
1,3-диполярне циклоприєднання

діазометан діазометан у вигляді 1.3-диполя



1,3-диполярне циклоприєднання



1,3-Диполі



1,3-диполі, які можна виділити у вільному стані

озонід алкена

ізооксазоли

нітрони

озон

тіокарбоніліміни

сульфодіімиди

сульфініламиди

тіазоліни

тіазолідіни

тіаоксазолідіни



1,3-диполі, які одержують in situ

нітрилілід

нітрилімід

нітрилсульфід

азометинілід

піроліни

піразоліни

ізотіазоліни

піролідини



1,3-диполі, які одержують in situ

азометиніміни піразолідини

тетрагідрофуран

1,2-діоксалідини

тетрагідротіофен

карбоніліліди

карбоніліоксиди

тіокарбоніліліди



1,3-диполі нітренового і карбенового типу

вінілкарбени

імінокарбени

кетокарбени

вінілнітрени

кетонітрени

імінонітрени

циклопентен

піроліни

дигідрофурани

піроліни

імідазоліни

оксазоліни

Продукти реакція з алкенами



Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання



Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання



Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання

Відносна швидкість реакцій 1,3-диполярного циклоприєднання

Відносна швидкість реакцій циклоприєднання для діазосполук



Реакції 1,3-диполярного циклоприєднання



Реакції циклоприєднання

Реакція стереоспецифічна



Нітрилоксиди в циклоприєднанні



Нітрилоксиди в циклоприєднанні



Нітрилоксиди в циклоприєднанні



Нітрилоксиди в циклоприєднанні



Розраховані енергії граничних МО 1,3-диполів і диполярофілів

HOMO

LUMO

HOMO

LUMO



Величини орбітальних коефіцієнтів



Діазоалкани.  Азиди

G1

G2

G1 і G2



Азометиніміни, нітрони, нітриліліди, нітрилоксиди, нітриліміни

G2

G2

G1

G2 , інколи G1



Карбоніліліди в циклоприєднанні



Каталіз реакцій 1,3-диполярного циклоприєднання



Каталіз реакцій 1,3-диполярного циклоприєднання

НОМО

LUМО



Каталіз реакцій 1,3-диполярного циклоприєднання



Хелетропні реакції

:

Хелетропна реакція/екструзія

σ2s  + σ2s + π2s

Естер сульфінової

к-ти
Сульфон

π4s+ π2s π4s+ π2a π4a+ π2s π4a+ π2a

.
.

.
.

.
.



Синтетичне використання реакцій екструзії



Реакції 2+2+2 типу

π2s + π2s + π2s

Ретродієнові розпади

норборнадієн

S
N

N

O O

+ SO2 + N2
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N

NH2

PhPh

Pb(OAc)2
NN

N

N:

PhPh

:

2 PhCN + N2

Транс- стильбен

нітрен

дегідробензен



Термічне 2+2 бірадикальне приєднання

Атом F дестабілізує подвійний зв’язок Реакція з дієнами

Бірадикальні реакції

нестереоселективні



Термічне 2+2 циклоприєднання (цвітер-іони)
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Цвітер-іонне приєднання



Приєднання в присутності кислот Льюїса



2+2-циклоприєднання кумуленів

1. Циклоприєднання високостереоселективне

2. Ентальпія реакції низька (9-10 ккал/моль,ентропія –

дуже від’ємна. 

3. Розчинник слабо впливає на швидкість реакції.

4. Скелетні перегрупування при приєднанні до

циклічних структур (норборнен) не спостерігаютья.

Основний вклад НВМО кетена – ВЗМО кетенофіла



2+2-циклоприєднання кумуленів

2πs + 2πa 

2πs + 2πs + 2πs 



Типи гетерокумуленів

Формула Назва Формула Назва

R2C=C=O кетени R2C=S(O)=O сульфени

O=C=C=C=O недоокис карбона RN=C=O ізоціанати

R2C=C=NR кетіміни RN=C=S ізотіоціанати

R2C=C=S тіокетони R2C=S=O сульфіни

R2C=C=CR2 алени O=N=O двуокис

нітрогену

O=C=O двуокис карбона RN=S=O сульфініаміни

RN=C=NR карбодііміди RN=S(О)=O сульфуриламіни



2+2-циклоприєднання кетенів



Генерація кетенів



Генерація кетенів



Орбітальний базис реакції

Кетени стереоселективно приєднуються до Z-алкенів, Е-алкени

утворюють суміш цис- і транс-ізомерів.



Приєднання кетенів



Приєднання кетенів



Реакція Штаудінгера



Реакція Штаудінгера



Енантіоселективні процеси



Приєднання кетенів



Приєднання кетенів



Приклади реакцій полярного 2+2 циклоприєднання кумуленів



Фотохімічне 2+2 циклоприєднання



Фотохімічне 2+2 циклоприєднання

квадріциклан

біциклобутан



Реакція Патерно-Буши

циклооктен
р-бензохінон

2-феніл-3,4,4-триметилоксетан

2-феніл-3,3,4-триметилоксетан



Фотохімічне 2+2 циклоприєднання алкен-єнон



Фотохімічне 2+2 циклоприєднання алкен-єнон



Фотохімічне 2+2 циклоприєднання алкен-єнон



Внутрішньомолекулярне 2+2 циклоприєднання



Приєднання карбенів

Карбени

Метилен СH2:

Дигалогенокарбени CX2: (X= F, Cl, Br) 

Алкоксикарбонілкарбени :CHCOOR

Вініліденкарбени :C=CR2

Арилгалогенокарбени :CArX

Діарилкарбени :CAr2

Нітрени

Алкоксинітрени :N:COR

Ціанонітрен :N:CN

Амінонітрени :N:R2

Карбени і нітрени, що приєднуються без каталізатора

Стереоспецифічне приєднання спостерігається

для карбенів, які в основному стані синглетні -

:ССl2, :CF2, :NNR2


