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В обзоре рассмотрена связь между механизмом согласованных реак-
ций и требованиями симметрии орбиталей реагирующих органических со-
единений. Изложены сформулированные Вудвардом и Гоффманном пра-
вила соответствия строения продуктов этих реакций способу перекрывания
орбиталей в ходе процесса. Систематизированы многочисленные примеры
внутримолекулярных электроциклических реакций, реакций фрагментации,
перегруппировок с перемещением σ-связей, а также межмолекулярных
реакций циклоприсоединения, включая циклоолигомеризацию в присутствии
соединении металлов. Показано, что рассмотренные опытные данные
весьма хорошо согласуются с предсказаниями вероятного хода этих реак-
ций, вытекающими из применения правил Вудварда — Гоффманна.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Некоторые из многочисленных и разнообразных реакций олефинов
можно действительно считать согласованными. Важность этих реакции
для органического синтеза несомненна: в число согласованных входят
широко известные реакции Дильса — Альдера, Коупа и перегруппировка
Клайзена. Существует три основных типа согласованных реакций:
1) внутримолекулярные электроциклические реакции, 2) межмолекуляр-
ные реакции циклоприсоединения, 3) сигматропные перегруппировки1"3.
Эти реакции вызываются нагреванием или облучением и обычно прохо-
дят высокостереоспецифично. Однако при всей важности таких реакций
для синтеза, их механизм был до недавнего времени не совсем понятен.
В ряде случаев на скорость этих процессов мало влияет наличие или от-
сутствие растворителя или катализатора, а также их природа, и лишь
иногда образуются промежуточные продукты. Поэтому широкие иссле-
дования дали сравнительно мало подробностей о механизме таких прев-

* G. 3. G i l l . The Chemical Society Quart. Rews., 22, 228 (1968), перев. с англ.
3. В. Тодреса.

1 j Успсхл >:;!ми:!, .V? 5
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ращений. Характерной особенностью всех этих реакций является отри-
цательное значение энтропии активации, что указывает на высокую сте-
пень упорядоченности атомов в переходном состоянии.

Недавно Вудвард и Гоффманн ' ~ 5 · 8 , Фукуи9"1 2, а также Лонге-Хиг-
гинс и Абрахамсон 13 объяснили эти согласованные реакции свойствами
симметрии уровней энергии в молекулах «сходных веществ и продуктов.
Сформулированные Вудвардом и Гоффманном четкие правила представ-
ляют собой интерес для химика-органика, поскольку они не только объяс-
няют подавляющее большинство уже известных согласованных реакций,
но и позволяют делать предсказания относительно реакций еще не
изученных '~5·8· и - ' ? .

Предлагаемый обзор посвящен главным образом качественным
аспектам соотношений орбитальной симметрии, причем особенно подроб-
но рассматривается применение правил Вудварда— Гоффмана к согла-
сованным реакциям органических соединений. Эти правила опираются
на результаты расчетов по расширенному методу Хюккеля 1 8 · 1 9 и являют-
ся крупным успехом теории молекулярных орбиталей. Теоретические
принципы, лежащие в их основе, требуют, конечно, близкого знакомства
с обычными расчетными методами теории молекулярных орбиталей.
Однако Лонге-Хиггинс и Абрахамсон13 разработали изящную концеп-
цию, требующую лишь знания свойств симметрии энергетических уровней
реагентов « продуктов реакции и их относительных энергий. При этом с
помощью теории групп энергетические уровни реагентов и продуктов
можно коррелировать графически, а из анализа такой корреляционной
диаграммы сделать вывод о том, какие условия (т. е. нагревание дли об-
лучение) необходимы для осуществления данной реакции. Например,
при нагревании дозволены реакции, которые характеризуются полной
корреляцией уровней энергии в основном состоянии молекул реагентов
с соответствующими уровнями энергии в основном состоянии продуктов
реакции.

Строго говоря, корреляционные диаграммы применимы лишь к сис-
темам, обладающим некоторой симметрией, ибо построение диаграммы
для несимметричной системы (т. е. не обладающей плоскостью симмет-
рии или осью симметрии второго порядка) может привести к совершенна
ошибочному заключению. От такой ошибки может уберечь детальное
исследование поведения энергетических уровней в ходе реакции8 и ниже
рассматривается применение правил Вудварда — Гоффманна к некото-
рым реакциям, участники которых не имеют важных свойств симметрии.
Кроме того, эти реакции, конечно, должны быть согласованными, а осо-
бенно в случае фотохимических процессов возможна ситуация, когда
трудно быть вполне уверенным, что это требование соблюдено. Теорети-
ческое рассмотрение несимметричных систем дано в работах 2 0 · 2 1 .

П. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ ЭЛЕКТРОЦИКЛИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

Вначале необходимо кратко рассмотреть возможные стереохимиче-
ские особенности внутримолекулярных электроциклических реакции.
Здесь и далее использована терминология, предложенная Вудвардом и
Гоффманном ' ~ 5 · 8 .

Рассмотрим циклизацию полностью сопряженного линейного олефи-
на, который содержит k π-электронов и замещен у концевых атомов угле-
рода группами А, В, С и D, как показано на рис. 1. Этот ациклический
олефин изображен таким образом, что лопасти я-электронных орбита-
лей параллельны плоскости бумаги, тогда как углеродная цепь (считае-
мая пленарной) перпендикулярна этой плоскости. Для того чтобы меж-
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ду концевыми атомами могла возникнуть новая σ-связь, необходимо
взаимодействие терминальных π-орбиталей. Это может произойти только
в том случае, когда за счет согласованного вращения вокруг связей
С(1)—С (2) и С (k—1)—C(k) π-электронные облака расположатся доста-
точно близко для того, чтобы могло осуществиться перекрывание орби-
талей. Согласованное вращение может произойти двумя физически

к π
Конротицая

Дасротация

л

Рис. 1

различными способами: а) «онротаторно или б) дисротаторно, что при-
ведет, соответственно, к продуктам (I) или (II). В определенных случаях
можно различить, имеет ли место конротаторный или дисротаторный
процесс. Так, если в случае (б) циклический олефин (II) содержит
^ = ^ = СН3 и В = С = Н, то раскрытие кольца могло бы в принципе дать
транс, транс- 1,6-диметилполие.н или его цис, цис-l, /г-изомер ι·8.

Обычно эти электроциклические реакции при нагревании или при об-
лучении протекают высокостереоспецифично; причем продукты термиче-
ской и фотохимической реакции различны. Таким образом, в одних усло-
виях процесс идет по пути а, а в других — по пути б. Когда возможны
два продукта, как в приведенном примере (II), Л=£> = СН3; В = С = Н,
один обычно преобладает из-за более простых пространственных требо-
ваний (например, транс-транс-Х, /г-диметилполиен должен быть главным
или даже единственным продуктом).

Стереохимическое направление реакции в первую очередь опреде-
ляется свойствами симметрии высшей занятой молекулярной орбитали,
на которой в основном состоянии (при термической реакции) —находят-
ся два электрона, а в первом возбужденном состоянии (при фотохимиче-
ской реакции) — один электрон 1 · 8 · 1 3. Это утверждение, данное без вы-
вода, основывается на результатах расчета широкого круга реакций ' · 8 · 1 3

и на рассмотрении корреляционных диаграмм симметрии состояний 8· 13~
'•"" · ' " . Здесь невозможно изложить сущность этих методов расчета, но

основные результаты представлены на рис. 2, где указаны наиболее су-
щественные характеристики симметрии орбита лей у концевых атомов
для An и 4п + 2 π-электронных систем. Для конротаторной циклизации
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обозначена ось симметрии (С2у), а для дисротаторной циклизации —
плоскость симметрии (oyz).

Связывание концевых атомов ациклического олефина может про-
исходить только в том случае, если согласованное вращение вокруг

Фотолиз lfn системы

Рис. 2

Ц-п+1 система

ТАБЛИЦА 1

связей С(1)—С(2) и C(k—1)—C(k) приведет к такому перекрыванию
терминальных орбиталей, что в области перекрывания не произойдет
инверсии знака. Поэтому вращение должно физически означать именно
то, что указано на рис. 2. При этом конротация характеризуется осью

симметрии второго порядка (С2г/), а
дисротация—плоскостью симметрии
(oyz). Для внутримолекулярных
электроциклических реакций прави-
ла Вудварда — Гоффманна можно
сформулировать, как в табл. 1, в за-
висимости от того, является ли целое
число '/г k нечетным (система 4/г+2)
или четным (система Αή) Ά 13-17.
Системы с нечетным числом

электронов (например, радикалы) ведут себя подобно четно-электрон-
ным системам с одним добавочным электроном. Заряженные системы ве-
дут себя как нейтральные с тем же числом π-электронов. Эти правила
аналогичны спектроскопическим правилам отбора в том смысле, что они

Величина к

An
4л+2

Способ перекрывания
орбиталей при

термолизе

Конротация
Дисротация

гг=0,1,2,3. . .

фотолизе

Дисротация
Конротация
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основаны на симметрии и не являются ни необходимыми, ни достаточ-
ными условиями для наблюдения рассматриваемого явления. Если, од-
нако, реакция не может идти данным предсказанным способом из-за осо-
бенностей геометрии молекулы, то при энергетически гораздо более
жестких условиях процесс может пойти по другому пути, и механизм,
возможно, будет несогласованным (см. табл. 1).

А. Системы с 4 и π-электронами

1. Термолиз (разрешен конротаторный механизм)

Простейшими примерами реакций этого типа являются взаимные
превращения систем бутадиен — циклобутен. Однако многие из этих при-
меров не будут рассмотрены здесь из-за того, что характер расположе-
ния заместителей в субстрате (или их отсутствие) не позволяет разли-
чить, происходил процесс коиротаторно или дисротаторно, поскольку и
в том, и в другом случае продукт реакции один и тот же. В ряду цикло-
бутенов примеров термического раскрытия кольца известно значительно
больше, чем обратной реакции замыкания цикла, которая вообще яв-
ляется сравнительно редкой. Если бутадиеновый фрагмент входит в со-
став алицикла среднего размера ( ^ С 8 ) и если эта 1,3-диеновая система
имеет цис, r/эанс-геометрию, то термическая циклизация происходит
пегко:

без растворителя
(-100%)

0)

Η

(III)

Η

(2)

0V)

Продукты реакции (III) и (IV) претерпевают раскрытие кольца по
дисротаторному (или несогласованному) механизму с образованием цис,
Ч«с-моноциклических диенов, но это превращение идет лишь при значи-
тельно более высокой температуре22. Если фрагменты цис, цис- 1,3-диена
входят в состав алицикла с 9 или больше атомами углерода, то должна
быть возможной конротаторная циклизация с образованием транс-кон-
денсированных бициклических систем (например, по схеме (3)). Однако
примеров таких реакций пока не найдено.

Η-

(СН.,)„ Ώ. yv- 13)

(71

Термической дециклизации циклобутенов, как отмечено выше, посвя-
щено много работ. Основные результаты в случае иростых циклобуте-
нов 2 3 - 3 3 представлены на схемах (4) и (5). В каждом из упомянутых тут
случаев образуются предсказанные продукты. При реакции (5), в каж-
дом случае возможны два продукта: транс, транс- и цис, цыс-соедине-
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ния. Образуются почти исключительно первые, так как пространствен-
ные препятствия в переходном состоянии меньше, когда заместители
выворачиваются наружу.

А,
R R

Η

f Χ

R = H
R = H
R=H

R = H

R = Ph

= сн
,-^23.2*

25
' 26

A = H
A=CI
A = CH3 ., B = C H ,

R = CH3 'A = CH3 ; и 'B = CH3

 2 S ' 2 7

A = COOcK В =COOCH.3

 2 8

A = Ph ' R = Dh 30 '

ίί)

Η В Η Η

R=H '
R = СН.;
R = H

B = CIA = C!
A = CH3

A = CH3

A = COOCH3 B=COOCH,
A = Ph B = Ph ""

* 31-33
26

? 25,27
(5)

30

Из бицикло-[ 1,1.0]-бутана (V; a = b = c — d=¥i) при термолизе обра-
зуется бутадиен3 4"3 7. Рассматривая энергетику этого процесса, Виберг
и Лэвэниш3 4 пришли к заключению, что раскрытие кольца протекает по
согласованному конротаторлому механизму. Однако нужно еще пока-
зать, что этот процесс является стереоспецифичным, например в случае
бициклического соединения (V) с a — c=D и с b = d=H3A. Дело в том,
что с производными (V), содержащими фенильные и карбометоксигруп-
пы, получаются разноречивые результаты: продукт предсказанного
строения получается при а = ̂ =СООСН 3 , Ь = с = Н и H = Ph, но не полу-
чается в случае а = с=СООСН3, b = d=H и H = Ph 35.

В некоторых случаях термины «конротаторный» и «дисротаторный»
не имеют смысла, например, при раскрытии кольца в циклобутен-3-онах
и в 3-метиленциклобутенах. Тем не менее эти процессы могут быть высо-
ко стереоспецифичными. Так, 'показано, что, кетоны (VI) дают транс-
продукты (VII) в результате термической реакции, тогда как в фотохи-
мических реакциях образуются цис-изомеры (VII) 38, см. также3 9:

(6)

Значительная часть исследований была посвящена термическому рас-
крытию циклобутенового кольца, которое входит в состав бицикличе-
ской или трициклической системы. Можно было ожидать, что эти реак-
ции будут идти с трудом, так как образование цис-транс- 1,3-диеновой си-
стемы в цикле требует конротации. Однако раскрытие кольца в соедине-
ниях (VIII) и (IX) идет без особого труда 4°·41, поскольку граяс-двойная
связь вполне может быть встроена в десятичленное кольцо:

xo
R.^/СООСНз

Ph' I-
Η

(VI)

130»
CH2OH~*

P h / \ /

Ri

Η
CH

3OH~*

(VII)

H

(7)

а) K=K'=C1
б) R=CH3, R'=C1
в) R=C1, R^CHs
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Однако если второе кольцо бициклической системы содержит несколь-
ко меньшее число атомов, конротаторное раскрытие цикла будет, очевид-
но, невозможно. Поэтому реакция должна идти как дисротаторный про-
цесс, запрещенный правилами симметрии, или как гемолитический либо
гетеролитический процесс, что требует более жестких условий '•8. Такой
вывод был подтвержден на ряде примеров. Так, в соединениях типа (X),
в которых оба кольца поневоле связаны как цис, раскрытие циклобуте-
нового кольца происходит лишь при высокой температуре2 5·2 6·4 2"4 7. Ана-
логичная ситуация возникает в случае карбо- и гетероциклических сис-
тем (XI—XV), в которых раскрытие циклобутенового кольца требует вы-
сокой температуры, соответственно 350°48, 500° (не изменяется) 49, 500°50,
(не изменяется) 51, 360°52.

(8)

(νπΠ

ίο)

В присутствии ионов переходных металлов раскрытие кольца в таких
соединениях, как оказалось, может идти и в мягких условиях5 3"5 6. Пере-
мешивание электронных энергетических состояний субстрата и металла
делает эту реакцию процессом, разрешаемым симметрией. Например,

R = Η Χ = P h « . 45

R = CH X= Η 4 e

R = CH3 X = COOCH 3

4 7

(сн,)„ (10)

R=CH 3*X =

(XI)

Cl
:N-CH3

(XII) •Й

(XIII)

(xiv) (XV)

многие трицикло- [4,2,0,0 2· 5]-окта-3,7-диены в присутствии ионов сереб-
ра (1) и меди (1) легко изомеризуются при низкой температуре в заме-
щенные циклооктатетраены, реакция (11) типична:



1112 Г. Б. Гилл

Ag+

комн. т-ра

Ag+

(11)

/

Тем не менее, известен также ряд случаев изомеризации и без металл-
содержащих катализаторов, причем при аномально низкой температуре
(т. е. с малой энергией активации). Так, бицикло-[2,1,0]-пентен-2 прев-
ращается в растворе четыреххлористого углерода при комнатной тем-
пературе в цикло'пентадиен (/i/2»2 часа) 57; бензол Дьюара изомеризует-
ся в бензол при аналогичных условиях (комнатная температура, ti/3 ~ 2
дня в пиридине) 5 8 · 5 9 . Оба исходные бициклические соединения сильно
напряжены, причем в случае бензола Дыоара образование энергетически
выгодной молекулы бензола, возможно, вызывает дополнительное пони-
жение энергии активации валентной изомеризации. Более того, если
учесть, что изменение энтальпии, способствующее изомеризации, весьма
значительно (АН — —60 ккал/моль), то столь высокая сравнительная ста-
бильность бензола Дьюара действительно может показаться странной.
Во многих случаях, когда раскрытие циклобутенового кольца в би- и
трициклических системах, вопреки правилам идет при относительно низ-
кой температуре, понижение энергии активации при изомеризации можег
быть связано с уменьшением напряжения цикла в реагенте или сущест-
венным увеличением сопряжения в продукте. Соединения (XVI—XXI)
являются в этом отношении характерными25·60""64, под их формулами
приведены данные2 5 об энергии активации (если таковые известны) и
характеристическая температура реакции (7\о-<), при которой скорость
расщепления составляет 10""· сек~1. Эти данные, очевидно, далеко не
полны, однако из сравнения с соединением (XVI) видно, что введение
еще одного кольца (XX) или двойной связи, способной к сопряжению с
возникающей 1,3-диеновой системой (XVIII, XIX) приводит к ожидаемо-
му понижению Ь.Н* и Τ ю-·. Параметры активации для соединения (XXII),
лаилучшего стандарта для сравнения, по-видимому, не определены.

COOR
. / \

•\ / '

/ \
О

\ /

АН# (ккал/моль)
1 ю-4

ссылки на литературу

(XVI)

42
195°

25

(XVII)

—
205°

25

COOR
(XVIII)

31
85°
60

0

,COOR

COOR

(XIX)

Δ # * (ккал/моль) 27,7

У го- 9 8 °
ссылки на литературу οι

\
_ /

(XX)

N-QH,,

О
(XXI) (XXII)

~100° реакция завершается при 210°

02,03 04
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Труднее объяснить легкость термической изомеризации азабициклогепта-
диена (XXIII) в N-карбоэтоксиазепин, являющийся неплоской молеку-
лой 6 5 · 6 6 . В этой области были бы весьма желательны дальнейшие экспе-
рименты:

<ХХП1) СООС.Н-

''2)

В случае 4/г π-электронных систем процессы изомеризации иные, чем
превращения циклобутен— бутадиен, относительно редки. Правило со-
хранения орбитальной симметрии требует, чтобы согласованная цикли-
зация пентадиенильного катиона в циклопентенильный проходила как
конротаторный процесс. Такие реакции циклизации наблюдались6 7"7 0,
а в одном случае теперь обнаружена стереоселективность реакции. Обра-
ботка 1,1'-дициклогексенилкетона фосфорной кислотой приводит к смеси
двух кетонов (XXIV) и (XXV). Как показано, кетон (XXIV) имеет про-
странственное строение (XXIVa). Это свидетельствует о стереоспецифич-
ной циклизации промежуточно образующегося карбониевого иона
(XXVI) и ясно демонстрирует конротаторный механизм этого процесса71:

(XXIV)

(13)

(XXVI)

Правила стереоспецифичности предсказывают далее, что и термиче-
ская изомеризация циклопропильного аниона в аллильный должна про-
текать как согласованный конротаторный процесс. Недавно это было
подтверждено Хёйсгеном с сотр. на примерах термолиза диметиловых
эфиров как цис-, так и гранс-диметил-1-(4-метоксифенил)-азиридин-2,3-
дикарбоновой кислоты в присутствии эффективных биполярофилов (на-
пример, диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты)72. Таким
образом, реакцией «перехвата» было установлено промежуточное обра-
зование азометиновых илидов (XXVII) и (XXVIII). Конденсация илидов
с диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты приводит к сте-
реохимически почти индивидуальным аддуктам (XXIX) и (XXX). По-
скольку биполярное циклоприсоединение идет, как известно, r^uc-специ-
фично, строение этих аддуктов демонстрирует стереоселективность на-
чальной стадии — раскрытия азиридинового кольца.
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/ Η

чсоосн.

100°

Г. Б.
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Гилл

^-соосн,

(xxvn)

\
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χн ' )
н.соос

/

Λ г

t~{ ч;оосП|
СООСН,

(XXIX)

| | >COOCC^CCOOCH:. (II)

Аг

к
Аг

I

н3соос-

соосн.
100"

Н3СООС СООСН·,

(XXVIII)

П,СООС ^ N 4 COOCHj

н-
Н3СООС

(XXX)

Случаи термической циклизации в системах, для которых п>\, почти
неизвестны. Это и неудивительно, так как при η=2 циклизация должна
была бы привести к образованию восьмичленного кольца, а при « = 3 —
двенадцатичленного. Такие процессы характеризуются значительным по-
вышением энергии активации, а также весьма неблагоприятным энтро-
пийным фактором. Один из возможных примеров реакций систем с η=2
наблюдался при гидрировании транс, транс- и цис, г/)анс-дека-2,8-диен-
4-диинов над катализатором Линдлера. Кроме смеси продуктов гидриро-
вания, из транс, граяс-соединения получается еще бициклический про-
дукт (ΧΧιΙ), а из цис, т/7анс-дека-2,8-диент-4,6-дина—продукт (XXXII) 7 3:

Г.Н,

ч с н ; )

(XXXI) (XXXII)

При этом образование, например, XXXI можно объяснить схемой (15)

сн,

2 миля Н.,

0"

сн,

(15)

Соединение (XXXIII) является системой 4л + 2 и для него разрешен
термический дисротаторный переход в XXXF. Эти выводы согласуются с
данными о термической изомеризации чистых 2,4,6,8-декатетраенов74.

2. Фотолиз (разрешен дисротаторный механизм)

Как и в предыдущем разделе, большинство примеров относится к вза-
имному превращению бутадиен — циклобутен75. Это .и понятно: фотохи-
мическая циклизация бутадиенов является удобным методом синтеза
циклобутенов. Хотя простые ациклические системы7 6·7 7 исследованы ши-
роко, стереохимия продуктов не всегда была установлена. Наиболее по-
казательные примеры таких реакций следует искать среди систем, в кото-
рых бутадиеновый хромофор является частью кольца. На схеме (16) и
(17) приведены несколько таких реакций 4 2 · 4 3 · 5 7 · 6 6 · 6 7 · 7 6~8 7:
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Об)

(XXXIV) η = 1 5 7 , 2 7 Э, 3 4 Э Л 9

 4 ' Μ 0 " * 2 83, S4

(17)
ι

(xxxyj

а) R1, R2 = H; X = CH 2

4 3 · 7 6 , CH2-CH2

8 5, O86, NCOOC2H5

66;

б) R1, R2 = CH3; X = O66; c) R ^ O C H a ; R2 = H; X = CH 2

8 7

Удивительная специфичность, отличающая циклизацию с образова-
нием XXXVc, по-видимому, является общим правилом для реакций цик-
логептатриенов, содержащих в положении 1 электронодонорные замести-
тели, например R2 = H; R ^ C H a , OCH3, SCH3, N(CH 3 ) 2

8 8 - Точно так же
при облучении гомотропилидена89 и 2,3-гомотропона90 в результате фо-
тохимического дисротаторного процесса в каждом случае получается
только один из двух возможных изомеров. Такой результат связывают со
вторичным стерическим взаимодействием, которое повышает энергию
активации альтернативного дисротаторного процесса90.

Возможно, что иногда наблюдаемая фотохимическая реакция в дей-
ствительности состоит из двух отдельных стадий. Так, облучение диена
(XXXIV, м = 4), сенсибилизированное ацетофеноном, приводит к цис,
транс-изомеру (XXXIV, η = 4), который при 80° циклизуется ковротацион-
но с образованием бициклического продукта8 0·8 1, идентичного продукту
прямого, несенсибилизированного превращения (XXXIV). На этом осно-
вании Лиу 8 0 предположил, что сенсибилизированная фотохимическая
циклизация 1,Г-бициклогексенила91 также идет двухступенчато:

(18)

(XXXVI)

Соединение (XXXVI) образуется также при прямой (несенсибилизиро-
вэнной) реакции по диоротаторному механизму91. Если моноцикл содер-
жит цис, транс- 1,3-диеновый фрагмент и достаточно велик, то циклиза-
ция может привести к бициклу с трешс-еочлененным циклобутеновым
кольцом. Например, облучение цис, цмс-1,3-ионадиена (XXXVII) приво-
дит и к цис-, и к транс-конденсированным циклобутенам:

(19)

(XXVIII) (XXXVII) Н

Эти продукты образуются при диеротаторной циклизации диена
<XXXVII) и его цис, цис-изомера (XXXVIII), который сам получается в
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результате быстрого 'предварительного фотохимического равновесия83.
Аналогично Фаренхорст92 предположил, что бензол Мёбиуса * (цис, цис,
г/?аис-циклогекса-1,3,5-триен) является возможной промежуточной части-
цей при фотохимической изомеризации бензола в бензол Дьюара. Суще-
ствуют, однако, и другие, более убедительные, объяснения этого процес-
са 8, 93

Выдающимся примером использования реакций этого типа в препа-
ративной органической химии является изящный синтез бензола Дьюарэ
(схема 20) 5S:

•20)

Облучение ангидридов замещенных циклогексадиен-1,2-дикарбоно-
вых кислот приводит, главным образом, к ароматическим углеводородам,
однако при использовании соответствующих имидов эта реакция может
быть подавлена 64. Аналогичная реакция α-пирона 9 4 обещает стать полез-
ным ;и простым -способом синтеза циклобутадиена (выделен в виде желе-
зотрикарбонильного комплекса) 9 5:

//V Fe(CO)5 (21)

Г-е

^СО+СО,
со

Было показано, что перегруппировка циклопропильных анионов, в со-
ответствии с теорией, происходит по механизму дисротации. Так, рас-
смотренная ранее перегруппировка цис- и г^анс-азиридннов при облуче-
нии в присутствии диметилового эфира ацетилендикарбоновой кислоты
(уравнение 14) приводит к ожидаемым продуктам: ^«с-азиридин дает
XXX, г/7й«с-аз,ириди;н — XXIX72. Эти правила соблюдаются также для
систем с я = 2 , хотя таких примеров известно немного. При облучение
соединения (XXXIX) происходит расширение кольца с образованием
[16]-аннулена 9 6 (пример двойной дисротации), а циклопропильное про-
изводное (XL) превращается в этих условиях в 9-карбоытоксициклоно-
на-1,3,5,7-тетраен. Последний при нагревании и облучении претерпевает
дальнейшие превращения97.

СООСН-

(XXXIX) Ш.)

* Это название не является ни общепринятым, ни правильным, но отражает расту-
щий интерес к топологическим свойствам реальных молекул. О мёбнусовых структурах
не в структурном, а в теоретическом аспекте см.3 2 2. Прим. ред.
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Б. Системы с 4 и + 2 π-электронами

1. Термолиз {разрешен дисротаторный механизм)

Простейшая система этого типа — взаимопревращение циклопропил-
катион — аллилкатион (п = 0). МО-расчеты1·8 указывают на весьма вы-
сокую стереоспецифичность раскрытия кольца в тех случаях, когда этот
процесс идет согласованно с ионизацией соответствующей уходящей
группы (тозилата или галогенида). Такой же вывод сделан из данных
эксперимента независимо Де Пюи с сотр.9 8"1 0 1. Одновременно с отщепле-
нием группы X в виде аниона происходит перемещение других замести-
телей в циклопропановом кольце. Заместители, транс-расположенные по
отношению к X, отгибаются во внешнюю сферу, цис-заместители — во
внутреннюю. При этом отщеплению аниона X" анхимерно содействует
перекрывание орбиталей с тыльной стороны98. Предпочтительные схемы
дисротации для этих случаев изображены уравнениями (22), причем сле-
дует подчеркнуть, что имеются в виду только ациклические аллильныи
катионы.

-лллильные
продукты

(22)(XL1I

(ХЦ1)

Из сказанного можно сделать вывод, что в одинаковых условиях экс-
перимента циклопропан (XLI) должен реагировать быстрее, чем (XLII),
так как в соединении с ^«снрасположением заместителей отклонение
группы во внутреннюю сферу вызывает пространственное сжатие. Это,
в свою очередь, обусловливает повышение энергии цисоидного переход-
ного состояния. Широкие исследования различных реакций сольволи-
за S-102 подтверждают этот вывод.

Если ионизация группы X и раскрытие кольца идут одновременно,
циклопропильный катион не является истинной промежуточной части-
цей, так как время его жизни исчезающе мало. Если же циклопропиль-
ный катион действительно образуется, то карбониевый атом и его бли-
жайшие соседи принимают, по всей вероятности, плоскую конфигура-
цию. При учете только симметрии оба возможных механизма дисрота-
ции идентичны и раскрытие кольца может поэтому произойти сравни-
тельно малоспецифично. В этой связи следует отметить, что, как показа-
ли Кирмсе и Шютте103, и цис- и транс-2-фенилциклопропа.ндиазсшиевые
ионы разлагаются в метиловом спирте с образованием метилового эфира
транс-коричной кислоты. Такой результат согласуется с промежуточ-
ным образованием 2-фенилциклопропилкатиона в ходе реакции.

Вышеизложенные представления можно распространить и на реак-
ции согласованного сольволитического расщепления бицикло- [η,Ι,Ο]-
алкклгознлатов и галогенидов. При этом для бициклических систем по-
ложение должно быть, в сущности, обратным по сравнению с моноцик-
лическими 1 0 1 · 1 0 2 . Действительно, галогениды и тозилаты с экдо-конфигу-
рацией (XLIII) должны легко реагировать по согласованному механиз-
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му, поскольку ^«с-аллильный катион лучше вписывается в циклическую
структуру. Для э/сзо-соединения (XLIV) требуемое г/7анс-раскрытие цик-
ла при малых размерах кольца, очевидно, невозможно и следует ожи-
дать, что в таких случаях реакция пойдет через более удобное переход-
ное состояние.

(снА i) (сн2)я_2 Л

(XI. III) (XLIV)

В согласии с этим выводом было обнаружено, что многие эндо-би-
цикло-[п, 1,0]-алкилтозилаты и галогениды реагируют быстрее соответ-
ствующих э/сзо-соединений, по крайней мере при я = 2 или л = 398~102·
1О4-ио4 Ситуация осложняется, если число атомов η в мостике в экзо-
соединениях (XLIV) возрастает ( « ^ 4 ) . По мере увеличения η от 4 до 6
скорость ацетолиза соединений (XLIV, X = OTs) резко возрастает. Соот-
ветственно для э«(?0-производных наблюдается резкий спад скорости
ацетолиза. Для этих случаев было предложено110 промежуточное сос-
тояние, электронное строение которого лежит где-то между аллильным и
циклопропильным катионами. С ростом η начинает преобладать аллиль-
ный характер и вероятно1, что вначале образуются г/?анс-ацетаты., После
присоединения уксусной кислоты к двойной связи могла бы произойти
7у7а«с-+^ис-изомеризация с образованием ^ис-цикленил-3-ацетатов, кото-
рые и являются наблюдаемыми продуктами. Природа промежуточного
состояния в этих реакциях обсуждалась далее в работе ' " .

Присоединение галоидкарбенов по двойным связям часто использует-
ся как первая стадия синтезов, включающих расширение кольца. Пра-
вило, сформулированное выше, относится, конечно, и к этим реакциям.
В случае моногалоидкарбенов получаются как эндо-, так и з/сзо-изомеры.
Если при этом образуется бициклическое соединение с малым числом η
атомов в мостике, то только эндо-изомер может далее превратиться в
желаемый моноциклический продукт 98~101· 1 0 4 · 1 0 9 . При большом числе
мостиковых атомов более .реакционноспособным является з/сзо-изомер.
В таких случаях лучше использовать дигалоидкарбен, что обеспечивает
наличие атома галогена как в эндо-, так и в з/сзо-положении. Этот метод
лежит в основе нового синтеза /п-циклофанов 112 (см. схему 24). Транс-
аллильная система легко встраивается в цикл среднего размера ш · ш .

ί 9 (сн2)„

[г. - 8 п.»|| 10)

Большинство еще не рассмотренных нами термических элекпроцикли-
ческих реакций систем с 4/г + 2п-электронами относится к случаю п—\,
т. е. взаимопревращению гексатриен — циклогексадиен. Радикал пента-
диенил также является 4 я + 2 системой; как известно, он циклизуется п-
радикал циклопентенил П 5 . Стереохимия этой реакции не изучена. Одна-
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ко циклизация аниона пентадиенила происходит в соответствии с ожи-
даемым дисротаторным механизмом (см. схему 25) П 6 :

PhK

Термическая изомеризация простых ациклических гексатриенов про-
текает дисротаторно в соответствии с предсказанием, даже несмотря на
то, что стерические взаимодействия двух движущихся навстречу групп
должны быть весьма велики (см. схемы 26 « 27) П 7 · 1 1 8 . Это в особенности
относится к хорошо известной термической перегруппировке прекальци-
ферола в изопирокальциферол (XLV) и пирокальциферол (XLVI) И 9 '
(см. схему 28). Именно по поводу этой перегруппировки Остерхоф впер-
вые высказал предположение о том, что в процессах такого рода соот-
ношения симметрии орбиталей могут играть важную роль 1 · 1 1 9

(26)

(27)

(28)

(XI. VI,'

Превращение гексатриен — циклогексатриен происходит особенно лег-
ко, если 1,3,5-триеновый фрагмент является частью циклической системы.
Некоторые превращения таких систем изображены на схемах (29) и (30).
Большое внимание привлекла циклизация гексатриенов (XLVII; п = 1 ,

Х = —О—, ~ - N ^ , —CR 2 —); этому процессу посвящены работы118· 12°-128.

В работе !2° методом ЯМР было установлено наличие равновесия между
окисью бензола и оксепином, причем константа равновесия чрезвычайно
сильно зависит от полярности растворителя и до некоторой степени — or
температуры.
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(29)

(XLV1I)
= 1; Х=О 1 2 0 · 1 2 1 . CHN(CH,). m . SO,

1 = 2 ; Х = С Н 2 " · 7 4 ' 1 2 8

Η

(СН,)„ (30)

« = 3 I 1 8 , 4 4 0 · 4 1

Однако азепины и простые циклогептатриены почти полностью нахо-
дятся в моноциклической форме (XLVII, Х= / Ν — R или —СН2—; л = 1 ) .

В последнем случае стабилизации норкарадиена благоприятствует вклю-
чение одной или обеих С = С-связей в конденсированную ароматическую
систему129"133, а также связывание положений С(1) и С (6) трехатомным
мостиком1 3 4"1 3 6 (но не четырех- и не пятиатомными мостами120) или на-
личие у С (7) электроноакцепторных заместителей137"140.

Норкарадиены, не обладающие хотя бы одной из этих особенностей,
редки, но, по данным 141, 2,5,7-трифенилноркарадиен является умеренно
стабильным. Бицйклические 10 π-электронные системы типа (XLIX) яв-
ляются, однако, преобладающими, когда мостиковый атом связывает
атомы углерода в 9- и 10-положениях нафталинового ядра [как в соеди-
нении (XLVIII) на схеме (31)] ио-мг-н*.

Н 2 · 1 4 3

н 144
Н

(31)

(XLVIIU (XLIX)

Родоначальник перечисленной группы 10 л-электронных систем —
[!0]-аннулен- при обычной температуре не устойчив и легко циклизуется,
в чмс-9,10-дигидронафталин, как и следует ожидать при термической
реакции.

Таким образом, правила Вудварда — Гоффманна весьма плодотворны
при объяснении термических реакций систем с 4/г+2 π-электронами.
Иногда системы типа (4п+2) появляются лишь в ходе процесса, проме-
жуточно, но их присутствие со всей вероятностью подтверждается при-
родой конечного
(33) 145·

продукта [как, например, в реакциях (32) 52

(32)

* В результате этой реакции получается бензол; возможно, однако, что промежу-
точно образуется бицикличеекий сульфон.
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2. Фотолиз (разрешен конротаторный механизм).

Фотохимические превращения систем с 4п + 2 π-электронами хорошо
изучены. Однако фактически все это реакции типа переходов гекса-
триен — циклогексадиен (т. е. случаи, когда « = 1), так что разнообразие
процессов не очень велико. Транс, цис, транс-2,4,6-октат1риен при облуче-
нии дает транс-5,6-диметил-1,3-циклогексадиен 147. В этой связи кажется
понятным образование транс-4а,4в-дизамещенного фенантрена (L) в
качестве начального продукта фотохимической циклизации цыс-стильбе-
ка и его производных148"152. Лишь на малом числе примеров доказано
пространственное расположение заместителей у вновь образовавшейся
σ-связи. В простейших случаях, когда R = H, продукты фотолиза не
устойчивы в присутствии следов кислорода и поэтому их выделение яв-
ляется экспериментально чрезвычайно трудной задачей. При наличии
подходящих заместителей эта задача несколько облегчается1 5 3"1 5 3:

Фотохимический разрыв кольца циклогексадиенов хорошо известен;
эта реакция часто является обратимой. Иногда с реакцией раскрытия
цикла конкурирует циклизация бутадиенового фрагмента в циклобуте-
новый. В этих случаях образование циклобутена проходит уже необра-
тимо, так как при фотохимической реакции поглощающий хромофор раз-
рушается Н 7 · 1 5 7 . Например, пирокальииферол (XLVI) и изопирокальци-
ферол (XLV) дают при облучении производные циклобутена (LI) и (LII)
соответственно158. Однако эргостерол (LII1), который отличается от вы-
ше упомянутых производных только стереохимией групп в положениях
С(9) и С(10), превращается в преэргокальциферол (LIV). Последний,
в свою очередь, под влиянием света переходит в тахистерол (LV) и в лу-
мистерол (LVI), см. схему (34) 159. В молекулах пирокальциферола и
изопирокальциферола цыс-конденсированные ядра значительно более
склонны к образованию циклобутена, чем гранс-конденсированныг в мо-
лекулах эргостерола и лумистерола:

и. \

(34)

(35)

(LVU) (LVIII)

12 Успехи химии, № 6
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В некоторых случаях за конротаторным расщеплением цикла с обра-
зованием гексатриена может последовать чисто термическая дисротатор-
ная циклизация. Такой схемой можно объяснить фотоизомеризацию изо-
дегидрохолестерола в копроета-6,8-диенол 157 и превращение LVII->
ч-LVIII160. Фотохимическое расщепление цикла может иногда дополни-
тельно осложняться термически контролируемой сигматропнои перегруп-
пировкой 1 5 7 · ! 5 9 · 1 6 i (см. ниже).

Фотохимическое раскрытие кольца за счет конротации должно при-
вести к превращению 5,6-дизамещенных циклогекса-1,3-диено.в в цис,
цис, ту?й«с-гексатриен, если 5—6-заместители находятся в ^«с-положении
друг к другу. Если они г^анс-расположены относительно друг друга,,
должны образовываться транс, цис, транс- или цис, цис, ^«г-гексатриены.
В этой связи следует отметить, что Фогель и сотр. 118 нашли, что LIX
изомеризуется в цис, щс, г^анс-циклононатриен-1,3,5, который при ком-
латной температуре циклизуется дисротаторно в ту?анс-изомер исходного
вещества. Подобным образом LX дает LIX118, а облучение транс-9,10-
дигидронафталияа при очень низкой температуре приводит к заметным!
количествам [10]-аннулена. В интервале температуры от •—190° до ком-
нэтной [10]-аинулен циклизуется с образованием ^ыс-9,10-дигидронаф-
талина (схема 38) 162. Интересной особенностью реакции (37) является
самопроизвольное образование цис-бицикло-[6,1,0]-иона-2,4,6-трнеш при*
термической конротаторной циклизации (система с 4/гя-электролами) п*.

(36)

ΙΠ. ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ ФРАГМЕНТАЦИИ

Согласованные реакции фрагментации олефиновых систем по; суще-
•ству обратны реакциям межмолекулярного присоединения. Поскольку
реакции фрагментации имеют ряд черт, роднящих их как с межмолеку-
лярным присоединением, которое обсуждается ниже, так и с внутримоле-
кулярными процессами, рассмотренными выше, их удобно также рас-
смотреть здесь.

• В общем виде некоторые реакции фрагментации удовлетворяют схе-
ме (39), в которой Υ — группировка, один или несколько атомов которой1,
входят в состав распадающегося кольца (LXII):
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(Ί.ΧΗ)

Для того чтобы сформулировать требования симметрии орбиталей
для этого случая, проще всего рассмотреть обратную реакцию, т. е. при-
соединение группы Y: к полиену (LXIII). Общее число электронов, при-
нимающее участие в превращении (LXII + Y->LXIII), равно 4 + 2 (k—1) +
+ 2 = 2& + 4. Сюда входят четыре зх-электрона крайних двойных связей
соединения (LXIII), π-электроны внутренних (сопряженных) двойных
связей этого соединения и оба электрона, которые находятся у группы Υ
в виде неподеленной пары. Если число k четно, то процесс относится к
термически контролируемым превращениям An π-электронных систем и
должен идти по коитротаторному механизму. Если k — нечетное число,
то при нагревании следует ожидать диеротаторной циклизации (4п + 2)
системы. Другими словами, если половина общего числа электронов,
участвующих в термической реакции — четное число, то процесс конро-
таторный. Если же половина общего числа электронов — нечетная вели-
чина, то при нагревании следует ожидать диеротаторный процесс.

При k = 0 молекула (LXII) представляет собой трехчленный цикл,
для которого теория предсказывает несогласованную фрагментацию с
возможной утратой стереоспецифичности8·163·164.

Однако многие из таких термических процессов фрагментации, на-
+ -

пример, LXII (при k — 0, Y = > N = N,>SO 2 ,>C = O и т. д.) идут в высо-
кой степени стереоспецифично, что может и не противоречить представ-
лению о несогласованном механизме8·1 6 5·1 6 6.

Совершенно ясно, что при k=\ расщепление должно проходить по
диеротаторному механизму. Справедливость этого заключения подтвер-
ждается многочисленными данными о реакции, обратной реакции Диль-
с а — Альдера. Особенно интересным примером таких превращений яв-
ляется изящный синтез бензоциклопропена, схема (40) 167. Здесь груп-
па Υ (см. формулу LXII) доставляет пару электронов для образования
новой π-связи:

с
•СООСНз (40)

Если Υ представляет собою одиночный атом, замыкающий цикл, эти два
электрона нужно рассматривать как несвязывающую электронную пару.
Недавно были найдены несколько реакций такого типа. Димер цикло-
пентадиеноиа при нагревании до 120° теряет окись углерода из положе-
ния 10. Большая положительная величина энтропии активации этого про-
цесса (AS+ = + 10 э. е.) указывает на то, что реакция является согласо-
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ванной, вследствие особенной геометрии молекулы она должна идти по
дисротаторному механизму 168. Стереоспецифично происходит при нагре-
вании аналогичное отщепление азота и двуокиси серы соответственно из
соединений (LXIV) и (LXV), см. схемы (41) и (42) iee-i7i Обратные ре-
акции в силу принципа микроскопической обратимости тоже должны
быть согласованными и стереоспецифичными. Химически обратимость
возможна только в случае, когда Y=SO2, что и было полностью подтвер-
ждено. Присоединение двуокиси серы к цис, г/?анс-2,4-гексадиену требует
более жестких условий, что вызывает некоторую изомеризацию аддук-
та 170. Для завершения реакции фрагментации г/7аяс-циклического соеди-
нения (LXV) нужна более высокая температура 107, так как в переход-
ном состоянии этой реакции метальная группа входит во внутреннюю
сферу и испытывает большие стерические препятствия:

+ У: (41)

Η Η

При облучении фрагментация соединений (LXIV) и (LXV) должна
проходить по конротаторному механизму. Однако из-за природы погло-
щающих хромофорных групп этим молекулам трудно сообщить достаточ-
ную энергию (энергия, требуемая для л-*я*-перехода, очень велика).
Такое затруднение может быть преодолено введением сенсибилизаторч
(например, бензола). Так, (LXIV, Y=SO 2) при сенсибилизированном об-
лучении дает изомерные 2,4-гексадиены (LXVI, LXVII и LXVIII) в соот-
ношении 15 : 75 : 10, тогда как для (LXV, Y = SO2) это соотношение равно
60 : 25 : 15 172. Приведенные данные показывают, что фрагментации глав-
ным образом подвергается злектронновозбужденное триплетное состоя-
ние, предшествующее переходу молекулы субстрата в основное состояние

/V

(LXVI) (LXVII) (LXVIII)

Фрагментация сульфонов (LXIV) и (LXV) (Y=SO2) должна приво-
дить соответственно к диенам (LXVII) и (LXVI). И действительно, эти
соединения оказываются главными компонентами получающихся смесей
изомерных 2,4-гексадиенов. Образование других диенов объясняется цис-
Гуоанс-изомеризацией 'Продуктов, инициируемой электронновозбужден-
ными (триплетнымн) молекулами SO2. Полученные результаты согла-
суются с ожидаемым конротаторным разрывом кольца. Остается, однако,
неясным, имеют ли правила симметрии орбиталей предсказательную силу
также для электронновозбужденных состояний этого типа. Подобный
вопрос вставал и при обсуждении электронного строения триметиленме-
тана, получаемого термическим или фотохимическим разложением 4-ме-
тилен-1-пиразолина. То, что основное состояние образующегося при этом
триметиленметана является триплетным, находится в соответствии с до-
водами, основанными на симметрии орбиталей 173.

Разложение соединений типа (LXII, k=2) еще предстоит детально
обследовать. Есть указания на то, что при Y=SO 2 реакция (39) является
согласованной как в прямом, так и в обратном направлениях. Так, цис-
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гексатриен и двуокись серы реагируют при комнатной температуре с об-
разованием 2,7-диг.идротиепин-1,1-диоксида. Единственными продуктами
пиролиза этого соединения являются цис-гексатриен и двухокись серы 1 2 4

Т б 8 1 6 3 1 6 4

1 2 4

р
Теоретически были рассмотрены

1 6 3 · 1 6 4
и другие случаи сопряжен-

ного циклоприсоединения, например, реакции типа (43)
R—CHa—(CH=CH)ft-CHa—R — СН2=СН— (СН=СН)^1-СН=СН„ + RR (43)

Используя подход Лонге-Хиггинса и Абрахамсона, основанный на
теории групп 13, можно легко показать, что сопряженное цмс-отщепление
по схеме (43), которое идет через переходное состояние (LXIX) с плос-
костью симметрии ayz, допустимо только в том случае, когда k есть нечет-
ное целое число. Когда k — четное число или нуль, согласованное отщеп-
ление должно идти по транс-механизму, а переходное состояние (LXX)
должно иметь ось симметрии второго порядка (С 2 у ). Если число k—·
четное, но мало по величине, согласованное транс-элиминирование мо-
жет стать чрезвычайно трудным, так как тесное сближение двух групп R
(нужное для облегчения связывания) может вызвать сильное размыка-
ние π-электронной системы. Это относится и к кольцевым системам, в ко-
торых группы R занимают транс-положение относительно друг друга.
Для фотохимических реакций сформулированные правила полностью
обращаются, но могут потребоваться и дополнительные изменения, если.
реально возможна инверсия геометрии группы R.

о,..
(LNX)

+ ill
• Ν

Η Η

Х
/С N • CN

Эти выводы очень хорошо подтверждаются результатами пиролиза 1,4-
циклогексадиена и 1,3-циклогексадиена. Первое соединение (й=1) глад-
ко превращается в бензол и водород, этот процесс мономолекулярный,
с низкой энергией активации. В случае 1,3-диена (k = 2), однако, расщеп-
ление на бензол и водород происходит лишь при высокой температуре,
причем промежуточно образуются, по-видимому, радикальные части-
цы ΐ74-ΐ7β_ Образование пиридинов при реакции диинана и других циани-
стых соединений с 1,3-диенами 177 также может идти через согласован-
ное 1,4-цис-элиминирование водорода из промежуточного дигидропири-
дина.

Пиролитическое дегидрирование циклопентена в циклолентадиен
также преимущественно протекает как 1,4-элиминирозание, разрешенное
правилами симметрии орбиталей 178. С этой точки зрения был рассмотрен
перенос водорода от диимида к концевым атомам полиенов8· 1 6 3· 1 6 4. Фор-
мально эти реакции обратны реакции (43), но только здесь в рассмотре-
ние надо включать оба электрона группы N = N. Поэтому предсказывает-
ся ijuc-присоединение в 1,2-положение (что уже известно179), и транс-
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присоединение в 1,4-положение (чего пока еще не удалось продемонстри-
ровать).

Дальнейшее изучение согласованных реакций присоединения или эли-
минирования также могло бы привести к аналогичным теоретическим
представлениям. Фукуи отметил, что его теория граничных орбиталей
пригодна для объяснения стереоспецифических реакций гетеролитиче-
ского и гемолитического присоединения к кратным связям 12.

IV. МЕЖМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ

В этом ряду наиболее обычны реакции димеризации, хотя известно
несколько прихмеров тримеризации и тетрамеризации. Правила отбора
легче всего формулируются (на основании расчетов или теоретико-груп-
пового рассмотрения) для таких реакций циклоприсоединения, переход-
ное состояние которых имеет плоскость симметрии (оуг), как в случаях
LXXI—LXXIII2. При этом число образующихся σ-связей эквивалентно
числу π-связей, вовлекаемых в реакцию. Обозначим число π-электронов
олефиновых связей, принимающих участие в реакции, через р, q и г.
Тогда общее число л-электронов, участвующих в превращениях, пред-
ставленных состояниями (LXXI), (LXXII) и (LXXIII), будет соответ-
ственно равно (p + q), (p+2q) и (p + q + 2r).

α,χχη (ΐ.χχΐι) (LXXIII)

Из применения правил симметрии в простейшей форме следует, что
для дозволенных термических реакций, полусуммы ll2(p + q), xli(2q + p),
lk(p + q + 2r) должны быть нечетными (система 4п+2п-электронов),
а для дозволенных фотохимических реакций эти полусуммы должны вы-
ражаться четным числом (система An π-электронов).

В действительности же эти выводы правильны только для таких ре-
акций присоединения, которые по всем компонентам имеют г{«с-характер.
В некоторых случаях возможно гранс-присоединение одного или несколь-
ких олефиновых компонентов, и правила симметрии орбиталей соответ-
ственно .изменяются. Для тройного присоединения и в более сложных
случаях указанные топологические различия могут стать весьма запу-
танными (например, существует три разных цис-транс-транс-комбина-
ции), особенно, когда при циклоприсоединении отсутствует плоскость
симметрии8. Поскольку цис-транс- .или транс-транс-прпсоецппен-ие весь-
ма необычно8, в последующем изложении подробно будет рассмотрено
только полностью ^«с-присоединение.

Для классификации этих реакций принято использовать выражения
(p + q), (p+2q) и (p + q+2r). Эти величины будут соответственно равны
(4 + 2), (6 + 4), (8+2) для процессов, которые могут идти при нагрева-
нии, а процессы (2 + 2), (4 + 4), (6 + 2) могут происходить лишь в том
случае, когда один из олефинов находится в наинизшем возбужденном
состоянии. Аналогично (2 + 2+2) и (2 + 2 + 2 + 2) представляют терми-
чески дозволенную тримеризацию и фотохимически -разрешенную тетра-
меризацию соответственно. Удобно сначала рассмотреть термические
реакции.
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ТАБЛИЦА 2

А. Термические реакции циклоприсоединения

Реакции типа (4 + 2). Сюда относится реакция Дильса — Альдера и
сходные с ней процессы. Так как эти процессы рассмотрены в нескольких
обзорах1 8 0"1 8 5, здесь достаточно обсудить лишь более поздние работы.
Кроме правил, приведенных в табл. 2, Вудвард и Гоффманн сделали вы-
вод, что реакции (4+2) должны характеризоваться эндо-конфигурацией
переходного состояния 3. Этот вы-
вод согласуется с экспериментом,
он вытекает из рассмотрения вто-
ричных взаимодействий орбита-
лей. Такая точка зрения недавно
подвергалась критике 186. Тем не
менее, факты остаются фактами,
известно очень мало исключений
из альдеровского правила эндо-
присоединения (для реакций, в
которых такое различие можно заметить). Пример экзо-присоединения
дает реакция малеинового ангидрида с фураном (45) 1 8 7:

Величина
(Р+Ч)

4га

4 п + 2

Стереохимия реакций

термической

цис-гранс
транс-цис
цис-цис
транс-транс

фотохимической

цис-цис
транс-транс
цис-транс
транс-цис

Более подробные исследования показали, однако, что эндо-изомер об-
разуется тоже, но в растворе и при умеренно высокой температуре дис-
социирует, а рекомбинация фрагментов дает более стабильный экзо-
изомер188. Стереохимией этой реакции легче управлять в случае ма-
леимида, выбирая подходящую температуру189.

Димеризация циклобутадиенов проходит также в определенном смыс-
сле нестереоспецифично, так как образуются и син- и ант«-димеры (ре-
акция 46) ш · 1 Э 1 :

(46)

Если этот диен получают проверенным способом, например, из цикло-
бутадиен-железотрикарбонильного комплекса, количество син-димера
весьма сильно превышает количество анти-соединения192. Циклобутадиен
высоко реакционноспоообен и как диен, и как диенофил; пожалуй, неуди-
вительно, что вторичные взаимодействия (если их роль действительно
важна) привносят лишь небольшой вклад в общее изменение энергии.
Железотрикарбонильный комплекс циклобутадиена — особенно удобный
источник свободного диена. Изучение его реакций с различными диено-
филами привело Петтита с сотр. к открытию некоторых интересных и
важных препаративных методов синтеза соединений с циклобутановым
кольцом. Типичными примерами являются синтез бензола Дьюара1 9 3,
трицикло-[А, 2, О, О2· 5]-окта-3,7-диенов56 и кубана 1 9 4 (см. схему 47):
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(47)

§

В последние годы развитие реакции Дильса — Альдера как общего
синтетического метода часто приводило к использованию довольно
необычных диенов (например циклобутадиена) ;и диенофилов. Азотистый
аналог N-фенилмалеинимида (LXXIV) является потенциальным диено-
филом 195; определенное внимание в этом смысле привлекают циклопро-
пены, см., например 1 9 6 · 1 9 7 , и циклопропаноны 1 9 8 · 1 9 9 . Вероятнее всего, что
циклопропаноны реагируют в диполярной форме енолятов. Реакцией
этих соединений с диенами можно получить семичленные циклические
кетоны. Взаимодействие 1,2-дибром-1,2-дифеншшропан-2-ова с йодистым
натрием в ацетонитриле в присутствии фурана приводит к смеси цис- и
г/7анс-аддуктов (LXXV) и (LXXVI) 199. Эта реакция может быть пред-
ставлена схемой (48), однако, экспериментальные данные не позволяют
отвергнуть и несогласованный механизм:

(L:CXV)

Н Pii J

(1XXV";

α.::χΐν)
(48)

В любом случае, если реакция является согласованной, наблюдаемую
стереоспецифичность нельзя объяснить вторичным взаимодействием ор-
биталей подходящей симметрии, поскольку в рассматриваемых примерах
такое взаимодействие невозможно'".

Взаимодействие тетрацианэтилена с N-карбэтокси-азепином при на-
гревании приводит к соединению, которому первоначально приписывали
структуру (LXXVII) аддукта типа (6+2) 2 0 0. На основании данных спек-
троскопического и реятгеноструктурного анализа она была исправлена
на (LXXVIII), которая отвечает разрешенной термической реакции
(4+2) 2 0 1. Аналогичные выводы сделаны также для аддуктов, получен-
ных из Г^-карбометоксиазепина202 и 3-бром-Ы-карбометоксиазвп«на203.
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(LXXVII) (LXXVI1I)

Облучение тропона в растворе эфира или ацетонитрила приводит, на-
ряду с другими продуктами, к димеру типа (4+2) 2 М~ 2 0 5. Так как обра-
зование такого аддукта является «запрещенным» процессом, кажется
вероятным, что при реакции молекула тропона присоединяется в транс-
форме (мёбиусовского типа) «о второй молекуле тропона в основном со-
стоянии206· 207. С другой стороны, возможно, что эта реакция не является
согласованной206·207.

Рассмотрение соотношений симметрии орбиталей не обязательно ог-
раничивается реакциями нейтральных стабильных молекул, но распро-
страняется также на согласованные реакции радикалов, анионов и ка-
тионов. Так, реакции (49) и (50) —разрешенные термические процессы*
типа (4 + 2), тогда как (51) является реакцией типа (2+2) и при нагре-
вании не должна наблюдаться.

(49)

Превращение перезона (LXXIX) в пипетзолы (LXXX) 2 0 8 при нагре-
вании (схема 52) скорее всего является реакцией типа (49) 7 1, хотя
нельзя полностью отвергнуть и дозволенный механизм ( 2 + 2 + 2 ) (см.
схему 53):

но.

(LXXIX)

НО

LXXIX
\

(2+2+2)

LXXX)

(52)

LXXX (53)

(LXXX1)



изо Г. Б. Гилл

Получающийся оксициклопропанон (LXXXI) может легко превра-
титься в (LXXX) при наличии случайных примесей кислого или основ-
ного характера.

«Еновый» синтез209 аналогичен реакции Дильса — Альдера, так как
по существу является (4 + 2) циклоприсоединением, которое требует пе-
ремещения двойной связи в исходном олефине или в получающемся
диене. При реакциях с ^«с-бутеном-2, циклопентеном и транс-бутеном-2
наблюдается, как и предсказывает теория, эмоЪ-присоедиление7!

\ Η Η

(54)

Дис-олеф-ины дают главным образом Гуоео-аддукты, тогда как в случае
ту?анс-олефина основной продукт имеет э/?«г^о-конфигурацию210.

Реакции типа (6 + 4). Со времени публикации правил Вудварда —
Гоффманна было обнаружено несколько примеров термического цикло-
присоединания типа (6+4). Имея в виду недавнюю критику186 предпо-
ложения о зависимости стереохимии продукта от вторичных орбитальных
взаимодействий в переходном состоянии, может быть существенно отме-
тить, что во всех этих случаях имеет место предсказанное экзо-циклопри-
соединение. Очевидно, что требуются дальнейшие теоретические иссле-
дования, прежде чем станет ясно, оправдана ли эта критика.

По-видимому, на ход реакций (6 + 4) .решающим образом влияют
весьма неблагоприятные энтропийные факторы. С этой точки зрения
неудивительно, что во всех известных случаях (6+4) циклоприсоедине-
ния реагирующие системы включены в циклы. Именно при этом условии
крайние атомы олефиновых фрагментов удерживаются вблизи друг дру-
га в течение времени, достаточного для протекания реакции с обычной
скоростью.

Взаимодействие циклопентадиена с тропоном приводит к з/сзо-аддук-
ту (LXXXII) 2 1 1 · 2 1 2 , подобным образом 2,5-диметил-3,4-дифенилцикло-
пентадиенон реагирует с тропоном и с тропилиденом, давая соответст-
венно LXXXIII и LXXXIV71.

сн. Ν—СООС,Н,-

(Ι.ΧΧλΊΠΙ:

(55)

Димеризация N-карбэтоксиазегсина при 200° приводит к i(«c-(6+S)
аддукту. Это аномальное соединение получается в результате термиче-
ской перегруппировки первоначально образующегося (4 + 2)-димера
(LXXXV), который можно выделить при более низкой температуре
(130°) 2 1 3. Другие N-замещенные азепины дают (6 + 6)-димеры при на-
гревании, причем в случае нитрильного аддукта (LXXXV, CN-группы
зместо СООС2Н5) также установлено промежуточное образование аддук-
та (6 + 4) 2 1 4 · 2 1 5 . Установленное в работах 2 0 6 · 2 0 7 образование цис-(6 + 4)
аддукта при облучении тропона в ацетонитриле вызвано несогласован-
ной реакцией.
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Реакции типа (8 + 2). Реакции этого типа наблюдались только в тех
случаях, когда четыре π-связи сохраняют свою конформацию за счет
включения в циклическую структуру. 5,6-Диметилвнциклогекса-1,3-диен,
который можно получить пиролизом сульфона (LXXXVI), реагирует с
N-фенилмалеинимидом, давая имид (LXXXVII) 2 1 6 (схема 55):

(LXXXVI) (LXXXVH)

По существу так же идет термолиз циклобутена (LXXXVIII) в при-
сутствии малеинового ангидрида с образованием (LXXXIX) 2 1 7 (схема 56).
Интересна стереохимия этого продукта. Если предположить цис-при-
соеяинение на последней стадии, то раскрытие циклобутенового кольца
согласуется с ожидаемым конротаторным механизмом. Реакция 7-ме-
тиленциклогепта-1,3,5-триена с диметиловым эфиром ацетилендикарбо-
иовой кислоты приводит, после обработки реакционной смеси в присут-
ствии кислорода, к азулену (XCI) 2 1 8 (схема 57). Из этих данных весьма
вероятно следует, что сначала образуется циклоаддукт типа (8+2) —
(ХС) 7 1:

(LXXXVIII)
Ph

(LXXXIXi

COOCH;i

ill
COOCH3

•COOC1-I, (57)

(XCI) ЧСООСН3

Обработка 1,2.3,4,5,6-гексафенилпенталена избытком диметилового
эф'ира ацетилендикарбоновой кислоты при 160° приводит к диэтилкар-
боксигексафенилазулену, строение которого можно выразить формулами
(ХСПа) и (ХСПб) 2 1 9 (схема 58). Эта реакция вероятнее всего, идет сна-
чала как (8 + 2) присоединение71, а затем сопровождается раскрытием
циклобутанового кольца. Если это верно, то продукт должен иметь
•строения (ХСПа).
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Ph Ph

"OOCH3

СООСН3

Pli Ph

Ph Ph
•Ph

4(8+2) COOCH3

Ph ^ h

(5ΐ

:оосн3

(a) R = Ph, R'=COOCn,

(0) R - COOCH3,Rr- "•''

(XCIV)

Реакции термического циклоприсоединения более высокого порядка,
чем (8+2). Единственной, попавшей в поле нашего зрения реакцией это-
го типа является взаимодействие 5ы^ы/сло-гепта-2,4,б-триен-1-илидена с
тетрацианэтиленом. Из строения продукта (ХСШ) ясно, что он получил-
ся в результате грдяс-циклоприсоединения типа (14+2) 2 2 0 . Для транс-
циклоприсоединеняя требования симметрии орбиталей противоположны,
так что реакция (59) является с этой точки зрения разрешенным процес-
сом. Однако обработка тетрацианэтиленом быг(мл;ло-пента-2,4-диен-1-или-
дена (XCIV) не приводит к аддукту (10 + 2); вместо этого получается
продукт, который отвечает двойной реакции Дильса — Альдера по типу
(4+2) 2 2 1. Требуемое теорией транс-(10+2)-шклопрнсоедипенче невоз-
можно, вероятно, из-за меньшей гибкости фульваленовой системы, но
фотохимическое ^мс-(10+2)-присоединение, по-видимому, осуществимо.

7,8-Диметиленциклоокта-1Д5-триен легко реагирует с различными
диенофилами по экзоциклическим двойным связям. Я«с-конденсирован-
ные аддукты (например, когда диенофилами служат малеиновый ангид-
рид или р-бензохинон222) образуются за счет (4+2), а не запрещенного
(10+2) присоединения. Неудачи при попытках провести реакции 1,2-ди-
фен,ил-3,4-метиленциклобутена с диеиофилами223 теперь можно связать
с тем, что с точки зрения симметрии орбиталей этот (6 + 2) термический
процесс оказывается неблагоприятным.

Реакции типа ( 2 + 2 + 2 ) . Возможность одновременного столкновения
трех этиленовых молекул с определенной ориентацией и с энергией, до-
статочной для осуществления циклической тримеризации, ничтожна. По-
этому необходимо, чтобы по крайней мере две из этих олефиловых систем
удерживались бы в пределах довольно жесткого циклического фраг-
мента и имели бы правильную относительную ориентацию. Большинство
таких примеров относится к области реакций диенофилов с норборна-
диеном2 2 4-2 2 6. Наблюдаемое в случае реакции (60) зндо-'присоедине-
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ние227 находится в согласии с требованиями орбитальной симметрии.

(60)

Менее жесткая система триметиленциклооктана-1,3,5,7— реагирует с
етрацианэтиленом по сходному механизму ( 2 + 2 + 2 ) (см. схему 61) 2 2 3 :

CN

11 11 (NC)2C—C(CNb
(61)

Б. Фотохимические реакции циклоприсоединения

Фотохимическое присоединение, приводящее к карбоциклическим
системам, было недавно рассмотрено в обзорах 7 5 · 1 8 2 · 2 2 9, так что здесь
будет приведено лишь несколько примеров.

Реакции типа (2 + 2). Примеров фотодимеризации простых ацикличе-
ских этиленовых соединений, идущей как на схеме (62)2 3 0, весьма мало:

Н,С

2

Н 3 С

• СН,

сн,

СН3 СН3

/IV н3с

н3с-
(02)

ι ι
сня сн.

-сн,

Значительно более распространены (2+2) реакции ациклических
яесопряженных олефинов, в которых обе π-системы принадлежат одной
и той же молекуле229. Часто встречаются также случаи фотодимеризации
сопряженных олефинов и олефинов с малыми циклами 7 5 · 1 8 2 · 2 2 9 · 2 3 1 · 2 3 2 .
Перенос энергии, часто оказывающийся нелегкой проблемой, достигается
применением сенсибилизатора, и димеризация, возможно, происходит
через триплетное состояние7 5-2 3 1·2 3 2. (2+2)-Фотоциклоприсоединение
особенно полезно для синтеза структур типа клетки 7 5 · 1 8 2 · 2 3 1 · 2 3 2 . Так, нор-
борнадиен, его производные и аналогичные соединения легко подвергают-
ся циклизации в квадрициклены при непосредственном или сенсибилизи-
рованном облучении7 5-1 8 2·2 3 1·2 3 3-2 3 8. Примером реакции такого типа яв-
ляетсл недавно обнаруженное239 превращение (63):

чсоосн,

(63)

оосн.

ν -i>—СООСНз

чсоосн.

Сходным образом фотохимические реакции (2 + 2) упрощают синтез
кубанов194, гомокубанов240, так называемых «баскетанов»241·242 и мно-
жества других типов клеточных структур 7 8 · 1 8 2 · 2 2 9 · 2 3 1.
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Фотохимически удается заставить реагировать с диметиловым эфи-
ром ацетиленкарбоновой кислоты и другими диенофилами даже бензол,
который не вступает в .реакцию Дильса — Альдера 7 8·2 3 1· 2 4 3~2 4 5 (см. для
примера реакцию 64) :

СООСН3

соос.н3

(64)

По-видимому, в этих реакциях промежуточно образуется (2 + 2)
аддукт (XCV). С другой стороны, активный диен — циклопентадиен —
реагирует с дихлормалеиновым ангидридом по типу (2+2) 246.

В соответствии с правилами Вудварда — Гоффмана согласованные
(2+2) реакции (предполагается ^ис-присоединение) могут идти толькс

•дри фотохимическом возбуждении. Сказанное относится также и к об-
ратным реакциям. Конечно, ив все реакции, приводящие к циклобутанам
и циклобугенам, являются согласованными. Многие из них протекают
чисто термически через бирадикальные или диполярные промежуточные
частицы1S2· 247-250. Найдено, однако, несколько термических реакции
типа (2+2), которые идут .в присутствии металлов, обладающих rf-элек-
тронами, и вероятно, являются согласованными. Такие превращения раз-
решены орбитальной симметрией, если учесть взаимодействие электрон-
ных уровней олефина и металла53. Так, в присутствии различных комп-
лексов платины, палладия и родия квадрициклен быстро превращается»
в норборнадиен54. Подобным образом μ-дихлоргексаметилбицнкло-
[2,2,0] -гекса-2,5-диен-диродий катализирует превращение гексаметил-
пр.изма,на в гексаметилбицикло-[2,2,0]-гекса-2,5-диен55. Реакция железо--
или рутевийтрикарбонильных комплексов циклооктатетраена с гекса-
фторацетоном (XCVI, Y=0) и с 1,1-дициан-2,2-б«с(трифторметил) эти-
леном (XCVI, Y=C(CN) 2 ) приводит к соответствующим аддуктам типа;
(2+2) (XCVII) 2 5 1 :

(XCVII)

(65)

(XCVIII)

При облучении н-орборн-ен превращается в экзо, транс, э/сзо-димер·
(XCVIII) только в присутствии закисной медной соли (например, Cu2Br2)..
По-видимому, здесь требуется тримолекулярное столкновение и необхо-
димой предпосылкой является образование электронновозбужденного'
тетраэдрического комплекса меди, содержащего три молекулы норбор-
нена и один атом галогена252. Если эта реакция является согласованной,
то интересно, контролируется ли она термически, с участием атома ме
талла, или существенно фотохимически? Ответ, вероятно, определяете-!.
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электронной конфигурацией комплекса норборнен — однобромистая
медь, образование которого сопутствует получению аддукта (XCVIII).

Реакции типа (4 + 4). Хорошо известные (см. обзор231) реакции
фотодимеризации 2-ΠΗ;Ρ,ΗΛΗΗΟ,Β253, α-пиронов254, 2-метоксинафтали-
на 2 5 5 · 2 5 6 , антраценов257 являются процессами с формальным механиз-
мом (4 + 4). Соответствующие димеры образуются в .результате цис-ирн-
соединения в указанные положения (XCIX—СП). Более новым приме-
ром реакции этого типа является взаимодействие бензола с бутадиеном,
приводящее к аддукту ( С Ш ) 2 5 8 . Кажущаяся (4+4) димеризация 1,3-
бутадиенов в присутствии солей никеля, как теперь известно, включает
две различные стадии: реакцию (2 + 2), катализируемую металлом, и за-
тем перегруппировку Коупа (см. схему 67) 2 9 · 2 5 9 · 2 6 0 :

(66)

(67)

Реакции типа (6 + 2). Реакции этого типа очень редки. Облучение рас-
творов тропона приводит к димеру (6 + 2) наряду с другими продукта-
ми 2 0 4 · 2 0 5 , но эта реакция циклоприсоелинения может быть несогласован-
ной 2 0 6 · 2 0 7 . По данным Циглера и Хчммонда, фотоперегруппировка 1,4-
эпокси-1,4-дигидронафталина в бензоксепин является (6+2) циклопри-
соединением207.

Реакции типа (6 + 6). Облучение раствора тропона в разбавленной
серной кислоте приводит к димеру (CIV) 2 0 5.

В. Реакции циклоолигомеризации, катализируемые металлами

Синтез циклооктатетраена по Реппе является, как полагают, согла-
сованной реакцией тетрамеризации ацетилена. Рассмотрение этой реак-
ции с точки зрения симметрии орбиталей показывает, что тут может про-
исходить термическая реакция типа (2 + 2+2) с участием электронных
уровней металла53. Тримеризация в сходных условиях 1,3-бутадиена с
образованием циклододека-1,5,9-триена261, возможно, является процес-
сом (4 + 4 + 4). Димеризация норборнадиена в (CV), идущая при осве-
щении и в присутствии пентакарбонила железа 2 6 2 · 2 6 3, выглядит как ре-
акция (2 + 2 + 2 + 2 ) , хотя механизм участия в процессе атома металла-
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точно не известен.

V. СИГМАТРОПНЫЕ ПЕРЕГРУППИРОВКИ

Сигматропяые перегруппировки — это такие некаталитические внут-
римолекулярные реакции, в результате которых σ-связь, соседствующая
с одной или несколькими π-электронными системами, перемещается в
другое положение внутри молекулы. Для этих реакций порядок перегруп-
пировки определяется взаимным расположением перемещающейся σ-свя-
зи и концевых атомов я-системы (иди π-систем). Реакция (68) класси-
фицируется4 как сигматропный сдвиг порядка [1, /] поскольку в этом
случае группа R переходит от атома С(1) к атому С(/):

/•AJ-0

(68)

Другая реакция, представленная схемой (69), имеет порядок [7, /] 3,
поскольку разрывается σ-связь, которая соединяет атомы С (г") и С(/).
В последнем примере нумерация атомов углеродного скелета идет от
крайнего атома каждой из π-систем. Структура (CVI) представляет пере-
ходное состояние 1,5-сдвига, а структура (CVII)—переходное состоя-
ние перегруппировки порядка [3, 3]:

(С VI) (СУП)

А. Сигматропные перегруппировки порядка [l,j]

Подход с точки зрения симметрии орбиталей базируется на допуще-
нии, что эти системы (например, CVI) могут быть представлены как пары
взаимодействующих радикалов, а именно R1 и радикала остова. В таком
случае радикал или радикалы из углеродного остова должны принадле-
жать к нечетно-альтернантному типу. Следовательно, этот радикал илт:
радикалы будут обладать одним несвязывающим уровнем энергии. В слу-
чае термических реакций этот уровень занят неспаренным электроном.
Общие свойства симметрии такой орбитали представлены на рис. 3. По-
скольку орбиталь является несвязывающей, волновая функция имеет
узлы у каждого атома углерода с четным номером.
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Для сигматропных перегруппировок порядка [1, /] предложены4 два
переходных состояния с различной геометрией. При супраконтактном *
механизме мигрирующий атом или группа (R1) все время связан с одной
и той же стороной π-системы. В случае антараконтактного процесса миг-
рирующая группа (R1) перемещается от верхней стороны одного край-
него углеродного атома к нижней стороне другого.

Если принять, что мигрирующий атом или группа (R1) использует
орбиталь σ-типа, то, как показано на рис. 3, сдвиги [1, 3], [1, 7], [1, 11]
и т. д. с величиной '/г (/—3), равной
нулю или четному числу, должны быть
антараконтактными. Вместе с тем,
сдвиги [1, 5], [1, 9] и т. д. с нечетной
величиной 72(/—3) должны быть су-
праконтактными4. 1 I 3 Ч 5 6

Ясно, что все [1,3] антараконтакт-
ные сдвиги так же, как и [1, /] анта- Рис. 3.
раконтактные сдвиги в циклах умерен-
ного размера невозможны из-за существенного размыкания орбиталей
радикала полнена.

В реакциях с участием первого возбужденного состояния согласо-
ванные сдвиги подчиняются совершенно противоположным правилам.
Это следует из свойств симметрии уровней энергии в низшем возбужден-
ном состоянии полиенильного радикала.

Термические [1,3] (антараконтактные) сдвиги. Примеры миграции
радикалов σ-типа (например, Н ) , как и можно было ожидать, не извест-
ны. Берсон и Нельсон обнаружили, что [экзо-D^-бицикла-[3,2,0]-гепт-2-
ен-эндо-6-ил ацетат (CVIII) при нагревании дает экзо-цис-6-дейтеронор-
борн-2-ен-5-ил ацетат (CIX) 2 6 4. Эта реакция (см. схему 70) заключается
в согласованном супраконтактном перемещении радикала π-типа. В слу-
чае таких π-переходов ожидается обращение у миграционного центра4,
так как применительно к перекрыванию орбиталей с тыльной стороны
правила отбора полностью противоположны. В случае реакции (70) та-
кое предсказание оправдывается. По-видимому, определяющее значение
тут имеют размеры групп, примыкающих к мигрирующему атому, из-за
стернческого взаимодействия между этими группами и аллильным фраг-
ментом:

(70).

Фотохимические [1, 3] (супраконтактные) сдвиги. Существует лишь
немного данных о том, что фотохимические [1, 3] сдвиги протекают как
согласованная супраконтактная миграция фрагментов σ-типа. Наиболее
отчетливый пример представлен на схеме (71):

* Новые для русской литературы термины переведены как «антараконтактныйх
antarafacial, «супраконтактный» —supraiacial.

13 Успехи химии, № G
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Образование одинаковых количеств продуктов с цис- и транс-распо-
ложением мигрирующей аллильной группы, по-видимому, является непо-
средственным результатом перегруппировки, так как ни исходное соеди-
нение, ни продукт (СХ) в условиях реакции не изомеризуются265.

Аналогично фотохимические превращения вербенона в хризанте-
нон2 6 6, бульвалена в СХП2 6 7·2 6 8 и СХШ в CXIV289 также могут идти как
согласованные супраконтактные сдвиги. Считают53, что катализируемое
кобальтом превращение аллилбензола в транс-пропенилбензол 2 7 0 явля-
ется примером супраконтактного [1, 3] сдвига, который происходит при
нагревании и обусловлен участием электронов атома металла в общей
системе. Возможно, в результате [1, 3] сдвига водорода образуется
2-фенилциклогептатриен при облучении 7-фенилциклогептатриена271.
Более вероятной, однако, кажется другая возможность — два последо-
вательных [1,7] сдвига. Правда, из реакционной смеси не был выделен
1-фенилциклогептатриен, по-видимому, из-за того, что в радикале остова
вообще предпочтительнее максимальное линейное сопряжение:

(схи)

АсО'
(СХШ)

АсО

172)

(73)

(CXIV)

Термические [1, 5] (супраконтактные) сдвиги. Известно много при-
меров термических [1,5] сдвигов водорода, особенно в ряду циклических
соединений, и нет сомнений в том, что перемещение атома водорода идет
по согласованному супраконтактному механизму. Значительно меньше
данных о склонности к перемещениям других атомов и групп. Большин-
ство предыдущих исследований диенильных и гомодиенильных сдвигов
водорода как в ациклических (схема 74), так и в кольцевых системах
(схема 75) было кратко рассмотрено в превосходном обзоре272, см. так-
же 2 7 3 . Нагревание 3,4-эпоксициклооктена и 3,4-эпоксициклогептена при-
водит соответственно к цис, г|"с-3-окса-1,4-циклононадиену и к цис,
цис-3-окса-1,4-циклооктадиену.
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(74)

\сн г)„ \CHJn

 ( 7 5 )

п = 0-5)

Эти реакции аналогичны гомодиеннльным сдвигам водорода типа
[1,5] 2 7 4. Похоже, что в гомодиенильных сдвигах водорода могут при-
нимать участие и π-связи карбонильных групп (см. схему 76) 2 7 5. То, что
при этом атом водорода -мигрирует специфически из цис-метильной груп-
пы, было показано с помощью дейтвриевой метки27G:

(76)

сн3—со—си,—сн.,—слсм.л=сн,

Перемещение атомов водорода при нагревании 7-замещенных цикло-
гептатриенов идет как [1, 5] сдвиг, хотя на первый взгляд возможными
представляются также механизмы [1, 7] и [1, 3]. На схеме (77) приве-
дены примеры супраконтактаых [1, 5] перемещений, идущих согласно
предсказаниям теории Вудварда — Гоффманна 277-284

(77)

где X = D2 7 7, СН 3

2 7 9 · 2 8 0 , ОСН 3

2 8 0- 2 8 2, О2С2Н5

2 8 2, N(CH 3 ) 2

2 8 0 , SCH3

2 8 0, CN2 8 3,
С 6 Н 5

1 2 7 · 2 8 0 · 2 8 3 , С6Н4 = 4 = (7=С 7 Н 7 ) 2 8 4 .
Примеров [1, 5] миграции других групп известно мало. Обнаружен-

ные случаи и здесь относятся к кольцевым системам среднего размера^
При нагревании 3,7,7-триметилциклогептатриена в газовой фазе до 300°
образуется равновесная смесь этого исходного соединения с его 1,7,7-
и 2,7,7-изомерами. Данные эксперимента не позволяют решить, по ка-
кому из механизмов — бирадикальному или согласованному с [1,5]
сдвигами — идет эта реакция. На схеме (78) реакция представлена как
[1, 5] сдвиг285, что находится в согласии также с результатами иссле-
дований соединений, меченных дейтерием. Вместе с тем изомеризация
7,7-диц.ианноркарадиена при температуре выше 100° приводит к обра-
зованию 4,7-дицианоциклогептатр|иена, а из последнего 1,4- и 1,5-ди-
цианциклогептатриенов. Эти наблюдения наиболее разумно можно ин-
терпретировать как серию согласованных [1,5] сдвигов140. Кажущееся

13*
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различие в поведении метального заместителя и цианогруппы [ср. (78)
с (79)] может быть обусловлено меньшими стерическими препятствиями
для линейной нитрильной группы. Однако такой ответ нельзя считать
полным, ибо соединения (CXV) и (CXVI) изомеризуются в норкарадиен
(CXVII):

(78)

se- (79)

Для этого процесса кажется возможной схема (80), аналогичная схеме
(78) ио. По-видимому, метил-7,7-дицианноркарадиены термически изо-
меризуются по циркуляционному механизму286. Норкарадиен (CXVII)
при дальнейшем нагревании дает бензоциклогептадиен (CXVIII), про-
дукт [1,5] сдвига ниприльной группы140:

NC CN

Н CN

(CXVIII)

Довольно легко должны мигрировать также неуглеродные ато-
мы 272· т . Примером возможности расширения круга сигматропных пе-
регруппировок являются легко идущие при нагревании реакции изоме-
ризации фосфина (CXIX) 2S7 и аминопентадиена (СХХ) т :
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(82)

сн3
сн3 сн 3

(СХХХ)

Фотохимические сдвиги [1, 5] (антараконтактные). Примеры [1, 5]
сдвигов в кольцевых системах в литературе отсутствуют. Это согласует-
ся с теорией, которая предсказывает, что в кольце антараконтактный
пооцесс совершенно невозможен. По-видимому, неизвестны также слу-
чяи альтернативного супраконтактного перемещения групп, которое мог-
ло бы пойти за счет низколежащей π-орбитали. При облучении некото-
оых ациклических 1,3-диенов иногда получаются продукты [1, 5] сдви-
гов. Однако обычно главным направлением реакции являются другие
фотохимические процессы, например циклизация с образованием цикло-
бЧтенов. Так, 2-метил-транс-1,3-пентадиен дает при облучении, кроме
всего ццс-изомера, также 4-метил-1,3-пентадиен наряду с другими про-
дуктами. Аналогично 1-циклогексил-1,3-бутадиен (как цис, так и транс)
превращается в (CXXI; цис и транс-) 7 8:

(СХХ1)

Термические [1,7] (антараконтактные) сдвиги. Примеров, вызывае-
мых нагреванием [1,7] сдвигов в циклических системах, по-видимому,
не известно, даже в случае атомов, которые могли бы перемещаться по
супраконтактному механизму с использованием орбитали π-типа. С не-
которых пор известны [1,7] сдвиги атомов водорода при термических
реакциях ациклических гепта-1,3,5-триенов, правда, изученные системы
были весьма близки. Из этих реакций, возможно, наиболее известными
являются термические равновесные взаимопревращения витамина D2 и
прекальциферола 119, а также аналогов кальциферола и прекальциферо-
ла 2 8 9 [см. схему (83)].

R

(83)

'СООСН-

(CXXII)

•соосн.

(84)
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Соединение (СХХП), получающееся в результате облучения мегил-
дегидроурзолат-ацетата, при нагревании подвергается перегруппиров-
ке (84), которая аналогична реакции (83) ш . [1,7]-Антараконгактная
миграция атомов водорода объясняет эти наблюдения. В переходном
состоянии рассматриваемых реакций гептатриенильный остаток должен
принять спиральную конформацию (CXXIII), в которой геометрическое
расположение групп лучше всего подходит для антараконтактного сдви-
га водорода:

( С X X I I I )

Фотохимические [1, 7] супраконтактные сдвиги. Фотохимическое воз-
буждение циклогептатриенов приводит к соединениям, строение которых
отвечает [1,7] перемещению замещающей группы у атома С (7). Чаще
всего этим заместителем является атом водорода. Поскольку такие [1,7]
сдвиги водорода происходят в кольцевых системах [см. общую схему
(85)], они несомненно протекают по супраконтактному механиз-
Му 87, 271, 284, 290, 29i_ Характер продуктов зависит от природы группы X,
но в каждом из этих случаев образуются не все возможные изомеры
соответствующего циклогептатриена. Например, если исходить из 7-фе-
нилциклогептатриена, получается только 2-фенилциклогептатриен. Это
соединение могло бы образоваться и как результат двух последователь-
ных [1,7] Η-сдвигов либо же за счет [1,3] Н-сдвига.

(85)

где X = D 2 7 1 · 2 9 0 . 2 9 1 , СНз291, С2Н5

2 9 1, ОСНз87, С6Н5

2 7 1, С6Н4-4-(7-С7Н7)
 2 8 4.

При таких миграциях обычно предполагают, что достигается максималь-
ная степень линейного сопряжения4 и поэтому сдвиг [1,3] кажется ме-
нее вероятным.

Изучено также фотохимически 'инициируемое [1,7] перемещение
атома водорода в 1-замещенных циклогептатриенах. И в этом случае
соотношение получающихся изомерных продуктов зависит от природы
1-заместителя в исходном соединении88. Эти реакции являются, по су-
ществу, двумя завершающими стадиями процесса (85). В определенных
случаях наблюдается л миграция метальной группы, например, при ре-
акциях (86) 2 9 2* и (87) 2 9 3, но данные для других типов [1,7] сдвига от-
сутствуют.

(86)

(S7)

ССОСИ,,

Выводы в примечании 9 работы 2 М неверпы.
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Хорошее согласие теории, разработанной для ациклической модели,
с данными эксперимента в циклическом 1ряду является почти случайным.
Во время согласованной миграции группы (R), ранее связанной с ато-
мом С (л) моноциклического соединения C nH 2 n + iR, циклический радикал
остова (CnH2 n+i) оказывается полностью сопряженным в пределах всего
цикла. Энергия электронного состояния такого циклического радикал?
сильно отличается от аналогичной ациклической системы. Однако требо-
вания симметрии, полученные для более правильной циклической моделл,
находятся в хорошем согласии с требованиями, которые были сформули-
рованы для менее удовлетворительной ациклической модели. Разница
наблюдается только для системы циклогептатриена, где в условиях фо-
тохимической реакции оказываются разрешенными сдвиги [1,3], [1,5]
и [1,7] 2 9 4. Экспериментальные данные не позволяют выяснить, какое из
этих двух предсказаний справедливо, так как пока наблюдались только
•сдвиги [1,7]. В этой связи имело бы смысл изучить 'Системы типа 3-трет-
бутилциклогептатриена: один фотохимический [1,5] сдвиг водорода, в
значительной мере ослабил бы стерическое напряжение.

Другие виды сдвигов [1, / ] . Перемещения более высокого порядка,
чем [1, 7], по-видимому, затруднены даже в кольцевых системах, так
как для них требуется почти совершенная планарность (т. е. почти сплош-
ное сопряжение радикала остова). Недавно, однако, было описано тер-
мическое сигматропное перемещение заместителей из положения 1 в слу-
чае никелевых комплексов, 1-замещенных (например, группой СНз) и
1,19-замещенных тетрагидрокорринов (например с карбэтоксигруппами).
Эти перемещения формально можно рассматривать как [1,17] сдвиг ме-
тальной пруппы и [1,5] или [1,17] сдвиги карбэтоксигруипы, соответ-
ственно. Предварительные расчеты методом Хюккеля показывают295,что
высшая занятая орбиталь макроцикла, не содержащего металла, имеет
симметрию, подходящую для супраконтактной миграции заместителя
отС(1) кС(2) .

Б. Сигматропные перегруппировки порядка [i,f]

В одном из более поздних сообщений 5 Вудвард и Гоффманн рассмот-
рели также некаталитические внутримолекулярные сигматропные пре-
вращения порядка [£, / ] . В теории Вудварда — Гоффманна принималось,
что эти превращения могут быть уподоблены тесному взаимодействию
пары полиенильных радикалов, обладающих соответственно i и / сопря-
женными атомами. Такой подход по-
зволяет провести топологическое
различие между обоими остовными
радикалами. В табл. 3 сопоставлены
главные результаты теоретического
рассмотрения супраконтактных (s)
и антраконтактных (о) перегруппи-
ровок 8.

Термические перемещения [3, 3]
более известны под названием пере-
группировок Коупа и Клайзена. Обе эти реакции имеют большое теоре-
тическое и препаративное значение, поэтому очень много исследова-
ний [3,3] сдвигов было выполнено в прошлом 2 9 6 · 2 9 7 и продолжает по-
являться, см., например,2 9 5"3 0 9. Особенно интересны такие эксперимен-
тальные исследования, которые позволяют проверить справедливость
предсказаний, вытекающих из теории Вудворда — Гоффманна. Одно из
таких предсказаний отчетливо выявляет предпочтительность креслооб-

ТАБЛИЦА 3

Тип
перегруппировки

[3,3]
[3,5]
[5,5]

Механизм перегруппировки

в термических
условиях

S—S
S—а
S—S

при фотолизе

S—а
S—S
s—а
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разного переходного состояния в термических [3,3] сигматропных пере-
группировках 5. Примерно за три года * до этого Дёринг и Рот на осно-
вании результатов своей классической работы по термолизу мезо- и d, l-
3,4-димет,илгекса-1,5-диено,в пришли к выводу о предпочтительности та-
кой особой геометрии переходного состояния (CXXIV) 2 9 8 · 3 1 0 . Кроме
этого, высокая стерео-специфичность [3,3] перемещений была подтвер-
ждена исследованием термических реакций оптически активных N-аллил-
аминов [клайзеновская перегруппировка аминов (89)] 3 " и оптически
активных гепта-1,5-диенов [перегруппировка Коупа (90)3 1 2. В каждом из
этих случаев образуются два продукта, обладающие противоположными
конфигурациями не только относительно двойной связи, но и относитель-
но центров асимметрии. Каждый из выделенных продуктов имел высо-
кую степень оптической чистоты.

(88)

(89)

(90)

Эти наблюдения согласуются только с образованием в процессе пере-
группировки четырехцентрового переходного состояния в форме кресла,
например, для реакции (90) с CXXV и с CXXVI312, но не альтернатив-
ного шестицентрового переходного состояния в форме ванны.

5-(+)-цис

I

A

-

ι 1

1 , ι

*- Я-(-г)-транс

(CXXV) (GXXVI)

В -работах1 1·3 1 3·8 1 4 обсуждались и другие теоретические объяснения
наблюдаемой преимущественно четырехцентровой конформации пере-
ходного состояния для согласованных термических перегруппировок
типа [3,3].

Фотохимические [3,3] переходы могли бы идти по механизму супра-
контактного — антараконтактного взаимодействия двух аллильных си-
стем в переходном состоянии, однако такой механизм невыгоден. Четкие
примеры согласованного фотохимического перемещения [3,3] в литера-
туре отсутствуют, см., например,315. Однако в условиях фотохимической

* В оригинале опечатка: «Some thirteen years»—Прим. ред.
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реакции перемещения [3,5], могли бы идти довольно легко, что, видимо,
и наблюдается на опыте. Так, аллил-2,6-диметилфениловый эфир (с изо-
топной меткой, в основном в положении, отмеченном звездочкой) при
облучении частично переходит в 2,6-диметил-4-(проп-3-енил) фенол [схе-
ма (91)]. Радиоактивный углерод распределяется примерно одинаково
между положениями С(1) и С(3) аллильной системы продукта
(CXVII) 3 1 6. Этот результат можно объяснить наличием двух конкуриру-
ющих реакций: двухстадийной термической перегруппировкой (т. е. пара-
перегруппировкой Клайзена) и одностадийным согласованным [3, 5]
сдвигом, который в условиях фотохимической реакции проходит через
восьмицентровое переходное состояние. Если эти два механизма равно-
вероятны, нужно ожидать, что в каждом из продуктов окажется по 50%
метки. Для термической [3,5] перегруппировки317 одноступенчатый со-
пряженный механизм с восьмицентровым переходным состоянием кажет-
ся менее вероятным4·296.

ОН

\У\/

он
I

(91)

\ / * J

"Ч/

•50% *\/* ~50%

(CXXVII)

Недавно была описана согласованная миграция типа [5, 5] (схе-
ма 92) 3 1 8, однако преимущественное образование при этом креслообраз-
ного четырехцентрового переходного состояния5 еще требуется доказать.

R ОН

0 / \ / \ / \ R l / \

(92)

(CXXXVIII) a) R=Ri=H; б) R=H, R ^
R 1 / \ / \ / \ R

V, в) R=CH3, R»=H

VI. РАЗЛИЧНЫЕ ДРУГИЕ РЕАКЦИИ

Рассмотрение симметрии орбиталей с целью объяснения и предска-
зания результатов реакции применимо фактически к любой согласован-
ной реакции органических соединений1"8. В качестве примеров можно
назвать сигматропные перемещения в ионных частицах4·8·3 1 9, валентную
изомеризацию сопряженных циклических олефинов8·9 3, двойное при-
соединение ацетилена к полиенам 8 · 1 6 9 · 1 6 4 по концевым атомам, обобщен-
ные перегруппировки Коупа 8 · 1 6 9 · 1 б 4 . Обсуждать эти реакции в данном
обзоре было бы преждевременно, из-за отсутствия экспериментального
подтверждения предсказаний для многих из этих случаев.
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I j
Из обзора видно, что наблюдается очень хорошее согласие между экс- j

пзриментом и предсказаниями изложенной здесь весьма стройной теории
Вудварда — Гоффманна. Продуктивность такого подхода, основанного
на симметрии орбиталей, уже вызвала заметные изменения в идеологии
молекулярно-орбитательного метода вообще 8 ·3 2 0 ·3 2 1. Правила Вудвар-
т7а—Гоффманна, без сомнения, будут очень полезны в определенных об-
ластях препаративной органической химии. Нужно только помнить, что
эти правила относятся именно к согласованным реакциям и предсказы-
вают разрешенный, но не обязательный ход процесса.
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Химический факультет
Ноттингемского университета

Ноттингем, Великобритания

ОПЕЧАТКА
В № 5 ж-ла «Успехи химии» на стр. 849 по вине типографии под табл. 5 перепу-

таны строки, следует читать:
Из заменимых аминокислот лучшие результаты дают глицин и глутаминовая кис-

лота. Фурст147 показал, что глицин является необходимым источником заменимого·
азота при условии введения незаменимых аминокислот и аргинина.

В своих исследованиях этот автор показал большую эффективность смеси кристал-
лических аминокислот по сравнению с гидролизатами при парентеральном питании хи-
рургических больных, в то время как у здоровых людей положительный баланс азота
наиболее выражен при введении гидролизатов казеина. Фурст установил также, что
баланс азота повышается, когда источником заменимого азота служит смесь глицина,
L-аланина и L-пролина, поэтому он считает аланин и пролин полунезаменимыми ами-
нокислотами, введение которых в смеси для парентерального питания является необ-
ходимым.


