
Внутрішньомолекулярні перегрупування

Перегрупування Ортона



Перегрупування Фріса

селективно

утворюється

при низьких

температурах

утворюється при

високих температурах

Проходить міжмолекулярно



Внутрішньомолекулярні перегрування : перегрупування Валлаха

Циклічний перехідний стан, стерео- і регіоселективність

азоксибензол

міжмолекулярне

внутрішньомолекулярне

hv



Циклічний перехідний стан

Перегрупування Коупа

W –мігруюча група

циклічна системаациклічна система

Більшість ВМП проходять

через циклічний перехідний

стан

Ізомеризація мігруючої групи



Циклічний перехідний стан

1,5-перегрупування вільних радикалів (перехідний стан не перициклічний )

Далекі перегрупування в 8-11 членних карбкатіонах проходять

через безпосередню взаємодію, не включаючи метиленовий момтик.

1,5-зсув Н

1,2-зсув D



Класифікація перегрупувань

• Перегрупування які проходять через ароматичний перехідний стан

називаються сигматропними зсувами.

• Реакція називається [i,j] сигматропним зсувом якщо σ- зв’язок із

положення 1 переходить в положення i,j.

Мігрує σ-зв’язок

Мігрує σ-зв’язок

π-система

3,3-сигматропний зсув

1,2-сигматропний зсув

π -система

1,3-сигматропний зсув



Типи перегрупувань

• 1. Перегрупування до електронодефіцитного центру (нуклеофільні

або аніонотропні):

• 2. Перегрупування до електрононадлишкового центру

(електрофільні ):

• 3. Перегрупування вільних радикалів

• 4. Перегрупування в нейтральних π –системах (електроциклічні

реакції)

Перегрупування в електронодефіцитних системах називаються секстетними

Можна віднести до кільчато-ланцюгової таутомерії



Перегрупування радикалів і перегрупування в нейтральних

системах

(електроциклічне

перегрупування)

(сигматропний зсув)

3,3,3-трихлопропен

для вільних радикалів 1,2-зсуви

атомів водню (алкільних груп)  не

характерні.

Арильні групи здатні до 1,2-

міграції



[1,2]-сигматропні зсуви

Топологія Мьобіуса

Топологія Хюккеля

Міграція часто проходить

неперециклічно



[1,2]-сигматропні зсуви

Міграція Н в карбокатіонах повинна проходити супраповерхнево

Міграція Н в карбоаніонах повинна проходити антараповерхнево

Число інверсій парне або дорівнює нулю – топологія Хюккеля, 

ароматичний ПС

Число інверсій непарне – топологія Мьобіуса, антиароматичний

ПС.



[1,2]-сигматропні зсуви: супраповерхневі і антараповерхневі

Адамантильний катіон надзвичайно стабільний, не перегруповується навіть

при 180о С: стерично неможливе перекривання 2р-орбіталі

електронодефіцитного центру і sp3-орбіталі. 

Доказ існування трьохчленного перициклу в нуклеофільних міграціях

H



Міграція протона і гідрид-іона

Нуклеофільні перегрупування (А=В=С,W = H).

Електрофільні перегрупування (А=В=С,W = H).

Цикл Хюккеля

Цикл Мьобіуса



Міграція алкільних груп

Нуклеофільні перегрупування проходять із збереженням

конфігурації мігруючої алкільної групи

Електрофільні перегрупування



Міграція арильних груп

Можна розглядати як внутрішньомолекулярне заміщення, 

які проходять через утворення циклогексадієнільного катіона

(аніона або радикала).

Інтермедіат –класичний катіон

інтермедіат



Далекі нуклеофільні перегрупування

Пояснюють проходження деяких ПГ

в кислих середовищах

Первинний Вторинний первинний

1,3-гідридний зсув

(1,2%)

Перехідні стани 1,3-гідридного стану

гомо-[1,2]-сигматропний зсув



Стереохімія нуклеофільних перегрупувань за відсутністю

перешкод вільному обертанню навколо зв’язку А-В

Неперегрупова

ний W-A-B+

Перегрупований

A-B-W+

Стереохімія

W

Стереохімія

B

Стереохімія

А

стабільний стабільний збереження рацемізація рацемізація

нестабільний стабільний збереження інверсія рацемізація

стабільний нестабільний збереження рацемізація інверсія

нестабільний нестабільний збереження інверсія інверсія



Класифікація перегрупувань

Супраповерхневий зсув (Аром. М)



1,3-сигматропні зсуви



1,3-сигматропні зсуви



1,3-Сигматропні зсуви

1,3-зсуви з інверсією проходять рідко

O

1

12

3

inversion

Ea = 36 kkal/mol

Me
H OMeH



1,3-сигматропні зсуви

(1s,4s)-bicyclo[2.2.2]oct-2-ene



1,3-сигматропні зсуви



[1,5 ] і [1,7]-сигматропні перегрупування

Супраповерхнева міграція

Антараповерхнева міграція



[1,5 ] -сигматропні перегрупування

• Термічні перегрупування проходять супраповерхнево, 

фотохімічні – антараповерхнево (рідко).



[1,5 ] -сигматропні перегрупування



[1,5]-міграції в індені і в карбонільних сполуках

1,5-зсув в норкарадієні

Х = СНО, СОMe, H, CH=CH2, CO2Me, CN, Me



[1,5]-міграції в карбонільних сполуках



1,5-міграція алкільних груп
збереження

інверсія



Міграція альдегідної групи та [1,7], [1,9]-сигматропні зсуви

Антараповерхнево – термічно,

Супраповерхнево- фотохімічно



Стереохімія термічних сигматропних зсувів

Число

електр

.

Катіон Полієн Аніон Конфігу-

рація

мігрую-

чої

групи

Тип

міграції

Катіон

(стери-

ка)

Полієн

(стер.)

Аніон

(стер.)

2 [1,2] - - Збереж. s -

4 [1,4] [1,3] [1,2] Збереж. a + + +

інверсія s - Незн. +

6 [1,6] [1,5] [1,4] Збереж. a - - -

інверсія s Незн. + +


