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Защита устойчива к действию:
H2O при pH > 4

DIBAL-H, NaBH4, Ph3P=CH-R,
LiAlH4 (0oC),многих нуклеофилов

Защита разрушается при действии:
H2O при pH < 4

LiAlH4 (>0oC), R-Li, R-MgX,
CrO3-H2SO4 (Джонс)



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

M. Schelhaas, H. Waldman,
Angew. Chem. Intern. Ed. Engl., 1996, v. 35, p. 2056-2083

“The best protecting group
is no protecting group”



ретросинтетический
анализ
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Запах сирени

Содержится в померанцевом, камфарном,
гераниевом, петигреневом маслах

(R)-α-Терпинеол

Me
Me

Me
OH
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COOMe
+

AlCl3
бензол COOMe

2 MeMgI
эфир

OH
(82%)

(±)-α-Терпинеол
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Применяется в парфюмерии

Me

OH

Me

Me
MeH

Содержится в маслах кипариса и кедрового дерева
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Суммарный выход = 0,610 = 6·10-3, или 0,6%

99% усилий затрачены впустую!

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

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

MeLi O

O

O O
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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



Elias J. Corey
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1. S. Warren, Organic Synthesis: The Disconnection Approach,
Wiley, Chichester, 1982, 391 pp.

2. S. Warren, Workbook for Organic Synthesis:
The Disconnection Approach, Wiley, Chichester, 1982, 540 pp.

3. J.-H. Fuhrhop, G. Penzlin, Organic Synthesis: Concepts,
Methods, Starting Materials, Wiley, 1994, 444 pp.

4. F. Serratosa, J. Xicart, Organic Chemistry in Action:
The Design of Organic Synthesis, Elsevier, Amsterdam, 1996,
539 pp.

5. T.-L. Ho, Tactics of Organic Synthesis, Wiley, New York,
1994, 450 pp.
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FGA

Tfгидрирования

D

TfДильса-Альдера
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D – disconnection - расчленение

R – reconnection – сочленение (например, в цикл)

FGA – funcional group addition –
добавление функциональной группы

FGI – functional group interconversion –
замена одной функциональной группы на другую

Rt – rearrangement - перегруппировка
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TM

D1

D2
D3

D4

D5
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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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Arthur Lapworth
1872 - 1941

Christofer Ingold
1893 - 1970
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Me

COOMe
+ AlCl3

бензол

Me

COOMe
(77%)

O

O
Br

Br
+ Δ

O
O

Br

Br

(78%)

Карбоциклическая реакция Дильса-Альдера

Реакция Дильса-Альдера с хинонами
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H
(78%)

O
Me

MeO MeO

O
Me

O

+
KOH

(56%)

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%)
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Альдольная конденсация

Ph
O

O

O

Ph

(60%)
NaOH

Ацилоиновая конденсация, приводящая
к карбоциклам

COOEt
COOEt Na

Me3SiCl

OSiMe3

OSiMe3
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OH
O

HO
H2SO4 - H2O

100o
(78-86%)

OH

NH2 O
(61%)

HNO2

Катионные перегруппировки

Сигматропная перегруппировка Кляйзена
OMe

O

OMe

OH

230-240o

(85%)
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H
O

H
O

HOOC COOH
O

MeNH2

+

+

pH = 5-6
20o

N
Me

COOH

HOOC
O

N
Me

O

(-2CO2)

(83%)

Конденсация Манниха

CH OH
+

MeO

CH2PPh3
BuLi

гексан

OMe

Cl

(60%)

Олефинирование по Виттигу
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Churchill College, Cambridge, UK,
now retired.
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1. Связи, расположенные в середине молекулы:

CH3

O

Cl
CH3

O
+

H2C
CH3

O

COOEt


