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Дихотомия региоселективности элиминирования объясняется'на- 
-личием двух типов движущих сил реакции: в молекулах элиминирую- 
яцих НХ (где X—нуклеофугная группа) по правилу Зайцева реша­

ющим является электромерный эффект (эффект сопряжения), а в мо­
лекулах, элиминирующих по правилу Гофмана—индукционные эф­
фекты заместителей [1]. Эти представления Ингольда и сотр.' (хотя 
■и в несколько модернизированной форме [2—9]) нашли всеобщее 
признание и широко применяются в органической химии.

Однако более близкое рассмотрение литературных данных дока­
зывает, что существует множество фактов [10—12], которые трудно 
объяснить классическими представлениями Ингольда [1—9]. Так, в 

-у-галогеналкиловых эфирах, в которых, согласно [1—9], должен 'был 
преобладать эффект сопряжения, элиминирование НХ (Х=гало:ген) 
приводит к гомоаллиловым, а не аллиловым эфирам. Аналогично ве 
дет себя большое число других молекул, содержащих соседние груп­
пы с р-электронамн (р-эффект) [5—12]. Кроме того, выяснилось, что 
экспериментально не обоснована версия о том, что за региоселектив- 
ность депротонирования карбкатионоидных частиц ответственны тер­
модинамическая устойчивость переходного состояния и эффект сопря­

жения [13, 14]. .......
Анализ этого литературного материала и большого ряда данных 

по элиминированию в ряду производных углеводородов привел "нас к 
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выводу о том, что более важным и определяющим регноселектизность 
элиминирования фактором является нуклеофильная активность элек­
тронов связи р-СН. Эта версия находится в полном соответствии с 
данными литературы [15] (в том числе квантово-химических расчетов 
[16}), согласно которым, элиминирование является своего рода реак­
цией нуклеофильного замещения. Наглядной иллюстрацией этого воз­
зрения стало недавно предложенное обобщенное правило элиминиро­
вания [11] и предсказание скрытого а-эффекта [17].

Исходя из этого нам казалось логичным ожидать существование 
некоей аналогии и в поведениях ионных интермедиатов (ионных пар), 
образующихся в ходе реакций замещения и элиминирования. В част­
ности, предполагалось, что ионные пары (ИП) в реакциях элимини­
рования проявят такую же дихотомию поведения, какую они прояв­
ляют в регио- и стереохимии нуклеофильного замещения у тетраэдри­
ческого [1—5, 18,19], в том числе и аллильного атомов углерода [20, 
21]; из контактных ионных пар (ИПК ) образуются одни соединения: 
(инверсия конфигурации, продукты а-аллильного замещения), а и£ 
сольватно-разделенных ионных пар (ИПср)—другие (рацемизация, 
продукты а- и у-аллильного замещения, инверсия конфигурации двой­
ной связи). В частности, могло случиться, что ожидаемая аналогия 
обнаружилась бы в региохимии элиминирования: из ИПК могли по­
лучиться одни, а из ИПСр —региоизомерные этиленовые соединения..

Таким образом, мы пришли к выводу, сходному с версией, пред­
ложенной еще в 1960 г. Сондерсом [22] и оспоренной Колтером и 
сотр. [23, 24] на модельных примерах элиминирования п-замещенных: 
арилсульфонатов 2-алкенов.

Однако успехи приложения обобщенного правила элиминирования 
подтолкнули нас к повторному анализу экспериментальных данных 
Колтера и сотр. [23, 24] и ревизии их выводов. Выяснилось, что экс­
перименты этих авторов ничуть не противоречат ни предложениям 
Сондерса и сотр., ни (естественно) нашим выводам. Соотношение 1- 
и 2-алкенов вполне отчетливо зависит (хотя и не так наглядно, как в 
случае галогенпроизводных углеводородов, исследованных Сондерсом 
[6, 22]) от электронных свойств заместителей арилсульфонатной груп­
пы; в случае электроноакцепторных заместителей большей частью 
образуются 2-алкены, а в случае электронодонорных, наоборот, Ьал- 
кены, Иначе говоря, как и в случае галогенпроизводных углеводоро­
дов ..[.1—9], субстраты, содержащие хорошие нуклеофуги (электроне-- 
акцепторные заместители в ароматическом ядре арилсульфонатной 
групцы.), предпочтительно дают зайцевские продукты, а те из них, ко­
торые имеют худшие нуклеофуги (электронодонорные заместители, в- 
ароматическом ядре арилсульфонатной группы)—гофмановские про­
дукту элиминирования.

. Таким образом, устранилось то сомнение, которое, по всей вероят­
ности, долгие годы мешало поиску закономерностей на базе успехов, 
достигнутых в области модельной реакции нуклеофильного замеще 
ния. Повторный анализ литературных данных в свете этого воззре­
ния..показывает, что, по всей вероятности, ожидаемая закономерность
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действительно обнаруживается. Проявляется она у множества • люле- 
|-j__ 1з 22—45], которые можно моделировать той же общей

формутой что была предложена ранее для объяснения обобщенного 
правила элиминирования [11]. По нашему мнению, достаточно убе­
дительным доводом в пользу этого предположения является то, что Один 
молекулы общей формулы I образуют этилены II, а другие—III; при­
чем этилены И образуют те из них, з которых заместители R. R° и R', 
а также условия реакции .благоприятствуют задержку гетеролиза 
связи С-нуклеофуг на стадии образования ПП1;.

Соответственно предпочтительное образование этиленов Ш наб- 
. людается в случаях, когда структурные факторы молекул I и усло­
вия эксперимента содействуют дальнейшему гетеролизу и переходу 
ИПК в ИПСр. Поскольку наблюдается изменение региоселектпвностп
в зависимости от применяемых условий (в гндроксилсодержащих ра­
створителях растет доля образования этиленов III, а в полярных ап­
ротонных растворителях—этиленов II), логичней утверждать, что из­
менение условий реакции приводит к сдвигу равновесия ИП;; ИПср 
вправо или влево, а относительные количества этиленов II и III ка­
чественно соответствуют доле каждой из ионных пар в реакционной 

-среде; трансформация ИПК в И! 1С1> равносильна замене плохой нук- 
леофугной группы на более хорошую и наоборот.

Наблюдаемая картина аналогична той, что наблюдается в зммо- 
’ниевых сйявях, в которых гетеролиз связи С-аммонио идет с трудом, 
•т. е. останавливается на стадии образования ИПК, вместе с нуклео­
фугом удаляется .более кислый На атом водорода, в галогенопроиз­

водных же, в которых легко происходит трансформация ИПК ИПср, 
вместе с нуклеофугом отщепляется гидридноподвижный Н1՜’ атом во­
дорода [11].

Другой заслуживающий внимания вывод—это то, что ориентация 
■электронов связей С—На и С—Нб для погашения возникающего 
электронного дефицита на соседнем атоме углерода происходит лишь 
после того, как образуется ИПср. Такой вывод следует из того факта, 
что не наблюдается однотипной зависимости региоселективностн эли­
минирования от протонной или гидридной подвижности отщепляю­
щихся атомов водорода. «Готовность» электронов к «нуклеофильному
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замещению уходящей группы больше у Н°, чем у На атома водо­
рода; она у Нб понижена из-за электронооттягивающего влияния за­
местителя R' и повышена у Н։ содействующим эффектом электроно­
донорного заместителя R. Поэтому для повышения нуклеофильной 
активности электронов На требуется какое-то дополнительное содей­
ствующее влияние. Такой эффект, как правило, оказывает основание, 
которое в зависимости от степени гетеролиза связи С—X акцептирует 
протон Н* частично или полностью, т. е. столько, сколько нужно для 
содействия образования ИПср по связи С—X и дальнейшему нуклео­
фильному замещению и образованию кратной связи. Собственно го­
воря, в таком же содействии нуждаются и электроны связи С—Н6. 
Только в этом случае нет столь большой необходимости значительного 
или полного удаления протона Нб, какое требуется в случае Н°. Вот 
почему в случаях, когда заместители R и R0 наделены достаточно 
сильной электронодонорностью, а R' не в состоянии противодейство­
вать, заметному гетеролизу связи С—X (до образования ИПср), наб­
людается дегидрогалогенирование даже под влиянием кислот [25, 
48}. и их водных растворов [49]. Надо полагать, что анионы кислот 
взаимодействуют с одинаковой силой как с На, так и с Нб и инду­
цируют почти одинаковую нуклеофильность электронам этих связей 
С—Н. В случае Н® она оказывается достаточной для реализации՜ 
редрции, а в случае На—нет; причиной тому содействующий эффект 
электроподонорного заместителя в первом случае и противодействую­
щий эффект электроноакцепторного заместителя—во втором. В одном 
случае ориентация электронов Нб предопределяется внутренними си­
лами, в другом—удается это сделать путем эффективного вмешатель­
ства извне—действием основания.

Факт кислотно-каталитического дегидрогалогенирования [25, 48, 
49] обычно объясняется тем, что в промежуточно образовавшейся 
ионной паре "ионы галогена играют роль сильного основания [25], ак­
цептора протона. Правомочность этой точки зрения была доказана 
неоднократно [50] путем проведения дегидрогалогенирования галоге­
нидами металлов и аммония в аполярных растворителях. Причем при 
этом наблюдается региоселективность, свойственная депротонированию 
ИПср, т. е. с участием гидридно-подвижного атома водорода. Однако 
имеются данные, которые говорят о том, что возможно депротониро­
вание и с участием более кислого атома водорода катионоидной ча­
стицы. Такими примерами являются фрагментации типа реакции Чу­
гаева и родственных им превращений [33]. По всей вероятности,' бу­
дучи плохим нуклеофугом, в таких молекулах уходящая группа с 
трудом образует ИПср и в основном депротонируется более кислый 
Р-протон. Вот почему в таких молекулах обнаруживается иная регио­
селективность, чем наблюдается при кислотной дегидратации соответ­
ствующих спиртов [1—9].

-՛ Известны и случаи «аномальной» «кислотной» дегидратации са­
мих спиртов, приводящей к преимущественному образованию анти- 
зайцевских продуктов [14, 34, 36, 43, 47]. Такая региоселективность 
обнаруживается при дегидратации спиртов под влиянием оксида то-
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рия [34, 43], а. также .особым образом обработанного, оксида алюми­
ния [43]. В свете вышеизложенного логично считать, что дегидрата­
ция в этих случаях наступает на-стадии образования НПк.а не ИПСр. 
как это наблюдается, в случае более эффективных кислотных катали­
заторов (НгЗЭк.НзРРч 11 т- Д-) [51]' ; .

Здесь заслуживают обсуждения и некоторые иллюстративные при­
меры. дегидратации; .^-гидроксикислот- Известно, что рнн гладко де­
гидратируются основанием в а, р-непредедьиые . кислоты [36]. Оче­
видно, что нуклеофугность р-гидроксильной группы системы обнару­
живается лишь после трио, как в вицинальном к ней положении воз­
никает карбанионный центр.

Картина иная в случае кислотной дегидратации этих кислот. Ока­
зывается, карбкатион, который, по всей вероятности, образуется в 
виде ионной пары (ИПК или ИПср), депротонируется не столь се­
лективно и не в том направлении, какое наблюдается в случае дегпд- 
-ратации основанием,- Например, при дегидратации этилового эфира 
2-метил-3"Этпл-3-гидроксипентановой кислоты . пентоксидом фосфора и 
гидросульфатом калия в основном (72:28) . получается не сопряжеи- 

-ный, более замещенный и более устойчивый а, ^-непредельный эфир, 
а его р, у-непредельный изомер [36]. Указывается также', что в ана­
логичных условиях вторичные -^-гидроксильные группы предпочти­
тельно дегидратируются в а, (3-непредельные соединения. Это значит, 
что в последнем случае, когда нет содействующего эффекта одной из 

алкильных групп, гетеролиз останавливается ла .стадии образования 
-ИПК и вместе с нуклеофугом уходит более кислый из соседних с 
-карбоцентром атом водорода

На основе изложенных воззрений. получает логическую интерпре­
тацию также ряд других аномалий реакции элиминирования: ускоре­
ние элиминирования хлористого- водорода из хлорэтилбепзолов как 
-введением электронодонорных,-так - и электроноакцепторных замести­
телей в ароматическое ядро [52], независимость региохцмии отщеп­
ления от конфигурации .стереоизомеров (трео- и эритро-форма) [53, 
54] и т. д. ( . . ....... ։........................

Обсуждение • примеров, -поведение которых соответствует, изложен­
ным здесь воззрениям, можно ,продолжить.. Нр ограничимся приве­
денным,; поскольку даже они вполне достаточны для того, чтобы за­
метить ту зависимости которая существует . между степенью гетеро­
лиза связи С-нуклеофуг и региоселективностью элиминирования. Эти 
представлен«? могут оказаться полезным« как для ։понимания многих 
экспериментальных фактов, так и-для планирования новых синтезов.’
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РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ. ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 547.91+547.972+581.192

ОЛЕАНОЛОВАЯ КИСЛОТА И ФЛАВОНОИДНЫЕ ГЛИКОЗИДЫ 
ZIZ1PHORA CL1NOPODIOIDES LAM.

Г. Б. ОГАНЕСЯН, А. М. ГАЛСТЯН, Э. ГАЧ-БАЙТЦ и В. А. МНАЦАКАНЯН 

Институт тонкой органической химии АН Армянской ССР, Ереван 

Центральный исследовательский институт химии ВАН. Будапешт

С целью изучения химического состава зизифоры пахучковидной 
■(Zisiphora clinopodioides Lam., Lamiaceae). препараты которой об­
ладают биологической активностью, мы провели исчерпывающее экст­
рагирование метанолом (80%) воздушно-сухой надземной части ра 
стення, собранной в фазу цветения в окрестностях села Джил Крас­
носельского района Армянской ССР.

Из растворимой в ацетоне части осадка А, выпавшего при сгу­
щении водно-метанольного экстрата КХ на С Г, выделили соединение 
1, которое по окрашиванию треххлористой сурьмой (ТСХ), поглоще­
нию в УФ свете в серной кислоте (310 нм), поглощению в ИК спек­
тре и масс-спектрометрической фрагментации (ионы с m/z 248, 207, 
203, 189, 133) было отнесено к пенгациклической тритерпечовон 
•кш.кислоте олеан(урс)-12-енового типа.

Наличие в спектре ПМР соединения I сигналов протонов семи 
метильных групп в виде синглетов в области 1,13—0,75 м. д., анализ 
тонкой структуры ИК спектра в области 1400—1200 ск՜1 и хрома­
тографическое сравнение с подлинным образцом олеаноловой кисло 
ты позволило идентифицировать соединение I как олеаноловую кис­
лоту с т. пл., характерной для Cis—Hj, Си—СООН,э стереоизомера.

Из не растворимой в ацетоне части осадка А ацетилированием и
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