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Вступ

Програма навчальної дисципліни «Внутрішньомолекулярні перегрупування та перициклічні реакції в органічній хімії» складена відповідно до освітньо-професійної (освітньо-наукової) програми підготовки дргого рівня вищої освіти – магістр
напряму підготовки 
040101 «хімія»

спеціальності 

6.040101«хімія»

Предметом дисциплiни є вивчення перициклічних реакцій та внутрішньомолекуляр​них перегрупувань. В курсі розглядаються основні типи перициклічних реакцій: реакції Дільса-Альдера, електроциклічні реакції, реакції 1,3-диполярного циклоприєднання, чотирьохелектронні реакції циклоприєднання та циклорозпаду, а також сигматропні перегрупування, більшість з яких проходить за перициклічним механізмом. Науковими основами дисципліни є теоретичні уявлення сучасної органічної хімії та ряд розділів  квантової хімії (теорія граничних орбіталей, побудова кореляційних діаграм).

Програма навчальної дисципліни складається з таких розділів:

1. Мета та завдання навчальної дисципліни.

2. Опис навчальної дисципліни.

3. Виклад змісту навчальної дисципліни.

4. Структура навчальної дисципліни.

5. Теми лабораторних занять.

6. Самостійна робота.

7. Індивідуальні завдання.

8. Методи навчання.

9. Методи контролю.

10. Розподіл балів, які отримують студенти.

11. Методичне забезпечення.

1. Мета та завдання навчальної дисципліни

1.1. Мета: сформувати уявлення про механізми перициклічних реакцій та основні механізми сигматропних перегрупувань, сформувати поняття про методи, що використовуються в теорії перициклічних реакцій, дати уявлення про стереохімію перициклічних реакцій та внутрішньомолекулярних перегрупувань. Ці знання повинні бути і теоретичними, і практичними і отримати їх можливо тільки при вивченні актуальних проблем або на прикладах, що взяті з сучасних навчальних посібників та робіт інших дослідників, або отриманих безпосередньо в лабораторіях органічного синтезу. Тому мета дисципліни надати студентам ці теоретичні знання та вміння аналізувати проходження, визначати регіоселективність та стереселективність перициклічних реакцій.
1.2. Основними завданнями вивчення дисципліни є знайомство слухачів з хімічними особливостями діенів (або 1,3-диполів) та дієнофілів (або диполярофілів) в перициклічних реакціях, а також ознайомлення з електроциклічними реакціями. Відомо, що перициклічні реакції є стратегічними реакціями і часто використовуються для ускладнення скелету або формування нових С-С зв’язків. Розглядаються теоретичні підходи до описання перициклічних процесів, а саме теорія Хюккеля, правила Вудварда-Гофмана, а також ароматичність перехідного стану. Друга частина курсу присвячена сигматропним перегрупуванням, які мають значний синтетичний потенціал і часто проходять шляхом зміщення електронів по замкнутому колу. Велике значення приділяється перегрупуванням Коупа, Клайзена та їх сучасним модифікаціям, як важливомк методу побудови карбоциклів, включаючи терпени і сапоніни, як ефективний метод підвищення молекулярної складності органічних молекул. Також розглядаються деякі реакції такого типу та перегрупування, які проходять через утворення цвітер-іонних або радикальних інтермедіатів. 
1.3. Згідно з вимогами освітньо-професійної (освітньо-наукової) програми студенти повинні досягти таких результатів навчання:

знати: основні типи перициклічних реакцій, умови їх проведення і стереохімічні особливості процесів, вміти визначати типи сигматропних перегрупувань та оцінювати їх синтетичний потенціал.
вміти: використовувати комплекс експериментальних методів для синтезу та вдосконалення структури нових сполук з певним набором властивостей, що обумовлюють їх практичне значення.

2. Опис навчальної дисципліни
	Найменування показника
	Галузь знань (предметна область), напрям, спеціальність, рівень вищої освіти / освітньо-кваліфікаційний рівень
	Характеристика навчальної дисципліни

	
	
	денна форма навчання
	заочна форма навчання

	Кількість кредитів  – 7
	Галузь знань
(предметна область)
«Природничі науки»
Напрям: «хімія»
Рівень вищої освіти (освітньо-кваліфікаційний рівень)
магістр

	Нормативна



	
	
	Рік підготовки

	
	
	5-й
	0 год

	
	
	Семестр

	Загальна кількість годин – 210

	
	9-й
	0 год

	
	
	Лекції

	Тижневих годин для денної форми навчання:

аудиторних – 4 (9 сем.), самостійної роботи студента – 8 (12 тижнів)+  7 (6 тижнів) (9 сем.), 
	
	36 год.
	0 год.

	
	
	Практичні, семінарські

	
	
	0 год.
	0 год.

	
	
	Лабораторні

	
	
	36 год.
	0 год.

	
	
	Самостійна робота

	
	
	138 год.
	0 год.

	
	
	Індивідуальні завдання: 

	
	
	0 год.

	
	
	Вид контролю: 

	
	
	екзамен 
(9 сем.)

контрольні роботи 
(9 сем.)


	0


Співвідношення кількості годин аудиторних занять до самостійної і індивідуальної роботи становить (%):

для денної форми навчання – 53 %.

3. Виклад змісту навчальної дисципліни

 Розділ 1. Перициклічні реакції

Тема 1. Загальна характеристика перициклічних реакцій: визначення, класифікація, особливості. Реакції Дільса-Альдера, 1,3-диполярного циклоприєднання, хелетропні реакції, сигматропні зсуви. Теорія перициклічних реакцій: використання методу ВМО, побудова молекулярних орбіталей і визначення їх симетрії. Димеризація етилену, реакція Дільса-Альдера в методі ВМО. Перициклічні реакції в основному та збудженому станах.

Тема 2. Поняття про метод кореляційних діаграм. Правила побудови кореляційних діаграм. Визначення елементів симетрії. Димеризація етилену, реакція Дільса-Альдера в методі кореляційних діаграм. Поняття про заборонені реакції по симетрії МО. Супра- та антара-взаємодія молекулярних орбіталей. Визначення орбітального базису реакцій. Правила відбору Вудварда-Гофмана.

Тема 3. Ароматичні та антиароматичні перехідні стани. Ароматичність по Хюккелю. Ароматичність по Мьобіусу. Димеризація етилену, реакція Дільса-Альдера в методі ароматичності перехідного стану. Електроциклічні реакції. Типи електроциклічниго закриття (або розпаду) циклів: конротаторні та дисротаторні процеси. Стереохімічні особливості конротарного та дисрораторного закриття циклів в основному та збудженому станах. 

Тема 4. Реакція Дільса-Альдера. Історичні дані про реакцію Д-А як стратегічну реакію в органічному синтезі. Типи дієнів та дієнофілів, пряма і обернена полярність реакції Д-А. Вплив структури дієнів та дієнофілів на швидкість проходження реакції. Енергії граничних орбіталей та реакційна здатність. Стереоселектифність і регіоселективність реакції Д-А. Вторинні орбітальні взаємодії. Ендо-правило Альдера.

Тема 5. Кислоти Льюїса як каталізатори реакції Д-А, їх вплив на стереоселективність і регіоселективність процесів. Аналіз енергій граничних МО. Асиметричний дієновий синтез. Неперициклічні реакції (2+4) циклоприєднання. Ретродієнові реакції. Приклади типових реакцій. Синтетичні можливості реакції Д-А. о-Хінодиметани в реакції Д-А. Внутрішньомолекулярні реакції Д-А.

Тема 6. Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання як метод синтезу п’ятичленних гетеро циклів. Типи диполів, їх генерація і реакційна здатність. Класифікація диполярофілів. Приклади типових реакцій. Типові диполярофіли, регіоселективність реакцій. Міжмолекулярний та внутрішньомолекулярний типи реакцій. Роль енергій граничних МО і орбітальних коефіцієнтів в аналізі реакцій циклоприєднання. 

Тема 7. Аналіз молекулярних діаграм 1,3-диполярного циклоприєднання. Каталізатори в реакціях циклоприєднання. Реакції типу (2+2+2). Чотирьохелектронні реакції циклоприєднання та циклорозпаду. Термічне (2+2)-циклоприєднання через бірадикальні інтермедіати, через цвітер-іонні інтермедіати. 

Тема 8. (2+2)-Циклоприєднання кумуленів, особливості процесів. (2+2)-Циклоприєднання кетенів – типова перициклічна реакція. Аналіз граничних МО орбіталей в реакціях кумуленів. Хелетропні реакції. Хелетропні (2+2)-реакції циклізації і циклорозпаду. Фотохімічне (2+2)-циклоприєднання. Типові приклади рекцій (2+2)-циклоприєднання, їх використання в органічному синтезі. 

Тема 9. Електроциклічні реакції: двоелектронні реакції, чотирьохелектронні реакції: трьохцентрові чотирьохелектронні та чотирьохцентрові чотирьохелектронні реакції, шестиелектронні реак​ції: стереохімія, вплив будови, триєни з гетероатомами, використання триєнів в синтезі. Фотохімічні електроциклічні реакції
Розділ 2. Внутрішньомолекулярні перегрупування

Тема 10. Поняття про сигматропні перегрупування. Типи сигматропних перегрупувань: супраповерхнева та антараповерхнева міграція. Класифікація сигматропних зсувів на основі базисного набору орбіталей. Правила орбітальної симетрії Вудварда-Гофмана. [1,3]-супраповехневий зсув атома гідрогена та алкільних груп. Стереохімія цих процесів: збереження та зміна конфігурації мігруючих груп. Далекі сигматропні зсуви.

Тема 11. Термічні [1,5]-сигматропні зсуви. Їх типи та стереохімія. Таутомерія норкарадієна. Дальні сигматропні зсуви. Антараповерхневий [1,7]-сигматропний зсув гідрогену. [2,3]-сигматропні зсуви. Приклади [3,3]-сигматропних перегрупувань. Перегрупування дивінілциклопропана. 1,5-Міграції в індені і ненасичених карбонільних сполуках. 1,4-Сигматропні зсуви.

Тема 12. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома карбону. Перегрупування Вагнера-Меєрвейна. Пінокалінове та ретропінаколінове перегрупування. Норборнільні катіони. Ізомерні перетворення з проміжним утворенням аренонієвих іонів. Цикло​гександієнон-фенольне перегрупування. Перегрупування α-оксидів, перегрупування альдегідів та кетонів, ацилоїнів, бензилове. Квазі-перегрупування Фаворського, Вольфа.

Тема 13. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома карбону. Перехід алкільних груп від атома бору до атома карбону. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома нітрогену. Реакції Гофмана, Курсіуса, Лоссеня, Шмідта, перегрупування Бекмана. 

Тема 14. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома оксигену. Перегрупування Штігліца. Перегрупування Ульдріса-Сєргєєва, Штігліца. Неперициклічні 1,2-перегрупування. Перегрупування Фаворського. Перегрупування як варіант внутрішньомолекулярного нуклеофільного заміщення (Смайзла).
Тема 15. Електрофільні перегрупування до електрононадлишкового атома карбону. Перегрупування Стивенса та близькі до нього перегрупування. Перегрупування Мезенгеймера. Перерупування Віттіга та близькі до нього. Стереохімія цих перегрупувань. Приклади аніонних 2,3-зсувів. 

Тема 16. Перегрупування Коупа. Окси-Коуп як стратегічна реакція в органічній хімії. Нові синтетичні підходи до перегрупування Коупа. Використання цих реакцій як стратегічних в органічному синтезі. Каскадні перетворення за участю перегрупувань Коупа.

Тема 17. Перегрупування Кляйзена. Його особливості, вплив замісників в субстраті на швидкість реакції. 
Тема 18. Радикальні та фотохімічні перегрупування. Нециклічні перегрупування: перегрупування Валлаха. Механізми цих перегрупувань. Вплив природи замісника та розчинника на хід перегрупування. Термічні перегрупування. Перегрупування – як приклад незвичайного протікання хімічних реакцій. Приклади перегрупувань, що були вивчені науковцями кафедри органічної хімії.
4. Структура навчальної дисципліни

	Назви розділів і тем
	Кількість годин

	
	денна форма

	
	усього 
	у тому числі

	
	
	л
	п
	лаб.
	інд.
	с.р.

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7

	Розділ 1. Перициклічні реакції

	Тема 1. Загальна характеристика перициклічних реакцій (ПР). Теоретичні методи аналізу ПР. Метод молекулярних діаграм.
	14
	2
	-
	2
	-
	10

	Тема 2. Поняття про метод кореляційних діаграм. Правила побудови кореляційних діаграм. Визначення елементів симетрії.
	14
	2
	-
	2
	-
	10

	Тема 3. Ароматичні та антиароматичні перехідні стани. Ароматичність по Хюккелю і Мьобіусу. Електроциклічні реакції. Конротаторні та дисротаторні процеси
	12
	2
	
	2
	-
	8

	Теми 4-5 Реакція Дільса-Альдера.
	22
	4
	
	4
	
	14

	Тема 6. Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання. 
	16
	2
	
	4
	
	10

	Тема 7-8 Реакції 2+2-циклоприєднання. Термічне (2+2)-циклоприєднання через бірадикальні інтермедіати і цвітер-іонні інтермедіати. Хелетропні реакції. Циклоприєднання кетенів. Фотохімічне 2+2 циклоприєднання
	15
	4
	
	2
	
	10

	Тема 9. Електроциклічні двоелектронні реакції, чотирьохелектронні реакції: трьохцентрові чотирьохелектронні та чотирьохцентрові чотирьохелектронні реакції, шестиелектронні реакції: стереохімія, вплив будови, триєни з гетероатомами
	11
	2
	
	2
	
	7

	Разом за розділом 1
	105
	18
	
	18
	
	69

	Розділ 2. Внутрішньомолекулярні перегрупування
	
	
	
	
	
	

	Тема 10. Поняття про сигматропні перегрупування. Супраповерхнева та антараповерхнева міграція. Правила орбітальної симетрії Вудварда-Гофмана
	11
	2
	
	2
	-
	7

	Тема 11. Термічні [1,5]-сигматропні зсуви. Їх типи та стереохімія.  [2,3]-сигматропні зсуви. Приклади [3,3]-сигматропних перегрупувань.
	10
	2
	
	2
	
	6

	Тема 12. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома карбону
	16
	2
	
	2
	
	12

	Тема 13. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома нітрогену
	14
	2
	
	2
	
	10

	Тема 14. Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома оксигену
	11
	2
	
	2
	
	7

	Тема 15. Електрофільні перегрупування до електрононадлишкового атома карбону
	10
	2
	
	2
	
	6

	Тема 16. Перегрупування Коупа. окси-Коуп. Нові синтетичні підходи до перегрупування Коупа
	11
	2
	
	2
	
	7

	Тема 17. Перегрупування Кляйзена. Його особливості і нові модифікації. 
	11
	2
	
	2
	
	7

	Тема 18. Радикальні фотохімічні та термічні неперициклічні перегрупування. Приклади перегрупувань, що були вивчені науковцями кафедри органічної хімії.
	11
	2
	
	2
	
	7

	Разом за розділом 2
	105
	18
	
	18
	
	69

	Усього годин
	210
	36
	
	36
	
	138


5. Теми лабораторних занять
	№

з/п
	Назва теми
	кількість

годин

	1
	Використання методу ВМО в аналізі перициклічних реакцій, правила Вудварда-Гофмана
	2

	2
	Побудова кореляційних діаграм, аналіз граничних молекулярних орбіта лей, аналіз ароматичності перехідного при аналізі перициклічних реакцій,
	4

	3
	Реакції Дільса-Альдера, регіо- та стереоселективність реакцій. Синтез адукта Дільса-Альдера внутрішньомолекулярною конденсацією 1 типу. 
	4

	4
	1,3-диполярне циклоприєднаня. Визначення енергій граничних МО і значень орбітальних коефіцієнтів в аналізі реакцій циклоприєднання. 
	4

	5
	Чотирьохелектронні реакції циклоприєднання та циклорозпаду
	2

	6
	Електроциклічні термічні реакції, їх стереохімія. Фотохімічні електроциклічні реакції
	2

	7
	Сигматропні перегрупування. Типи сигматропних перегрупувань: супраповерхнева та антараповерхнева міграція.
	2

	8
	Термічні сигматропні зсуви: [1,5], [1,7], [2,3], [3,3]. Їх стереохімія.
	4

	9
	Нуклеофільні перегрупування до електродефіцитного атома карбону, нітрогену, оксигену. 
	4

	10
	Електрофільні перегрупування до електрононадлишкового атома карбону. Перегрупування Стивенса та близькі до нього.
	2

	11
	Радикальні, термічні та фотохімічні перегрупування, їх несинхронний характер, механізми.
	4

	12
	Приклади перегрупувань, що були досліджені науковцями кафедри органічної хімії: хіноксалін-хіноксалонове, бензімідазольне, азиридинове.
	2


Самостійна робота

	№

з/п
	Назва теми
	Кількість

годин
	Форма контролю

	Розділ 1. Перициклічні реакції

	1
	Тема 1. Поняття про перициклічниі реакції (ПР)
	2
	опитування

	2
	Тема 2. Теоретичні методи аналізу ПР
	4
	опитування

	3
	Тема 3. Електроциклічні реакції. Конротаторні та дисротаторні процеси
	12
	опитування

	4
	Теми 4-5 Реакція Дільса-Альдера.
	18
	опитування

	5
	Тема 6. Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання.
	4
	опитування

	6
	Тема 7. Реакції 2+2-циклоприє​днання. Термічне (2+2)-цикло​приєднання через бірадикальні інтермедіати і цвітер-іонні інтермедіати. .
	10
	опитування

	7
	Тема 8. Хелетропні реакції. Циклоприєднання кетенів..
	11
	опитування

	8
	Тема 9. Електроциклічні 2-х реакції, 4-х реакції, 6-ти електронні реакції, триєни з гетеро атомами.
	8
	опитування

	Розділ 2. Внутрішньомолекулярні перегрупування

	1
	Тема 10. Сигматропні перегрупування. 
	8
	опитування

	2
	Тема 11. Термічні [1,5]-сигматропні зсуви. [2,3]- [3,3]-сигматропні зсуви.
	5
	опитування

	3
	Тема 12. Нуклеофільні перегрупування до атома карбону
	6
	опитування

	4
	Тема 13. Нуклеофільні перегрупування до атома нітрогену
	8
	опитування

	5
	Тема 14. Нуклеофільні перегрупування до атома оксигену
	8
	опитування

	6
	Тема 15. Електрофільні перегрупування до атома карбону
	8
	опитування

	7
	Тема 16. Перегрупування Коупа. окси-Коуп. 
	9
	опитування

	8
	Тема 17. Перегрупування Кляй​зена. Його особливості і модифікації. 
	9
	Опитування

	9
	Тема 18. Радикальні фотохімічні та термічні неперициклічні перегрупування. 
	8
	опитування

	
	Разом 
	138
	


7. Індивідуальні завдання

Не передбачено навчальним планом.
8. Методи навчання

Лекції, практичні роботи, лабораторні роботи, контрольні роботи, консультації, самостійна робота.

9. Методи контролю

Опитування, перевірка контрольних та письмових робіт, семестровий екзамен (письмова робота).

10. Розподіл балів, які отримують студенти

Екзамен у 9 семестрі
	Поточне тестування та самостійна робота
	Разом
	Екзамен
	Сума

	Розділ 1,2
	Практикум
	60
	40
	100

	Т1-Т5
	Т6-Т11
	Т12-Т18
	
	
	
	

	15
	15
	15
	15
	
	
	


Шкала оцінювання

	Сума балів за всі види навчальної діяльності протягом семестру
	Оцінка за національною шкалою

	90 – 100
	відмінно  

	80-89
	добре 

	70-79
	

	60-69
	задовільно 

	50-59
	

	1-49
	Незадовільно


10. Методичне забезпечення

1. Робоча програма навчальної дисципліни.

2. Навчальні посібники, монографії, наукові статті, завдання для контрольних робіт.
11. Рекомендована література

1. Carey F. and Sundberg R. Advanced organic chemistry – Springer, 2007.
2. Evans D.A, http://www.courses.fas.harvard.edu/colgsas/1063

3. Реутов О.А., Курц А.П., Бутин К.П. Органическая химия. В 4 ч. – М.: МГУ, 1999.

4. March’s  Advanced organic chemistry – Wiley-Interscience, 2007.
5. Чирва В.Я., Ярмолюк С.М., Толкачева Н.В., Земляков О.Є. Органічна хімія. – Львів: БаК, 2009.
6. Ластухін Ю.О., Воронов С.А. Органічна хімія. – Львів: Центр Європи, 2001.
7. Джоуль Дж., Миллс К. Химия гетероциклических соединений. – М.: Мир, 2004
8. Терней А. Современная органическая химия. В 2 ч. – М.: Мир, 1981.
9.  Maitland J. Organic Chemistry. - W.W. Norton and Company, 1997.
10. Лер Р., Марчанд А. Орбитальная симметрия в вопросах и ответах. – М.: Мир, 1976.

