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механизмы 
• E1-элиминирование – конкуренция с SN1-
замещением 
• Правило Зайцева 
• E1CB-элиминирование 
• E2-элиминирование: 
• Региохимия – Зайцев vs. Hoffman 
• Стереохимия 
• Син-анти-дихотомия 
• Спектр механизмов элиминирования 

11. Реакции элиминирования 



ЭЛИМИНИРОВАНИЯ (отщепления) РЕАКЦИЯ. Elimination 
reaction 

Обратная реакции присоединения 

 

ПРИСОЕДИНЕНИЯ РЕАКЦИЯ. Addition reaction 

Химическая реакция, приводящая к одному продукту реакции 
из двух или трех реагирующих молекул; в результате такой 
реакции образуются две химические связи с уменьшением 
кратности связи у одного из реагентов. Обратный процесс 
называется «реакцией элиминирования» 

 

(Номенклатурные Правила ИЮПАК по химии, том5) 

•   Определения 11. Элиминирование 



R1 C

R2

H

X R1 C:  +  HX

R2

карбен

R1 C

H

H

C

H

X

R2 R1CH=CHR2  +  HX

X-CH2-CH2-CH2-Y

γ-элиминирование

CH2

CH2
CH2  +  XY

α-Элиминирование  

β-Элиминирование (фрагментация – частный случай)  

γ-Элиминирование  

•   Классификация 11. Элиминирование 



•   Основные механизмы 11. Элиминирование 



R1CH2CHR2

X

R1CH2CHR2  X

R1CH=CHR2  +  H2OSol  +  X  , 

где SolOH  -  растворитель

медленно быстро

SolOH

•  E1-элиминирование 11. Элиминирование 



CH3CH2 C

CH3

CH3

Cl
(64%)

(30%) (6%)

C2H5OH; 40 oC

SN1

E1

C2H5OH; 40 oC

CH3CH2 C

CH3

CH3

OCH2CH3  +  HCl

CH3CH2=C(CH3)2  +  CH3CH2 C=CH2

CH3

•   Конкуренция замещение-
элиминирование 11. Элиминирование 



•   Конкуренция замещение-
элиминирование 

Более жесткий нуклеофил – больше процент элиминирования 

11. Элиминирование 



третичный
карбокатион

-Hy

-Hx

-Hb-Нa
1,2Н-сдвиг

вторичный карбокатион

медленноH   , быстро

CH2=C
CH3

CH2CH3
(CH3)2C=CH-CH3

CH2 C

CH3

C

H

Hy

CH3

Hx

CH3 C

CH3

C

H

CH3 CH3 C

H

CH3

CH CH2

CH3 C
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CH3

C

H

CH2HbCH3 C

H

CH3

C

O

H

CH3
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CH3 C

H

CH3

C

OH

H

CH3

•   Скелетные изомеризации в E1-
процессах 11. Элиминирование 



Правило Зайцева – преимущественное образование наиболее 
замещенного алкена 

CH
CH3H3C

H
H

Cl

H

H
CH3

H

H3C CH(CH3)2 +

(32%) (68%)

H3C CH(CH3)21
2 3

41
2 3

4

•   Правило Зайцева (1875) 

Алекса́ндр Миха́йлович За́йцев (20 июня (2 июля) 1841, 
Казань — 19 августа (1 сентября) 1910, Казань) — русский 
химик-органик, член-корреспондент 
Петербургской Академии наук (1885).  

11. Элиминирование 



B:  +  R1C     CHR2

Y X

R1C    CHR2  +  X:

Y

R1C     CHR2  +  BH

Y X

v = k[субстрат][В-]  

Y=C(O)R; CN; NO2; SO2R; COOR  

•   E1CB-элиминирование 11. Элиминирование 



•   E1CB-элиминирование 11. Элиминирование 



R1CH2 CHR2  +  B: R1CH=CHR2  +  BH  +  X
R2

R1 X

H
B

•   E2-элиминирование 11. Элиминирование 



•   E2-элиминирование 11. Элиминирование 



CH3(CH2)3CHCH3  +  (CH3)3CC

I

O

ONa
CH3CH2CH2CH=CHCH3  +

+  CH3(CH2)3CH=CH2

ДМФА
100 оС (94%)

(6%)

CH3(CH2)3CHCH3  +  (CH3)3COK

Cl

(CH3)3COH

80 oC

CH3CH2CH2CH=CHCH3  +  CH3CH2CH2CH2CH=CH2
(9%) (91%)

ЗАЙЦЕВ 

ГОФМАН 

•   E2-элиминирование: 
региохимия 11. Элиминирование 



•   E2-элиминирование: 
региохимия 11. Элиминирование 

Гидроксиды тетраалкиламмониев 



•   E2-элиминирование: 
региохимия 11. Элиминирование 



 
Субстрат 

 
Основание, растворитель 

 
% алкена-1 

 
% алкена-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 

•   E2-элиминирование: 
региохимия 11. Элиминирование 



H
X

H

X

Заторможенная 
конформация (А) 
 
 
АНТИ-элиминирование 

Заслоненная 
конформация (Б) 

 
 

СИН-элиминирование 

H

H

X

H
H

H

H

H
H

X

H

H
e

a

e
e e

ee e

e

e

e e

e

a

a a

a

a a

a

a

a

a

a

В случае циклогексанов всегда анти: 

•   E2-элиминирование: 
стереохимия 11. Элиминирование 



ментилхлорид

2-ментен

CH3

CH
CH3CH3

C2H5OH

C2H5O
-Na+

e e e

e
e

e
a

a

a

aa

a
(CH3)2CH

H

H

Cl

H

CH3
H

H

CH(CH3)2

H

H

Cl

H

CH3

He
a

H

CH3

H

(CH3)2CH

H

CH3

(CH3)2CH

H

H

H

Cl

CH3

CH(CH3)2

H

H

H

1

23

3-ментен
   (75%)

2-ментен
   (25%)

С5H5O-Na+

C2H5OH
4

+

•   E2-элиминирование: 
стереохимия 11. Элиминирование 



•   E2-элиминирование: 
стереохимия 11. Элиминирование 



•   E2-элиминирование: 
стереохимия 11. Элиминирование 



HC4H9

H C4H9

CH3(CH2)3 CH

N(CH3)3

CH2(CH2)3CH3

C4H9H

H C4H9

+(CH3)3COK

(CH3)3COH

(CH3)3N

C4H9 H

C4H9

H*

H

анти -элими-
нирование, 
9%

транс -алкен

H*

C4H9 H
H

H

H C4H9

C4H9(CH3)3N

C4H9

син-элими-
нирование, 
62%

A

B

(CH3)3N

C4H9 H

H

H*

C4H9

анти -элими-
нирование, 
23%

H

C4H9 H

C4H9син-элими-
нирование, 
2%

H*
(CH3)3N

C4H9 H
C4H9 H цис-алкен

•   E2-элиминирование: син/анти-
дихотомия 11. Элиминирование 



•   E2-элиминирование: син/анти-
дихотомия 11. Элиминирование 

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 



CH3-CH2-Br + Base  →  CH2=CH2  +  Br-  +  HBase+ 

CH3-CH2-Br + Base 

CH2=CH2  +  
Br-  +  HBase
+ 

 

CH3-CH2
+  +  

Base  +  Br- 

-CH2-CH2-Br  
+  HBase+ 

Разрыв 
С-Н 

Разрыв С-Br 

E1cb 

E2 

E1 

•  Теория переменного 
переходного состояния 11. Элиминирование 



•  Теория переменного 
переходного состояния 11. Элиминирование 



E1 (как и SN1) – стабилизация карбокатиона + хорошие нуклеофуги + 
растворитель с высокой ε 

E1cb – стабилизация карбаниона, т.е. наличие карбокси-, нитро-, сульфонил-, 
циано-групп 

 

E2 – всегда (кроме особенных условий E1cb), когда есть основание 

 

Склонность к «более E1cb» типу переходного состояния – хуже нуклеофугность + 
сильнее основание + объемнее основание 

•  Общие выводы 11. Элиминирование 



•  Общие выводы 11. Элиминирование 



•  Общие выводы 11. Элиминирование 



гетеролитические расщепления молекулы согласно общей реакции: 

 

 a-b-c-d-X  →  a-b  +  c=d  +  X:, где a-b электрофуг, X: нуклеофуг 

 

  АНТИ-стереоспецифичны, как и все E2-процессы!!! 

•  Реакции фрагментации 11. Элиминирование 



•  Реакции фрагментации 11. Элиминирование 



C C

OH

CO R

C C +  RCOOH
400-600 oC

CH CH3

CH3

H

O C

CH3

OCH3

H H

CH

CH3

CH3

CH3

CH3 CH

CH3

CH3

H
H 500 oC

+

+

(65%)

(35%)

Например: 

•  Внутримолекулярные син-
процессы: пиролиз карбоксилатов 11. Элиминирование 



OHH OH C
S

SNa

C C

OH C
S

SCH3

+  COS  +  CH3SH

CS2

NaOH
CH3I

130-200 oC

Например: 

CH2C6H5

O C
S

SCH3

CH2C6H5

+  COS  +  CH3SH

(95%)

150-190 oC

•  Внутримолекулярные син-
процессы: пиролиз ксантогенатов 

•   Чугаев 

11. Элиминирование 



•  Внутримолекулярные син-
процессы: пиролиз ксантогенатов 

•   Чугаев 

11. Элиминирование 



2CH CH2N   2
2C    CH2

N     2
O

H
2CH=CH2  +    2N-OHR1 R1R1

R2
R2

R2100-150 oCН2О2

или
RCO3H

CH2N(CH3)2
CH2 N

CH3

CH3

O

CH2

+  (CH3)2N OH

H2O2

H2O-CH3OH, 20 oC

(80-88%)

150 oC

Например: 

•  Внутримолекулярные син-
процессы: пиролиз N-оксидов 

 третичных аминов - Коуп 

11. Элиминирование 



•  Внутримолекулярные син-
процессы: пиролиз N-оксидов 

 третичных аминов - Коуп 

11. Элиминирование 



C C

OHHO

CC

O
C

O

S

N
NH

N
N C

S

N
N+ + 2

150 oC

толуол

имидазол

тионкарбонат

тиокарбонилдиимидазол

110-120 oCCC

O
C

O

S

+ P(OR)3 C C +  (RO)3P=S  +  CO2

(75-95%)

•  Внутримолекулярные син-
процессы: метод Кори-Уинтера 11. Элиминирование 




