CIKLOADICIJE

Diels-Alder-ova reakcija (4+2)
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* 4 pravila:
1) elektronska uskladenost diena i dienofila;
2) cis-pravilo;
3) endo-pravilo;

4) o, p - pravilo
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2) Cis-pravilo
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* N-supstituisani dieni
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* Ubrzanje D A-reakcije

* Kataliza Lewis-ovim kiselinama (LA)
* Reakcije pod visokim pritiskom

* Reakcije u vodenoj sredini

* Ultrazvuk
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Visok pritisak
D A: negativna aktivaciona zapremina (AV¥)
* Pritisak ubrzava reakciju kada:
1) opada broj molekula u smeru od reaktanata ka proizvodima (DA)
2) reakcija se odvija preko cikli¢cnog prelaznog stanja (DA)
3) reakcija se odvija preko dipolarnog prelaznog stanja
4) reakcija sa sternim smetnjama

* Pritisci: 5 - 50 kbar
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* Heterodieni
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2 + 2 Cikloadicije

* Termicke

* Fotohemijske
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* Termicke 242 cikloadicije
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* Sinteze B-laktama

SO, Cl one
| = >
N 1° Et,0, -23 °C >
M + AN 0ac — >
ﬁ 2° Na,S0O;, K,HPO,, NH
o H,0, Et,0, <5 °C o
41%

Thienamycin

(@]
A RH
A~ - E;N, CH,Cl, g/N H
Cl + | - > i ‘4R R=Ph 90%
N. PhMe, -78 °C do s. t. Ph
\—( NBn  p_ CH:CH—U 80%

ph O Bn
o o

AcO, Ph
0 ™7 -<: :>—
Pho _N OMe > £ 08%  PMP= o
~~ @ EtN N. 0 o



* Fotohemijske 2+2 cikloadicije
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Paterno-Buchi-jeva reakcija
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