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Реакція Дільса-Альдера
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Реакційна здатність дієнофілів



Реакційна здатність заміщених бутадієнів



Реакція Дільса-Альдера



Реакція Дільса-Альдера



Стерео- та регіоселективність



Стереоселективність



Реакція Д-А (ендо-правило Альдера –правило

накопичення ненасиченості)



Ендо- і екзо-адукти
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Ендо- і екзо-адукти



Ендо- і екзо-адукти

Exo-adduct



Регіоселективність реакції



Реакція Д-А



Реакція Д-А



Кислоти Льюїса як каталізатори в реакції Д-А

В: ксилол, 72 год.



Регіоселективність реакції Д-А у присутності кислот Льюїса



Енергії граничних орбіталей



Реакція Дільса-Альдера

без каталіз. р-ція не проходить

дієн неактивний без каталізу



Асиметричний дієновий синтез

диментилфумарат



Асиметричний дієновий синтез

N-ацилоксазолідинони



Асиметричний дієновий синтез
хіральна к-та Льюїса



Асиметричний дієновий синтез
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Асиметричний дієновий синтез
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Синтетичні можливості реакції Д-А
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Реакція Дільса-Альдера



О-Хінодиметани в реакції Д-А
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Синтетичні можливості реакції Д-А

аглікон для лікування в онкології



Реакція Дільса-Альдера



Внутрішньомолекулярна реакція Д-А

< на 5-7 ккал/моль



Внутрішньомолекулярний Д-А



Внутрішньомолекулярний Д-А



Теоретичні аспекти реакції Д-А

c-замісники, що проявляють як +М- , так і –М –ефект

(С6Н5,  -СН=СН2)

x- замісники, що проявляють +М-ефект (СН3, ОR, NR2)

z- замісники, що проявляють -М-ефект (СНO, CN, COOR)

Е ВЗМО етилена -10.5 еВ, Е НВМО + 1.5 еВ. 

Е ВЗМО бутадієна -9.1 еВ, Е НВМО + 1.0еВ.



Розраховані енергії молекулярних орбіталей



Взаємодія незаміщеного етилену і бутадієна. Взаємодія

донорзаміщених етиленів і бутадієна



Взаємодія акцепторзаміщених етиленів і бутадієна. Взаємодія

заміщених бутадієнів



Взаємодія заміщених бутадієна і етилена



Вплив замісників на орбітальні коефіцієти граничних

орбіталей

“orto” “meta”
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Приклади реакцій Д-А
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Гетерореакція Д-А



Неперициклічне 4+2-циклоприєднання

Виділено при низьких t



Ретродієновий синтез



Ретродієновий синтез



Стереоселективність ретрореакцій Д-А


