
IV.4 Карбены, нитрены
 

и
 

родственные
 

соединения
(карбеноиды, нитреноиды)
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Реакции
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Превращение
 

алкенов
 

в
 

производные
 

циклопропана

CH2
sCH2

t
+

газовая фаза в растворе алкена

CH2
t

H2C CH2
s

4



ВЗМО

НСМО такое переходное 
состояние запрещено по 
симметрии!

CH2
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CH2I2

Cu/Zn

CH2I2

Cu/Zn

CH2N2

N
N реакция 1,3-диполярного

циклоприсоединения - синхронный
процесс
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- N2

6

Реакции
 

происходят
 

стереоселективно!
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дихлоркарбен - основное состояние - синглет,
реакция присоединения происходит стереоселективно!
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учтойчивое соединение
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так реакция не
происходит!

Перегруппировка Вольфа
9

Метатезис
H2C CD2 H2C CH2 H2C CD2+
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R. Grubbs, 1992 г
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R3C N N N hν
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R3C N R2C NR
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Нитрены

R N N N hν

или t
R N возможно, они не существуют вовсе

R - алкил

азотистые аналоги карбенов

реакци внедрения по связям не характерны
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«Секстетные»
 

перегруппировки
 

(Гофман, Курциус, Шмидт, Лоссен)

R
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X - хорошая уходящая группа
нитреноид

R
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N
нитрен
(не образуется!)
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Пример (перегруппировка Гофмана):
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Перегруппировка Курциуса

HO N N N -N2 HO N

нитрен

так реакция не идет!
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