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Синхронные
 

процессы
1

+
CH2

s..

CCl2s..Cl Cl

CH2N2

N
N

hν

N

O

O

N

Бимолекулярное
 

нуклеофильное
 

замещение
 

(SN

 

2), бимолекулярное
 

элиминирование
(Е2), син-элиминирование, декарбоксилирование

 

β,γ-ненасыщенных
 

кислот, 
эпоксидирование

 

надкислотами, окисление
 

алкенов
 

и
 

др. –
 

в
 

этом
 

разделе
рассматриваться

 

не
 

будут. 



2

ВЗМО триена

дисротаторный путь

Перициклические
 

реакции
ВЗМО

конротаторный путь

Сигматропные
 

перегруппировки

O

CH3

HO

CH2
таутомерное равновесие (1,3- прототропная 
перегруппировка?)



H

ba

c

d b

a

c
d

H

b

a c
d

H

? ?

1,3-супраповерхностная перегруппировка1,3-антароповерхностная перегруппировка

H

H

супраповерхностная 
перегруппировка
запрещена по симметрии

антароповерхностная перегруппировка
разрешена по симметрии, но ее геометрия
не может реализоваться пространственно

переходное состояние 
является 
антиароматическим и 
потому запрещено по 
энергии

O

CH3

HO

CH2
Не может происходить как синхронный процесс!
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Сигматропные
 

перегруппировки
 

[3,3]

переходное состояние является "ароматическим" и потому перегруппировка разрешена по 
симметрии и проходит термически

t

O O

H

OH

перегруппировка Кляйзена - пример [3,3]-сигматропной перегруппировки
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Реакция
 

Дильса-Альдера

Y

X

Z

T
+

Y

X

Z

T
X

T

Z
Y

диен диенофил

Отто
 

Дильс
Курт

 

Альдер
Нобелевская

 

премия, 1950 г.

Реакции
 

происходят
 

с
 

высокой
 

стереоселективностью

мезоформаd,l-форма

реакция не происходит -
закрепленная s-транс-конформация диена
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В
 

реакцию
 

могут
 

вступать
 

гетеродиены
 

и
 

гетеродиенофилы. 
При

 

этом
 

гетеродиенофилы
 

менее
 

реакционноспособны, чем
 

обычные
 

алкены. 
Гетеродиены

 

обычно
 

являются
 

активными
 

диенофилами
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O
O

диен диенофил

+

O
O

+

O

O

C
N

N
N

+

CN

N

+

SO2

S
O2



O

X

Y

+

X,Y - сильные акцепторы

O
X

Y

H+

HO
X(Y)

Y(X)

H

- H+

OH

X(Y)

Y(X)

Br

F

Mg
эфир

O

O

+ H+

- H+

OH
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Процесс
 

контролируется
 

орбитальной
 

симметрией

ВЗМО

НСМО

диен диенофил

ВЗМО

НСМО

возможные типы взаимодействия

ВЗМО
диенаНСМО

диена
ВЗМО
алкена

НСМО
алкена

Возможные типы связывающего взаимодействия
в переходном состоянии
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В
 

случае
 

взаимодействия
 

ВЗМО
 

диена
 

с
 

НСМО
 

алкена
 

(наиболее
распространенный

 

вариант), донорные
 

заместители
 

в
 

диене
 

и
 

акцепторные
в

 

алкене
 

ускоряют
 

реакцию. 
В

 

случае
 

акцепторно-замещенного
 

диена
 

и
 

донорно-замещенного
 

алкена
реализуется

 

взаимодействие
 

НСМО
 

диен
 

и
 

ВЗМО
 

алкена. 

O+

CHO

ВЗМО НСМО

O
F

F
F

F

F

F
+

ВЗМОНСМО

F

F

O

F

F

F

F

Эти
 

реакции
 

происходят
 

легко
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Еще
 

одна
 

причина
 

высокой
 

активности
 

диенофила
 

–
 

напряженность
 

кратной
 

связи

+ +

H
H

H
H

+

Реакции
 

Дильса-Альдера
 

ароматических
 

субстратов

CN

CN

+
AlCl3

t
CN

CN
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CN

CN

+ CN

CN

O

O

O

+

O
O

O

F

Br

Mg

триптицен
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ВЗМО
алкена

НСМО
алкена

Связывающее взаимодействие равно антисвязывающему

Невозможность
 

димеризации
 

этилена

Реакции, запрещенные

 

по

 

симметрии

 

термически, могут

 

происходить

 

фотохимически
через

 

возбужденное

 

состояние

F2C CF2

F2C CF2

+ hν

F

F

F

FF

F

F

F
CH2

C

CH2

2 hν +

аллен

Реакция
 

запрещена
 

по
 

симметрии!
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Диполярное
 

циклоприсоединение

NR O

NR

НСМО диполярофила

несвязывающая орбиталь
диполя (ВЗМО)

связывающее взаимодействие граничных орбиталей, "ароматическое" (6 e) 
переходное
состояние

N
O

N
NH

R N N N

Z
XR
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NR O

N
R

O
O

N

R
O

N

R

O
N

R

Нитрил-оксид

R NO2

NaNO2

H+ R NO2

NO

R NO2

NOH

нитроловая кислота

t

NaOX
HO-RHC NOH

H R

Br NO

-H+
Br R

N
O-

- Br-

NR O

нитрил-оксид
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NR O

N
R

O

NR O

димеризация

N
O

N

R R

O

1,2,5-оксадиазол-1-оксид
(фупрксан)

N
O

R'
O

R

R"

R" O

H
N

R"

R"
R'

R

O

N
O

R'
O

R

1,3-диполь

- CO2 N
H

R""R

R' R

N
O O

N
O

N
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