
• Классификация 

• Электронное строение сопряженных диенов 

• Электрофильное присоединение – AdE: 

термодинамический/кинетический контроль 

• Эпоксидирование, циклопропанирование, 

гидроборирование 

• [4+2]-циклоприсоединение 

• [2+2]-циклоприсоединение 

• Циклоолигомеризация 

• Методы синтеза в промышленности и лаборатории 

• Аллены 

8. Диены. [4+2]-циклоприсоединение 



•  Классификация 8. [4+2]. Диены  

1,2-диены    1,3-диены 
(кумулены: 1,2,3…)   (сопряженные: 1,3,5…)   

1,4-диены   1,5-диены   α,ω-диены 

C
H
H

H

H

n



•  Классификация 

Коуп. Перегруппировка. 1940 

[3+3] – сигматропная перегруппировка 

1,5-диены 

1,4-диены – ди-π-метановая перегруппировка.  
Ц(З)иммерман, 1960-е 

hv

8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение 

ΔH = - 57,1 ккал/моль

CH2 CH CH CH2 + 2H2 н-C4H10 + ΔH ккал/моль

Для двух изолированных пи-связей: 
 2 х 30.3 = 60.6 

8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение 

H

H

H

H 121.7

116.6

1.330

1.076

Сравните с этиленом и этаном: 

H

H
H

1.1102

H

H
H1.532
107.5

Ip = 11.99-12-70 эВ 
A = ??? 

Ip = 10.51 эВ 
A = -1.78 эВ 

H

H
H

H
1.34

122.9

1.47

119.5

Ip = 9.09 эВ; 11.55 эВ 
A = -0.62 эВ; -2.80 эВ 

8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение 

Длины углерод-углеродных связей в 
зависимости 

от типа гибридизации 

8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение 

λmax, nm           185           215 

8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение 8. [4+2]. Диены  



ВЗМО
          

НСМО

симметрия          энергия
(эскиз)                (ккал/моль)

+180

+82

-230

-300

Потенциалы ионизации бутадиена (эВ) 
эксперимент:    9.1, 11.6; 
из расчетов:                10.0, 13.0 

•  Электронное строение 8. [4+2]. Диены  
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n:            2      4      6       8    10    12    14    16     20 
 
λmax:     185  215  268  304  334  364  390  410  447   

•  Электронное строение: семейство 
сопряженных полиенов 8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение: семейство 
сопряженных полиенов 8. [4+2]. Диены  



•  Электронное строение: линейный 
и циклический полиен 8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции: HBr, 
Br2 

CH2 CH CH CH2 + H+ CH3CH CH CH2
δ+ δ−

CH3 CH CH CH2

Br
продукт 1,2-присоединения

CH3 CH CH CH2Br
продукт 1,4-присоединения

При –80 °С: 80% 20% 
При 0 °С: 70% 30% 

При +40 °С: 20% 80% 

8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции: HBr, 
Br2 

8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции: HBr, 
Br2 

8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции 

Или аллильный катион??? 

8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции 

Более реакционноспособна более замещенная связь! 

8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции 8. [4+2]. Диены  



•  Электрофильные реакции 

BH2 BH2 BH2 

8. [4+2]. Диены  



1950 
Отто Пауль 
Германн Дильс  

(1876-1954) 
Германия  

Курт Альдер 
(1902-1958) 
Польша  

«За открытие и исследование 
диенового синтеза » 

Диеновый синтез 

Алициклические и 
гетероциклические 
шестичленным системы Физиологически 

активные вещества 

Мостиковые и другие ди- и 
полициклические структуры 

Основа многих 
природных соединений 

•  [4+2]-циклоприсоединение: 
история (1928) 
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8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

Общая схема 

Орбитальная картина 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

Типичные диены 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

Относительная реакционноспособность диенов 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

Типичные диенофилы 

8. [4+2]. Диены  



Контроль ВЗМО диена                 Обычная                           Обратная полярность 

•  [4+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

Стереохимия: стереоспецифично 

Следовательно, синхронно (?) 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

C H 3 

H 

C H 3 

H 
+ O 

O 

O 

э ф и р ;   2 5   ° С O 

O 

O 

H 3 C 

H 3 C 

H 

H 

H 

H 

2. 

( 1 0 0 % ) 

H 

H 

C H 3 

C H 3 

+ 
C 

C O O C H 3 

C 

C O O C H 3 

1 0 0   ° С 
3   ч 

C O O C H 3 

C O O C H 3 

C H 3 

C H 3 

H 

H 

7. 

( 1 0 0 % ) 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

C O O C H 3 

C O O C H 3 
+ 

C O O C H 3 

C O O C H 3 
( 6 8 % ) 

3. 

O  + C H 3 O O C C C C O O C H 3 9 0   ° С 
8   ч 

O 

C O O C H 3 

C O O C H 3 

( 7 7 % ) 

4. 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 

+ ( N C ) 2 C C ( C N ) 2 
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( 7 9 % ) 
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( 9 4 % ) 

8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 
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8. [4+2]. Диены  



•  [4+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  

Катализ в реакции ДА (?) 



1.  Понижение НСМО диенофила – ускорение 
реакции 

2.  Увеличение разницы коэффициентов МО 
диенофила – увеличение региоселективности 

3.  Изменение коэффициентов МО – изменение 
вторичных взаимодействий – часто приводит к 
увеличению эндо-селективности 

•  [4+2]-циклоприсоединение 

Катализ в реакции ДА (!) 

8. [4+2]. Диены  



•  [2+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [2+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [2+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [2+2]-циклоприсоединение 8. [4+2]. Диены  



•  [2+2]-циклоприсоединение 

π + π ([2+2]-
присоединение) 

2π + π ([4+2]-присоединение) 

hv

hv

O

O
hv

O

O

2
hv

30% 

8. [4+2]. Диены  



•  Циклоолигомеризация (1957)  8. [4+2]. Диены  



•  Циклоолигомеризация (1957)  8. [4+2]. Диены  


