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•  Примеры гетероциклизаций 

1,3-Диполярное циклоприсоединение (Пехман, 1898 г.) 

[3+2]-Циклоприсоединение 



•  Типы диполей 

Одна пи-система    Две ортогональные пи-системы 
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Почему «1,3-диполь»: 
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Что при этом происходит? 

[3+2]-Циклоприсоединение 



•  Список диполей [3+2]-Циклоприсоединение 

N 
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А как еще? 
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•  Список диполей 

Сидноны       Оксазолоны 
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•  Диполярофилы 

Кроме связей С-С, диполярофилами могут быть многие другие кратные связи: 
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•  Основные особенности  

Три важных вопроса, которые можно объяснить с позиций ГрМО: 
 

• Реакционная способность 

• Стереохимия 

• Региохимия 
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•  Электронное строение диполей  

Вспомните: этилен  -10.5/1.1 эВ 
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•  Реакционная способность  

По отношению к электрофильным алкенам 
(ВЗМО диазосоединения и НСМО алкена) 

Если используем диазокетон,  
то реакция с енаминами идет очень легко 
(НСМО диазосоединения и ВЗМО алкена) 
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•  Стереохимия  

(и региохимия тоже!) 
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Диазосоединения 

Нитроны 
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Какое использовалось исходное? Нитроны 
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•  Примеры реакций: фрагмент 
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•  Примеры реакций: фрагмент 
синтеза биотина  [3+2]-Циклоприсоединение 

Нитрилоксиды Серосодержащий цикл получен, и стереохимия биотина 
уже определена. В семи последующих стадиях наиболее 
важно расщепление семичленного цикла в результате 
перегруппировки Бекмана,  
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Оксид осмия(VIII) 

Как это обычно для реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения, OsO4 
реагирует практически одинаково хорошо и с электронодефицитными, и с 
электроноизбыточными алкенами.  
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Озон 
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Озон 
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ТАДДОЛ 
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Вслед за природой мы собираемся делать вещества путем соединения небольших 
фрагментов с помощью гетероатомной связки (C-X-C). Целью является поиск 
серии мощных, селективных и модульных блоков, которые могли бы применяться 
как в лабораторных, так и в крупнотоннажных процессах. Мы назвали такой подход 
«click chemistry» и установили жесткие критерии, которые должны выполняться. 
 
Реакции должны быть: 
•          Модулярными 
•          Широкими по спектру 
•          Давать высокие выходы 
•          Давать только неопасные побочные продукты, отделение которых не требует 
хроматографической очистки 
•           Стереоспецифичными (не обязательно энантиоселективными) 
 
Процессы должны: 
•           Иметь простые условия проведения (в идеале - в присутствии кислорода и 
воды) 
•           Использовать легко доступные исходные и реагенты 
•           Не использовать растворители или использовать «зеленые» 
•            Включать легкое выделение продуктов, стабильных при физиологических 
условиях. 
 
Важно отметить, что движущая сила подобных реакций обычно более 20 kcal/
mol-1. 



Nature is a matchless creator of C-C linkages and we propose leaving the tough job of 
C-C bond synthesis as much as possible to her. Instead, it is sensible for us to 
specialize in quick and easy chemistry that nature uses only sparely, by focusing 
on the high driving force reactions that emanate from the olefins that she has provided 
either directly (for example, terpenes) or that are produced by the petroleum industry…
Our thinking about C-C bonds as gifts of nature has been a constant source of 
inspiration during the framing and the ongoing refinement of this minimalist synthetic 
strategy. 

















Реакции азидов с циклооктинами 



Реакции азидов с активированными алкинами 



Реакции азидов с электрофильными алкинами 



Реакции азидов с 1,2-дегидробензолами 
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