
Електрофільні перегрупування

Перегрупування

Стівенса

Перегрупування

Сомле-Хаузера

Елімінування

Гофмана

Me

N
R

R
Me

+ NaNH2

Me

N
R

RMe

+

-

-
Me

N
R

R-H2C

+

[2,3]

Me

H NR2

~H

Me
Me

NR2



Електрофільні перегрупування

Перегрупування Мейзенгеймера

Перегрупування

Віттіга

Benzyl>Et>Me>Ph

Такі перегрупування є 1,2-алкільними зсувами

Іліди сірки



Приклади аніонних 2,3-сигматропних зсувів

Коли мігрує алільний фрагмент - 2,3-зсуви



Електрофільні перегрупування

1. Супраповерхнева міграція, зміна конфігурації

2. Антараповерхнева міграція, збереження конфігурації
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Стереохімія і ефекти ЕПР в 1,2-сигматропних зсувах

Субстрат Мігруюча група % 

збереження

конфігурації

Ефект

ХПЯ або

ЕПР

Перегрупування Стівенса

PhCOCH-N(Me)2CH(Me)Ph CH(Me)Ph 97

CH2=CH-CHCOCH-N(Me)2CH(Me)Ph CH(Me)Ph 90

PhCOCD-N(Me)2CH2Ph CH2Ph +

PhCOCH-S(Me) CH2Ph CH2Ph +

Перегрупування Віттіга

PhCH-OC(Me)(Et) Ph C(Me)(Et) Ph 80-90

PhCH-OCH(Me)(Et) CH(Me)(Et) 62

PhCH-OC(Me)3 C(Me)3 +

CH2=CH-CHOCH (Me)(Et) 74

Перегрупування Мезенгеймера

ON(Me)3CH2Ph CH2Ph 80 +

_

_

_

_

_

_

_

_

_



Перегрупування Віттіга

бензгідрил-1-гексен-6-іловий

ефір



Перегрупування Коупа (1940)

етиловий ефір аліл-(1-

метилпропеніл)ціанооцтової

кислоти

1. Від’ємна енергія активації

2. Низька чутливість до замісників

електронодонорної або eлектроноакцепторної

природи та середовища

3. Висока стереоселективність

cyclodeca-1,2,6,7-tetraene



Перегрупування Коупа

Енергетичні параметри для перициклічного та радикального типів перегрупування



Перегрупування Коупа

мажорний

мінорний



Перегрупування Коупа

3,4-диметил-1,5-

гексадієн

окта-2,7-дієн



Перегрупування Коупа

Max наближена до

перехідного стану

Біцикло[3.1.0]гексен

Сесквітерпен



Перегрупування Коупа- спосіб модифікації циклічних

структур

(Знаходиться в бурих водорослях)



Перегрупування Коупа

дивінілциклопентан



Перегрупування Коупа



Окси-Коуп (3-гідрокси-1,5-дієни)

(1970 – роки)



Окси-Коуп



Препаративна цінність окси-Коупа



Препаративна цінність окси-Коупа



Окси-Коуп

Біцикло[5.3.1]ундецен

Біцикло[7.3.1]тридецен



Синтез перипланона В

феромон



Синтез перипланона В

Статевий атрактант самки

американського таргана



Приклади перегрупувань



Приклади перегрупувань



Каскадні перетворення за участю перегрупування Коупа



Каскадні перетворення за участю перегрупування Коупа



Каскадні перетворення за участю перегрупування Коупа



Каскадні перетворення за участю перегрупування Коупа



Каскадні перетворення за участю перегрупування Коупа


