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CONSIDERACIONES ACERCA DE LA SIMETRIA ORBITAL -

EN QUIMICA ORGANICA, *

Antecedentes

La estereoespecificidad es una caracterfstica de un gran nimero
de reacciones en que se producen rupturas de anillos o ciclizaciones.Tam
bién se sabe que algunos de estos compuestos sufren transposiciones tér-
micas para dar upn producto especifico y, cuando se les sujeta a conver-
siones fotogqufmicas, producen compuestos totalmente diferentes.Uncsg cuan
tos ejemplos de este tipo de reacciones son los sigulentes:

e

o trans
i — )
~
N cls
H
trans
170° 7 H
I XA ~.

* Resumen de una serie de conferencias que impartid el Profesor Harold
Kwart, de la Universidad de Delaware, E,U., durante los meses de junio
y jullo de 1869, como profesor invitado del Instituto de Quimica. Traduc-
clén de A. Sandoval, 7. Irlarte y H.]. Flores. Dibujos de F. Walls,
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Br
Cl :::[OH

Br

AgNO3
HLO
@Cl
OH
A estas reacciones se les llama electrociclicas , porque involu-
cran la interconversidn de un polieno conjugado en su isdémero estructural
cfclico, formado por la unidn de los carbonos terminales. En 1965, Wood
ward y Hoffman propusieron una nueve teorfa, que tiene gran importancia,
porque explica la manera en que se llevan a cabo las reacciones electro-

cfclicas. Ademas, establecieron una serie de reglas con las aue se puede
predecir la viabilidad de la reaccion y el curso estérico que la gobernars.
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Desde entonces, se han aplicado las reglas de Woodward-Hoffman en una
gran varledad de reaccliones que puede resumirse en los siguientes cua-
tro tipos:

Cicloadiciones concertadas .

Reacciones sigmatrbpicas ( que se especificardn més adelante ),

Transposiciones de Claisen y de Cooe.

Algunas reacciones que involucran la eliminaci6n concertada de
una molécula pequefia.

a
r9 R
Un ejemplo general: b 1/‘ ¥

Debido a la gran aplicabilidad de estas reglas, se han vuelto
ahora un pre-requisito para comprender a la qufmica orgdnica moderna. Pa
ra obtener un entendimiento b&sico de su origen y aplicaci6én, basta con
entender los conceptos simples de Htickel sobre orbitales moleculares. Es-
ta comprensibn seré el objetivo de esta serie de conferencias, tomando en
cuenta el tiempo relativamente corto de que se dispone, y sin hacer supo
siciones sobre los conocimientos que de la teorfa de Hiickel tengan los
asigtentes a este curso.

7

1.~ Consideraciones simplificadas de los orbitales moleculares de

Hickel,

Por ejemplo, de acuerdo con la teorfa de Htickel, hay cuatro jue-
908 de orbitales moleculares disponibles para los dos pares de electrones
" en el butadieno, los enlazantes, X1 y X , separados por una dife-
Tencla de energfa de aproximadamente 40 Kcal de los antienlazantes, que
500 Xs y x4. En el estado base de la molécula, solo estan ocupados
los niveles enlazantes, como se puede ver a continuacidn:
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Antienlazante

q
9% 5998
58> 88

Diferencia de Energfa Xo

% 40 Keal. — — — — o a———y

Vo oY PV

v VA
Enlazante 66 66 66

Resumiendo, la diatribucibn orientacién relative de los elsctro-
nes " _a lo largo del sistema insaturado, estén determinadas por los or-
bitales moleculares ocupados. Por ejemplo, la distribucién y orientactén
de los electrones en el estado de memnor energfa, estén determinadas por
%1 Y X@» ., gque son los orbitales ocupados en el nivel de menor energfa
y se les llama orbitales enlazantes, y estin sevarados de los orbitales
antienlazantes no ocupados, por una diferencia de energfa, cuya magnitud
puede varier desde 40 Kcal / mole en sistemas altamente deslocaltzados
hasts 250 Kcal / mole en hidrocarburos saturados.

II.~- Congervacién de 1a simetr{a orbitals

Considérese un proceso concertado A + B = C . Imagfnese esto
como si fuera una transformaciédn contfnua de los orbitales moleculares de
los reactivos ( A + B ), en los comrespondientes al producto, pero man
teniendo en todos los pasos de la reaccién el cardcter orbits! de todos los
orbitales ocupados. Se dice que tales reacciones son permitidags por sime-

trfa _y para que ge lleven a cabo, requieren de una energfa de activacide
relativamente baja, Necesitamos establecer shora, cuéndo es posible que

existan procesos permitidos por simetrfa. La conclusién a la gque eventual
mente llegarfamos, es que los orbitales moleculares ocupados de mayor e

nergfa en los reactivos y en los productog, determinan el curso de la reac
cidn.
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.- Ejemplos:

Considérense las dos formas posibles de convertir ciclobuteno en
butadieno. Los movimientos que deben efectuar los &tomos pars gue se lle-
ve a cabo la reaccién, se definen como conrotatorios.{ con){ que giran en
el mismo sentido ), o disrotatorios (dis )( que giran en sentidos opuestos):

o
g -
e penanane

') A

Los orbitales moleculares esenciales que deben considerarse, son
los 4 orbitales mdel butadieno ( producto); que son X1 :%as , Xsa ¥ Xe.

los orbitales w y n# del ciclobuteno ( reactivo) y 0 y o% de la ligadure
simple del ciclobuteno gque debe romperse en el estado de transicién.

( Véanse los cuatro juegos de figuras en la siguiente pégina).

Cada orbital, en relacién con el eje de simetrfa, se clasifica co-
mo simétrico ( 8) o antisimétrico (A ). Esta consideraclén serd tratada

con detalle més adelante.

St realizamos ahora un movimiento conrotatorio a lo largo de las
lUgaduras C;- Gq y GCs - Ca. los orbitales reaccionantes se transforman
en partes especfficas de los orbitales del producto, butadieno, como se
Ve en los, dos Gltimos dos pares de dibujos en la siguiente pégina,



BoLeTin DEL INSTITUTO DE Quinicy

270

_ n.W =2

HQ w

Butadieno

con

0

Ciclobuteno

Semeja fragmentos de Xa0 de Xe

Semeja %3 © Xa
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con

se convierte
gradualmente A

se convierte
gradualmente

o © (<
<D o ©

Para que ocurra una reorganizacidn electrdnica continua, la clasi-
ficacion de simetrfa de un orbital particular, no debe cambiar durante el
curso de la reaccidn, ya gue una porcion del orbital se mantiene intacta.
Por ejemplo, en la forma de rotacién conrotztorla, los electronss o del
ciclobuteno deben transformarse en xa 0 X4 del butadieno nara que pue
da mantenerse la correlacién entre los electrones de los orbitales en C.
oen C 4. La transicién a8 X3 o0 & Xa, requeriria un cambhio de signode
la funcidén de onda en C, oen C, vy, por lo tanto, no estd permitida.
Puesto que de los dos orbitales disponibles, x». tiene la eneigia més ba-
{3 , los electrones ¢ del ciclobuteno se vuelven los electrones x3z del
butadieno. En iguel forma, los orbitales ™, o* y w* del ciclobuteno,
se pueden correlacionar con los orbitales correspondientes del producto.

Analicemos ahora una forma disrotatoria de la apertura del .anillo
del ciclobuteno:

. EL =Y

semeja un fragmento de
X1 0 de Xa
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o* c N dis v 9

semejaa Xg 0 a X e

T v v —d“‘i—'sib--- X1 o Xs
4 8

nk v 9 ._E.L_i.’--.. X3 o X%
SN

Para predecir cual serd el tipo de reaccidén preferida, se requiere
construir diagramas de correlacién representativos de la energia total dela
molécula, Estos diagramas se derivan de la correlacidén de cada orbital en
un estado del ciclobuteno con los orbitales correspondientes del butadieno.
Esto, a su vez, nos lleva a considerar el problema de la simetrfa orbital,

CONSIDERACIONES DE SIMETRIA AL CORRELACIONAR ORBITALES.

Siempre se deben evaluar las propiedades de simetria de los orbi-
tales, en términos de los movimientos orbitales gue ocurren al formarse o
al romperse una ligadura concertadamente, por ejemplo, durante los movi-
mientos conrotatorios o disrotatorios. Consideremos la correlacién de or-
bitales en la reaccidén de interconversidén de butadieno en ciclobuteno. Un
movimiento conrotatorio de orbitales, es simétrico respecto a un punto o a
un eje de simetrfa:



o
~1
o
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—~
H

L

Eje de simetrfa al abrirse
( 0 al cerrarse ) el anillo por
movimiento con

Plano de simetria al abrirse
( o cerrarse ) el anillo por
movimiento dis

Para estudiar la forma en gue se mueven los orbitales, tenemos

as siguientes ilustraciones:

Simétrico respec-
to a un eje ( con)

Antisimétrico
respecto a un
plano (dis)

Simétrico respec-
to a un plano
(dis)

Antisimétrico
respecto a un
eje (con)
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Asf{, el movimiento conrotatorio de los cuatro orbitales del buta-
dieno, resulta en las siguientes propiedades de simetria:

Antisimétrico respecto al eje de simetrfa

( ndtese que no hay nodo en el eje de si~
metrfa) (A)

-
<

kD 0 O GO

Simétrico respecto al eje ( notese que
hay un nodo en el eje de simetrfa ) (8)

oo

Antisimétrico (A)

VY
@ O

ANRY
B \O

Un movimiento conrotatorio de los orbitales en el ciclobuteno re-
sulta en:

Xa Simétrico (s)

x
<D 0 O O3

m(A) VA ' ¥ (8)
o(s) 6 '6 o*
>0

&) (n)

Con esto se puede construir un diagrama de correlacidn:
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Butadieno Ciclobuteno

Orbital Simetrfa Simetr{a Orbital
Xa ( 8 ) ( A ) q*
Xa (a) {8) n*

X8 (8) (A) "
%1 () I (5) .

Se ve que para que 18 reaccidn se lleve a cabo, 13 simetrfa (A)
o (8) en los orbitales enlazantes dal compuesto inicial, debe estar corre-
lacionada con la simetrfa (A) o {8) .de los orbitales enlazsntes del pro-
ducto, Asf Xxp (8), se correlaciona con ¢ {(8) y x; (A), con n{A)
Por lo tanto, la reaccidn procede concertadamente a través de un camino
de baja energis, ya que la simetrfa se conserva, o sea que los orbitales
enlazantes del reactivo se convierten en los worbitales enlazantes del pro-
ducto con la misma_simetrfa.

Consideremos ahora un movimiento disrotatorio de los mismos or-
bitales: Aquf vemos que es el plano de simetrfa el que establece el tipo de
simetrfa de los movimientos de los orbitales. Si{ examinamos los movimien
tos disrotatorlos de los cuatro orbitales del butadieno y del ciclobuteno,
tenemos:

Z 2 Z Z X3 (8) v 9 " (8)
D | O\

® OO0 O 7

Q. Qlo @

Q_Q g@ w0 o

6 6 é xe a* (A)
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El diagrama de correlacidn disrotatorio es ahcra:

Butadieno Ciclobuteno
Orbital Simetria Simetr{a Orbital
X4 (p) &> (A) ok
Xs (S) - :: (A) mk
X2 (pn) & (s) "
X1 () ¢——» (5) g

Se ve que ¥X; (8) se correlaciona con un orbital enlazante o(8)
pero que Xz (A) , sblo se correlaciona con m* (A) . Por lo tanto, con
el modo disrotatorio no puede encontrarse un camino de baja energia.

En resumen, ya vimos que un proceso conrotatorio en el ciclobute
no resultaba en la correlacién de los electrones o del estado de menor -
energia del ciclobuteno con los orbitales enlazantes de X3 en el butadie-
no, y de los electrones 7 del estado de menor energfa, con el orbital
enlazante ¥Xi.

Ahora podemos ver que para el movimiento disrotatorio o y mde
ben correlacionarse, ya sea con X1 O con Xas. Ya que no es posibleque
tanto © como T se correlacionen con X;, mientras uno de ellos (pore-
jemplo, ©) se correlaciona con X, ™ debe correlacionarse con Xs,
que es antienlazante. Ya que se requiere conservar la simetrfa orbital,con
un movimiento disrotatorio se producird un estado de transicién de alta e-
nergia, que corresponde al orbital antienlazante ¥, y , en consecuencia,
la reaccién térmica debe dificultarse, Como ilustracién, utilizando la for-
macidén de anillos, se tiene:

P8 = 99 -
9669 B 0
/ (>0 <)

\
h como fragmentos en ciclobuteno

0 ¢ = NRVAY
AA' °$“\o

Xsg

\/

C>
P!
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Se ve que los dos estados orbitales de menor energia en el bu-
tadieno se correlacionan con los orbitales enlazantes o y ™ de menor e~
nergfa en el ciclobuteno, conservdndose la simetria de los orbitales en el
proceso conrotatorio,

En el proceso disrotatorio se tiene:

O
O

. Semeja fragmentos del ciclo

,-\,‘ ‘(: buteno
’

X Y,
G CIANG
A

’
7’

\Y

’
14

7

Claramente se ve que Xz es el orbital problemitico, ya que no
puede transformarse en ninguno de los orbitales enlazantes del ciclobuteno
conservando la simetria orbital en un proceso disrotatorio. Pero considére
Se€ que, si se estd llevando a cabo un proceso fotoquimico en lugar de u-
Na reaccién térmica, entonces el butadieno estd en estado excitado, enel
que el par enlazante ha sido promovido de xa a ¥%Xs.Por lo tanto, los
niveles ocupados para el estado excitado del butadieno, son X Yy Xa.
Y estos deben ahora correlacionarse con © y ¢ del ciclobuteno. Asi, con
tinuando a partir de xa . el orbital molecular ocupado de mayor energfa,
tendremos, en un proceso disrotatorio:
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o,

SAN, dis "
Xs 96 Av - 13'2\

/) e O DO &
B~ 76

Ahora se ve que Xa se correlaciona con T o o del butadieno,
por lo que la reaccidon fotoquimica es permitida por simetrfa en un proceso
disrotatorio, porque en este caso el orbital molecular ocupado de mayor e

nergia del butadieno, se correlaciona con un orbital ocupado del ciclobu-
teno.

Por lo tanto, es facil comprender la importancia decisiva del pa
pel que juegan los orbitales moleculares ocupados, ya sea en procesos
térmicos o fotoquimicos. Se les puede considerar como si contuvieran a
los electrones de valencia de la molécula y, por lo tanto. los mds facil-
mente afectables al principio de la reaccién. As{, si hay un nivel enla-
zante que cruza la diferencia de energia entre los niveles enlazantes yan-
tienlazantes, entonces el enlace generalmente involucra a los orbitales mo-
leculares ocupados de mayor energia y su movimiento determinard si el en-
lace estd permitido o prohibido por simetria. Considérense los movimientos
conrotatorio o disrotatorio de Xz y de Xa como una prueba simple de la
conservacidén de la simetrfa, como se ilustra a continuacidén para los orbi-
tales ocupados de mayor energia:

En X2, el modo disrotatorio empuja a un ldébulo + hacia uno -
( repelente ) ; el modo conrotatorio lleva a uno + hacia otro + (atrayente).
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En X3, el modo conrotatorio lleva a un ldbulo + hacia uno
( repelente ); el modo disrotatorio lleva a ua ldbulo + hacia otro + (a-

trayente ).

REACCIONES ELECTROCICLICAS EN GENERAL.

Este tipo Gnico de adiciones ciclicas intramoleculares se define
por la formacidén de una ligadura simple entre los extremos de un sistema

lineal con un nimero k de electrones m,0 al proceso opuesto mediante el
cual se rompe una ligadura sencilla:

G

Los movimientos orkitales en las reacciones electrociclicas pue-
den ser, como hemos visto, conrotatorios o disrotatorios:

A A
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Reglas:

1).- Las reacciones electrociclicas de un sistema de electrones
k m, deben ser disrotatorias para reacciones térmicas, cuando k =4n +2
y conrotatorias para k = 4n, siendo n =0, 1, 2, .... v k = nime
ro de electrones ™ en el compuesto de cadena abierta. -

2) .-En el primer estado excitado, la reaccién se invierte, sien
do conrotatorias para k = 4n + 2 , y disrotatorias para k = 4 n ., Estas
reglas se derivan de las consideraciones de simetria orbital que acabamos
de ver.

En las reacciones electrociclicas, nuevamente se enfatiza la im-
portancia de los orbitales moleculares ocupados de mayor energfa en el
compuesto de cadena abierta. Vemos que la interaccidn de enlace entre
terminales, debe involucrar una superposicién de los ldbulos orbitales de
caras opuestas de los sistemas de electrones 4 nm.

X
= © %e

Terminales de los orbita- 'a“.)' enlazante

les moleculares ocupados
de mayor energfa 4 n

—
P—
e

0 ©.
(>

Para el sistema abierto de 4n + 2 electrones, la interaccion de
enlace entre las terminales, requiere la superposicién de lobulos que es-
tdn en la misma cara del sistema, lo cual solamente se logra a través de
un desplazamiento disrotatorio.
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Hexatrieno: los orbitales
moleculares ocupados de

més alta energia son 4n +2 = 6 A
) >

En este caso el sistema 4 n + 2 implica la promocitn de un par
de electrones al primer estado excitado, lo cual da por resultado una in-
version de las relaciones de simetria de los orbitales moleculares ocupa-
dos de mayor energia en los extremos. As{, un sistema que puede sufrir
transformaciones electrociclicas disrotatorias inducidas térmicamente, debe
seguir un camino conrotatorio cuando se le excita fotoquimicamente. Los
sistemas con carga, deben comportarse en igual forma que los sistemas
neutros que contengan el mismo nimero de electrones.

Prediccion de reacciones.

No, de electrones Ejemplo Tipo de reaccidn
En el compuesto de Cerrado k - 2 Abierto k A h v

cadena abierta

\
I
g
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4n+2 n=0 @A

4 n n=1 GA E—— O\ con dis

REACCIONES SIGMATROPICAS.

Definicidn:

Un cambio sigmatropico del orden (i , J ), se define como la
migracidén de una ligadura o, vecina a uno o mds sistemas de electrones
m, hacla una nueva posicién cuyas terminales distan i ~ 1 y j = 1

dtomos de la posicién de los centros originalmente enlazadcs, en un proce-
so intramolecular no catalizado. Como ejemplos se tienen las transposicio
nes de Claisen o de Cope.

ligadura © critica

o)
~

Nueva ligadura o, que
se encuentra alejada

3 - 1 =2 4atomos de
su localizacidn original.

.
proceso 3,3

Topoldgicamente hay dos caminos diferentes para efectuer una mi-
gracién sigmatrbpica, como en el corrimiento de 1 a 5 de un hidrbgeno:
En una forma suprafacial, en la que el hidrbgeno que migra estd asociado
todo el tiempo a la misma cara del sistema de electrones ™, o en una
forma antarafacial , en la que el &tomo que migra , pasa de la cara su-
perior de un &tomo de carbono a la cara inferior del otro, Si en vez de un
hidrbgeno, lo que migra es un grupo con mds de un atomo, existe también
la posibilidad de una distincién topoldgica en el mismo.
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M continuacidn se dan algunas tlustracionesgeneralizadas del cam-
bio sigmatrépico:

{
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dtomos de carbono. Por lo tanto, el movimientc antarafacial eg imposibla
para i =1, = 3, nero es factible para i =1 y § =7 |

1.- Las reglas se violan cuando se trata de reacciones de pasos
multiples, que se efectlan en condiciones enérgicas. :

Z2.- Un anillo de tres miembros pueds reemplazar & una lgadura
7 de la estructurz, en una reaccibén sigmatrdpics.

3.- En algunas especies ocurre fdcilmente un cambio slgmatrépi~
co, como en el desplazamiento suprafacial 1 , 2 de un hidréqeno en un

ion carbonta: &)
O O

O O

Sin embargo, el cambio sigmatropico en el catién but-2-en-1-ilo
estd prohibido por ser antarafacial:

S

En cambio, debe esperarse un cambio sigmatrdpico en el catién
hexa-2,4-dien~-1-ilo , porque serfa suprafacial:

cssatessesir et Ot ety ,,
2o o
.

P9 .9 .0
S W) S\

{B) .- Como se menciond anteriormente, cuando el grupo migran-
te estd constituido por mds de un &tomo, se presenta también la posibili
dad de una distincidn topoldgica en él mismo. En la derivacién de las
reglas anteriores . se ha asumido que el orbital o del grupc migrante in-
terscciona con el sistema 1 del estado de transicidén, como se explicd
anteriormente, en el caso de los desplazamientos de hidrogeno en los io
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nes carbonio. Se ha asumido, también, que la migracién se efectfa con
retencibn de la configuracién en el lugar del desplazamiento. Sin embar-
go, esta caracterfstica de la migracién no puede detectarse, puesto que
un orbital ¢ es simétrico. Por otro lado, si el grupo migrante tiene dis
ponible un orbital m, se puede considerar un proceso alternativo, usan
do ese orbital w y procediendo entonces con l2 inversidn en el centro del
desplazamiento. En tal caso, las reglas de seleccibd4n se invierten. Estos
dos casos, asf como otras posibilidades, se ilustran a continuacién, en
donde R es el grupo migrante,

Casol: R usa un orbital simétrico {s) , o estd en el 16bulo
de un orbital antisimétrico (p) ; se produce la migracién 1 , 3 antara-
facial, con retencién de la configuracién:

Migracidn (s) Migracién (p)

Migracién 1 , 5§, suprafacial con retencibn:
2§ § Q.09 ¢

1 s ©

5 0 D

Caso II : R utiliza ambos 1ébulos de un orbital (p) antisimé-
trico; se produce la migracién 1 , 3 suprafacial, con inversidén o la mi
cién 1 , 5 antarafacial con inversidn:
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Es interesante hacer notar que ya se han demostrado experimen-~
talmente varios de estos casos, como se ilustra a continuacidn:

Migracién 1 , S suprafacial, con retencidn:

0= D

que aparentemente se lleva a cabo en la siguiente forma:

Migracidén 1 , 3 , suprafacial con inversidn:

A
T @ =
OAc
OAc OAc
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que se ha demostrado involucrs :

——-b H
OAc

H

producto identificade

REACCIONES DE CICLOADICION,

La cicloadicibén térmica simple de un sistema m de electrones n
a otro sistema n de electrones m, puede efectuarse por distintos caminos
estereoquimicos:
SUPETiOr ~wmmapp inferior

SUPETLOr s> 1nferiorA
cis cis
X

-

I

>
‘\'
>
>

<
<

superior «———p inferior
inferior == superior

trans  tmos

2

JN
=
<

inferior e———g» inferior

b4
m inferior =——® superior -
X £ cls trans
y

XYy
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Aun cuando e! origen de las reglas de seleccidn de Woodward-
Hoffman queda fuera de esta breve discusién, las reglas mismas, que go-
blernan estos procesos, se pueden resumir en la siguiente forma:

m + n A h v
(k=0,1,2,3...)
4 k cis~ trans cis - cis
4k + 2 cis - cis cis ~ trans
trans - trans trans - cls

las cicloadiciones ftrans - trans y cis - trans parecen ser, es-
téricamente, muy dificiles. Sin embargo, se cree que pronto se encontra-

r&n ejemplos del siguiente tipo:

Los casos generales en los que se efectlian o no se efectGan ci-
cloadiciones de naturaleza intermolecular, estdn gobernadas por las si-
guientes reglas:

Sistemas T que interaccionan

Tipo Probabllidad térmica Probabilidad_fotogquimica
2n+20 4 + 2 2 +2
6 + 4 4 +4
8 + 2 6 + 2
3 na3 o 2+ 24+ 2 4 + 2 4+ 2
2 +4+4
6+ 2 + 2
4 na4 0 4 + 2+ 2 + 2 24 2 + 2 + 2

Més adelante se discutirdn algunos casos experimentales que ilus-
tran estas reglas,
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Interacciones orbitales secundarias; interrelacién Exo ~ Endo:

Considérese la adicién Diels Alder del butadieno consigo mismo.
Hay dos posibles estados de transicién:
Interaccidon
secundaria ' '
‘Interacciones
enlazantes ' ‘

exo
—_—

Del andlisis de estas dos posibilidades, podemos sacar las si-
guientes conclusiones:

(1) .- Las interacciones secundarias contribuyen solamente en
forma insignificante. Esto es, aumentan la energia de algunos niveles y
la disminuyen en otros.

(2) .- Las interacciones significativas de los orbitales, proven-
drdn de la mezcla de niveles no ocupados que tengan simetrfa permitida
que permita se superpongan en fase. La clave estden ver si se puede
mezclar cualquiera de los niveles ocupados, dentro de uno de los nive-
les desocupados de la otra molécula involucrada, en un proceso ciclico
intermolecular concertado. Cualquier éxito en esta direccidén lleva a en~
lazar y a disminuir la energfa y, como consecuencia, se favorece el es
tado de transicién endo.

(3) .- Por ejemplo, mezclando los orbitales ocupados de més
2lta energfa del dieno x 3 con los orbitales disponibles de menor energia
de ¥Xgs del diendfilo, o viceversa, tenemos:
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Por lo tanto, el estado de transicidén endo estd favorecido.

(4) .- La adicidén 6 + 4 , permitida por simetrfa, no tiene po
sibilidades de mezclas secundarias, 'ya que todas ellas son repelentes,
Por lo tanto, la adicidn exo ests favorecida. Esta prediccién se ha con-
firmado al observar la siguiente reaccidn:

Se puede observar que las repulsiones que existenen la forma
endo entre X3 antienlazante y Xa enlazante, quedan eliminadas en la
forma’ exo:
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X a enlazante

Forma endo

(5) .- Considérese la dimerizacidén de! ciclobutadieno. Se pue -
den dibujar cicloadiciones 2 + 2, 2 + 4 o 4 + 2, La aplicacién
de las reglas de seleccidn lleva a la adicién 2 + 4 como el proceso
de eleccidn. Ademés, el examen de las interacciones orbitales secunda -
rias, favorece la forma endo , que produce A y no la exo . que produci-

aw/i
/ Y

A B

endo preferido 2 £X0
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Se puede considerar al estado de transicidén para que se efectie
la migracidn de un hidrbgeno, como si éste fuera transportado en una es
tructura de tipo radical, con 2K + 3 electrones ™, O sea un radical
hidrégeno asociado a un radical aiflico.

Podemos considerar a los movimientos suprafacial y antarafacial
en funcidén de los orbitales moleculares ocupados de mayor energfa de la
estructura, o sean los orbitales moleculares no enlazantes del sistcma
alflico y otros sistemas similares, con un contenido de energfa «,

Q) o © {) o Q o ©
ATNA ANNARINA

Xg para radicales alilo % s para radicales pentadienilo

Se ve que si el movimiento es suprafacial 1, 5 , estd permi-
tido térmicamente, pero si es un movimiento 1 , 3 , requiere una acomo
dacién antarafacial. Estas relaciones son opuestas en ' los procesos Sl(;
matrdpicos que tienen lugar en el primer estado excitado, en los que la
estructura de los orbitales ocupados de mayor energfa estdn invertidos.

En resumen, para que se efectiie la migracién sigmatropica de
un hidrégeno, se deben llenar las siguientes condiciones:

i, Térmico Fotoquimico
1,3 Antarafacial Suprafacial
1,5 Suprafacial Antarafacial
1,7 Antarafacial Suprafacial

Para aplicar las reglas se requiere tomar en cuenta los siguien-
tes factores:

(A) .- El movimiento antarafacial no es posible en anillos pe-
quefios, ya que si asf fuera, se distorcionarfa la estructura 7 de los
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ALGUNAS APLICACIONES RECIENTES

1 .- Isomerizaciones butadieno — ciclobuteno .

*<H 1700 / H
o]
. on
H <con \

H
_c-o-ﬂ ﬁ
l > 400
(B)
dis

no concertada

(a)

. (C) Los caminos de la interconversidon de los isbémeros del ciclo
butadieno y del benceno, siguiendo las reglas de simetrfa, son : -

w_ =¥ Z
»

-
-
2l <

e
———
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[y

N
A

A .\
-~

la insospechada estabilidad del benceno de Dewar ( van Tamelen )
se puede explicar porque solamente se convierte en benceno, en un pro-
ceso disrotatoric, por un camino de mayor energfa,

[

trans benceno

&

1I .- Isomerizaciones ciclotrienc — ciclodieno

(A) Ciclo octatrieno

85%
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( B) Conversién del cis-ciclonona-1 , 3, 5 - trieno:

-20
100°
dis 'VleOH dls
con

( C ) Isomerizacidn del trans-dihidronaftaleno:

hv 25°
—l
-190° dis
con
IIl .- Isomerizaciones ciclopropilo-alilo .

Woodward y Hoffman predijeron que la apertura del catidn ciclo -
propilo deberfa ser concertada y gobernada por las reglas 4n + 2 , con
n = 0, La partida del grupo que sale y la apertura del anillo en forma
disrotatoria deben ser sincrénicas con la formacién del catién alilo.

producto

(1) Los grupos trans al grupo que sale, se mueven hacia afue
ra, mientras que los grupos cis se mueven hacia adentro,

( 2 ) Solamente este camino permite la superposicidén de los orbi-
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tales 2p que se estdn desarrollando en los carbcnos tarminales y en la
parte posterior de la union C - X :

R ) R

H

R :@_S; . > R
X; H

Experimentalmente , estas ideas han sido documentadas:

) N\
Ar st \) . . oT A ~
HORNE] AA s = A ON
Ts Ar cis

RS

La reaccibén del compuesto cis es 15 veces més lenta que la del
compuesto trans.

S8e han comprobado otras predicciones:
(1) La velocidad relativa de la acetdlisis de los tosilatos, es
18 000 veces més rdpida en el caso del anti - cis dimetil tosil ciclo-

propanc que la del tosil ciclopropano. El sin-cis dimetil tosil ciclopropa-
no, reacciona solamente 4 veces mds rdpidamente que el tosil ciclopropa-

no:
TsO :’ E TsO

1.0 4.0 18 000

TsO
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(2) La ligadura o en el compuesto clorado ¢is se rompe al
calentarlo en &cido acético a 125°% al formarse el ion carbonio las liga-
duras C - C se mueven hacia adentro, produciéndose la tensién minima
en el ion carbonio ciclo-alflico. De ah{ se forma el producto.

Cl
125°

—— oy k =1,5x 10 ~¢
AcOH

(3 ) En cambio, en el compuesto clorado trans, al romperse la
ligadura ¢ se produce un movimiento hacia afuera., El {on carbonio ad-
gniere la tensidén mdxima, la ligadura del anillo es demasiado larga y no
hay reaccibn:

ﬁ%

Este otro compuesto clorado trans es térmicamente estable
porque no puede efectuarse un movimiento hacia afuera:

H

Cl

(5) En cambio, el compuesto cis , facilmente se transpone:

)
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IV .- Reacciones de cicloadicidn .

( A) Las cicloadiciones térmicas permitidas 2 +2 +2 (llamadas
homo - Diels - Alder ) , son:

(1) ebullicidén
con benceno
—
RS R R R
R R R=CN
(2) 9
R R tempera~
=see== tura ambien-
te
J "R/ SR
~
(B) 4 + 4, fotoguimicamente permitidas

(1)

i J
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L

Migracibdn sigma-

etc. e cscare g~ | tropica contfnua
Bulvaleno
V .- Reacciones de eliminacidn concertada

( A) De acuerdo con las predicciones, las siguientes moléculas
se fragmentan de modo disrotatorio:

(1)

Na;N:Oak dis

e e _— -Ng \
....' o HCl & -, o 4o 2 j \
\

K@

N N
| w,‘; 1 i‘"
" N trans  tans

Nag Ng 03; d

\4—-— e HCT 8 g" o e V/( \_

trans

2

e

1=
Q
P8
w
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(3)
200°
— 1
h \ / \ (+304)
/ SO;, \

N
o
f=]

°
—_— ".,o dis / \_ (4+502)

SO2

Nétese que @n cada uno de los casos anteriores, un sistema de
electrones 4k + 2, requiere de un modo disrotatorio para la apertura del
anillo. La totalidad de los 6 electrones 1, estdn comprendidos en los 4
de la cadena abierta del dieno, m&s los electrcnes T asociados a la pe-
quefa molécula que es eliminada,

(4 ) La fotdlisis produce el resultado opuesto , siguiendo el ca-
mino del modo conrotatorio.

( B) Otro ejemplo se encuentra ean las reacciones de descarboni-
lacién, que son ecteraospectficas, como se ilustra a continuacidn:

cis-dihidroindanona
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A PENDTICTE.

Se recomienda & las personas Interesadas, que estudien los si-
guientes artfculos, en los que estdn basadas la mayor parte de estas con
ferencias:

1.- R. Hofiman y R. B. Woodward, Accounts Chem, Res,,. 1,17
(1968 ) ,

2,- G. B. Gill, Quart, Rev., 22, 338 (1968).

3.~ R, Steinmetz, Fortsch. Chem. Forsch,, 7, 445 (1967) .

4.- R, B. Woodward, en " Aromaticity ", Chem. Soc. Spec. Publ,
21, 217 (1967) .,

5.- 7. J. Vollmer y K. L. Servis, . Chem. Ed., #5, 214 (1968).



