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неустойчивые к условиям реакции или активные по 

отношению к используемым реагентам карбонильные 

соединения, то процесс становится тандемным и 

часто приводит к неожиданным и интересным 

результатам, в том числе к формированию гетеро-

циклических систем. Иногда эпоксиды in situ пере-

группировываются в карбонильные соединения, 

недоступные иными способами. 

Введение 

Перегруппировка Мейнвальда (ПМ)1,2 является 

одним из наиболее полезных инструментов для 

органического синтеза. Ее широко используют в 

синтезе биологически активных веществ,3–7 поэтому 

до сих пор продолжается ее модификация в направле-

нии подбора катализаторов с улучшенными свой-

ствами3,4,8–16 и увеличения селективности.3,7,9,11,17 

Если в результате перегруппировки образуются 
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Перегруппировкой Мейнвальда называется процесс превращения эпоксидов в карбонильные соединения, 

сопровождающийся миграцией одного из заместителей эпоксидного цикла. В данном микрообзоре собран 

литературный материал с 2012 г. по настоящее время, касающийся перегруппировки Мейнвальда в 

тандемных процессах. К тандемным в обзоре отнесены процессы, представляющие собой совокупность 

реакций, происходящих однореакторно, без изменений условий в ходе эксперимента.  

ПМ / конденсация Кнёвенагеля 

С помощью сложного катализатора, совмещающего 

удаленные друг от друга кислотную и оснóвную 

функции, под руководством Кима (Пхохан, Корея)12 

был осуществлен тандемный процесс, состоящий из 

перегруппировки Мейнвальда с миграцией водород-

ного атома и конденсации образующегося кетона с 

малононитрилом по Кнёвенагелю.  

ПМ / присоединение / гидролиз 

В группе Прапурна (Хайдарабад, Индия)18 реакцией 

эпоксидов с п-толуолсульфонилметилизоцианидом в 

присутствии воды и индиевого катализатора были 

получены труднодоступные другими способами 

α-гидроксиамиды. 
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ПМ / [2+3]- или [3+2]-циклоприсоединение 

Тандемный процесс, изученный в группах Банерджи 

(Рупар, Индия)19,20 и Шанга (Шанхай, Китай)21 на примере 

взаимодействия арилэпоксидов с циклопропанами, 

азиридинами и эпоксидами, стереоселективно приводит к 

формированию соответственно цис-2,5-дизамещенных 

тетрагидрофуранов, 1,3-оксазолидинов и 1,3-диоксо-

ланов. Аналогичные процессы внутримолекулярного 

характера с образованием полициклических структур 

исследованы Вангом (Тяньцзинь, Китай)22 с сотр. и в 

группе под руководством Ши и Као (Ланьчжоу, Китай).23 

ПМ / циклизация по типу реакции Принса 

В группе Моримото (Осака, Япония)7 был изучен ини-

циируемый три(изопропил)силилтрифлатом тандемный 

процесс превращения тризамещенных эпокси-

соединений в циклопентановые производные, в 

котором селективность первой стадии (алкильный 

перенос), обусловленная использованием объемистого 

катализатора, определяла выход продукта.  

ПМ / реакция циклизации Принса / реакция Фриделя–Крафтса 

Под руководством Сайкиа (Гувахати, Индия)24 в трех-

компонентном (эпоксид, бут-3-ен-1-ол, арен) одно-

реакторном синтезе были получены 4-арилтетрагидро-

пираны. 

ПМ / циклизация по Фриделю–Крафтсу 

В группе Мамедова (Казань, Россия)25 было осуще-

ствлено тандемное превращение амидов 3-арил-

2,3-эпоксипропионовой кислоты под действием серной 

кислоты, включающее миграцию арильной группы на 

первой стадии и внутримолекулярную циклизацию с 

образованием хинолинонов.  

ПМ / альдольная конденсация 

В группе Троста (Стэнфорд, США)26 

перегруппировка Мейнвальда in situ 

была использована в реакции эпокси-

соединений с алленовыми спиртами. 

ПМ / реакция с анилинами 

Конденсацию эпоксисоединений с анилинами осуще-

ствили Ту и Ли (Сюйчжоу, Нанкин, Китай)27 с сотр. 

Используя эпоксиды с бензоильным заместителем, они 

продемонстрировали, что именно он мигрирует на первой 

стадии процесса, затем происходит конденсация образо-

вавшегося альдегида с анилином. При определенных 

условиях продукты реакции вступали в комплексо-

образование с катализатором. 
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ПМ / восстановление / внутримолекулярная конденсация 

Этот внутримолекулярный тандемный процесс в 

эпоксидах с о-нитрофенильным и арилкарбонильным 

заместителями в разных положениях, сопровождаемый 

миграцией водорода от атома С-2 к атому С-3 с рас-

крытием цикла и енолизацией, восстановлением нитро-

группы и внутримолекулярной реакцией конденсации с 
формированием 3-гидрокси-2-арилхинолинов, исследо-

ван под руководством Мамедова (Казань, Россия).28 

В группе Мамедова (Казань, Россия)29 также был 

осуществлен сложный тандемный процесс превра-

щения в простых экспериментальных условиях амидов 

3-(о-нитрофенил)-2,3-эпоксипропионовой кислоты в 

труднодоступные иными способами несимметрично 

замещенные оксаламиды. Процесс включает пере-

группировку Мейнвальда с миграцией водорода от 

атома С-3 к атому С-2 на первой стадии, внутри-

молекулярный окислительно-восстановительный процесс, 

ПМ / межмолекулярный карбонил-гетероалкиновый метатезис 

Под руководством Шу и Шанга (Цзиньхуа, Китай)30 

осуществлен региоселективный метатезисный процесс 

между генерируемыми in situ альдегидами и алкинами 

с гетероатомом в α-положении к тройной связи, 

приводящий к α,β-ненасыщенным амидам, эфирам и 

тиоэфирам карбоновых кислот. 

ПМ / внутримолекулярнoe окисление–восстановление / разрыв связи С–С / формирование связи С–N  

сопровождаемый разрывом связи С(2)–С(3) и форми-

рованием связи N–C, происходящим без потери 

молекулярной массы. 


