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T. Haneishi, N. Kitahara, Y. Takiguchi, M. Arai, S. Sugawara,
J. Antibiot., 1974, v. 27, p. 386;

J. Jernow, W. Tautz, P. Rosen, J. F. Blount, J. Org. Chem., 1979, v. 44, p. 4210



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

R1 R2
O

O
+R1

R2

O

O
1 2

3 4

R2

O



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

R1

O

R1

N
O O

N
O O

R1



+

+



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

Отто Дильс
Германия

(1876 – 1954)

Курт Альдер
Германия

(1902 – 1958)

O. Diels, K. Alder, Lieb. Ann., 1926, Bd. 460, S. 98
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περι – вокруг, около, возле

κικλος - круг
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Процессы,
при которых реорганизация связей

происходит согласованно
по периметру многоугольника,

образованного атомами,
участвующими в формировании

переходного состояния.
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M. G. Evans, E. Warhurst,
Trans. Faraday Soc., 1938, v. 34, p. 614

M. G. Evans,
Trans. Faraday Soc., 1939, v. 35, p. 824
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M. G. Evans, E. Warhurst, Trans. Faraday Soc., 1938, v. 34, p. 614
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1) Построение корреляционных диаграмм
Р. Вудворд, Р. Хоффман, Сохранение орбитальной
симметрии, М., Мир, 1971.

2) Метод возмущения граничных орбиталей
I. Fleming, Molecular Orbitals and Organic Chemical
Reactions, Reference Edition, Wiley, Chichester, 2010,
p. 286-368.

3) Анализ топологии базисного набора АО
М. Дьюар, Р. Догерти, Теория возмущения
молекулярных орбиталей в органической химии,
М., Мир, 1977, с. 423.
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Раздел математики, изучающий в самом общем виде

явление непрерывности, в частности

свойства пространств, которые остаются неизменными

при непрерывных деформациях.

В отличие от геометрии, 

в топологии не рассматриваются

метрические свойства объектов

(например, расстояние между двумя точками).
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бензол переходное состояние
реакции Дильса-Альдера

R. Herges, Angew. Chem. Intern. Ed. Engl., 1994, v. 33, p. 255
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R. V. Williams, Eur. J. Org. Chem., 2001, p. 227-235

Трансаннулярное
сопряжение
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E. Heilbronner,
Tetrahedron Lett., 1964, v. 5, p. 1923

Угол между осями двух соседних
р-орбиталей ω = 90о/k
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Поверхность с одной стороной и одним краем
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Угол между осями двух соседних
р-орбиталей ω = 90о/k
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Четное число узлов –
т о п о л о г и я Х ю к к е л я.

Ароматичность: 4n + 2 электронов.

Нечетное число узлов –
т о п о л о г и я М ё б и у с а .
Ароматичность: 4n электронов.
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K. Fukui, T. Yjnezawa, C. Nagata, H. Shingu,
J. Chem. Phys., 1954, v. 22, p. 1433

I. Fleming, Molecular Orbitals and Organic
Chemical Reactions. Reference Edition,

Wiley, 2010, p. 286-368



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

- резонансный интеграл

G. Klopman, J. Am. Chem. Soc., 1968, v. 90, p. 223
L. Salem, J. Am. Chem. Soc., 1968, v. 90, p. 543 and 553

Изменение энергии при “взаимодействии” орбиталей:
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НСМО

ВЗМО
π

π*E

0

+ 1,5 eV

- 10,52 eV

(A)

(S)
0,707 0,707

0,707 -0,707

вид "сбоку" вид "сверху"



Дяд
че

нко
В. П

.

Дяд
чен

ко
В. П

.

Дяд
че

нк
о В. П

.

Дяд
че

нко
В. П

.

Симметричная
МО

Антисимметричная
МО
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+ 1,0 eV
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Стабилизировать
переходное состояние

могут лишь
комбинации граничных орбиталей,

соответствующих друг другу
по симметрии.
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ВЗМО
диена

НСМО
диенофила НСМО

диена

ВЗМО
диенофила

A

SA

S
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0

E
+1,0 eV +1,5 eV

-9,03 eV

-10,52 eV

НСМО

ВЗМО

ΔE1 = 10,53 eV
ΔE2 = 11,52 eV

Бутадиен Этилен
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ВЗМО
диена

НСМО
диенофила

НСМО
диена

ВЗМО
диенофила

нормальные
электронные требования

обращенные
электронные требования
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0

E
+1,0 eV

+1,5 eV

-8,97 eV

-10,52 eV

НСМО

ΔE1 = 10,47 eV
ΔE2 = 9,57 eV

+0,6 eV

-10,84 eV

CH=O

ВЗМО


