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При фотохимическом

[2+2]-циклоприсоединении

продукт образуется в результате состыковки

двух электрофильных (двух нуклеофильных)

концов π-связей.



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

сигма-связь +  τροπος (место)
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это некатализируемое
внутримолекулярное перемещение

σ-связи.

R R



Arthur C. Cope
1909 - 1966
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CH3

CH2
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σ-связь
Δ
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Δ

Число узлов: 2 - топология Хюккеля
Число электронов 6 = 4n + 2

ароматическое переходное состояние
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(ккал/моль)

H
H

H
H O

33,5 23,1 19,4 18,2

Tetrahedron, 1971, v. 27, p. 5299; J. Am. Chem. Soc., 1964, v. 86, p. 899;
J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1973, p. 319;

J. Am. Chem. Soc., 1975, v. 97, p. 4765.
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H

Алкалоид,
встречающийся в плаунах
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D. A. Evans, W. L. Scott, L. K. Truesdale, Tetrahedron Lett, 1972, v. 13, p. 121

OMe OMe OMe

Li - NH3 (ж.)
Et2O - EtOH

61o

CHCl3

CN

Cl

CHCl3, 61o, 7 ч
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W. L. Scott, D. A. Evans, J. Am. Chem. Soc., 1972, v. 94, p. 4779 

Луцидулин



Rainer Ludwig Claisen
1851 - 1930

Universität
Bonn
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L. Claisen, Lieb. Ann., 1919, v. 418, p. 69
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O O OΔ Δ

Связь Энергия связи,
ккал/моль

С O

C O

C O

85,5

176 (альдегиды)

179 (кетоны)
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G. Saucy, R. Marbet, Helv. Chim. Acta, 1967, v. 50, p. 1158

H2C OAc

Me
+ 2 MeOH

1) Hg(OAc)2 - BF3 Et2O, 20о

Me

Me
OMe
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1) Ac2O - Py, 150o

H2C

Me
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2) NaOH - H2O

2) KOH

т. кип. 79,8о т. кип. 36о
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P. P. T. Sah, J. Am. Chem. Soc., 1928, v. 50, p. 516

H3C C N H3C
OEt

NH HCl
+ EtOH

HCl-газ, 0о

эфир

(86-95%)
абс.

абс. EtOH, 20o

14 суток
H3C C

OEt
OEt

OEt
+ NH4Cl

(24-36%)
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