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~1610,80

~129,37

11,099,25

10,855,23

рКасопряженной
кислоты

(Н2О, 25оС)
Соединение

рКасопряженной
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(Н2О, 25оС)
Соединение

N
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N

N
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А. В. Докс, Синтезы органических препаратов, сб. 1, М., ИЛ, 1949, с. 66

H3C C N H3C
OEt

NH Cl
+ EtOH

HCl-газ, 0о

абс.

абс. EtOH

(80-91%)

NH3, 20o
H3C

NH2

NH HCl

абс. EtOH
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N
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N

N

1,5-Диазабицикло[4,3,0]-
нонен-5

1,5-Диазабицикло[5,4,0]-
ундецен-5

ДБН ДБУ

pKa сопряженной кислоты ~ 12
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W. G. Young, H. J. Lucas, J. Am. Chem. Soc., 1930, v. 52, p. 1964

Выходы продуктов, %Катализатор, 
температура

99,90,160% H2SO4, 140-160o

99,80,2P2O5, 100-140o

80,919,1H3PO4 на пемзе, 390-400o

44,056,0AlPO4, 440-450o

27,172,9Al2O3, 340-370o

OH
H + +

цис + транс
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Состав смесей продуктов установлен с помощью ГЖХ
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OH
TsOH
80oC

Реакции анти-элиминирования
от спиртов, их эфиров и алкилгалогенидов

имеют синтетическое значение только в тех случаях,
когда элиминирование происходит безальтернативно.

G. Balavoine, D. H. Barton et al., Tetrahedron, 1988, v. 44, p. 1091:

(70%)

Br

t-BuOK, 20oC
ДМСО (84%)

A. de Meijere, S. I. Kozhushkov, T. Späth, Org. Synth. Coll. Vol. 10, 2004, p. 88:
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реакции региоселективного

син-элиминирования,

а также элиминирование по Гофману.
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Реакция Виттига (G. Wittig, 1954 г.)

Реакция Петерсона (D. Peterson, 1968 г.)

оксигенофильность
фосфора

оксигенофильность
кремния

C C

PPh3O

C C + Ph3P=O

C C

SiMe3HO

C C + (Me3Si)2O
кислота или
основание
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Элиминирование по Коупу
(A. Cope, 1949 г.)

Реакция Чугаева
(Л. А. Чугаев, 1899 г.)

C C

NMe2H

C C + Me2N-OH
Δ

O

C C

OH

C C + COS + CH3SH
Δ

CS

S-CH3
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Реакция Шапиро
(R. Shapiro, 1967 г.)

C C

NH

C C + N2 +
BuLi, Δ

HN

O2S CH3

SO2Li

CH3

(- C4H10)



C C

NMe2H

C C + Me2N-OHΔ

O

Arthur C. Cope
(1909 – 1966)
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происходят как син-элиминирование

через циклическое 4-, 5- или 6-членное

переходное состояние.



C C

OH

C C + COS + CH3SHΔ

CS
S-CH3

Лев Александрович
Чугаев

(1873 - 1922)

ксантогенат
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OH

Me

Me Me

R-(+)-Цитронеллол

OC

Me

Me Me

SNa

ксантогенат натрия

S

Me

Me Me
46%

(считая на
цитронеллол)

G.J.Cernigliaro, P.J.Kocienski, J. Org. Chem., 1977, v. 42, p. 3622.
K.Mori, T.Suguro, S.Masuda, Tetrahedron Lett., 1978, p. 3447.
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Me

Me Me

MCPBA
CH2Cl2, 10oC

Me

Me Me

O

O

O

Me
HH

Me Et

n-C18H37 (CH2)7
Me

O

Me Me

G.J.Cernigliaro, P.J.Kocienski, J.Org.Chem., 1977, v. 42, p.3622
K.Mori, T.Suguro, S.Masuda, Tetrahedr on Lett., 1978, p. 3447

(-)-α-Мультистриатин -
феромон жука-короеда

феромон таракана-прусака





Georg Wittig
1897 – 1987
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M. I. Kabachnik, T. A. Mastryukova, Chem. Rev., 1996, v.21, part 3, p.16

Ph3P CH2

HX
Ph3P

OEt

O

H

X
Ph3P

CH3

O

H

X
Ph3P

Ph

O

H

X

22,5 9,1 6,65 6,03
(ДМСО)

80%-ный этанол
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α

С Si С SС P
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D. H. Gilheany,
Chem. Rev., 1994, v. 94, p. 1339-1374

“No d Orbitals
but Walsh Diagrams and Maybe Banana Bonds:

Chemical Bonding in Phosphines,
Phosphine Oxides, and Phosphonium Ylides”
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h

CH4 + e

E, эВ
свободный электрон

13 эВ 27 эВ

Облучение
фотонами
с энергией

40,7 эВ

B. P. Pullen, T. A. Carlson, W. E. Moddeman, G. K. Schetzer, W. E. Bull,
F. A. Grimm, J. Chem. Phys., 1970, v. 53, p. 768
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xy
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z

x
y

s

h1

h2

h3

h4

ψ1= As + B(h1 + h2 + h3 + h4)
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px

h3

x
y

h4
h1

h2

ψ2 = apx + b(h1 + h2 - h3 - h4)
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x
y py

h1

h2

h3

h4

ψ3 = apy + b(h1 + h4 - h2 - h3)
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x

z

pz
h1

h2

h3

h4

ψ4 = apz + b(h1 + h3 - h2 - h4)
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ψ2 = apx + b(h1 + h2 - h3 - h4)

ψ1= As + B(h1 + h2 + h3 + h4)

ψ3 = apy + b(h1 + h4 - h2 - h3)
ψ4 = apz + b(h1 + h3 - h2 - h4)

Многоцентровые
орбитали СН4

1 = Q{h1 + [ A
B s

+
a
b

(px + py + pz)]}

2 = Q{h2 + [ A
B

a
b

(px - py - pz)]}s +

3 = Q{h3 + [ A
B

a
b

(-px - py + pz)]}s +

4 = Q{h4 + [ A
B

a
b

(-px + py - pz)]}s +

sp3-Гибридные
духцентровые орбитали СН4

Унитарное
преобразование
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адекватно предсказывает
коллективные свойства
молекулярной системы

(энергия образования, валентные углы).

Эта концепция неприменима
в случае одноэлектронных свойств

(потенциал ионизации).
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E, эВ
свободный электрон

13 эВ 27 эВ



  

B. P. Pullen, T. A. Carlson, W. E. Moddeman, G. K. Schetzer, W. E. Bull,
F. A. Grimm, J. Chem. Phys., 1970, v. 53, p. 768

Облучение фотонами с энергией 40,7 эВ
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P C

C

C
C

D. H. Gilheany, Chem. Rev., 1994, v. 94, p. 1339-1374

P C

H

H
H

аппроксимация для
большей наглядности

P
многоцентровая

разрыхлющая орбиталь
фрагмента H3P+
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Многоцентровая
разрыхляющая орбиталь

P C
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Нестабилизированные

Частично
стабилизированные

Стабилизированные

Ph3P
CH3

Ph3P
C6H5

Ph3P
COOEt


