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Problema 25 Pericyclic Reactions and the Woodwar d—Hoffmann Rules

a) i) Laprimamolecolapossiede 4n elettroni p e quindi la sua elettrociclizzazione ter mica (che
coinvolge |’ orbitale HOM O), per affacciare lobi con lo stesso segno, deve avvenire in modo
con-rotatorio come mostrato nellafigura qui sotto.

Se lareazione fosse stata fotochimica (che coinvolge I’ orbitale LUMO) sarebbe stata dis-rotatoria.
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HOMO LUMO HOMO LUMO
orbitali terminali discordi orbitali terminali concordi e.c. termica con-rotatoria e.c. fotochimica dis-rotatoria

Il movimento conrotatorio dei due metili produce I'isomero cis

SR

a) ii) Questaélareazioneinversadi una ciclizzazione che coinvolge 4n+2 elettroni p. Dato che e
prodotta per viafotochimica (quindi coinvolge |’ orbitale LUMO), per affacciare lobi con lo stesso
segno deve avvenire in modo con-rotatorio, come s vede nellafiguraqui sotto.

Se |lareazione fosse stata termica (che coinvolge I’ orbitale HOMO) sarebbe stata disrotatoria.

R1 CH, R2 R1 CH, R2

HOMO LUMO HOMO LUMO
orbitali terminali concordi orbitali terminali discordi e.c. termica dis-rotatoria e.c. fotochimica con-rotatoria

| due sostituenti che si trovano in ato, CH; ed R2, vanno entrambi verso destra, si ottiene quindi:

/ n,
i, 1, Il”lu

b) i) DisegnarelestruttureY, Z, F, G

Analizzando le due molecole finali si notachein entrambe si € formato un legametrail C5eil C12
etraC6 e C11, I’ ultimaciclizzazione € invece diversa nelle due molecole ed e attribuibile ad una
cicloaddizione di DielsAlder.

Ph

acido endiandrico B acido endiandrico C
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Laprimaciclizzazione € avvenutatra C5 e C12. | sostituenti possono ruotare a sinistra (comein
figura) o adestrae s ottengono quindi due enantiomeri. Qui ne € mostrato uno solo (R,R).
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parte terminale della catena.
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acido endiandrico G
Nellaciclizzazione (iv) i dueidrogeni ruotano entrambi verso il lato dell’ anello nel quale si trovala
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Lo stesso intermedio Z puo anche ciclizzare comein (ii) con i due idrogeni che ruotano insieme
verso il lato dell’anello nel quale si trova la parteiniziale dellamolecola. Si deve ricordare che si
possono ottenere anche le molecole speculari di queste, partendo dalla molecola Z speculare (S,9).

b) ii) Riempirelatabellaper le reazionii (i)-(v)

reazione DielsAlder elettrociclica n°diep dis-con-rotatoria
(1) X 8 con
(i) X 6 dis
(iii) X 6
(@iv) X 6 dis
(V) X 6
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c) i) Sriveregli intermedi mancanti nellasintes data che coinvolge un riarrangiamento di Claisen
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C) ii) ldentificare quante e quali eettrociclizzazioni avvengono durante il passaggio (V).
Esaminando lamolecolafinale si vede che sono coinvolti inizialmente gli atomi C1 e C8 €, in un
secondo momento, gli atomi C2 e C7.

OMe

Ridisegnando la molecolainiziae in modo darendere evidente |’ anello a 8 atomi, si ottiene:
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Questa prima €l ettrociclizzazione € avvenuta in modo con-rotatorio, quindi dato che coinvolge 8 ep
(4n ep) avviene sull’ orbitale HOMO, quindi & termica.
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Oras osserva che, per ottenere la configurazione con i due carboni dell’ anello C3 e C6 verso I’ alto,
s deverealizzare unareazione di elettrociclizzazione dis-rotatoria, come indicato nellafigura. Dato
che sono coinvolti 6 ep (4n+2 ep) avviene sull’ orbitale HOMO, quindi & termica.
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