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A1 A2 A3 A10 TM...60% 60% 60% 60% 60%

Суммарный выход = 0,610 = 6·10-3, или 0,6%

99% усилий затрачены впустую!
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W. S. Johnson, T. Li, C. A. Harbert, W. R. Bartlett,

T. R. Herrin, B. Staskun, D. H. Rich,
J. Am. Chem. Soc., 1970, v. 92, p. 4461
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W. S. Johnson, T. Li, C. A. Harbert, W. R. Bartlett, T. R. Herrin, B. Staskun,

D. H. Rich, J. Am. Chem. Soc., 1970, v. 92, p. 4461
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Elias J. Corey
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1) D - disconnection - расчленение

2) R - reconnection - сочленение

3) FGA - Functional Group Addition -

5) FGI - Functional Group Interconvertion -
замена одной функциональной группы на другую

6) Rt - Rearrangement - перегруппировка

4) FGT - Functional Group Transposition -

(например, в цикл)

добавление функциональной группы

перемещение функциональной группы
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Churchill College, Cambridge, UK,
now retired
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В ретросинтетическом анализе

"малым укусом" ("small bite")
добиться

надо стремиться

максимального упрощения структуры
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– Logic and Heuristics Applied
to Synthetic Analysis (1976 г.)

– Synthesis Generation (1986 г.)

– Multi Approaches
for the Research of Synthesis

by Efficient and Interactive Logic/
Simulated Organic Synthesis (1988 г.)
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1) Синтез ТМ из известного,
заданного соединения.

2) Синтез ТМ при неопределенности
исходного соединения.
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1. Ключевые связи в ходе синтеза
должны создаваться
малой последовательностью реакций,
а лучше всего – одной реакцией.

2. В ходе синтеза
связи будут создаваться реакциями,
включающими ионные интермедиаты.
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Идеализированный фрагмент
(катион, анион),

возникающий в результате
трансформа “расчленение” (D),
называется синтоном (synthon).
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TM 4
D1 D2

Путь А
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Путь В
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Синтез 3: Cl

O
TM 4

Синтез 4:

H

O
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Br
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SH
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S
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Cu Li
2
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2) Hg2+, H2O

Путь В



Arthur Lapworth
1872 - 1941

Christofer Ingold
1893 - 1970



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

1. Определите положение остова исходного соединения в ТМ.

2. Проведите расчленение связи, которая дает максимальное
упрощение структуры.
Воспользуйтесь принципом "малого укуса" ("small bite").

3. Припишите продуктам расчленения заряды.
При этом Вы получите синтоны.

4. Найдите реагенты, соответствующие этим синтонам.

5. Выберите наилучшую комбинацию синтонов с учетом
соответствующих реагентов.

6. Повторите процедуру до тех пор, пока не найдете
способы построения вcех интересующих Вас связей С-С.

7.Обратите ретросинтетическую процедуру и напишите
схему синтеза.
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(78%)

Карбоциклическая реакция Дильса-Альдера

Реакция Дильса-Альдера с хинонами
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Гетеро-реакция Дильса-Альдера

Аннелирование по Робинсону
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N

I

N
Bu3SnH, AIBN

C6H6 (87%)

Внутримолекулярная радикальная
π-циклизация

Парциальное восстановление по Берчу

Na, ж.-NH3

эфир - EtOH
(76%)



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

Альдольная конденсация

Ph
O

O

O

Ph

(60%)
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Ацилоиновая конденсация, приводящая
к карбоциклам
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Катионные перегруппировки
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Олефинирование по Виттигу
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1. Связи, расположенные в середине молекулы:
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Вначале следует расчленить связи,
которые легко создаются.

Лучше всего
вначале удалить лабильные группы

с тем, чтобы в синтезе создать их
в последнюю очередь.



Выделяем
ключевой фрагмент структуры,

который на данный момент
является для нас главным.
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Встречается
в некоторых видах плаунов (Licopodium)
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Ретрон – это совокупность
необходимых и достаточных

элементов в структуре молекулы,
позволяющая провести

определенный трансформ.


