Georg (Egor) Egorovich Wagner (Vagner)
29 November 1849 - 27 November 1903
Russian, b. Kazan, Russia
Wagner-Meerwein rearrangement

Me
Me Me

@ >_/ Al

Hans Leberecht Meerwein
30 May 1879 - 24 October 1965
German, b. Hamburg, Germany

riarrangiamento 1,2 di carbocationi

H H

~ N/ _H ® M
H —> | M °
Me Me

Me Clupicl,

e - ﬁﬁﬁg%

a-pinene

CI

b

migra C IlI°



:Riarrangiamento Pinacolico \[Rs |
' R; :
] HO OH, |
Me MeMeNIe : Ri=R,=R;=R, _) 2 :
HO OH
pinacolo
pinacolone
Me Me rid. mMeH Me +H MeH Me veH @
Me Me Me Me
0 e HO Me H00 Me Me”  WMe
@ - H+
Me _ Me
tetrametiletilene e Me
OH OH OH o

masenoné Ri=R,=R3=R, ??



OH .
Ph H

OH

pinacolica "direzionata"

-

OH OH
migra idruro
Ph\)\ - Ph\)@\
)
carbocatione
benzilico
HO OH
R H
R R,
@
TsCl, EtsN H H,0 OH
> R H
R R,

(o]

— = N

prodotto interessante
poiché non
preparabile
via Friedel-Crafts

Carbocatione IlI°



riarrangiamento 1,2 di epossidi similpinacolico

Br
OnnMg —>» H
\4 Br

OH

(o Mots O"’“ , Q/kR
L» @O----Mg Q)\'/Mg{

Me Me .
(}0 Cﬁ . E/g:o migra C |
K o Me i

Me prodotto maggioritario



Me Me

Me

Me

migra
idruro

— L
—

A

/,

N

G

(@)

. . 0
migra idruro
Me Ph Ph
\W/ . . > et
o regioselettivamente
H
frammentazione + o
"push-pull”



Nikolai Jakovlevich Demjanov (Dem'anov, Demianov) HNOz .

15 March 1861 - 19 March 1938 <>ﬁ <>ﬁo|.| O_OH
Russian, b. ?

Tiffeneau-Demjanov reaction oH

: N aill- HNO,
Tiffeneau, M.; Weill; Tschoubar, B., Compt. Rend. 1937, 205, 54 <>—NH2 OH + [: ,

Demjanov rearrangement
Demjanov, N.J.; Lushnikov, M., J. Russ. Phys. Chem. Soc. 1903, 35, 26

2-eso-aminometil-7-oxabiciclo[2.2.1]ept-5-ene

o) o
HNO; Q H,O prodotto
7 » 4 — > NON riarrangiato
NH ® OH

2

migra legame

2-endo-aminometil-7-oxabiciclo[2.2.1]ept-5-ene
C2 €3 —> prodotto di

mono-riarrangiamento

HO

HN02
o o
2
H,O
migra legame 72 ;>
@

C1-08
HO

prodotto di
doppio-riarrangiamento
6



Marc Emile Pierre Adolphe Tiffeneau
5 November 1873 - 20 May 1945

French, b. Mouy, France HO, NO,
Tiffeneau-Demjanov rearrangement Henry react. (: S rid. _
(CH,) ¢
) HO_ CN
CN f rid.
OMe —
::OT 7 (CHy) HO_ ,—NH,
p— .
“ (CHy) (CHp)
HO™ ™" “NH,
OH Me,S*CH, ¢ nitrosazione
H2C N N 0 NH
NaNO,, NaOAc . li\ S 3 N )
AcOH, 0°C (CH,) HO)
> >

9 Tfome @% > (CHy)
‘ (CH,) J

HO' o o
” L K a
-
80% (CHg)m (CH)m

reazione effettuata da R. Woodward
nella sintesi delle PGF2a




t-Bu

t-Bu

OH
tBu N,

tBu

tBu

Co

OH

( Nz@

<

HO

2

t-Bu

t-Bu

prodotto
riarrangiato

prodotti
NON
riarrangiati



Ph

Ph

KOH

riarrangiamento benzilico

Ac. benzilico

Ph 4~ Ph Ph o® ph OH +H
OH — > COOH —>» COOK
(0] Ph Ph
(09

a cloro chetone
privo di Hin a

Cl

©
9 ('0 OEt
Cl Ph. COOEt
Ph o Ph . .
) Pethldln_e o Mepgrldlne
N N N analgesico oppioide
Me Me Me

questo riarrangiamento ricorda quello benzilico



Alexei Yevgrafovich Favorskii Favorskii rearrangement

6 March 1860 - 8 August 1945 Favorskii, A.E., J. Prakt. Chem. 1913, 88, 658
Russian, b. Pavlovo, Russia

i &
Cl
Cl

meccanismo accettato fino al 1944, ma...

frmme-- » | | e prodotto la cui formazione
' Y non & prevista

NaOH, H,0

o
cl
_—
X O ey
NaOH, H,0

e 9 & o
o) Cl . questo meccanismo
interpreta la formazione
dei due isomeri costituzionali

10



o]
NaOH I'ottenimento di prodotti
R Ry R;.__COOH HOOC R, . -
j)K/ /A\ ] —> 1\E + j/ > isomerici conferma la struttura
Ri R,

Br dell'intermedio di reazione
R, R
B 27 elettrociclica m Ph COOH
(o) 0@ disrotatoria T NON S| FORMA
Phw)j\ Ph% o ©
NaOH o °oH
Br Ph
— —_— — ~""NCOOH
(o] (o} Ph Ph
Ph\)l\/Br Phgj\
©

in questo ciclopropanone invece l'apertura &
selettiva e questo porta ad un unico prodotto
di riarrangiamento

Br, EtO
o > - 0© - ""COOEt
| Br° o OEt |
Br Br B‘r‘)

(+)-pulegone




H* i Bry AcOH 0
Q\/\ - Q\b\ T @\/u\ —
MeO MeO MeO MeO Br

o) Et;N, MeOH o) MeOH
> ¢ > </ —> OMe
® ©
MeO Br MeO MeO MeO
prodotto della
FAVORSKII
elettrociclica 2n o elettrociclica 2n
disrotatoria O disrotatoria
Favorskii -— \ﬁ g > De —® 2

frammentazione

_ _ "push- puII" o
il solvente trifluoroetanolo,
poco nucleofilo, rallenta la Et;N, CF3CH20H MeO

Favorskii favorendo invece OMe
la CICLOADDIZIONE —

12



riarrangiamento dienone-fenolo

migrazione
o chemo- e
€OH regioselettiva
H,SO,
5 3 K
EtOOC

COOEt COOEt
migra il gruppo etossicarbonile e non il metile in modo da ottenere il'intermedio carbocationico piu stabile

La migrazione avviene regioselettivamente al C5 stericamente piu accessibile del C3
Inoltre la migrazione al C3 non porterebbe ad un prodotto aromatico.

H2304 /@:9':>

I[O

II’O

OH
EtOOC i ~

13



NaOH

Me

(=) ®
(o) N,
-~—
gas solubile
in Et2O
©
N Hzc\
N N)
N — > N —_—
0 ~OH
H
26
R-O-CH; $—— R“ “CH,
)]
inserzione
di carbene

Tiffeneau-

Demjanov
-
ufl
CH,
N N
S “@
Lo ©
. NS
\ N
l“ @?Hz
\“ N
. 1l
\‘ N
@
hv
R-OH

~ea -

14



o)
Q @N///N cl @ N RCOCI
R -«— W N
© R
¢ HBr et T ..
0 & N o) ﬁH(i)
/ 1] Y
RJ]\/N _> R .l @ 11 I-G:D “
A O ; CHy No CHz
Br Br ' N :
. n® N~ |
\ Ocn ©
\‘ | 2 ’l
\‘ N 'l
\‘ " 'l
* N J
s~~‘ @ "'o
S RCOOH
RCOOMe RCOO  ~ ®ZN 0
o - o o Me’u ArOH
ArOMe ArO P ROH sono poco acidi!

15



N—N=N
/

Ts

TsNH,

COOR

TS-N3
—>

;(\ﬁo
NH
o COOR

Ludwig Wolff

27 September 1857 - 24 February 1919
German, b. Neustadt, Palatinate, Germany
Wolff rearrangement

Wolff, L., Ann. Chem. 1912, 394, 25
Wolff-Kishner reduction

o) ° @
COR 14N, N,
—>
_>

) ’/—G<COOR : Gri:%) =<COOR I

COOR

hv

Rh(OAc),

acilcarbene
stabilizzato
per
risonanza

.N2
—>

acildiazocomposto

(0]

N;~ ~COOR

gli acildiazocomposti in presenza
di Rh,(OAc), formano carbenoidi

D<COOR
COOR utili in ciclopropanazione di alcheni.
vedi Simmons-Smith
Rh2(OAC)4 (o)
_— N
inserzione

intramolecolare COOR

riarrangiamento chetene

di WOLFF

- E>=C:O

migrazione al
C carbenico
elettronpovero

H,0

O—COOH

16



Fritz Arndt

6 July 1885 - 8 December 1969

German, b. Hamburg, Germany

Arndt-Eistert synthesis

Arndt, F.; Eistert, B., Chem. Ber. 1935, 68, 200

Bernd Eistert
9 November 1902 - 22 May 1978
German, b. Ohlau, lower Silesia, Germany

|_> j\H wcf Lo N H
ROSC-N=N —® R7C-N=N — > R{I;CH —»  0=c=<X
H @ H® r LR
O.
(e ® ) Me” “H
H,C—N=N H;C—N=N > GHs
ci© Cl

17



a differenza degli acil-carbeni, gli alchil- e gli alchiliden-carbeni sono instabili potendo riarrangiare ad alcheni ed alchini rispettivamente.

alchilcarbene alchilidencarbene
S S
X @H H; R1 .. <) R1H
CH >\C’ e >= C =c’ » R—RH
H R>= R/_ ©
0 ; Gilbert homologation :
\}’/OMe dimethyl (2-oxopropyl) ; '
o Nome Phosphonate R-C=C-H :> >=0 '
TSN3

dimethyl (diazomethyl)
J\ phosphonate anion
O~ "OMe

(o)
(] (<]
KZCO?" MeO\H o\\ ,OMG j q\ IOMG JL % O\\P/ome 0\ /()
P~ P< R H ~OM R P—OMe
;\( OMe > o r OMe > R)\[( OMe ‘ﬁ( \

2} (e 1) methanolysis | OMe
@ @
(.’.“.@ 2) t-BUOK N E Ne
N No o No
dimethyl (1-diazo-2-oxopropyl)
phosphonate
o
1
H H o (% H ® o eO’Fl’\OMe
. ©
R——H <-— R>=c 47— D>=C3N=N" <—— 3=C=N=N OMe
R R
N>
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1,2- shift su ossigeno elettronpovero

Johann Friedrich Wilhelm Adolf von Baeyer Victor Villiger
31 October 1835 - 20 August 1917 1 September 1868 - 1934
German, b. Berlin, Germany Swiss, b. Lenzburg, Cham am Zuger See, Aarau, Switzerland

Nobel Prize Chemistry 1905 L
Baeyer-Villiger oxidation

Baeyer, A.; Villiger, V., Chem. Ber. 1899, 32, 3625

(0]

o
B.V. °
—>

0]
JJ\ l'inserzione di O é regioselettiva
o J I'attitudine dei gruppi migranti &:

H,COOOH S o

CHs ('O )j\ J< alchile [lI> alchile lI>benzile> fenile> normal alchile> metile

—_—h ] L

NaOH (o) TS cationico
a

andamento opposto si osserva nell'ossidazione
dei borani a borati.
TS anionico

@,

0O=0=0
(@)
lm
=]
(@)

Cl” cCi c

19



1,2- shift su ossigeno elettronpovero

< >

B. V.
<¢ — > ﬁ % la testa di ponte fatica a migrare
o o} o

B. V. o reazione regioselettiva
— (XL ¢
s s O streospecifica: il gruppo migrante conserva la configurazione
o

_H H® H
0 oy
o Jo) H20
o o ) OH
2 H*
O-Ph O-Ph
—> — —> ® —>= > _’><0H_’(j+>—°
cumene cumene idroperossido
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reazione di

Dakin
H 3 o
0
H H H——o HJLO ° OH
Hzoz ) @ 0 0® -HCOO OH
—> A —> —_—
salicilaldeide catecolo
_H
HOO
CHO
o OH
HOO
— > + HCOOH
OH OH
idrochinone

21



1,2 shift su azoto elettronpovero

August Wilhelm von Hofmann

8 April 1818 - 2 May 1892

German, b. Giessen, Germany

Hofmann degradation (elimination)
Hofmann, AW., Chem. Ber. 1881, 14, 659
Hofmann-

Cor I_'R’J*

( o
! Jgp

(o]

Br

H — © — 33 O=C=N_
R%]:N Br

(o]

R1OH JL
—>
lo) + 2NaBr + 2H,0
JL Bry, NaOH RNH™ "OR,
R” “NH, —_ carbammato

H,0
3 R-NH, +2NaBr+2Na,CO;

©o

@
N
acilnitrene
\ fo)
RASN:

Ji§ 0

* R1NH2 RNHJLNHR1 urea

R R/OH ——» carbammato o uretano

isocianato

(0]
H,0 — ‘\/U\‘\ — 3 R-NH,
RNH OH
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Theodor Curtius

27 May 1857 - 8 February 1928
German, b. Duisburg, Ruhr, Germany
Curtius rearrangement

Curtius, T., Chem. Ber. 1890, 23, 3023

Wilhelm Lossen

8 May 1838 - 29 October 1906
German, b. Kreuznach, Germany
Lossen rearrangement

Lossen, W., Ann. Chem. 1872, 161, 347

(o}
RJLCI
° @
H—N-N=N pKa =35

o HNO,
> R” “NHNH,
NH5-NH>
Idrazide
fo} isocianato
@ —C=
o RJ\ﬁ)—NEN > 0=C¢=N.p
o
N e
OR
(0] (0]
NH,OH H* («;
L @
> RJ\NHOH RJL\H—O::
Ac. idrossammico
isocianato
O=C=N
p "
ON
3
N /F:’q _OPh (PhO),PON;
NaNj JL @
R \'ﬁ)—KleN JOI\

R” “OH
9 HNg ® H* |
M 0« lR—:Ol
Schmidt

reaction
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Karl Friedrich Schmidt o)\ > R <_N
28 August 1887 - 1971 NHR
German, b. Heidelberg, Germany $+ H,O -H*
o Schmidt reaction H R
L Schmidt, K.F., Chem. Ber. 1924, 57, 704 N N
H @kN (-DEN
|
R H
HN @
3 OH + {OH, . H R
Ay = — Iy JN
— +
RN - R™\ - R \N_(‘NEN H \NI‘hEN
H” “N=N H” “N=N ® ®
@® ® > <

o HN3 Rs )R: R R,
—> + N
R,_)LRS - RL)\\NDIEN Rs N—C:NEN —> oJ\N,_I i OJ\NH
® | |
> < > R < Rs

Beckmann pathway

24



Beckmann pathway

Ne
J i :
CO,R CO,R NaNj, TfOH I CO.R N_ _CO,R CO,H

—> )'x R R | oY K L —e
Bn Me Bri Me O Bn Me Bn Me

—_ @ —

@ /Nz
HO NH N (0] H

- H,0 ' ® _N
e T > .
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PN Aubé-Schmidt reaction
(0] N‘Neé

H+ l
(o) (0]
® Ph
© N —Ph .
Qi ~ u
H+

1L Neé Baeyer-Villiger pathway Mannich pathway

Baeyer-Villiger pathways

(0] H* Ph <)

NEN Q
N{ o —
Ph NG T v Ph)LtD



H+
HN;

Pearson-Schmidt

reactions
R H(\ R ”
R —N=N —>» ® )>—NH
R%?)l ® R>_ R
®

R1

NR,
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Ernst Otto Beckmann

4 July 1853 - 12 July 1923

German, b. Sélingen, Germany
Beckmann rearrangement

Beckmann, E., Chem. Ber. 1886, 19, 988

N td
H,SO, g/lk
—> R1 Rz

PhSO,CI N-C
—— I
piridina R4 R,

OH
NI

)l\Ph

ossima sin

ossima anti

H,SO,

o

Ph)LN/
H

o

)L _Ph

N
H

28



S5

(o)

OH

semisintesi steroidi

-
-

c21

. HO
16-deidropregnenolone
; o
i
JOH
=N
A

\\‘\\

(0]
HN

— .
——
caprolattame ‘

A
0
H
% N NH}"‘
NYLON
(o] n

fibra sintetica poliammidica

Cc19
androsterone

o}

I
o
—» Tin

H30*

T
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sinigrina: un glucosinolato del rafano, cren e senape

riarrangiamento simile

\ mirosinasi:
HO una tioglucosidasi
=N_ /,0 ———3»  Glucosio +
HOwm S 0—§\

3

&

sy (o-sL
P

© k®

o
%, 0
HO ’o:\ O k®

legame B-tioglucosidico

O-/,

meccanismo di difesa chimica delle piante

solfossido chirale

@/
S’l’, .
b .
©
idrolisi e riarrangiamento
—=N_ ,/
O‘S\\o _—
contenuto nei cavoli e (')
broccoli di Bruxelles © K@

ad una Lossen |
o
N

s”c

allil isotiocianato
sapore della senape

sulforaphane
protegge dagli agenti
@ cancerogeni ossidanti
e
S,
g "
©
IIN
,C
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John Joseph Ritter

25 July 1895 - ?

American, b. New York, New York, USA
Ritter reaction

Ritter, J.J.; Minieri, P.P., J. Am. Chem. Soc. 1948, 70, 4045

prodotti attesi

tBuY 0=(

N NH

A

H5O*
—>
Ph Ph
o
Phg\l( =(NH

N

~OH

Ph

R—=N \(

H+

@
nitrilio R—_N—é

prodotti non attesi

0=<Ph

H,O
R

spiegazione:

Beckmann fragmentation

NHtBu

31



Riarrangiamenti da B(ate complex) ad O, I, N elettronpoveri

'_/_NHZ
R R'J
X =Cl, osgg
BoHe
H NH,X H20,
- B | =
R NaOH
RsB
e R1 R1N3 |2
R,B—N IN=N | ———
-4

R MeONa

-

@
RZGI%;ILT

5 | —

R—""
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@ ©
- Pusl\ xn Pull

Frammentazione

Push\/@ﬁ?ull

ionica

(0]
o hv ) o B.V. o oH  retroaldolica
Y > > \|L N —_— H
| —>
(0] OR
o o) o)

o COOR

(o)
(o] OH |
f retroaldolica ““LH
“COOR OR COOR
P!
(o]
OH .
retroaldolica
%
@ AN
H-,O OH E ——

accomuna questo gruppo di frammentazioni ioniche I'apertura del tensionato anello a 4 termini
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COOH R;_ COOR
+

SH
0 o
@COOR < &COOR
J
H r
A — CN
(& N-0Ac
v
CH3COOH
o
HO™PR COOE
CO,Et RY t
NI
NEY “NHPh
|
Ph
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Albert Eschenmoser
5 August 1925 -

Swiss, b. Erstfeld, Switzerland

Dr. John Andraos, http://www.careerchem.com/NAMED/Named-Rxns(E-H).pdf 4
Eschenmoser fragmentation

Eschenmoser, A.; Felix, D.; Ohloff, G. Helv. Chim. Acta 1967, 50, 708

0 Ry H,0,
NaOH
R1)j\fkR4
R,

* . .
prima frammentazione

*%* .
seconda frammentazione

Ts
N
d’s\\ HT \IN R3
o R1)QK‘_ R4
Ry
*%*
R;
€
07 R,
\©\ /OH + N2

ac. toluensolfinico

22—

acido

base
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COOMe H,0O, COOMe COOMe
NaOH Ts-NH- NH2

‘Ts
OH ©
o COOMe COOMe
COOMe i °
- o
t,\

N
[l]l

3 @ ‘Ts

*%* . * . .
seconda frammentazione prima frammentazione
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Shapiro reaction

R1/\n/\R2

o

vinilsilano

o
ArSO,NH-NH, 2 BulLi © = Ar—SO,
“NH N:'
A f;lLl
ArSO, ArsO, )
Me;SiCl
SiMe, Li N
N SNLi
2 (S
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pag. 5 Riarrangiamenti

4

ZnC|2

ZnC|2
@ !
(o)
Y
pag. 11 Riarrangiamenti
EtO”
o
Br
Br

—
_>
H
(@)

Br

T

"""COOEt
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® SiMe; frammentazione

o " n
O Me;SiBr O °| push-pull
—_— —
MeCN
MeO e MeO G

CICLOADDOTTO
pag. 12 Riarrangiamenti

/SiM93
o) (0]
oM MeO /0@’ H
e e —
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HCI .
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