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Термическая перегруппировка α,γ-диметилаллилового эфира пара-
метоксифенола (1) проходит внутримолекулярно с образованием классического 
фенола Кляйзена (рис.) [1]. 

Согласно расчетным данным (метод DFT B3PW91/6-31G*),  в переходном 
состоянии этой реакции реализуются конформации искаженной ванны (2а) и 
кресловидная (2b) (рис.).  
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Рис. Термическая перегруппировка α,γ-диметилаллилового эфира пара-
метоксифенола (Еполн, ккал/моль). 

Незначительная разница в полных энергиях 2a и 2b (3,32 ккал/моль), а также 
подобие геометрических параметров (табл.), распределения зарядов и  орбитальной 
структуры предполагает возможность протекания перегруппировки равным образом 
через переходное состояние как в форме ванны (2а), так и в форме кресла (2b) 

Геометрия реакционного центра переходного состояния перегруппировки 
Параметр 1 2а 2b 
Длина связи, Å    
С(1)−О(2) 1,3666 1,2663 1,2586 
О(2)−С(3) 1,4301 2,2063 2,3497 
С(3)−С(4) 1,5049 1,3761 1,3676 
C(4)−С(5) 1,3346 1,4057 1,4107 
С(5)–С(6) 3,7136 2,2528 2,1855 
C(1)−С(6) 1,3964 1,4398 1,4436 
Вал. угол, град    
C(1)−О(2)–С(3) 120,111 104,702 106,844 
О(2)−С(3)–С(4) 111,430 96,0565 92,5754 
C(3)−С(4)–С(5) 124,861 122,539 123,084 
O(2)−С(1)–С(6) 125,321 120,714 120,204 
С(4)−С(5)–С(6) 105,904 100,823 98,9395 
Торс. угол, град    
С(1)–O(2)−С(3)–С(4) -76,590 -14,545 51,305 
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