4.13 Umlagerungen

Reaktionen, bei denen nicht nur funktionelle Gruppen umgewandelt, eingefiihrt oder abgespalten
werden, sondern auch das Grundgeriist des Molekiils verdndert wird.

Allgemein:
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Konkurrenz:
A und X mussen sein; in einer Ebene

Y,Z:
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die Gruppe A wandert mit den zugehorigen Bindungselektronen; I6st sich nicht vollstandig vom
Molekul; intramolekularer Ubergangszustand ist wahrscheinlich (externe Reagenzien konkurrieren

nicht;
weiterer Hinweis:
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Wagner-Meerwein-Umlagerungen:

Weiteres Beispiel:
Beachte:




Weiteres Beispiel:




Umlagerungen uber ein Atom mit Elektronensextett:

Wolff-Umlagerungq:
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Synthesepotential:



Acylnitren-lIsocyanat-Umlagerung:

eine Reihe von Umlagerungen betrifft Abbaureaktionen, die von Carbonsaurederivaten zu Aminen
und Aminderivaten mit einer um ein C-Atom verk urzter Kohlenstoffkette flihren

gemeinsam:
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Curtius-Abbau:
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Folgereaktionen:
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4.14 Fragmentierungen

Reaktionen, bei denen ein Molekil in Fragmente zerfallt

Allgemein:

X: A: funktionelle Gruppe, die leicht Elektronen B,C,D:
zur Verfligung stellen kann
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Vergleiche Analogie zur Eliminierung:
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Eliminierung Fragmentierung



Spaltung von 1,3-Diolen:

Saurespaltung von g-Diketonen:

Hydroxidgesteuerte Spaltungsreaktion; wird durch die Bildung eines Carboxylatanions begunstigt



Decarboxylierung von p-Ketocarbonsauren:



