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ПРАВИЛА ВУДВАРДА— ГОФМАНА:
ЭЛЕКТРОЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ*

Дж. Дж. Воллмер и К Л. Сервис
Обсуждается предложенная Вудвардом и Гоффманом зависимость меж-

ду энергией высшей заполненной орбитали полнена и возможностью про-
текания и стереохимией электроциклических реакций. Рассмотрены прин-
ципы построения корреляционных диаграмм для реакций типа полиен<=
^^циклический изомер. Приведены примеры, иллюстрирующие теоретиче-
ские представления.

Библиография — 55 наименований.

Полная стереоспецифичность характерна для многих реакций циклиза-
ции и размыкания цикла. Кроме того, некоторые соединения термически
перегруппировываются в один специфический продукт реакции, а фото-
химически изомеризуются в совершенно иное вещество. Несколько при-
меров такого рода реакций приведено ниже >~6:

(1)

(2)

(3)

(4)

* J. Cherr Zduc, 45, 214—220 (1968). Перев. с англ. И. Г. Болесова
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1. ОСНОВНЫЕ ПРАВИЛА ВУДВАРДА—ГОФМАНА

Приведенные выше реакции назызают электроциклическими, посколь-
ку они включают взаимопревращение сопряженного полнена и его цикли-
ческого структурного изомера, образовавшегося в результате возникно-
вения связи между концевыми атомами углерода. Вудвард и Гофман7

предложили в 1965 г. новую обширную теорию для объяснения электро-
циклических реакций. Они сформулировали также правила отбора, ко-

торые можно использовать для предсказания

2 V у возможности и пространственного течения ре-
4 <tnA /Н~) акций такого типа. Эти правила, названные по

имени их авторов, наиболее глубокое влияние
оказали на органическую химию. Правила
Вудварда — Гофмана были распространены и
на многие другие реакции, как например, ре-
акции согласованного циклоприсоединения8·9,
сигматропные сдвиги10, перегруппировки Коу-
па и Кляйзена 10· и и некоторые реакции эли-
минирования 1 2 · 1 3 . 14з-за широкой примени-
мости этих правил глубокое понимание пред-
посылок, лежащих в их основе, является необ-

/т̂ л Хз/гч ходимым условием овладения современной
органической химией.

Согласно простой теории молекулярных
орбиталей Хюккеля из соответствующей ком-
бинации /7-атомных орбиталей всех атомов
углерода сопряженного полнена строят опре-
деленные орбитали различной энергии 14. Рас-
пределение и относительная ориентация"
π-электронов по всей ненасыщенной системе

Рис. 1. Молекулярно-орби- определяется занятыми молекулярными орби-
тальная диаграмма бутадис- талями. Например, применение метода Хюк-

на: 1,3 " келя для бутадиена дает четыре молекуляр-
ных орбитали ψι—ψ4 (рис. 1). В этом случае

распределение и ориентация электронов в основном состоянии опреде-
ляются как ψι и ψ2, τ. е. двумя дважды занятыми орбиталями.

Циклизация бутадиена в циклобутен требует поворота вокруг С\—С2-
и Сз—С4-углерод-углеродных связей. Если этот поворот происходит в од-
ном и том же направлении вокруг обеих связей, такой способ циклиза-
ции называют конрщшшщшьш, а согласованный поворот в противопо-
ложных направлениях называют диер^отадионным способом. Вудвард и
Гофман предположили7, что .занятая орбиталь с ..наивысшей энергие_й
должна определять способ поворота, предпочтительный при циклизации.

Чтобы понять, почему все внимание обращено только на одну конкрет-
ную орбиталь, лучше всего рассмотреть пример атомных реакций. Когда
атомы вступают в химические реакции, наибольшую роль играют валент-
ные электроны, поскольку именно они теряются, .приобретаются или де-
лятся с другими атомами. Если такую аналогию провести для молекулы
в целом, можно сказать, что реакции ее также должны в значительной
степени определяться «валентными электронами», т. е. электронами на
молекулярной орбитали с высшей энергией. На этой высшей заполнен-
ной молекулярной орбитали находятся наименее прочно удерживаемые
электроны, которые поэтому наиболее подвижны.

Поскольку в термических реакциях участвует основное электронное
состояние молекулы, то стереохимия термической реакции циклизации
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бутадиена должна определяться функцией ψ2, высшей занятой моле-
кулярной орбиталью. Оба указанных возможных способа поворота энер-
гетически различны и приводят к продуктам с различной конфигурацией
(рис. 2).

Рис. 2. Различные способы циклизации для ψ2 бутадиена

При конротационном способе в случае ψ2 по мере поворота будет
увеличиваться перекрывание положительных частей орбиталей атомов
Q и Q, что приводит к уменьшению общей энергии системы. Дисрота-
ционныи поворот должен привести к увеличению энергии, поскольку по
мере поворота должно усиливаться отталкивание орбиталей между кон-
цевымиггтом_алш^Т71ерода. В данном случае можно сделать вывод, что

должна происходить конротационным способом,
б й ф б•** В простои теории м о л е к у л я р н ы х о р б и т а л е й фотохимическое в о з б у ж -

дение полнена п р е д с т а в л я ю т к а к п е р е м е щ е н и е одного э л е к т р о н а с выс-
шей заполненной м о л е к у л я р н о й о р б и т а л и на с л е д у ю щ у ю в ы с ш у ю н е з а -
полненную орбиталь. Д л я бутадиена изменение э л е к т р о н н о й к о н ф и г у р а -
ции было б ы т а к и м :

, 2 , 2 ftV

В результате такого возбуждения 1]>з становится энергетически выс-
шей заполненной молекулярной орбиталью и, согласно теории Вудварда —

Рис. 3. Различные способы циклизации для ψ3 бутадиена

Гофмана, теперь она должна определять путь реакции (рис. 3). Те же
рассуждения, что и в случае термической изомеризации, показывают, что
дисротационныи путь при фотохимической реакции должен быть предпоч-

13 Успехи химии, № 12
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тительным. Вследствие микроскопической обратимости те же пути долж-
ны быть предпочтительными и для обратных реакций. Если сопряжен-
ный полиен содержит более двух двойных связей, то те же рассуждения,
что и в случае бутадиена, приведут к аналогичным выводам, различаю-*
щимся лишь в зависимости от числа π-электронов. Вудвард и Гофман ι
следующим образом сформулировали правило для предсказания стерео- \

ХИМИИ члрктррпик.ттич? <чш χ· \
1

Число
π-электронов

4 η
4 η
4 «
4 n

Реакция

Термическая
Фотохимическая
Термическая
Фотохимическая

Способ

Конротационный
Дисротационный
Дисротационный
Конротационный

реакций7: «Пространственное
течение электроциклических
реакций определяется симмет-
рией высших занятых молеку-
лярных орбиталей нецикличес-
кого изомера. Если этот полиен
содержит 4пл-электронов, где
п = 0 или любое целое число, то

при термических реакциях реализуется конротационный способ, а при
фотохимических—дисротационный. Если полиен содержит An + 2 π-элект-
ронов, то наоборот».

Как видно из примера (1), оба циклобутена изомеризуются при нагре-
вании конротаиионным способом1. В реакции (2) два различных бута-
диеновых фрагмента циклизуются в один и тот же циклобутсн2, посколь-
ку, как предсказывают правила, стереохимически различные пути реак-
ции обусловлены различными методами возбуждения. При изомериза-
ции гексатриенов наблюдается обратная закономерность — это убеди-
тельно подтверждается примером (3) 3~5.

Поскольку правила Вудварда—Гофмана являются лишь правилами
отбора, то процессы согласованной изомеризации являются лишь энер-
гетически предпочтительными, но не обязаны происходить именно так,
как предсказано. Если структурные ограничения препятствуют предпоч-
тительному способу изомеризации, реакция может идти неблагоприят-
ным путем, или с промежуточным образованием бирадикальных или
диполярных частиц.

2. ТРАКТОВКА ЛОНГЕ-ХИГГИНСА

Лонге-Хиггинс внес значительный вклад в понимание электроцикли-
ческих реакций, обратив большее внимание на симметрию молекулярных
орбиталей и введя корреляционные диаграммы 15. В последующих рабо-
тах Вудвард и Гофман также использовали корреляционные диаграммы.

Рис. 4. Конротационное раскрытие кольца циклобутена

Раскрытие кольца циклобутена является превосходной иллюстрацией
подхода Лонге-Хиггинса. Как и в рассмотренном выше случае, вследствие
принципа микроскопической обратимости, приводимые рассуждения при-
менимы также и для циклизации бутадиена.

С помощью моделей легко видеть, что в ходе согласованного конрота-
ционного процесса сохраняется ось симметрии второго порядка. При
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раскрытии кольца циклобутена эта ось проходит через связи Q — С 4 и
С2—С3 (рис. 4).

Все четыре орбитали циклобугена участвуют в реакции: σ и σ* между
Ci и С4, π и π * между С2 и Сз. Каждая орбиталь по отношению к оси сим-
метрии классифицируется ниже как симметричная (S) или антисиммет-
ричная (А). При конротационном повороте вокруг Q—С 2- и С3—С4-свя-
зей эти орбитали реагента становятся компонентами специфических π-
орбиталей продукта реакции (рис. 5).

При непрерывной электронной реорганизации классификация симмет-
рии конкретной орбитали не может измениться в ходе реакции, посколь-

Циклобутен

d(5)

Бутадиен

Ф2 или Ф4 (S)

О* (А)

тт* (S)

ф, или Ф3 (А)

з φ и л и φ (Α)

φ или Ф,

Рис. 5. Корреляция орбиталей для конротационного раскрытия
циклобутена

ку часть первоначальной орбитали остается неизменной. Например, при
конротационнэм процессе σ-орбитали циклобутена должны трансформи-
роваться или в ψ2 или в ψ4 бутадиена для сохранения ксфреляции меж-

Циклвбутен Конротационно
Бутадиен

Рис. 6. Диаграмма орби-
тальной корреляции для
конротационного взаимо-
вращения циклобутена и

бутадиена

ду электронами на орбиталях у Q и С4. Трансформация в ψι и ψ3 по-
требовала бы изменения знака электронной волновой функции у Q или
С4 и потому запрещается. Поскольку из двух доступных орбиталей ψ2
обладает меньшей энергией, σ-электроны циклобутена становятся π-элек-
тронами из ψ2 бутадиена. Аналогичным образом, π, σ *- и л *-орбитали
пиклобутена можно коррелировать с соответствующими орбиталями про-
дукта реакции (рис. 6).

При дисротационном способе раскрытия кольца сохраняется плос-
кость симметрии, которая перпендикулярна кольцу и рассекает связи

13*
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Gi—С4 и С 2—С 3 (рис. 7). Рассуждая аналогично приведенному выше,
орбитали циклобутена можно коррелировать с орбиталями бутадиена н
в этом случае, как показано на рис. 8. Эта корреляция приводит к энер-

Рис. 7. Дисротационное раскрытие циклобутена

Циклобутен Бутадиен

a(S) / / \ \

π (S)

π* (Α)

! ИЛИ ф 3 (S)

или Ф4 (Л)

Рис. 8. Корреляция орбиталей для дисротационного раскрытия
циклобутена

Дисротационно
Циклобутен Ϊ ^ Бутадиен

Рис. 9. Диаграмма орбитальной корреляции для
дисротационного взаимопревращения циклобутена

и бутадиена

гетической диаграмме для ди(*ротационного раскрытия цикла, изобра-
женной на рис. 9.

Чтобы предсказать, какой способ реакции будет предпочтительным,
необходимо построить корреляционные диаграммы, представляющие пол-
ную энергию молекулы. Эти диаграммы состояния выводятся из корреля-
ции каждой орбитали циклобутена с соответствующими орбиталями бу-
тадиена. Типы симметрии, приведенные на этих диаграммах (рис. 10 и
11), являются симметриями состояния, т. е. предсталяют собой произве-
дение симметрии орбиталей, занятых каждым электроном. Например,
симметрия состояния σ2ππ * будет (S) (S) (A) (S) =А.
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Из этих диаграм состояния (рис. 10 и 11) можно видеть, что конро-
тационное раскрытие цикла из основного состояния (ОС) циклобутена
(σ2π2) ведет к основному состоянию бутадиена (ψι2ψ22), в то время как

Рис. 10. Диаграмма кор-
реляции состояний для
конротациониого взаимо-
превращения циклобуте-

на и бутадиена

Цйнлобутен

1 о и ' о ' (Л)

Конротационно
*~ Бутадиен

ОС ОС

·ί*ί

при дисротационном способе из основного состояния получается возбуж-
денное состояние продукта (ψι2ψ3

2)· Однако в последнем случае
(рис. 11) электронные взаимодействия препятствуют переходу в со-
стояния с той же симметрией, поэтому дисротационный способ

Циклобутен ^ Бутадиен

а2п*

σ 2 π π * (Α)

o'V (S)

ВС

ОС

ВС.
Ф , Ф 2 Ф з (А)

Рис. 11. Диаграмма кор-
реляции состояний для
диеротационного взаимо-
превращения циклобута-

диена и бутадиена

также может привести к ψι2ΐψ2

2 состоянию, но лишь со значитель-
ным увеличением энергии (см. прерывистую линию на рис. 11). Посколь-
ку дисротационный способ раскрытия цикла для а2я2-состояния
сопровождается большей затратой энергии, чем конротационный, терми-
ческое взаимопревращение циклобутена и бутадиена должно происходить
конротационным способом. На основании аналогичных рассуждений фо-
тохимическое взаимопревращение с участием первого возбужденного
электронного состояния (ВС) циклобутена (σ2ππ*) и бутадиена
(ψι2ψ2ψ>3) должно проходить диеротационным способом. Оба вывода
полностью согласуются с правилами Вудварда—Гофмана. Преимуще-
ство трактовки Лонге-Хиггинса заключается в том, что во внимание при-
нимается симметрия всех участвующих орбиталей, а не только одной
ербитали полнена.

Далее в статье рассматриваются другие примеры электроциклических
реакций.

3. БУТАДИЕН-ЦИКЛОБУТЕНаВЫЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ

Эта реакция подробно обсуждалась на приведенных выше примерах
(1) и (2). Кроме того, реакции, аналогичные приведенным в уравнении
(2), наблюдались для производных циклононадиена 16. Другой иллюстра-
цией этих правил является сравнение реакций раскрытия цикла тетра-
метилциклобутена (I) и его аналога с триметиленовым мостиком (И)1 7·

Энергия, необходимая для изомеризации второго соединения, значи-
тельно выше, так ка-к предпочтительный способ раскрытия пространст-
венно запрещен необходимостью введения транс-двойной связи в неболь-
шой цикл. Природа действительного механизма неизвестна; при более вы-
сокой температуре возможна как согласованная диеротационная реак-
ция, так и несогласованная бирадикальная реакция.
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СН,
H,CN

Ван Тамелен18 предложил недавно аналогичный «скобочный» эф-
фект («bracketing effect») для объяснения неожиданной устойчивости
бензола Дьюара. В этой системе второй цикл пространственно препят-
ствует раскрытию циклобутенового фрагмента предпочтительным кон-
ротационным способом, так как это привело бы к «бензолу», содержаще-
му транс-двойную связь. Дисротационная или свободнорадикальная ре-
акции требуют большей энергии 19:

плоский
(„чйранс-беизол")

Электроциклические реакции, конечно, не ограничиваются простыми
молекулами. Известно, что эти реакции встречаются и в сложных при-
родных соединениях; примерами таких реакций являются превраще-
ния пирокальциферола (III) и изопирокальциферола (IV)20 з ряду ви-
тамина Д и фотолиз левопимаровой кислоты (V) 21· 22:

соон
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4. ГЕКСАТРИЕН-ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОВЫЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ

Пример циклизации гексатриена уже был представлен реакцией (З) 3 " 5

и теперь ясно, что эти результаты полностью согласуются с правилами
Вудварда—Гофмана.

Циклооктатриен термически изомеризуется в бициклический цикло-
гексадиен ожидаемым дисротационным способом23:

85% 15%

Более наглядным примером является последовательность электроцик-
личеоких превращений, начинающихся с цис, цис, цис-\, 3, 5-циклононат-
риена 3 · 2 4:

Реакции других систем, содержащих гексатриеновый фрагмент, так-
же рассматривались с точки зрения этого типа изомеризации. Напри-
мер, цмс-стильбен претерпевает фотохимическую циклизацию, образуя
фенантрен после окисления 25· 26. К сожалению, стереохимия реакции не-
известна.

/ \ / циклогексан, О, \

В настоящее время представляется вероятным, что электроцикличе-
ское замыкание кольца происходит ожидаемым конрогационным спосо-
бом, так как в более жесткой системе стильбена Бокельхайде наблюдал
конротационное равновесие2 7·2 8:
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Недавно Ван 7амелен сообщил о синтезе неустойчивого циклодека-
пентаена29 и его главное доказательство было основано на рассмотре-
нии способов изомеризации в вероятных электроциклических реакциях.
Он полагал, что транс-тетраен (VI) в условиях фотолиза должен рас-
крывать цикл конротационно с образованием того или другого изомера
желаемого соединения; а каждый изомер термически должен циклизо-
ваться дисротацпокным способом в ^мс-тетраен (VII):

Действительно, было найдено, что фотолиз при —190° не приводит
к ^ис-изомеру, но после нагревания раствора до комнатной температу-
ры, как и было предсказано, он образуется.

Несколько гексатриен-циклогекхадиеновых изомеризации было найде-
но в химии природных соединений, среди них наиболее существенным
является взаимопревращение производных витамина D 30· 3 I :

Н;,С

Кори 3 2 искусно использовал ряд электроциклически.х реакций в син-
тезе дигидрокостунолида (VIII):

,СН3 А» (кон.)

сн

5. ЦИКЛОПРОПИЛ-АЛЛИЛЬНЫЕ ИЗОМЕРИЗАЦИИ

В своей первой статье Вудвард и Гофман7 постулировали, что рас-
крытие кольца циклопропилкатиона должно быть согласованным и под-
чиняться правилам электроциклических реакций, поскольку циклопро-
пилкатион является 4« + 2я-электронной системой, где я —0. Согласо-
ванный механизм подразумевает, что удаление уходящей группы и рас-
крытие кольца с образованием аллил-катиона должны происходить син-
хронно в одной стадии, без действительного образования промежуточ-
ного циклопропилкатиона. Было высказано предположение, что в основ-
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ном состоянии катиона реакции должны быть дисротационными (4п +
+ 2я-электронная система, где п=0), а реакции аниона — конротацион-
ными (4шт-электронная система, м = 1 ) . В отличие от обсуждавшихся
до сих пор реакций, сольволиз циклопропильных производных почти не
привлекал внимания до этих предсказаний. Однако с тех пор предполо-
жения Вудварда и Гофмана подтверждены несколько раз. Лонге-Хиг-
гинс пришел к тем же выводам и обосновал эти предсказания с по-
мощью диаграмм, коррелирующих состояния симметрии 15.

На основании расчетов Вудвард и Гофман7 смогли также предска-
зать, какой из двух альтернативных дисротационных способов был бы
предпочтительным в зависимости от ориентации уходящей группы. Они
предположили, что если уходящая группа занимает сын-положение по
отношению к цмс-заместителям, то раскрытие должно быть дисротаци-
онным с направлением вращения внутрь:

Если же уходящая группа занимает анти-положение, то дисротаци-
онный поворот должен быть направлен наружу:

Последняя реакция должна происходить значительно быстрее, по-
скольку она приводит к уменьшению пространственных взаимодействий.

То, что эти предсказания выполняются, можно видеть из следующих
данных о сольволизе33·34:

Относительные ско-
рости ацетолиза

при 150°
1 О

TsO A CH

4,0

сн

TsO

з *

СН,

18 000

Эти представления о раскрытии кольца циклопропильного катиона
позволяют также предсказать, что в бициклических циклопропанах
эндо-изомер должен сольволизоваться значительно быстрее, так как в
экзо-изомере дисротационный поворот наружу должен привести к ог-
ромному напряжению в циклической системе. Шлейер34 недавно нашел,
что тозилат (IX) сольволизуется по крайней мере на шесть порядков
быстрее, чем соответствующий э/сзо-изомер:
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TsO TsO

Отшсмтельныс скв
рост» а»е*олиза
- нрл 10·*

1,· 25 00·

Аналогичные соображения объясняют также, почему в случае гем-
дигалоциклопропанов предпочтительно сольволизуются эндо-атомы га-
логена, как показано в уравнении (4) 6 .

Следует упомянуть, что Де Пью независимо сформулировал иное
объяснение35 наблюдаемых данных о сольволизе циклепропильных си-
стем.

Раскрытие циклопропиланионов и радикалоз, предсказанное Вуд-
вардом и Гофманом, до сих пор не наблюдалось в чистом виде. Недавно
сообщалось36, однако, что замещенные азиридикы раскрываются так,
как предсказано для изоэлектронного циклопропильного аниона и в
термических и в фотохимических реакциях.

6. РЕАКЦИИ СОГЛАСОВАННОГО ЭЛИМИНИРОВАНИЯ

Недавно было найдено, что некоторые кетоны, диязены и сульфот'
распадаются согласованно и стереоспецифично. Теоретическое объясне-
ние этих реакций элиминирования 12· 1 3 · 3 7 на основании корреляционных
диаграмм несколько отличается от объяснения ранее рассмотренных
электроциклических реакций, но, тем не менее, непосредственно связано
с представлениями Вудварда — Гофмана. В соответствии с этими пред-
сказаниями было найдено 12· 38, что приведенные ниже соединения тер-
мически распадаются дисротационным способом с образованием только
указанных продуктов. Кроме того, сообщалось39, что фотолиз сульфонов
(X) и (XI) благоприятствует противоположному способу реакции по
сравнению с термолизом:

Ν

Η

'чсн,

Na 2N,O 3

-¥-|НЛС-;

-χ
\--сн3

Ν— ч

(дис.) f>
H;iC H

Χ)

V - C H 3

ν .

200 , газовая фаза

(дис.) '
Η Η

НзС-т^ >.-СН,
/

(χι;

200°, газовая фаза

о 2 ^

(дис.)
Н,С II
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Подробное изучение соответствующих реакций декарбонилирования
еще не проводилось. Болдуин40 нашел, что элиминирование окиси угле-
рода из димера циклопентадиенона, судя по кинетическим данным, про-
исходит как согласованная реакция в соответствии с предсказанным
дисротационным способом:

+ со

Очевидно, что согласованные реакции элиминирования в ненасыщен-
ных системах нуждаются в дополнительном исследовании.

Некоторые авторы пытались улучшить основной подход Вудварда —
Гофмана. Фукуи41 описал более количественный подход; Циммерман42

предложил использовать другую модель и мнемоническую схему;
Дьюар 4 3 применил к электроциклическим реакциям метод возмущений
молекулярных орбиталей. Все выводы указанных авторов согласуются
с первоначальными правилами отбора. Кроме того, первоначальный
подход представляется более понятным неспециалистам.

Подход, использованный Вудвардом и Гофманом и Лонге-Хиггинсом,
был применен к многим другим химическим реакциям. На этой основе
были сделаны попытки объяснить столь различные реакции, как восста-
новление диимидом37, циклизация пентадиенилкатионов 4 4~4 6 присоеди-
нение ацетиленов к обоим концевым атомам полиенов 3 7 · 4 7 и термиче-
ский распад бициклобутана 48. Любое объяснение, применимое к тако-
му широкому кругу вопросов органической химии, заслуживает внима-
ния.

Можно надеяться, что данная статья поможет качественно уяснить
основные принципы теории. Для подробного ознакомления с теорией и
за более строгим изложением следует обратиться к оригинальным
статьям.

Предложенный Вудвардом и Гофманом подход к рассмотрению согласованных ре-
акций в настоящее время очень широко используется в органической химии *. Количе-
ство работ по этому вопросу, опубликованных после выхода из печати статьи Воллмера
и Сервиса, огромно и даже краткое их обсуждение в рамках данной статьи невозмож-
но. В связи с этим список литературы дополнен лишь за счет перечисления основных
обзорных работ, в которых рассмотрены различные аспекты согласованных реакций.

Вудвард и Гофман подробно рассмотрели теорию электроциклических, сигматроп-
ных превращений, реакции циклоприсоединения, элиминирования и др.49. При оценке
предпочтительных путей реакций Салем5 0 использовал метод возмущений. Большой
экспериментальный и теоретический матерная приведен в обзорах Гилла5 1, Миллера52,
Фукуи53. Перегруппировки типа Коупа и Кляйзсна детально обсуждены в обзорах
Джефферсона и Шринманна 54, а также Хансена и Шмида 55.
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