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Основные факторы, управляющие скоростью и равновесием реакции Дильса-Альдера при обычном и при высоком давлении были определены, опираясь на обширные данные по активности различных диен-диенофильных систем в отсутствие и в присутствии кислот Льюиса – катализирующих реакцию. Проведен анализ влияния энтальпии реакции в растворе, образования молекулярных комплексов, изменения энтальпии сольватации и изменения донорно-акцепторных свойств аддендов. Обнаружено,1-3 что учет энергии межмолекулярного взаимодействия, 1/(IPD - EA), баланса энергий разрыва и образования связей, (Hr-n, и структуры диена, R1-4, позволяет правильно оценить скорость реакции и стабильность продуктов в отсутствие и в присутствии катализаторов для процесса с нормальными электронными требованиями.:

logk2 =  -28.81 +316.3/(IPD - EA) – 69.9 R1-4/(IPD - EA) – 0.054(Hр-ции ; r 0.972, n 93       (1),

где IPD и  EA – выражены в эВ, R1-4 - в Å, (Hр-ции - в кДж/моль, и значения констант скорости  k2 при 25 oC – в  л/моль с. Это соотношение позволяет предсказать скорости неизученных реакций и направленно подбирать условия для их проведения.1-4
Доказано, что структура (,(-молекулярных комплексов между реагентами не препятствует дальнейшему достижению переходного состояния.5 Обнаружено, что активация диенофилов кислотами Льюиса приводит к увеличению энергии сродства до 1.2 эВ, а эффект ускорения в каталитическом процессе (kcat/knon) пропорционален энтальпии образования n,v-комплекса: ln(kcat/knon) = 0.19(HMC, где (HMC – в кДж/моль.    

Изучение влияния высокого давления на скорость и равновесие реакции дает ценную дополнительную информацию о механизме протекания обычных и каталитических процессов.6-11 Высокая надежность и воспроизводимость количественных данных о влиянии давления на скорость и равновесие, а следовательно, и на объемы активации и объемы этих изополярных реакций, помогает выявить основные вклады, формирующие объемные эффекты, наличие или отсутствие явления электрострикции в растворе. Эта информация позволяет разделить структурные и сольватационные вклады в величины объемов активации и объемов реакции. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (08-03-00219).

Литература
[1].  V.D. Kiselev and A.I. Konovalov, J. Phys. Org. Chem. 2009, 22, 1. [2]. V.D. Kiselev and A.I. Konovalov, Russian Chem. Rev., 1989, 58, 383; [3]. A.I. Konovalov and V.D. Kiselev, Russian Chemical Bulletin, Intern. Edition,  2003, 52, 293;  [4]. G.G. Iskhakova, V.D. Kiselev et al, Arkivoc, 2004, (XII), 70;  [5]. V.D. Kiselev, J.G. Miller, J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 4036; [6]. Yu.G. Shtyrlin, V.D. Kiselev, A.I. Konovalov et al, Tetrahedron, 1998, 54, 2631; [7]. G. Jenner, J. Phys. Org. Chem., 2002, 15, 1; [8]. F. Wurche and F.-G. Klarner, in High Pressure Chemistry, Eds R. van Eldik, F.-G. Klarner,  2002, Wiley-VCH: Weinheim, 41-95; [9]. V.D. Kiselev, E.A. Kashaeva and A.I. Konovalov, Tetrahedron, 1999, 55, 1153; [10]. V.D. Kiselev et al, Tetrahedron, 1999, 55, 12201; [11]. V.D. Kiselev, A.I. Konovalov, T. Asano et al, J. Phys. Org. Chem. 2001, 14, 636.

