более устойчивым. Например, при Е1-элиминировании из 1,2-дифенил-2-хлорпропана СбН5СC(СН3)Сl-СНС6Н5 получается 60% СН2=С(СбН5)СН2СбН5, несмотря на то что в продукте элими​нирования, по Зайцеву, СбН5С(СН3)=СНС6Н5 двойная связь сопряжена с двумя бензольными кольцами. 
Элиминирование протона из карбокатиона не отличается стереоселективностью. Протон отщепляется от -углеродного ато​ма как из син-, так и из анти-положения. Поэтому реакции E1 нестереоселективны. Мономолекулярное отщепление НСl от ментилхлорида дает смесь обоих изомерных алкенов в соотноше​нии примерно 1:2:



В отличие от этого E2-элиминирование НСl из ментилхлорида (см. следующий раздел) протекает строго стереоспецифично, как анти-диаксиальное отщепление протона и хлорид-иона с обра​зованием только одного ментена с двойной связью в положе​нии С(2)-С(3). Другим еще более наглядным примером нестереоселективности реакций, протекающих про E1-механизму, может служить сольволиз З-хлор-3-метилгексана в метаноле. В этой ре​акции образуется шесть различных продуктов, пять из которых представляют собой изомерные алкены:


Поэтому неудивительно, что реакции E1-элиминирования не иг​рают заметной роли в органическом синтезе. Например, для по​лучения алкенов и алкинов предпочтение следует отдать процес​сам E2-элиминирования.
10.2.2. E1cB-МЕХАНИЗМ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ
Механизм Е1сВ, так же как механизм Е1, включает две ста​дии, но в обратной последовательности. Отщепление протона предшествует отрыву уходящей группы:



Этот двустадийный механизм является карбанионным, посколь​ку интермедиатом служит карбанион, а символ Е1сВ указывает на то, что уходящая группа отщепляется от сопряженного суб​страту основания. Механизм Е1сВ описывается кинетическим уравнением второго порядка с первым порядком по основанию В- и по субстрату: v = k[субстрат][В-]. Тем не менее реакция яв​ляется мономолекулярной, поскольку в стадии, лимитирующей скорость, участвует одна частица. Реакции, протекающие по Е1сВ-механизму, ограничены такими субстратами, которые содержат электроноакцепторные замести​тели при -углеродном атоме, стабилизирующие промежуточно образующийся карбанион. Этот механизм наиболее вероятен в том случае, когда уходящая группа находится в -положении к карбонильной, циано-, нитро- или сульфонильной группе, спо​собным стабилизировать отрицательный заряд на атоме углеро​да в карбонионе, образующемся при отщеплении протона из

R2CH(X)—CH(R1)—Y , где Y=C(O)R; CN; NO2; SO2R; COOR, a X - уходящая группа.

С другой стороны, Е1сB-механизм следует ожидать для субстра​тов, содержащих сильную электроноакцепторную уходящую груп​пу: F; N+(CH3)3; ОSО2СF3 и др. Тот же самый механизм должен быть характерен для пентагалогенэтанов типа СНСl2СF3 и по​добных полигалогеналканов, содержащих достаточно «подвиж​ный» атом водорода, при отщеплении которого образуется отно​сительно стабильный карбанион:


Для обычных алкилгалогенидов и алкилсульфонатов Е1сВ-механизм не реализуется. Наиболее простым, но, к сожалению, не универсальным тестом на механизм E1cB, позволяющим отли​чить его от E2-механизма, является метод меченых атомов. Пер​вая стадия карбанионного E1cB-механизма заключается в обра​тимом, катализируемом основанием обмене протона между суб​стратом и средой. Если растворитель содержит дейтерий в гидроксильной группе, регенерируемое исходное соединение так​же должно содержать дейтерий, например:




В обоих случаях наличие электроноакцепторных атомов галоге​на повышает кислотность С—Н-связи и стабильность образую​щихся карбанионов (см. гл. 3, ч. 1). Однако в других случаях, например при E1сB-элиминировании из субстратов типа Z-С6Н4СН2-Х не наблюдается изотопного обмена протия на дейтерий, т.е. изотопный обмен имеет место далеко не во всех случаях карбанионного механизма. Изотопный обмен от​сутствует в том случае, когда первая стадия отщепления протона становится самой медленной, а образование продукта происхо​дит быстрее, чем возврат карбаниона в исходное соединение. В этом случае первая стадия становится по существу необратимой.

Направление элиминирования при E1сB-механизме опреде​ляется прежде всего кинетической кислотностью С—Н-связей, которая в свою очередь определяется индуктивным и мезомерным эффектами ближайших заместителей в -положении. В главе 3 уже было отмечено, что алкильные группы уменьшают кис​лотность С—Н-связи вторичного и третичного атомов углерода. Это обусловлено дестабилизацией карбаниона алкильными за​местителями, вследствие чего относительная стабильность кар​банионов изменяется в ряду первичный > вторичный > третич​ный, который полностью обратен ряду стабильности карбокатионов. Из этого следует, что кислотность концевой СН3-группы должна быть выше, чем кислотность внутренних вторичных СН2 и третичных С—Н-связей. Таким образом, при карбанионном Е1сВ-механизме элиминирования следует ожидать образования наименее замещенного терминального олефина.

Пространственные препятствия также способствуют отщеп​лению протона от первичного, а не вторичного и тем более тре​тичного атома углерода. Это имеет особое значение для про​странственно затрудненных оснований, таких, как (CH3)3CO-K+; (C2H5)3CO-K+; (изо-C3H7)2NC2H5; Li+N-(C3H7-изо)2 и др. Пред​почтительное отщепление протона из незатрудненного положе​ния при первичном атоме углерода ведет к образованию менее замещенного алкена. Такое антизайцевское направление Е1сВ-элиминирования резко отличает его от Е1-механизма, где вы​полняется правило Зайцева.

10.2.3. E2-МЕХАНИЗМ. НАПРАВЛЕНИЕ E2-ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

В реакциях бимолекулярного элиминирования Е2 две груп​пы отщепляются одновременно. Природа этих групп бывает раз​лична, но чаще всего эту роль выполняют уходящая группа (нуклеофуг) и протон от -углеродного атома:








Отщепление протона и уходящей группы или двух других групп происходит в одну стадию одновременно и характеризуется ки​нетикой второго порядка: первым по субстрату и первым по основанию, аналогичным для реакции SN2-замещения. По су​ществу, обе реакции: Е2 и SN2 конкурируют друг с другом. Раз​личие между двумя этими процессами заключается в направле​нии атаки реагента: частица с неподеленной парой электронов атакует атом углерода и действует как нуклеофил в SN2-реакции, либо она атакует водород и действует как основание Бренстеда в Е2-процессе.

Характерной чертой E2-механизма элиминирования является наличие большого по величине изотопного эффекта при замене атомов водорода при -углеродном атоме на дейтерий. Скорость реакции отщепления DBr из CD3CHBr—СD3 под действием этилата натрия в этаноле в 6,7 раза ниже, чем скорость отщепления НВr от СН3СНВгСН3 в тех же условиях, т.е. kH/kD= 6,7. Величи​на изотопного эффекта kH/kD для Е1 реакций, как правило, из​меняется в диапазоне kH/kD = 3-8.
В рамках классификации механизмов элиминирования на El, Е1сВ и Е2 очевидно, что E2-механизм занимает промежуточное положение между двумя другими предельными механизмами Е1 и Е1сВ. Переходное состояние в Е2 реакциях может меняться в весьма широких пределах в зависимости от относительной сте​пени расщепления связей С—Х и С—Н. Расщепление связей С—Х и С—Н может осуществляться не строго согласованно, и во мно​гих случаях разрыв одной связи опережает разрыв другой связи. Эта идея легла в основу «теории переменного переходного со​стояния» для E2-механизма. «Теория переменного переходного состояния» для E2-реакций предполагает, что E2-элиминирование, протекающее через «Е1-подобное» переходное состояние, будет подчиняться закономерностям, характерным для E1-эли​минирования. С другой стороны, E2-элиминирование с «E1сВ-подобным» переходным состоянием должно подчиняться зако​номерностям, характерным для Е1сВ-механизма. На рис. 10.1 приведены структуры переходных состояний, типичные для «тео​рии переменного состояния» реакций элиминирования.



Рис. 10.1. Спектр переходных состояний реакций элиминирования Е2
Предпочтительное направление элиминирования для Е2-механизма зависит от конкретной природы переходного состояния. Два экстремальных переходных состояния E2-элиминирования по своему влиянию на направление отщепления будут похожи на переходные состояния Е1и Е1сВ-механизмов. В случае, близ​ком к Е1сВ-границе E2-переходного состояния, между протоном и основанием имеется сильно развитая связь. Уходящая группа остается еще прочно связанной с субстратом, поэтому образова​ние двойной связи С=С в переходном состоянии развито слабо. В случае, близком к Е1-границе, переходное состояние характе​ризуется высокой степенью расщепления связи С—Х и практи​чески незатронутой связью С—Н. В строго синхронной E2-peакции двойная углерод-углеродная связь в переходном состоя​нии уже в основном образована за счет синхронного расщепления обеих связей С—Х и С—Н. E2-элиминирование, которое проте​кает через переходное состояние с развитой двойной связью, приводит к наиболее замещенному при двойной связи алкену в качестве основного продукта, поскольку его стабильность отра​жена и в переходном состоянии. Таким образом, направление синхронного E2-элиминирования соответствует правилу Зайце​ва. Это же правило определяет направление E2-элиминирова-ния с Е1-подобным переходным состоянием. Если переходное состояние E2-элиминирования имеет явно выраженный Е1сВ-карбанионный характер, направление отщепления определяется легкостью отрыва протона, поэтому в продуктах реакции преобладает наименее замещенный при двойной связи алкен.

Задолго до развития этих теоретических обобщений были собраны экспериментальные данные, подтверждающие выво​ды современной теории. Более ста лет назад были сформули​рованы два чисто эмпирических правила, определяющих на​правление элиминирования. Согласно правилу Зайцева, опи​санному в разделе 10.2.1, в результате отщепления в качестве основного продукта получается наиболее замещенный алкен. Другое правило было сформулировано А. Гофманом при изу​чении элиминирования третичных аминов из гидроксидов тетраалкиламмония. Эта реакция, также открытая Гофманом в 1851г., приводит к образованию наименее замещенного при двойной связи алкена. В таких случаях говорят, что отщепле​ние следует правилу Гофмана, например:




Правила Зайцева и Гофмана очерчивают крайние границы в на​правлении E2-элиминирования. Реальное соотношение изомер​ных продуктов элиминирования, различающихся положением двойной связи, зависит главным образом от природы уходящей группы в субстрате, природы основания и пространственных фак​торов в субстрате. В табл. 10.1 приведены данные по влиянию уходящей группы на направление Е2-элиминирования для 2-гексильных и 2-бутильных систем в сопоставимых условиях.

Таблица 10.1 

Влияние природы уходящей группы на направление E2-элиминировання

	Субстрат
	Основание, растворитель
	% алкена-1
	% алхена-2

	СН3(СН2)2СН(X)-СН3
	
	
	

	Х=I
	СН3О-; СН3ОН
	19
	81

	Х=Вг
	СН3О-; СН3ОН
	25
	75

	Х=С1
	СН3О-; СН3ОН
	33
	67

	X=OTs
	СН3О-; СН3ОН
	30
	70

	X=F
	СН3О-; СН3ОН
	69
	31

	X=I
	(CH3)3CO-K+; (СН3)3СОН
	78
	22

	X=OTs
	(CH3)3CO-K+; (СН3)3СОН
	83
	17

	X=Cl
	(CH3)3CO-K+; (СН3)3СОН
	91
	9

	X=F
	(CH3)3CO-K+; (СН3)3СОН
	97
	3

	Х=N+(СН3)3
	OH-; HOH
	98
	2

	СН3СН2СН(X)-СН3
	
	
	

	X=I
	(CH3)3CO-K+; ДМСО
	21
	79

	Х=Вr
	(CH3)3CO-K+; ДМСО
	33
	67

	X=Cl
	(CH3)3CO-K+; ДМСО
	43
	57

	X=OTs
	(CH3)3CO-K+; ДМСО
	61
	39

	X=S+(CH3)2
	С2H5О-; C2H5OH
	74
	26

	X=N+(CH3)3
	OH-; HOH
	95
	5


Доля олефина с концевой двойной связью при элиминирова​нии в ряду втор-алкилгалогенидов возрастает в ряду I < Вr < Сl ( OTs <S+R < F < N+R3, т.е. по мере того, как уходя​щая группа становится более электронакцепторной и более жест​ким основанием Льюиса. Электронoакцепторные группы за счет своего I-эффекта вызывают более сильную поляризацию связи -углеродного атома с водородом, что облегчает отщепление его в виде протона при действии сильных оснований, таких, как трет-бутилат калия, амид натрия, диизопропиламид лития и др. Переходное состояние E2-элиминирования при наличии силь​ных электроотрицательных уходящих групп: F, N+R3, S+R2 и сильных оснований имеет явно выраженный Е1сB-характер, и направление элиминирования соответствует правилу Гофмана. С другой стороны, мягкие уходящие группы йод и бром, обла​дающие сравнительно невысокой электроотрицательностью, спо​собствуют синхронному E2-элиминированию в соответствии с правилом Зайцева.

Эта закономерность отчетливо следует из данных, приведен​ных в табл. 10.1, где соотношение гексен-1/гексен-2 при отщеп​лении НС1 от 2-хлоргексана изменяется от 0,5 до 10, т.е. в двад​цать раз при замене метилата натрия на трет-бутилат калия в качестве основания. Для 2-бром-2-метилбутана направление элиминирования полностью инвертируется при переходе от этила-та калия к трет-бутилату калия:





Направление элиминирования также зависит и от пространст​венных факторов. Сильно пространственно затрудненные осно​вания способствуют дегидрогалогенированию в соответствии с правилом Гофмана. Это, по-видимому, связано с тем, что атом водорода С—Н-связи внутри углерод-углеродной цепи становится малодоступным для пространственно затрудненных объемных оснований, таких, как З-этилпентанолят-3 калия, диизопропиламид и др., например:





10.2.4. СТЕРЕОХИМИЯ Е2-ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

Наиболее важной особенностью E2-элиминирования явля​ется его стереоспецифичность. При синхронном элиминирова​нии необходимо, чтобы p-орбитали двух атомов углерода, от которых происходит элиминирование, были параллельны. Толь​ко в этом случае возможно образование -связи. Для этого не​обходимо, чтобы пять атомов, участвующих в реакции (два атома углерода, водород, нуклеофуг и основание), лежали в одной плоскости. Это может быть достигнуто двумя способами. Груп​пы Х и Н могут находиться в транс-положении по отношению друг к другу, тогда двугранный угол между ними составляет 180° (конформация А), если же они находятся в цис-положении, дву​гранный угол составляет 0° (конформация Б). Конформация А называется антиперипланарной; элиминирование из антиперипланарной конформации антиперипланарных групп Н и Х назы​вается анти-элиминированием. Конформация Б носит название синперипланарной, элиминирование из конформации Б синперипланарных групп Н и Х называют син-элиминированием. Известны многочисленные примеры обоих видов элиминиро​вания. В общем случае анти-элиминирование предпочтительнее син-элиминирования, поскольку энергия активации элимини​рования из более стабильной заторможенной конформации А обычно ниже, чем для аналогичной реакции из менее стабиль​ной заслоненной конформации Б:
	

	


	Заторможенная конформация (А)

	Заслоненная конформация (Б)


Наибольшее число исследований стереохимии E2-элиминирования выполнено для производных циклогексана. Для циклогексильных систем характерна очень высокая предпочтитель​ность анти-элиминирования из конформации, в которой про​тон и уходящая группа занимают аксиальные положения. Для циклогексана наиболее стабильной формой является конформа​ция кресла, где атомы водорода или заместители занимают эк​ваториальные (е) или аксиальные (а) положения (подробно см. гл. 24, ч.З). син-Элиминирование из производных циклогексана энергетически и пространственно невыгодно потому, что водо​род, уходящая группа Х и два атома углерода, от которых про​исходит отщепление НХ, не лежат в одной плоскости, и дву​гранный угол между ними резко отличается и от 0 и от 180°:


син-Элиминирование из С6H11X может происходить как а, е- или е, а-отщепление НХ. Оба этих варианта, как нетрудно заметить, не удовлетворяют условию копланарности Н и X. Этому условию удовлетворяет только анти-элиминирование, когда и Н и Х антиперипланарны и оба занимают аксиальные положе​ния (так называемое анти-диаксиальное элиминирование).

Известно огромное число примеров анти-диаксиального от​щепления из производных циклогексана. В качестве наиболее яркого примера приведем отщепление хлористого водорода из ментилхлорида и неоментилхлорида под действием этилата на​трия в этаноле, для которого установлен Е2-механизм. Ментил-хлорид может находиться в двух крестовидных конформациях, где экваториальные и аксиальные заместители меняются места​ми, и заместитель X, аксиальный в одной кресловидной конформации, становится экваториальным в другой кресловидной конформации. Одна из конформаций ментилхлорида, в кото​рой все три заместителя экваториальны, намного (на 4 ккал/ моль) более стабильна, чем другая, где все они аксиальны (см. гл. 24, ч.З). Однако Е2-элиминирование осуществляется стереоспецифически и региоспецифически из конформации с акси​альным положением атома хлора в результате анти-отщепления хлора и аксиального водорода при соседнем атоме углерода:



У ментилхлорида с аксиальным расположением хлора имеется единственный водород в аксиальном положении при соседнем углероде, поэтому стереоэлектронные требования анти-элиминирования обусловливают образование 2-ментена в качестве единственного продукта элиминирования из ментилхлорида, не​смотря на то что такое направление отщепления противоречит правилу Зайцева о наиболее замещенном при двойной связи про​дукте элиминирования. В отличие от ментилхлорида в его эпимере неоментилхлориде атом хлора в наиболее стабильной конформации находится в аксиальном положении. Атомы водорода при С(2) и С(4) также аксиальны. В результате отщепления НСl от неоментилхлорида образуется смесь двух изомерных ментенов в соотношении 3 : 1 в полном соответствии с правилом Зайцева, поскольку 3-ментен термодинамически стабильнее 2-ментена:


Вицинальные 1,2-дибромиды можно дебромировать под дей​ствием различных восстановительных реагентов, таких, как йодид-ион, трифенилфосфин и др. Стереохимия этой реакции была установлена с помощью меченого 1,1,2-трибромциклогексана, полученного присоединением изотопа 82Вг к немеченому бромциклогексену. Радиоактивность 82Вг, источника -излучения, позволяет определить стереохимический ход элиминиро​вания с очень высокой степенью точности, недоступной други​ми методами. Немеченый бромциклогексен должен быть един​ственным продуктом в случае анти-элиминирования, в то время как при син-элиминировании должен быть получен бромцик​логексен, меченный 82Вг. Дебромирование 1,1,2-трибромцикло-гексана под действием йодид-иона протекает стереоспецифически как анти-элиминирование:


Однако такая чрезвычайно высокая способность к анти-элиминированию характерна только для циклогексильных и кон​денсированных циклогексильных систем. Для циклов с другим числом атомов углерода анти-элиминирование уже не является единственным направлением реакции. Для жестко фиксирован​ной бициклической системы галогенидов норборнана (бицикло[2.2.1]гептана), где двугранный угол между атомом галогена и водородом в экзо-положении близок к 0°, реализуется син-элиминирование галогеноводорода:



анти-Элиминирование не происходит потому, что двугранный угол между группой Х и эндо-водородом составляет 120° и из-за жесткой структуры бицикло[2.2.1]гептана не может достигнуть величины, близкой к 180°, необходимой для анти-элиминирования. Аналогично объясняется и син-элиминирование из гидроксида циклобутилтриметиламмония по Гофману. В этом слу​чае из-за малого размера цикла молекула также не в состоянии принять конформацию, необходимую для анти-элиминирования с двугранным углом, близким к 180°:


В других случаях ситуация не столь определенна, как в выше​приведенных примерах. Отщепление воды от гидроксида циклопентилтриметиламмония осуществляется на 50% как син- и на 50% как анти-элиминирование. Для транс-2-фенилциклопен-тилтозилата скорость реакции син-элиминирования под дейст​вием трет-бутилата калия в трет-бутиловом спирте до 1-фенилциклопентена в десять раз превышает скорость конкуриру​ющего с ним процесса анти-элиминирования, приводящего к образованию 3-фенилциклопентена:



Кроме того, скорость Е2-элиминирования TsOH из транс-2-фе-нилциклопентилтозилата намного превышает скорость Е2-элиминирования TsOH из изомерного ему цис-2-фенилциклопентилтозилата в тех же условиях:



Соотношение процессов син- и анти-элиминирования зависит от того, находится ли основание в форме агломерата ионных пар или свободных ионов. Агломераты ионных пар и мономер​ные ионные пары способствуют син-элиминированию за счет координации катиона металла с уходящей группой:



С другой стороны, для свободного аниона должно быть более характерно анти-элиминирование из конформации, где уходя​щая группа и водород находятся в антиперипланарном положе​нии. Действительно, соотношение 1-фенилциклопентена и 3-фенилциклопентена — продуктов син- и анти-элиминирования из транс-2-фенилциклопентилтозилата — изменяется от 10 : 1 в отсутствие связывающих катион калия добавок до 1 : 2,5 в при​сутствии 18-краун-6 полиэфира. 18-Краун-б полиэфир облада​ет уникальной способностью к образованию стабильного ком​плекса с катионами калия и натрия в результате включения ка​тиона в полость цикла (см. гл. 11). Связывание катиона калия в стабильный комплекс приводит к разрушению ионных ассоциатов трет-бутилата калия и других алкоголятов щелочных ме​таллов вплоть до мономерных ионных пар и свободных ионов. Это сопровождается значительным изменением стереохимии Е1-элиминирования, где преобладающим становится уже анти-элиминирование. Однако даже со свободным, не связанным в ион​ную пару трет-бутилат-ионом и другим алкоголятом, реализу​ются   оба   конкурирующих   процесса   -   син-   и анти-элиминирование. Преимущественное син-элиминирование неоднократно наблюдалось в ряду циклооктильных и циклодецильных производных - соединений с так называемым сред​ним размером цикла.

анти-Элиминирование галогеноводорода в ациклическом ряду было первоначально доказано на примере 2-бром-З-дейтеробутана, который был использован в виде эритро-изомера. Для эритро-формы 2-бром-З-дейтеробутана возможны четыре реакционные конформации, каждая из которых благодаря дейтериевой метке приводит к образованию характерного только для нее продукта реакции элиминирования НВг или DBr.
Это легко проиллюстрировать с помощью следующих урав​нений:













Было установлено, что в результате элиминирования из 2-бром-З-дейтеробутана образуются транс-бутен-2, не содержащий дей​терия, и дейтерированный цис-бутен-2. Это согласуется только с механизмом анти-элиминирования. На этом основании было сформулировано общее правило об анти-элиминировании при Е2-механизме в ряду алкилгалогенидов и алкилсульфонатов. Од​нако так же как и для производных циклоалканов, реальная ситуация оказалась значительно сложнее, чем первоначально предполагалось. Для гомологов 2-галогенбутанов - 3-галогенгексанов, катиона 3-гексилтриметиламмония и ряда других втор-алкилгалогенидов и сульфонатов наблюдается как анти-, так и син-элиминирование при формальном Е2-механизме, причем стереохимия элиминирования очень сильно зависит от природы уходящей группы и основания. В табл. 10.2 представлены данные по стереохимии Е2-элиминирования для ряда втор-AlkX.
Таблица 10.2 

Стереохимия E2-элнминнрования ациклических субстратов
	
	Основание и растворитель
	% анпш-элимини-рования
	% син-элимини-

рования

	

	(СН3)3СОК; (СН3)3СОН
	100
	0

	

	(СН3)3СОК; (СН3)3СОН
	100
	0

	

	(СН3)3СОК; ДМСО
	100
	0

	

	(СН3)3СОК; (СН3)3СОН
	32
	68

	

	(СН3)3СОК; (СН3)3С-ОН
	20
	80

	

	(СН3)3СОК; ДМСО
	38
	62

	

	(СН3)3СОК; (СН3)3СОН
	93
	7

	

	(СН3)3СОК; ДМСО
	24
	76

	

	(СН3)3СОК; С6Н6
	20
	80


Как следует из данных, приведенных в табл. 10.2, син-элиминирование становится основным процессом при переходе к электроотрицательным уходящим группам - фтору, триметиламину при использовании в качестве основания трет-бутилата калия. Таким образом, для Е2-механизма -элиминирования возможно параллельное син- и анти-элиминирование. Это необычное явление получило название син, анти-дихотомии
. В качестве примера син- и анти-элиминирования из одного субстрата рассмотрим отщепление триметиламина из катиона (децил-5)-триметиламмония.



Используя меченные дейтерием исходные соединения, а также с помощью других методов, удалось не только доказать наличие син- и анти-элиминирования, но также рассчитать степень участия четырех возможных реакционных конформаций в конкурирующих процессах элиминирования. Для катиона (децил-5)-триметиламмония можно представить две анти- и две син-перипланарные конформаций, каждая из которых приводит к образованию характерного для нее продукта син- или анти-элиминирования.





Нетрудно заметить, что около 90% транс-децена-5 получается в результате син-элиминирования из конформации А. Наиболее поразительным оказывается то обстоятельство, что почти весь цис-децен-5 образуется вследствие анти-элиминирования, и это отщепление происходит из энергетически невыгодной конформации Г. Для того чтобы произошло Е2-элиминирование, основание В- должно отщепить протон, отмеченный звездочкой. В конформации Б этот протон экранирован бутильными группами с обеих сторон, а в конформации Г он экранирован только с одной стороны. Поэтому при анти-элиминировании из конформации Г цис-алкен должен получаться в большем количестве, чем его транс-изомер из конформации Б, что и наблюдается в действительности. Кроме того, если анти-элиминирование затруднено настолько, что реализуется конкурентное син-элиминирование, превращение Б-анти-транс должно подавляться в большей степени, чем превращение Г-анти-цис. Для син-элиминирования энергетически и пространственно наиболее выгодной оказывается конформация А, менее заслоненная, чем конформация В, поэтому син-элиминирование приводит практически только к транс-алкену. Таким образом, в общем случае транс-алкены образуются преимущественно при син-элиминировании, тогда как цис-алкены получаются практически целиком в результате анти-элиминирования из соединений R1CHX—С(HaHb)—R2 :





Знание закономерностей син- и анти-элиминирования позволяет в ряде случаев выбрать оптимальные условия, способствующие получению алкена определенной конфигурации. Так, например, из циклодецилхлорида при действии дициклогексила-мина в неполярной среде (гексан) получается практически чистый транс-циклодецен в результате син-элиминирования. анти-Элиминирование хлористого водорода из того же циклодецилхлорида удается осуществить в сильно полярном ДМСО (е20 = 49) под действием трет-бутилата калия, продуктом реакции в этом случае оказывается цис-циклодецен.

Преимущественное син-элиминирование наблюдалось даже из первичных соединений общей формулы R1R2CHCHDN+(CH3)3OH-, если R1 и R2 - разветвленные алкильные группы. В этом случае конформация Д, приводящая к син-элиминированию, также стерически менее напряжена по сравнению с конформацией Е, из которой осуществляется анти-элиминированис. В конформации Е три объемные группы находятся в гош-положении:



Несмотря на то что в настоящее время найдены многочисленные примеры конкурирующего син- и анти-элиминирования, факторы, определяющие стереохимические особенности элиминирования, все еще остаются предметом многочисленных исследований и дискуссий. Не исключено, что в будущем это приведет к коренной реконструкции самой классификации ме​ханизмов элиминирования.

анти-Элиминирование становится особенно предпочтительным, если в качестве основания используют слабые основания, такие, как хлорид-, фторид-, ацетат- и тиофенолят-ионы, вместо сильных оснований - трет-бутилат-иона и других алкоголятов. анти-Элиминированию в этом случае способствует использование диполярных апротонных растворителей, а также йодид-, бромид-ионов и сульфонатов в качестве уходящей группы в третичных и вторичных алкилиодидах, алкилбромидах и алкилсульфонатах:





10.3. ПРОСТРАНСТВЕННАЯ ОРИЕНТАЦИЯ ДВОЙНОЙ СВЯЗИ В ПРОДУКТАХ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

Самостоятельную проблему в реакциях элиминирования составляет образование цис- и транс-изомерных алкенов. При отщеплении галогеноводорода от вторичных или третичных алкилгалогенидов фактически образуется не два, а три алкена. Так, например, при Е2-элиминировании из 2-бромпентана получаются пентен-1, цис- и транс-пентены-2 наряду с 2-этоксипентаном — продуктом SN2-замещения брома на этоксильную группу:


Аналогично при отщеплении НХ по Зайцеву из соединений общей формулы R1CH2CHXR2 возможно образование цис- и транс-алкенов:


Kонфигурация алкена тесно связана со стереохимией E2-элиминирования. При анти-элиминировании цис-алкен образуется из конформации А, а транс-алкен - из конформации Б:





Конформация Б энергетически более выгодна, чем конформация А, поскольку в конформации А две алкильные группы находятся ближе друг к другу, чем в конформации Б. Поэтому при элиминировании образование транс-алкена должно быть предпочтительнее, причем доля транс-изомера должна возрастать по мере увеличения объема заместителя R. Так, при отщеплении бромистого водорода от 2-бромбутана под действием этилата натрия в спирте соотношение транс- и цис-бутенов-2 составляет примерно 3:1, для аналогичной реакции 1,4-дифенил-2-бромбутана оно возрастает до 50:1. В общем случае соотношение транс-цис-изомеров при анти-элиминировании редко бывает большим, чем 4:1 или 5:1.
Однако стерическое отталкивание двух алкильных групп не единственный фактор, влияющий на соотношение цис- и транс-изомеров продуктов анти-Е2-элиминирования. Это соотношение зависит также от природы уходящей группы и основания. Для стерически незатрудненных оснований при элиминировании НХ из вторичных и третичных алкилгалогенидов и алкилсульфонатов величина транс-цис-отношения закономерно уменьшается в ряду

I > Вг > С1 > F.


	
	(1),%
	(2),%
	(3),%

	Х=I
	19
	63
	18

	Х=Вr
	27
	56
	17

	Х=Сl
	33
	50
	17

	X=F
	69
	21
	10


Для элиминирования из 2-галогенгексанов под действием метилат-иона в метаноле величина транс-цис-отношения изомерных гексенов-2 уменьшается от 3,5 до 2,1 при замене йода на фтор в качестве уходящей группы, хотя транс-изомер оказывается преобладающим при любой уходящей группе. Положе​ние резко изменяется, когда в качестве основания используют стерически затрудненные алкоголяты третичных спиртов: (СН3)3СОК, (С2Н5)2СОК или диалкиламиды лития LiN[CH(CH3)2]2. Эти основания прежде всего изменяют направление элиминирования в сторону преимущественного образования алкена-1 в соответствии с правилом Гофмана. Кроме того, наблюдается значительное изменение в соотношении транс-цис-изомеров образующегося в меньшем количестве алкена-2:


	
	(1),%
	(2),%
	(3),%

	Х=I
	78
	15
	7

	X=Cl
	91
	5
	4

	X=F
	96
	1
	3


Из 2-хлоргексана в этом случае образуется примерно равное количество транс- и цис-гексенов-2, а из 2-фторгексана и тозилата гексанола-2 цис-изомера получается в три раза больше, чем транс-гексена-2. Изменение соотношения цис- и транс-изомерных алкенов в зависимости от природы уходящей группы и основания пока еще не нашло удовлетворительного объяснения.

Соединения с двумя хиральными атомами углерода существуют (гл. 8) в виде двух диастереомеров: трео-формы (в симметричных соединениях ей соответствует рацемат R-, S-) и эритро-формы (в симмметричных соединениях ей соответствует мезо-форма). Диастереомеры R1CHX—CHXR2 по-разному ведут себя в реакциях анти-элиминирования. При этом из трео-формы получается транс-, а из эритро-формы - цис-изомер. У эритро-формы для анти-элиминирования реакционноспособными являются две конформации, каждая из которых приводит к образованию цис-алкена:



У трео-формы реакционноспособной для анти-элиминирования оказывается такая конформация, где группы R1 и R2 находятся в анти-положении друг к другу:



В качестве примера, иллюстрирующего стереохимический результат анти-элиминирования из двух диастереомеров, приведем данные по элиминированию НВr из 2-бром-З-метилпентана. Отщепление НВr от двух диастереомеров 2-бром-З-метилпентана протекает полностью стереоспецифично как анти-элиминирование с образованием З-метилпентена-2. Элиминирование НВr из (R, R)- или (S, S)-изомера приводит к образованию исключительно (Е)-изомера алкена, тогда как из (R, S)- или (S, R)-диа-стереомера получается только (Z)-З-метилпентен-2:




При син-элиминировании из заслоненной конформации транс-алкены образуются в значительно большем количестве, чем их цис-изомеры:



Этот случай был описан ранее в разделе 10.2.4 на примере (децил-5)-триметиламмонийгидроксида, где транс-изомера при син-элиминировании получается в 30 раз больше, чем цис-изомера при син-элиминировании из другой, менее устойчивой конформации. Из этого следует, что син-элиминирование отличается от анти-элиминирования гораздо более высокой стереоселективностью в отношении конфигурации получающегося алкена.

10.4. КОНКУРЕНЦИЯ ЗАМЕЩЕНИЯ И ЭЛИМИНИРОВАНИЯ. ПРИМЕНЕНИЕ РЕАКЦИЙ ЭЛИМИНИРОВАНИЯ В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ

Реагент Y: или растворитель может действовать и как нуклеофил по отношению к атому углерода, и как основание по отно​шению к атому водорода при соседнем углеродном атоме. Поэтому реакции нуклеофильного замещения и элиминирования конкурируют друг с другом. В мономолекулярном процессе -El-механизм конкурирует с SNl-механизмом замещения. Действительно, первая стадия в механизме E1 совпадает с первой ста-дией механизма SNl и заключается в ионизации субстрата с образованием карбокатиона. Во второй стадии Е1-процесса растворитель отщепляет протон от -углеродного атома, тогда как при SN1- механизме происходит атака растворителя по положительно заряженному атому углерода. Это составляет единственное различие двух родственных реакций - отщепления и замещения. Как уже было отмечено ранее, для карбокатионов скорость «захвата» нуклеофильного агента превышает скорость депротонирования, т.е. SNl > E1, и это соотношение практически не удается изменить заменой растворителя или нуклеофильного агента. Более сильный нуклеофил способствует замещению, а более сильное основание вызывает изменение механизма эли​минирования с мономолекулярного Е1 на бимолекулярный Е2. Изменение в соотношении продуктов SNl-замещения и E1-элиминирования может быть достигнуто в ионизирующих, полярных и ненуклеофильных растворителях, таких, как трифторметансульфокислота, и суперкислотах FSO3Н-SbF5, SO2ClF-SbF5 или в тех случаях, когда карбокатионный центр стерически пол​ностью блокирован разветвленными алкильными группами.

Соотношение продуктов SN2-замещения и E2-элиминирования зависит от целого ряда факторов, важнейшими из кото​рых являются природа радикала в RX и основания, выполняющего одновременнои роль нуклеофильного агента. Более сильные основания способствуют E2-элиминированию, а более сильные нуклеофильные агенты - SN2-замещению:






Эту закономерность легко проследить на примере З-бром-2-ме-тилбутана. С хлорид-ионом -Е2-элиминирование и SN2-замещение идут с равными скоростями, но с ацетат-ионом и особенно с этилат-ионом элиминирование становится главным или даже единственным направлением реакции. Применение более сильных, пространственно затрудненных оснований - (СН3)3СОК, (С2H5)3СОК, (изо-С3Н7)2NLi - для вторичных алкилгалогенидов и алкилсульфонатов резко смещает направление реакции в сторону элиминирования, а для третичных RX E2-элиминирование становится единственным направлением реакции:




Одновременно происходит изменение направления отщепления, которое для этих оснований определяется правилом Гофмана:


Для того чтобы главным направлением реакции стало элиминирование по Зайцеву, для третичных алкилгалогенидов и циклоалкилгалогенидов в качестве дегидрогалогенирующего агента необходимо использовать хлорид лития, фторид калия в диполярных апротонных растворителях - ДМФА, ГМФТА или ДМСО:



Для вторичных алкилгалогенидов и сульфонатов для элиминирования по Зайцеву в качестве основания следует применять соли триметилуксусной (пивалиновой) кислоты или другой стерически затрудненной кислоты. Эти основания практически лишены свойств нуклеофильного реагента, так как кислородный центр карбоксилат-иона триметилуксусной кислоты пространственно блокирован для атаки по sp3-гибридизованному атому углерода, и Е2-элиминирование становится практически единственным направлением реакции:


Первичные алкилгалогениды подвергаются дегидрогалогенированию и дают алкены в качестве главного продукта только при использовании в качестве основания пространственно затрудненных третичных аминов, таких, как, например, этилдиизопропиламин (изо-С3Н7)2LiС2Н2 или диизопропиламид лития:




Еще более эффективными дегидрогалогенирующими агентами являются бициклические азотистые основания — 1,5-диазабицикло[4,3,0]нонен-5 (ДБН) и особенно 1,8-диазабицикло[5,4,0]ундецен-7 (ДБУ):


Стерически затрудненные алкоголят-ионы также способствуют дегидрогалогенированию первичных алкйлгалогенидов, однако с алкилсульфонатами реализуется только SN2-замещение:





Структурные факторы в субстрате также играют решающую роль в конкуренции SN2-замещения и Е1 -элиминирования. Замещение атомов водорода при -углеродном атоме на алкильные группы изменяет направление реакции в сторону Е2-элиминирования под действием самых разнообразных оснований в ряду первичный < вторичный < третичный (гл. 9, ч. 1). Разветвление при -углеродном атоме также повышает степень E2-элиминирования по сравнению с SN2-замещением. Это связано со стерическими препятствиями для нуклеофильной атаки стерически затрудненного -замещенного алкилгалогенида. Данные, представленные в табл. 10.3, наглядно иллюстрируют конкуренцию Е2- и SN2-реакций для различных алкилбромидов. 
Разветвления при -углеродном атоме, как это следует из данных табл. 10.3, способствуют E2-элиминированию, поскольку скорость SN2-замещения резко уменьшается, в то время как скорость Е1-элиминирования изменяется незначительно. Электроноакцепторные группы в -положении повышают скорость E2-элиминирования, и выход стирола при взаимодействии СбН5СН2СН2Вг с этилатом натрия в этаноле при 55°С более чем втрое превышает выход пропилена из 1-бромпропана в тех же условиях.

Таблица 10.3

Влияние разветвления при - и -углеродных атомах. на соотношение продуктов SN2-замещення и Е2-элиминирования в реакции алкилбромидов с этилатом натрия в этаноле

	Субстрат
	Температура, оС
	% SN2-замещения
	% Е2-элими-нирования

	СН3СН3Вr
	55
	99,1
	0,9

	СН3СН3СН3Вr
	55
	91
	9

	СН3СН3СН3СН3Вr
	55
	90
	10

	(СН3)3СНВr
	25
	19,7
	80,3

	(СН3)2СНСН3Вr
	55
	40
	60

	(СН3)3СВr
	25
	-
	100

	СН3СН3-СН(Br)-СН2СН3
	25
	12
	88

	СН3СН(CH3)-СН(Br)-СН3 
	55
	5
	95


На соотношение продуктов SN2-замещения и Е2-элиминирования оказывает влияние также температура. При повышении температуры скорость реакции отщепления возрастает намного быстрее по сравнению со скоростью замещения.
10.5. ЭЛИМИНИРОВАНИЕ ПРИ ПИРОЛИЗЕ СЛОЖНЫХ ЭФИРОВ, КСАНТОГЕНАТОВ, ОКИСЕЙ ТРЕТИЧНЫХ АМИНОВ И ДРУГИЕ РЕАКЦИИ
Предыдущие разделы этой главы посвящены реакциям эли​минирования, протекающим по гетеролитическому, ионному механизму. Известно немало примеров реакций, для которых характерен совершенно иной механизм элиминирования. Так, например, сложные эфиры карбоновых кислот при нагрева​нии до 400-600oС в отсутствие каких-либо реагентов подвергаются пиролизу в газовой фазе с образованием алкенов и карбоновых кислот:


Для этой реакции предложен согласованный механизм Еi с шестизвенной циклической структурой переходного состояния, где разрыв старых и образование новых связей происходят согласованно в одну стадию. Описанию механизма подобного рода перициклических реакций посвящена гл. 25 (ч. 4). Здесь мы ограничимся лишь кратким описанием синтетических возможностей этого метода получения алкенов. Направление элиминирования при пиролизе сложных эфиров ациклического ряда не отличается высокой региоселективностью и часто носит статистический характер, т.е. определяется числом атомов водорода при -углеродных атомах. Так, например, при пиро​лизе втор-бутилацетата получается 55-62% бутена-1 и 38-45% бутена-2, что близко к соотношению 3:2 по числу имеющихся атомов водорода при двух -углеродных атомах:


Для син-элиминирования карбоновой кислоты необходимо на​личие атома водорода при -углероде в цис-положении по отношению к сложноэфирной группе. В ациклических соединениях это легко достигается в результате вращения вокруг простой углерод-углеродной связи обеих алкильных групп в -положении. Однако для сложных эфиров циклических спиртов, когда свободное вращение невозможно, отщепляется атом водорода в цис-положении к сложноэфирной группе, и реализуется син-элиминирование карбоновой кислоты. В ментилацетате имеются два атома водорода в цис-положении с обеих сторон по отношению к ацетоксигруппе, и при термическом отщеплении уксусной кислоты от ментилацетата образуется смесь двух изомерных ментенов в соотношении 65:35, что резко отличает этот тип элиминирования от гетеролитического стереоспецифического анти- элиминирования НСl из ментилхлорида при действии основания, где образуется исключительно ментен-2:


Таким образом, и для циклических сложных эфиров не на​блюдается какой-либо определенной региоселективности. Пиролитическое разложение сложных эфиров карбоновых кислот имеет препаративное значение в том случае, когда возможно образование лишь одного алкена без примеси изомерных продуктов, например:




Для получения высших алкенов-1 с числом углеродных атомов более десяти наилучшие результаты достигаются при пиролизе спирта в смеси с уксусным ангидридом:


Другой реакцией, родственной синтезу алкенов пиролизом эфиров карбоновых кислот, является термическое разложение ксантогенатов. Эта реакция была открыта в 1899 г. русским ученым Л.А. Чугаевым. Ксантогенаты образуются при взаимодействии спиртов с сероуглеродом в присутствии гидроксида натрия с последующим алкилированием натриевой соли тиоугольной кислоты метилйодидом. При нагревании до 130-200oС метилксантогенаты разлагаются с образованием алкена, COS и СН3SН:


Скорость расщепления ксантогенатов, как и следовало ожидать, уменьшается в ряду третичный > вторичный > первичный. Механизм элиминирования из ксантогенатов полностью аналоги​чен механизму пиролиза сложных эфиров. В переходном состоянии -водородный атом и ксантогенатная группа должны быть копланарны. В качестве примера можно привести превращение s-метилксантогенатов эритро- и трео-1,2-дифенилпропанолов-1 в соответственно транс- и цис--метилстильбен:




Пиролиз S-метилксантогенатов по Чугаеву проводится при более низкой температуре, чем пиролиз эфиров карбоновых кислот, что сводит к минимуму возможность изомеризации образующегося алкена. Этот метод применяется для дегидратации вторичных спиртов алифатического и циклического рядов, например:




Удобным и доступным методом синтеза алкенов является термическое расщепление N-оксидов третичных аминов по А. Коупу (1949):


Элиминирование N,N-диалкилгидроксиламина осуществляется как стереоспецифический син-процесс по механизму Еi через пятичленное переходное состояние. Расщепление N-оксида происходит обычно при 100-150°С в водно-спиртовой среде, но реакцию можно проводить и при комнатной температуре в безводной смеси ДМСО и ТГФ. Благодаря стереоселективности и отсутствию перегруппировок реакцию Коупа часто используют для получения  транс-циклоалкенов, содержащих более восьми атомов углерода в цикле, а также для получения экзометиленциклоалканов:



Полученный этим способом метиленциклогексан не содержит даже малейшей примеси изомерного 1-метилциклогексена.

Среди многочисленных других методов синтеза алкенов в результате реакции -элиминирования отметим реакцию Кори-Винтера, катализируемое основанием расщепление сульфоксидов, селеноксидов и сульфонов, а также элиминирование из боранов.

Оригинальный и изящный метод синтеза олефинов в результате син-элиминирования был предложен Э. Кори и Р. Винтером (1963). Циклические тионкарбонаты при нагревании с триалкилфосфитом (эфиром фосфористой кислоты) расщепляются до алкенов. Исходные тионкарбонаты получают при взаимодействии вицинальных (1,2-)диолов с тиокарбониддиимидазолом (N,N-диимидазолилтиокетоном) при нагревании в апротонной среде в толуоле или ТГФ:





Реакция протекает строго стереоспецифично как син-элиминирование, что предопределяет конфигурацию конечного алкена, например:



Конфигурация алкена определяется, таким образом, конфигурацией 1,2-диола. Реакция Кори-Винтера представляет собой превосходный стереоспецифический способ превращения 1,2-диолов в олефины:



Сульфоксиды, селеноксиды и сульфоны, содержащие атом водорода в -положении, подвергаются -элиминированию под действием алкоголят-ионов или более сильных оснований в протонной среде или ДМСО:




Направление элиминирования подчиняется правилу Гофмана. Сульфоксиды и селеноксиды, содержащие в -положении электроноакцепторные C(O)R, COOR или CN-группы, очень легко подвергаются термическому син-элиминированию (см. гл. 17) с образованием -ненасыщенных кетонов, сложных эфиров или нитрилов:


Несколько по-другому происходит катализируемый основанием распад -галогензамещенных сульфонов. Механизм этой реакции включает образование эписульфона в результате внутримолекулярного нуклеофильного SNi-замещения галогена с последующим отщеплением SO2 из эписульфона:


Приведенная выше последовательность превращений известна как реакция Рамберга—Бэклунда.

Присоединение борана к алкенам (гл. 5, ч. 1) представляет собой обратимый процесс, при этом расщепление триалкилборанов с последующей рекомбинацией олефина и ВН3 приводит к образованию наиболее стабильных триалкилборанов. Среди триалкилборанов наиболее устойчивыми являются такие бора-ы, где бор связан с концевым атомом углерода. Таким образом, гидроборирование алкенов дает уникальную возможность синтеза алкенов-1 из изомерных им алкенов с двойной связью, расположенной внутри углерод-углеродной цепи:


В дополнение к этому существует еще один, более надежный, способ изомеризации нетерминального алкена в терминальный алкен. Высококипящий олефин R2CH=CH2 может вытеснить низкокипящий RCH2CH=CH2 из триалкилборана:



Так, например, 1-этилциклогексен можно изомеризовать в винил-циклогексан с помощью следующей последовательности превращений:


� dichotomy - деление целого на две части





