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Реакцию облегчают:

донорные заместители в диене,

акцепторные заместители

в диенофиле
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В переходном состоянии реакции

молекулы реагентов

располагаются относительно друг друга так, чтобы

дополнительные π-структуры диенофила

(связи С=С, С=О, С≡N)

находились “внутри” диеновой системы диена.
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ВЗМО диена

НСМО диенофила

НСМО диена

ВЗМО диенофила
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J. G. Martin, R. K. Hill, Chem. Rev., 1961, v. 61, p. 537
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В переходном состоянии
реакции Дильса-Альдера
выгодно перекрывание

участков граничных орбиталей
с бóльшими

орбитальными коэффициентами
с обеих сторон.
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В реакции Дильса-Альдера,
приводящей к карбоциклам,

преимущественно образуются
орто- или пара-изомеры
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1) стальная “бомба”, 140о 75%                             25%

2) толуол, Et2AlCl, 25о 90%

1) G. D. Gutshe, J. R. Maycock, C. T. Chang, Tetrahedron, 1968, v. 24, p. 859.
2) D. A. Singleton, S. R. Merrigan, B. R. Beno, K. N. Houk, Tetrahedron Lett.,
1999, v. 40, p. 5817.
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HΔE1 = 11,07 eV

ΔE2 = 1,57 eV
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без катализатора 90   :   10
в присутствии AlCl3 98   :    2

без катализатора, 0оС
в присутствии AlCl3, 0oC
в присутствии AlCl3, -80oC
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В реакции Дильса-Альдера,
приводящей к гетероциклам,
преимущественно образуется

тот региоизомер,
в котором гетероатомы
максимально сближены

(максимальная “плотность кислорода”).
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G. F. Emerson, L. Watts, R. Pettit, J. Am. Chem. Soc., 1965, v. 87, p. 131;

J. D. Fitzpatrick, L. Watts, G. F. Emerson, R. Pettit,
J. Am. Chem. Soc., 1965, v. 87, p. 3254
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