
Лекция 20
Элиминирование

Litterae thesaurum est
Наука – это сокровище



Стереохимия элиминирования: анти-
элиминирование. Влияние конформационного
положения функциональных групп в циклоалканах
на их реакционную способность на примере реакций
замещения, отщепления.
Использование реакций -элиминирования в
галогеналканах для синтеза алкенов, диенов и
алкинов.
Механизм Е1cb, примеры использования, Fmoc-
защитная группа, как пример участия в процессе
элиминирования Е1cb. 
Примеры син-элиминирования. Термолиз сложных
эфиров, ксантогенатов (Чугаев), N-оксидов (Коуп). 
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Стереоселективность элиминирования
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   две конформации
с сопланарными H и X

  связи С-H и С-X параллельны

анти-перипланарная 
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   (заторможенная)
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    (заслонённая)
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81 % бут-2-ена

основнойпобочный две метильных группы 
   син-копланарны 
  (гош-конформация) 
 более затруднённая

две метильных группы 
  анти-перипланарны 
 (анти-конформация) 
 менее затруднённая
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    только этот протон
может быть атакован HO

    только этот протон
может быть атакован HO

 H и Br должны быть
анти-перипланарны

 H и Br должны быть
анти-перипланарны

этот диастереомер при
элиминировании даёт    Е-алкен

этот диастереомер при
элиминировании даёт    Z-алкен
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инверсия кольца

               экваториальный X
             анти-перипланарен 
               только С-С связям 
           и не может отщепиться 
                по Е2 механизму

                аксиальный X 
          анти-перипланарен 
                  С-H связям 
        так что элиминирование 
      по Е2 механизму возможно
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в 250 раз медленнее

ментилхлорида
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инверсия кольца

основная конформация неоментилхлорида

две анти-перипланарные С-H
связи; элиминирование может 
давать разные продукты

инверсия кольца

менее предпочтительна

не подходит, т.к. нет 
анти-перипланарной
С-H связи

не подходит - нет 
анти-перипланарной С-H связи

одна анти-перипланарная С-H 
связь - образуется один алкен

основная конформация ментилхлорида
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С-Н и С-Br син-перипланарны:
   реакция идёт медленнее

С-Н и С-Br параллельны:
  (анти-перипланарны)
            быстро E2

Получение алкина из 1,2-дибромпропана

дальнейшие 
превращения

стереоселективно
     образуется
  Е-винилбромид

син-перипланарное
  элиминирование
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протон более кислый (pKa 20) за счёт 
соседней карбонильной группы

заряд аниона делокализован 
между атомами углерода и кислорода

Механизм E1cB

быстрое обратимое
 депротонирование

     скорость 
определяющая 
      стадия

    стабилизированный 
 анионный интермедиат
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лактонизация
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Пиролиз сложных эфиров (термическое син-элиминирование)
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Термолиз ксантогенатов (Чугаев)
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150 - 190 °C

эритро-форма
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Элиминирование по Коупу
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