
5. Перициклические
 

реакции

•Классификация, механизмы, определения

•Правила
 

Вудворда-Хоффмана

•Реакции
 

циклоприсоединения
 

–
 

(2+1): карбены/бораны; 
(2+2): Нойори, кетены, фото, еноны; (4+2): циклопентаны

 через
 

[3+2], циклогексаны
 

через
 

[4+2]

•Реакция
 

Дильса-Альдера: диены
 

и
 

диенофилы, 
региохимия, стереохимия, катализ

•Электроциклические
 

реакции: примеры, стереохимия, 
сравнение

 
термо-

 
и фото, Назаров
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•
 

Для
 

начала… Перициклические
 

реакции
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•
 

Определения

Циклоприсоединение
 

Электроциклические
 

Сигматропные
 

перегруппировки

Перициклические
 

реакции:

Реакции, протекающие
 

через
 

циклическое
 

переходное
 

состояние
 

с
 

согласованным
 передвижением

 
электронов

 
и

 
одновременным

 
образованием

 
и

 
разрывом

 
связей

Перициклические
 

реакции
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•
 

Классификация Перициклические
 

реакции
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•
 

Классификация Перициклические
 

реакции
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•
 

Супра-
 

и
 

антараповерхностные
 процессы

Перициклические
 

реакции
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•
 

Примеры
 

реакций
 

–
 

как
 объяснить

Перициклические
 

реакции
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•
 

Правила
 

Вудворда-Хоффмана
 (1965)

Термическая
 

перициклическая
 

реакция
 

разрешена, если
 

количество
 

электронов, 
вовлеченных

 
в

 
процесс, равно

 
4n+2. При

 
этом

 
оба

 
реагента

 
должны

 
реагировать

 супраповерхностно
 

(или
 

оба
 

антараповерхностно).

Если
 

количество
 

вовлеченных
 

электронов
 

4n, то
 

реакция
 

разрешена
 

термически, 
если

 
один

 
из

 
реагентов

 
реагирует

 
супраповерхностно, а

 
второй

 
-

 антараповерхностно

1981
for their theories, developed 
independently, concerning the 
course of chemical reactions.

1965
for his outstanding 

achievements in the art of 
organic synthesis.

Roald
 

Robert B.
Hoffman

 
Woodward

Перициклические
 

реакции
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•
 

(2+1): циклопропанирование

Циклопропанирование

Перициклические
 

реакции
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•
 

Карбены
 

и
 

бораны

Эпоксидирование
 

–
 

рассмотреть
 

самостоятельно!

Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): реакция
 

Нойори Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): кетены Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): кетены Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): алкены, еноны Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): еноны Перициклические
 

реакции
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•
 

(2π+2π): реакция
 

Патерно-Бюхи Перициклические
 

реакции
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•
 

(4π+2π)
 

или
 

[3+2] Перициклические
 

реакции
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

(4π+2π)
 

или
 

[4+2]. Общие
 

сведения
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Диены
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Диены
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Диенофилы
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Орбитальное
 

рассмотрение

Контроль
 

ВЗМО
 

диена
 

Обычная
 

Обратная
 

полярность
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Орбитальное
 

рассмотрение
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Орбитальное
 

рассмотрение

252



[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Региохимия
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Региохимия

Какой
 

региоизомер
 

более
 

вероятен?
254



[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Катализ
 

кислотами
 

Льюиса
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Катализ
 

кислотами
 

Льюиса

1.
 

Понижение
 

НСМО
 

диенофила
 

–
 

ускорение
 реакции

2.
 

Увеличение
 

разницы
 

коэффициентов
 

МО
 диенофила

 
–

 
увеличение

 
региоселективности

3.
 

Изменение
 

коэффициентов
 

МО
 

–
 

изменение
 вторичных

 
взаимодействий

 
–

 
часто

 
приводит

 
к

 увеличению
 

эндо-селективности
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Региохимия

257



[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Стереохимия
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Стереохимия

259



[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Стерео
 

+ региохимия
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Примеры
 

диенов
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•
 

«Фотохимический»
 

процесс [4+2]-Циклоприсоединение
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[4+2]-Циклоприсоединение•
 

Избранные
 

примеры

Фотохимически
 

гетерированные
 

транс-диенофилы

263



[3+2]-Циклоприсоединение•
 

Избранные
 

примеры: 1,3-диполи
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•
 

Электроциклические
 

реакции Перициклические
 

реакции
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•
 

Электроциклические
 

реакции Перициклические
 

реакции
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•
 

Электроциклические
 

реакции

Если
 

количество
 

электронов
 

в
 

термической
 

реакции
 

4n+2, то
 

она
 

разрешена
 дисротаторно, если

 
4n

 
–

 
то

 
конротаторно.

Перициклические
 

реакции
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•
 

Электроциклические
 

реакции

4n

4n+2

Перициклические
 

реакции
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•
 

Сравнение
 

стереохимии
 термических

 
и

 
фотохимических

Перициклические
 

реакции
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•
 

Циклизация
 

по
 

Назарову Перициклические
 

реакции
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•
 

Циклизация
 

по
 

Назарову Перициклические
 

реакции
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•
 

Дивинилциклопропан Перициклические
 

реакции

Электроциклическая
 

или
 

сигматропная?

272
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