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Reacoes Eletrociclicas
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1.1. Teoria dos Orbitais de Fronteira

sescolher o orbital de fronteira: HOMO (A/S;) ou LUMO (hv/S,)
fazer a interacao de orbitais: conrotatério (CON)

disrotatorio (DIS)
*interagdo ligante (permitido) ou antiligante (proibido)

Butadieno / Ciclobuteno: CON vs. DIS:
HOMO

OO
eoo ooe :

t[l (no node) ¢, (one node) conrotatory closure

Fig. 11.1. Symmetry properties for the 7 system of a conjugated diene.



Hexatrieno / Ciclo-hexadieno: CON vs. DIS
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Fig. 11.2. Symmetry propertie

Exemplos: Estereoquimica
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1.2. Diagramas de Correlacao de Orbitais

# orbitais moleculares do(s) reagente(s) e do(s) produto(s)
# classificacao pelos elementos de simetria

DIS: plano (o) CON eixo (C,)

Elementos n [ n . "/
de simetria: HJHETH iﬂj’\ ] /H / /‘;ﬁ:}

]
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Fig. 11.3. Symmetry properties of cyclobutene and butadiene orbitals.



Construcao dos Diagramas

scolocar os orbitais conforme a energia

sconectar orbitais da mesma simetria € proximos em energia
everificar a correlacao entre orbitais ligantes / antiligantes

cyclobutene O (DIS) butadiene
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Fig. 11.4. Correlation diagram for cyclo-
butene and butadiene orbitals (symmetry-
forbidden disrotatory reaction).
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cyclobutene C2 (CON) butadiene
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Fig. 11.5. Correlation diagram for cyclo-

butene and butadiene orbitals (symmetry-
allowed conrotatory reaction).
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1.3. Teoria do Estado de Transicao
Aromatico vs. Anti-Aromatico

butadieno - ciclobuteno hexatrieno - ciclo-hexadieno

DIS
basis sct orbitals basis set orbitals conrotatory: disrotatory:
for conrotatory closure for disrotatory closure Mobius system Hiickel system
1 n6: M6bius 0 n6:Hiickel 1 n6: Mdbius 0 nd:Hiickel
4n el;t.rons 4n §1§trons 4n+2 elétrons 4n+2 elétrons
permitida proibida proibida permitida

Sistemas permitidos:
Huckel (O ou n® par de nds) com (4x+2) elétrons

Mobius (N° impar de nds) com (4x) elétrons

Huckel Mobius
Electrons (disrotatory) (conrotatory)
2 aromatic antiaromatic
4 antiaromatic aromatic
6 aromatic antiaromatic
8 antiaromatic aromatic




EXEMPLQOS

Benzeno de Dewar:

_
H
i y H ﬁ
&y — 3y [?‘ -
H
5

4n elétrons: CON; C=C trans Tamelen, Pappas & Kirk (1962)
processo DIS: est. excitado

Preparagdo do benzeno de Dewar: Tamelen, Pappas & Kirk (1963)

O
H

O hy H O Pb(OAc),
O

O

O

Tempo de meia vida: 2 dias a 25°C;

entalpia de ativacao: AHi = 23 kcal/mol



EXEMPLOS - I

Ciclo-heptatrieno - Norcaradieno (biciclo [4.1.0] hepta-2,4-dieno):

H
R R 6 elétrons: DIS
— equilibrio rapido; sistema 7t do anel s-cis,s-cis
R R R = CO,R’: AH * = 7 kcal/mol (RMN)
H

Cation ciclopropila: 2 elétrons DIS

H,C H,C
X _ H,C
-X + H H,C OTs 3 H
H OTs H H H H H OTs
6 8
Envolvimento do cation “livre”? relative rate: 1 4 41,000

assisténcia anquimeérica: processo concertado

P

CH, — CHs
~ ‘\
HE ) — H,C )
H,C

lento




2. Rearranjos Sigmatropicos

Exemplos de Rearranjos Sigmatrdopicos
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{7
ity 6

W

a
H7/\(c , \/\v
b d b
1.3-suprafacial shift of hydrogen

‘/\ /\|
—_—
R R
1.3-shift of alkyl group
S =7
—
R—S—0O" R—S—-0O

2,3-sigmatropic rearrangement of
an allyl sulfoxide

e

3.3-sigmatropic rearrangement of
a 1.5-hexadiene

C 3 CHZ CH2

1.7-sigmatropic shift of hydrogen

a
% c a <
H 7‘/\( \(\Qmu H
—_—
b d b d

R
1.5-shift of alkyl group

=

R—N=N R—N=
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2.3-sigmatropic rearrangement of
an allyl diazene

0]

\ /)
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LS

3,3-sigmatropic rearrangement of
an allyl vinyl ether

/

H:R  CH,

=

l
B

C[_‘[2 RCHZ

1,7-sigmatropic shift of an alkyl group



Deslocamento de Hidrogénio

Teoria de Orbitais de Fronteira:

Deslocamento 1,3 de H: proibido permitido porém: geometria!!

antarafacial

Desloc. 1,5 de H: permitido

thermally aliowed 1.5-suprafacial hydrogen shift in 1,3-pentadiene

10



Deslocamento de Hidrogénio e Carbono

antarafacial 1,7
Mobius system

suprafacial 1,5
Hiickel system

suprafacial 1,3

Hiickel system
4 electrons 6 electrons 8 electrons
antiaromatic aromatic aromatic
forbidden allowed allowed

Fig. 11.6. Classification of sigmatropic hydrogen shifts with respect to basis
set orbitals.

#r an 43 2%

1,5 suprafacial 1,5 suprafacial

1,3 suprafacial 1,3 suprafacial
retention inversion retention inversion
Huckel system Mobius system Hiickel system Mobius system
4 electrons 4 electrons 6 clectrons 6 electrons
antiaromatic aromatic aromatic antiaromatic
forbidden allowed allowed forbidden

Fig. 11.7. Classification of sigmatropic shifts of alkyl groups with respect to basis set
orbitals.



Regras Gerais de Selecao

Scheme 11.2. Generalized Selection Rules for Sigmatropic Processes

Selection rules for sigmatropic shifts of order [, j]

A. Order (1,j]

14} supra/retention supra/inversion antara/retention antara/inversion
4n forbidden allowed allowed forbidden
4n +2 allowed forbidden forbidden allowed
B. Order [i,j]
i+ supra/supra supra/antara antara/antara
4n forbidden allowed forbidden
4n +2 allowed forbidden allowed

12



Exemplos de Rearranjos Sigmatropicos

1,5-alquil: 6,
supra-retengao

1,7-H: 8,
antara-(retencao)

1,3-alquil:4m,
supra-inversao

HO

230-280°C

»

H OAc

1,5-alquil

22
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Rearranjos de Cope e Claissen [3,3]

Rearranjo de Cope (esquema geral):

X

X X X

Y 2 Y '

X N Y . Y

3 [4 AR

‘ . L J‘ \/‘ﬁ

Rearranjo de Claissen (aromatico):

/CH3\
o ﬁH OH

O
H *CH,CH=CH,
I.l(_:l'lz *®
> CH2CH=CH2 -
* = 14C label

Rearranjo de Claissen (alifatico):

H,C" ~CH

H,C=CHCH,0OCH=CH, — . l ~ —— H,C=CHCH,CH,CH=0
HC. .CH,

\‘CH

2
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Exemplos de Rearranjos de Cope

T baixa: 4 H wvinilicos, 2 H alilicos
<© 20°C C> 4 H ciclopropilicos
Homotropilideno = T alta: 2 vinilicos inalterados;
2 vinilicos coalecem com ciclopropilicos
homotropilidene 2 alilicos coalecem com ciclopropilicos

36
Bulvaleno @ - @ — @ — © — @

a 25°C: k, = 3440 s’!; a 100 °C: somente 1 pico no RMN, 6 =4,22 ppm

d

a a d
b a a o ~
Barbaraleno { — b4l <] Semibulvaleno />~ —
b b b b \
38

C [

¥ AGE (-143°C) = 5,5 keal/mol;

a25°C: k; = 107s'; AG* = 7,6 kcal/mol: 4 pico s no RMN mais rapido que inversdo do ciclo-hexano

Isomerizacao de Ciclo-Hexatrienos Substituidos:

Me Me Me  Me Me Me Me Me
= @ — b = O
Me Me Me
e

15
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3. Ciclo-adicao:
3.1. Ciclo-adicao [4+2]:Diagrama de Orbitais

Interacao do dieno suprafacial e 2N
do etileno suprafacial H

[4s + 2s] / H H
ElZmenio de simetria: plano o H>= ;:<H

WiV,

AO VAV, VAN,
ot 0% k) s ‘.

symmetric (S) antisymmetric (A) antisymmetric (A)

symmetric (S) antisymmetric (A)
ethylene orbitals

00 00, 00 00 OC
X 5SS 08k o
& 9 & & 00 WO WO DK O

010 T2, ()

cyclohexene orbitals

symmetric (S) antisymmetric (A) symmetric (S) symmetric () antisymmetric (A) symmetric () antisymmetric (A)

butadiene orbitals

16



Diagrama de Correlacao dos Orbitais: Ciclo-adicao [4+2]

Wyb) — A S —— =n(c)
¥, (e) S A —— 0y(c)
Wby —— S S —— o(c)

Correlagdo somente entre orbitais ligante dos reagentes com
orbitais ligantes dos produto: transformacao [4s + 2s] permitida

17



Orbitais de Fronteira: Ciclo-adicao [4s + 25S]

diene diene
HOMO LUMO
) ) Interagdes ligantes:
Interacdes hgaptes: el Reagdo permitida
Reacdo permitida
dienophile dienophile
LUMO , HOMO

Sobreposicao entre orbitais
da mesma cor / fase: LIGANTE

18



Orbitais de Fronteira: Cicloadicao [2 + 2]

Supra - Supra:

HOMO () etileno 1 e
LUMO (7*) etileno 2

HOMO El
SUPRA

LUMO E2
SUPRA

Uma interagao anti-ligante:

Supra - Supra proibia

Supra - Antara:

HOMO () etileno 1 e
LUMO (;t*) etileno 2

LUMO E2
ANTARA

HOMO E1
SUPRA
ﬂ:*

SO interacoes ligantes:
Supra — Antara permitida

19



Estado de Transicao Aromatico - Anti-aromatico

[4s + 2s]

0 nos / Hiickel / 6 e
Aromatico / permitido

v,
25 + 25] 2/&

2 no6s / Hiickel / 4 e
Anti-aromatico / proibido

[4s + 2a]

1 nds / Mobius / 6 e-
Anti-aromatico / proibido

14
\ /8 [2s + 2a]

1 n6s / Mobius / 4 e-
Aromatico / permitido 5,



Estereoquimica da Reacao de Diels-Alder:

H
P HICOZMG ~COoMe
+ ‘ >
~ H CO,Me “COxMe
H M
= :[COZ (S
+ ‘ >
N Me0,C H

a configuracao do dienofilo ¢ mantida no produto final; adi¢ao SIN

21



Estereoquimica da Reacao de Diels-Alder:

H\ SRR COOH HOOC
e C N
S T
v
727N
H CH, CH3 H;C
cis dienophile cis products (par de enantidomeros)
H\ > SR COOH HOOC
5 C ~
S e
7N “CH H,C™
H;C H 3 3
trans dienophile trans products (par de enantidmeros)

* Areacao Diels—Alder € estereospecifica.
* A configuracao dos reagentes (tanto diendfilo quanto dieno) € mantida.

 Trata-se de uma reacao concertada.
22



Estereoquimica da Reacdo de Diels-Alder:

a configuragdo do dieno ¢ mantida no produto final; adicao SIN

CH,
NC CN
/ H

N H
NC CN

CH,

trans,trans-2,4- tetraciano-
hexadieno etileno grupos metila em cis

H

NC. CN
Z “CH,

. H

CH,

+ _

NC CN

cis,trans-2,4-
Hexadieno grupos metila em trans

23



Predicao dos Produtos com Reagentes nao Simétricos

1. Possibilidades de Reacgao

OCH, 0 0
e CH—CH = CH—CH
+ | ou + |
AN CH2 R CH2
OCH;
2. Considerando-se a Distribuicao de Cargas nas Estruturas de Ressonancia
O
S 3 CH;0
CH;0 3 |
> P CH
fl/:fZ $|:H=CH = Produto principal
S CH
"-.\%_ o v

:0:
{3

:0
i il % i + 7= g IID + |
CH,=CH—CH=CH--QCH; «— CH;—CH=CH—CH=QCH; CH,=CH-—-CH <— CH,—CH=CH

dieno diendfilo 24



Outro Exemplo de Reacgdo Diels-Alder Regiosseletiva.

formacao de ligacao
pouco desenvolvida no
B ET

21+) (—) COZMe CO2M8
1 :j/ —_—l

— ~ —

formacao de ligacao
quase completa no ET

25



Reacao de Dienos Ciclicos: s-CIS

estes C sdo parte de ambos os anéis

, W,

2 CH, 2
5 + | =< Ji
3_ / CHCO,CHj; E 4 H
1,3-ciclopentadieno CO,CH;

biciclo[2.2.1]hept-2-eno

I O

2 6
n e

3 5
‘ o)

1,3-ciclo-hexadieno

biciclo[2.2.2]oct-2-eno

26



Formacao de Produtos ENDO e EXO
H H

H
ot~  Ponte curta’
" H (metileno)

adicao exo

CO,CH; <= 0

>
H%fCOZCH:; ﬁ C(l)-IZCH3/t/

CO,CH, H
'
dicao endo
adicao R H
H3C02C \
S FReoen,
H;CO,C [ ks grupos

CO2CH3 «~ S endo



Formacao Preferencial do Produto ENDO: Regra de Alder

(0)
groups end up on same side
of molecule: endo

the ‘exo’ adduct (not formed)
28



Formacao do Produto ENDO: Interacio Secundéria de Orbitais no
Estado de Transicao

" ligagdes novas i
I
\ ; i H
1
\
1
\

O=C—R
H produto endo

R

. - |

lj o C=0
\ \ ligagdes novas

1
‘\
\

H

\
\

Interag¢des
secundarias

Interacao secundaria de orbitais
estabiliza o estado de transicao endo:
produto endo preferencial

Nao hé interacao secundaria de H
orbitais: produto exo formado em
menor quantidade

produto exo
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