
Перегрупування Кляйзена (1912), альтернативний підхід до

синтезу γ,δ-ненасичених карбонільних сполук
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Перегрупування Кляйзена, вплив замісників
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Перегрупування Кляйзена

• 1. Перший кінетичний порядок по ефіру

• 2.Відсутність продуктів перехресної міграції при нагріванні
суміші двох алілових ефірів

• 3. Слабкий вплив природи замісника на проходження реакцій
(електронодори слабо підвищують швидкість, 
електроакцептори незначною мірою знижують її)

• 4. Вплив розчинника інколи буває суттєвим (швидкість зростає
до 300 разів). Найбільш вдалий розчинник – CF3COOH, в якому
реакція проходить при кімнатній температурі.                                                               
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Перехідний стан перегрупування

Аномальне перегрупування Кляйзена.

5Транс,-транс-кротиловий ефір

(Z)-1-(pent-2-enyloxy)benzene



Аномальне перегрупування Кляйзена

єноленонове перегрупування або гомо-1,5-сигматропний

зсув водню, в яке вступають карбонільні сполуки з γ –

подвійним зв’язком
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Використання в синтезі природних сполук. Синтез вінілалілових

ефірів
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Синтез вінілалілових ефірів (Віттіг)
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Синтез вінілалілових ефірів (Теббе)
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Перегрупування Кляйзена
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Перегрупування Кляйзена

11

вторинний

аліловий

спирт



Перегрупування Кляйзена
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2,7-dimethylocta-1,7-diene-3,6-diol



Реакція Керола –перегрупування аллілових ефірів β-кетокислот
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синтез алілових ефірів з

використанням дикетену; вторинні

спирти – Е-ізомери, третинні Е+Z (1:1)

використання біс-аніонів

(E)-3-phenylprop-2-en-1-ol



Перегрупування Кляйзена в присутності гідридів металів
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Збільшення іоності єнолята

в ряду Li<Na<K

приєднання металкупратного

реагента за С=С зв’язком

α-алілоксипропіофенон



Перегрупування Кляйзена, каталіз кислотами Льюїса (1980 рр.)
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зміна конформації

R в перехідному

комплексі



Перегрупування Кляйзена, каталіз кислотами Льюїса
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Перегрупування ацеталей кетенів (варіант Джонсона)
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Перегрупування ацеталей кетенів (варіант Джонсона)
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Сілілацеталі в перегрупуванні Кляйзена
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Перегрупування Кляйзена в біохімічних системах
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Тіо-перегрупування Кляйзена
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Низький бар’єр активації



Аміно-Кляйзен
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енергія активація вища за звичайний Кляйзен

2-(benzyloxy)acetyl chloride



Аміно-Кляйзен
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КНМDS – гексаметилдісилозан (Me3Si)2NH



Інші приклади перегрупувань
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Перегрупування алілових ефірів карбонових кислот

Перегрупування

тіокарбонатів

Перегрупування

іміноефірів


