REACCIONES PERICICLICAS

En este tema estudiaremos las reacciones periciclicas desde el punto de vista estereoquimico su caracter
térmico o fotoquimico y del nimero de electrones implicados, a continuacion veremos los estados de
transicion obtenidos a partir de calculos ab—initio y por Gltimo veremos utilizando la teoria de orbitales
moleculares frontera, el efecto producido por los sustituyentes para asi dar una interpretacion cualitativa de
reaccion.

Una reaccién periciclica es aquella reaccion en la que todos los cambios de primer orden en las relaciones
enlace tienen lugar de forma concertada y en una curva cerrada.

REACCIONES ELECTROCICLICAS : Son aquellas en las que se produce una ciclacion intramolecular de t
polieno con N dobles enlaces para dar un producto con N-1 dobles enlaces, o el proceso inverso de apertu

Estereoquimicamente tenemos dos modos
posibles de rotacion el conrotatorio y el
disrotatorio.

Las reglas de seleccidn establecen:

» Térmicamente los polienos con 4q electrones d se cierran de un modo conrotatorio, y los polienos con 4d
de modo disrotatorio , esta regla de selecciéon se resume de la siguiente forma 666g+d08DIS.

* Las reacciones fotoquimicas tienen las reglas de seleccion inversas, como esto es general a todas las
reacciones periciclicas, no lo volveremos a considerar.

REACCIONES DE TRANSPOSICION SIGMATROPICA: Son reacciones intramoleculares no catalizadas el
las que se produce la migracion de un enlace adyacente a uno o varios sistemas d desde una posicion inic
a una final j [i,j]. Las podemos dividir en dos tipos en el primero de ellos migra el enlace y un grupo, como
por ejemplo las transposiciones de hidrogeno [1,j], en el segundo tipo sélo migra el grupo , como por ejemy
en la reaccion de Cope.

Tenemos basicamente dos posibilidades estereoquimicas , las transposiciones supra—supra ( antara—antar
las supra—antara ( antara—supra), en las primeras el enlace se forma por la misma cara hablamos de una
reaccion suprafacial [1,5]H, en las otras el enlace se forma por la otra cara y hablamos de migracion
antarafacial [1,7]H.

Una reaccién suprafacial esta permitida térmicamente cuando i+j=4k+2 y la antarafacial cuando i+j= 4k , la
reaccion fotoquimica transcurre con las reglas opuestas.

REACCIONES DE CICLOADICION: Son aquellas reacciones en las que dos o mas sistemas 3 reaccionan
para dar un ciclo con una insaturacién menos.

Estas reacciones transcurren con las siguientes reglas de seleccion:

1)La reaccidn supra—supra es permitida térmicamente cuando m+n = 4k+2 por ejemplo la reaccion
Diels—alder entre el butadieno y el etileno.

2)La reaccién con geometria supra—antara esta permitida térmicamente cuando m+n=4k por ejemplo la



cicloadicion [2+2].

Las reacciones quelotrépicas son un tipo particular de reacciones de cicloadicion , y son aguellas en las qu
produce la extrusion de un pequefio fragmento de un ciclo para dar lugar a un sistema insaturado.

Se las puede clasificar en lineales o no lineales en funcion de que el fragmento que se estruye se separe d
acuerdo a un elemento de simetria ( lineales ) o se separe en otra direccion ( no lineales ). Las reglas de
seleccién son las siguientes.

« Las reacciones lineales permitidas térmicamente son disrotatorias si el nimero de electrones es igual a 4
conrotatorias si el nimero de electrones es 4q+2 (68868CON)
« Las reacciones no lineales transcurren con las reglas inversas (6000DIS)

LA REACCION ENO: Puede considerarse un intermedio entre una reaccién sigmatrépica y una de
cicloadicion , el producto de reaccion es un sistema no ciclico. Las reglas de seleccién son las mismas que
las reacciones de cicloadicion

REACCIONES DE TRANSFERENCIA DE GRUPO: Lo mas util para ejemplificarlas es un ejemplo, las regle
de seleccion como antes son las mismas que para las reacciones de cicloadicién desde un punto de vista
formal.

Un ejemplo de esta reaccién muy utilizado en sintesis es la reduccién de un doble enlace por la diimida N2l
gue es una reaccién supra—supra con seis electrones implicados.

A continuacién tenemos en fotocopias ejemplos de estados de transicion correspondientes a las reacciones
anteriores obtenidos fundamentalmente con los métodos CASSCF/6-31G* y MP2/6—-31G*. Por definicion
una reaccioén periciclica transcurre a través de un mecanismo concertado y ciclico, de todas formas al evalt
la SEP se tiene en cuenta la posibilidad de competencia de un mecanismo alternativo por pasos posteriorm
ejemplificaremos esto para la reaccion DA.

Los parametros que mas nos importan a nosotros son las distancias, angulos de enlace, energias de active
y resultados estereoquimicos, parametros que analizaremos para todos los estados de transicién, ademas,
veremos como la existencia de estados de transicién aromaticos es real y puede ser deducida a partir de
calculos ab-initio.

Reacciones electrociclicas:

En los dos ejemplos de la figura 9 encontramos procesos con una distancia de enlace formado de
aproximadamente dos amstrongs y una energia de activacion que varia entre 26—36.8 kcal/mol. Se observe
como se cumplen las reglas de seleccion de Wodward—Hoffman y un cierto desviamiento de la planaridad e
el TS para poder mantener un cierto solapamiento entre los orbitales 0 del sistema y el hibrido sp3 que se ¢
rompiendo.

Reacciones sigmatrépicas:

En las transposiciones [1,3]H,R se observan enlaces excesivamente largos y energias de activaciéon demas
elevadas para poder considerar los procesos como periciclicos, Los TS son practicamente dos fragmentos
radicalarios que interaccionan entre si, las reglas de WH predicen una geometria antarafacial muy costosa
energéticamente para producirse de modo concertado.

Las transposiciones [1,5]H,R son muy distintas a las anteriores, se observa un acortamiento importante de
enlaces del grupo que migra y una disminucién de la energia de activacién en mas de 20kcal/mol, estos da



hablan a favor de un mecanismo concertado para las transposiciones supra—supra 1,5. En el caso de un
sistema ciclico estos efectos se hacen todavia mas patentes. Tenemos los valores de desplazamiento quin
anisotropia magnética de transposicion [1,5]H que indican un TS aromatico

La transposicidn de Cope esta estudiada con un método multiconfiguracional, debido a la controversia
histérica acerca de su mecanismo. La geometria del TS es de tipo silla , siendo aplicables los efectos de lo:
sustituyentes axiales—ecuatoriales conocidos, ademas de ese TS se localiza uno tipo bote 6 kcal/mol mas
inestable, de acuerdo a datos experimentales obtenidos.

Reacciones de cicloadicion:

La primera que estudiamos es la cicloadicion [2+2] del etileno para la cual no se encuentra un TS concertac
sino radicalario , siendo el paso determinante la formacion del diradical.Para la reaccién de la cetena con
etileno se encuentra un estado de transicibn muy asincrénico que se puede explicar formalmente como el
atague de un nucledfilo a un centro electréfilo. Calculos multiconfiguracionales parecen proponer otro
mecanismo de reaccidn que no esta claro que corresponda a una reaccion periciclica. La geometria predict
por WH vuelve a ser antarafacial.

La cicloadicién [4+2] presenta parametros tipicos de reacciones periciclicas en la energia de activacion ,
angulos y distancias de enlace, el analisis del TS indica que la aproximacion endo tiene menor demanda
estérica que la aproximacién exo y este puede ser un factor muy importante a afiadir a otros ya conocidos
como las interacciones secundarias propuestas por WH , las interacciones no enlazantes por puentes de
hidrogeno y Van der Waals y el efecto de los pares de electrones no enlazantes.

Las cicloadiciones 1,3—dipolares son isoelectrénicas con la reaccién de DA y transcurren por via suprafacia
de forma practicamente sincrdénica.

EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES. CATALISIS ACIDA.

Veremos el efecto producido por los sustituyentes en las reacciones DA y electrociclicas, en la variacion en
SEP de la reaccion. Estudiaremos ademas las variaciones producidas en la energia de activacion, la estruc
del TS, la estereoselectividad predicha y cuando se dispongan de ellos se compararan con resultados
experimentales.

ESTEREOISOMERO
DIENO DIENOFILO Ea CARACTER
FAVORECIDO
1,3-BUTADIENO ETILENO |-—————————— 38 (RHF/3-21G*)SINCRONICO
30.5 .
1,3-BUTADIENO  |ACROLEINA ENDO-CIS (RHE/3-21G¥) ASINCRONICO
CICLOPENTADIENQACRILONITRILO NINGUNO 18 (MP3/6-31G*)ASINCRONICO
15.54 .
1,3-BUTADIENO METILVINILCETONA |[NINGUNO (MP3/6-31G¥) ASINCRONICO

De la tabla anterior se pueden sacar las siguientes conclusiones:

» Se observan reducciones notables en la energia de activacion al hacer rico al dieno y pobre al diendfilo,
estas reducciones estan de acuerdo a los datos conocidos experimentales.

» Los TS se vuelven asincroénicos, la diferencia en longitudes de los enlaces que se forman estan
comprendidas entre 0.2-0.3 A. Este efecto se puede atribuir al mayor coeficiente que presenta un carbor
sobre el otro, esto se nota en el tercer término de la ecuacion de Klopman-Salem.



« La estereoselectividad de la reaccion suele ser predicha correctamente, de todas formas los datos deben
ser recibidos con cautela, ya que lkcal/mol de diferencia puede ser debida a un error de método. En dos
reacciones no se predice de forma suficiente este factor.

Las reacciones DA suelen hacerse en la practica con catalizadores acidos de Lewis como el BF3, TiCl4, et
.Por problemas computacionales el catalizador considerado es el BH3 y se dirige la reaccion para evitar la
reduccion de dobles enlaces, el ejemplo que estudiaremos es el de la acroleina y el butadieno.

De célculos anteriores se asume la coordinacién del BH3 al dienofilo en conformacién s—trans, los resultad
obtenidos son generalizables:

 La Ea se reduce de forma brusca 6-8 kcal/mol, explicando la aceleracion de la reaccién observada
experimentalmente.

» EI TS se vuelve completamente asincrénico con longitudes de enlaces formados de 1.9y 2.9 A, no se pu
excluir que en un disolvente de constante dieléctrica elevada donde se favorezca la separacion de carga:
mecanismo de la reaccion varie y pueda ser por pasos. Hay un dato que apoya esta posibilidad que es e
distancia entre el C3 y el oxigeno de 2.6 A es lo suficientemente corta como para estabilizar un posible
cation alilico que se formase en disolucioén.

« Al nivel de calculo RHF/3-21G* el esrereoisbmero favorecido es el endo-trans por dos kcal/mol
suficientes para ser el Unico producto experimental.

Llegado a este punto hay que tener en cuenta el efecto de un aumento del nivel de calculo teérico,
normalmente se encuentran mejoras sustanciales en la Ea y pocas variaciones en la estructura del TS hay
razon tedrica para esto como es la correlacion de los electrones en el TS, no descrita por los métodos
monodeterminantales, el efecto del disolvente cuando se aplica un modelo de cavidades es corregir este ef
de forma que las variaciones en la estructura por uno y otro lado se suelen compensar.

A continuacién veremos el efecto de los sustituyentes en la apertura electrociclica conrotatoria de
ciclobutenos en condiciones térmicas, que pueden dar lugar a dos productos, segun esté el sustituyente int
o exteriormente al plano de la molécula.

Como resulta evidente el producto interior es mas inestable termodinamicamente por factores estéricos, si
dominase este factor seria siempre el producto mayoritario, sin embargo se conocen abundantes ejemplos
la bibliografia que contradicen esto, como pro ejemplo:

Experimentalmente se conoce que grupos electron atractores dan lugar preferentemente al producto interio
mientras que grupos electrén donores tienen el efecto contrario. Esto se puede explicar desde un punto de
vista tedrico asimilando un grupo electrén atractor a un orbital p vacio y a un grupo electrén donor a un orbi
p lleno ( fig 21).

El grupo electrén atractor da lugar a una interaccion de tres centros dos electrones que con rotacion interiol
nos da un sistema Huckel aromatico estabilizante que no se da en la rotacion exterior. Por tanto estos grup
se abriran interiormente y el efecto electrénico predomina sobre el estérico, con grupos electrén donores el
cierre interior es Huckel con 4 electrones antiaromatico y por tanto los factores estéricos y electrénicos jueg
en el mismo sentido favoreciendo el producto exterior.

Este efecto comentado se conoce como efecto torcuoelectrénico y predice la estereoselectividad asociada
una reaccién en la gue se rompe un enlace , la cuantia energética del efecto puede verse en la tabla de
fotocopias.

DISCUSION SOBRE EL CARACTER CONCERTADO O POR PASOS DE UNA REACCION PERICICLICA



Al final de este tema se discute en un articulo los posibles mecanismos de reaccidn para cicloadiciones [4+
1,3—-dipolares y la reaccién de Cope desde un punto de vista histérico hasta el punto en que nos encontram
hoy en dia. Nosotros estudiaremos el caso prototipico de la reaccion DA entre el butadieno y el etileno a
través de un camino de reaccidn concertado y otro por pasos con un intermedio estable diradicalario:

En el camino de reaccion por pasos el segundo estado de transicién no se localiza debido a la baja energie
activacion gue tiene el colapso del diradical hacia el producto de reaccién. Los resultados presentados
anteriormente se hacen con un nivel de calculo CASSCF/6-31G*//CASSCF/6-31G* y predicen que la
energia de concertacion del proceso es de 1.9 kcal/mol. Calculos de mayor nivel cifran esta cantidad en tor
a 10 kcal/mol que es una cifra mas de acuerdo a datos experimentales obtenidos por efecto isotdpico y
dindmica del femtosegundo principalmente.

Por supuesto que esta reaccién sea concertada no quiere decir que todas las reacciones DA tengan que se
igual manera, por ejemplo grupos estabilizadores de radicales pueden variar el mecanismo de reaccion, el
disolvente estabilizar intermedios zwitteriénicos, etc.

APLICACION DE LA TEORIA DE ORBITALES FRONTERA A LAS REACCIONES DE
CICLOADICION. EFECTO DE LOS SUSTITUYENTES. CONTROL DE LA
REGIOSELECTIVIDAD Y EFECTO DEL CATALIZADOR.

Las reacciones de cicloadicion son normalmente controladas por el tercer término de la ecuacion de
Klopman-Salem gue es el término orbital, en base a esto podremos explicar un monton de efectos, como I
reglas de seleccion, la velocidad de reaccion, la regioquimica, etc.

Los orbitales moleculares del etileno y el butadieno se presentan a continuacién, asumiendo que las
cicloadiciones transcurren a través de una pareja HOMO-LUMO se ve claramente como las reacciones [2+
tienen que transcurrir con aproximacion supra—antara, mientras gue las [4+2] transcurren supra—supra.

El primer ejemplo que estudiaremos es la reaccion prototipica del etileno con el butadieno para dar
ciclohexeno, en ella la diferencia energética entre las dos parejas HOMO-LUMO es la misma y por tanto nc
tenemos una interaccion dominante y la contribucién estabilizante del término orbital es muy pequefia.
Experimentalmente la reaccion se hace en condiciones muy drasticas de Py T.

La reaccién entre el butadieno y un diendfilo pobre como el anhidrido maleico se hace a temperatura ambie
y presién atmosférica, la energia de activacion en este caso es mucho mas pequefia. Como dieno pobre
escogeremos como caso limite el cation alilo y veremos el efecto sobre los orbitales moleculares. El efecto
neto como vemos con datos Huckel es rebajar tanto el HOMO como el LUMO haciendo que la interaccion
dominante en este caso sea HOMODIENO-LUMODIENOFILO transcurriendo con demanda electronica
normal.

Con diendfilos ricos el andlisis se hace de forma similar, escogiendo como modelo el anién alilo, en este ca
los dos orbitales frontera suben energéticamente y la reaccién transcurre con demanda electrénica inversa.

A continuacién veremos datos experimentales que reflejan el efecto de los sustituyentes en sistemas
conjugados que reflejan como la velocidad de reaccién es muy alta con grupos dadores que hacen rico al
diendfilo. Este hecho refleja demanda inversa.

S p—NMe2 p—OMe p—-Cl m—NO p—NO2 H

K x 106 mol-1 s-1 338 102 78 79 88 73

En el siguiente grafico representamos la velocidad de reaccion frente a la diferencia energética



HOMO-LUMO observando como cuando menor es esta diferencia mayor es la velocidad de reaccion. Los
datos experimentales se ajustan a una hipérbola de acuerdo al término orbital de la ecuacién de
Klopman-Salem
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Las cicloadiciones dipolares son analogas electronicamente a las Diels—Alder, a continuacion puede verse |
representacion de la velocidad de reaccion frente a la energia del HOMO, con sustituyentes electron atractc
la reaccion transcurre con demanda normal, con grupos dadores con demanda inversa y en el caso interme
el efecto orbital es pequefio y la reaccién transcurre lentamente.

Log K

EHOMO

Por tanto las reacciones son muy sensibles a los sustituyentes como predicen los célculos tedricos que est:
acuerdo con los resultados experimentales obtenidos.

La explicacion de la regioquimica se hace considerando que los &tomos con coeficientes més grandes
interaccionan entre si enlazandose, esto es debido a que el numerador del término orbital se hace mayor q
interaccionan los atomos cruzados. Esto se puede ejemplificar para una reaccion tipica los datos que se po
estan obtenidos del Fleming y son tipicos para estos sistemas.

1.0eVv

-0.5eVv

-95eV-9.1eV

Los coeficientes son por tanto la prediccion de la regioquimica es correcta.

Otro ejemplo es para determinar la selectividad de un sistema frente a otro con dos dobles enlaces, para el
calculo cual de las orientaciones tiene mayor valor de

Efecto de la catalisis acida: Es conocido que los catalizadores en determinadas cicloadiciones rebajan la
energia de activacion de forma muy importante, para aplicar el modelo teérico suponemos que el catalizadc
acido de Lewis se coordina a un heteroatomo del diendfilo y compararemos los orbitales moleculares con I
reaccion sin catalizar. A continuacién se presentan calculos CNDO/2 considerando el caso limite del proton
25eV

-7eV

-14.5 ev

-23.5¢eV



La interaccion dominante se ve incrementada debido a la notable rebaja de la energia del LUMO del dienéf
esto produce una rebaja considerable de la energia de activacién, el incremento de la estereoselectividad
puede estar asociado a un incremento de los coeficientes de los atomos que controlan las interacciones
secundarias o a efectos estéricos y electronicos del catalizador sobre el diendfilo, por ejemplo en la reaccio
de 2—-azabutadieno con aldehidos con BH3 se ven estos dos ultimos factores.

En la reaccion sin catalizar el grupo —R se coloca en posicién endo, en presencia de catalizador la
coordinacién trans al grupo —R por efectos electronicos y estéricos aumenta la estereoselectividad del proc

Para algunas reacciones se observa aumento de la regioselectividad predicha como por ejemplo en la reac
siguiente:

AICI3 98 2

Esto se puede explicar por el aumento que sufre el coeficiente del carbono 8 en el diendfilo mientras que el
coeficiente del carbono 8 se hace practicamente nulo en la reaccion catalizada.

ESTADOS DE TRANSICION DE REACCIONES PERICICLICAS
K.N.Houk, Javier Gonzalez, Yi Li Acc. Chem. Res. 1995 28 81-90
Introduccion:

« Las reacciones periciclicas deben de ser las reacciones organicas mas importantes, ciertamente los
mecanismos de estas reacciones han sido objeto de las mas acaloradas e interesantes controversie

« Las reacciones mas estudiadas mecanisticamente son la reaccién Diels—Alder, la transposicion de
Cope vy las cicloadiciones 1,3-dipolares, y han sido estudiadas en detalle por este grupo de
investigadores.

- Estudios experimentales:

 La reaccion DA concertada o por pasos: Dos tipos de mecanismos limites son posibles para esta
reaccion que puede transcurrir de forma concertada mas 0 menos sincrénica o bien a través de
intermedios diradicalarios o zwitteriénicos. En 1935 el primer modelo para esta reaccion fue
propuesto por Wasserman que postulo un TS concertado con distancias de enlaces formados de 2,
en buena concordancia con lo conocido hoy en dia. Poco después Littman propuso intermedios
diradicales.

Woodward y Katz construyeron un elegante mecanismo basado en lo que hoy se conoce como reaccién de
Cope, que consideraron relacionado con el estado de transicién de la reaccién DA. La formacion de un enle
simple entre el dieno y el diendfilo constituia el paso determinante de reaccién, mientras que el otro enlace
estaba poco formado en el TS. Este mecanismo en dos etapas en el que la formacién de los dos enlaces tif
lugar de forma separada pero en procesos de solapamiento hoy en dia se conoceria como concertado y
asincronico.

Dewar basandose en datos cinéticos considerd que el mecanismo de la reaccién era concertado y sincroni
con un estado de transicion pseudoarématico. El defendié de forma vigorosa los estados de transicion ciclic
para las reacciones periciclicas.

Otros estudios mecanisticos posteriores incluyendo estudios de estereoselectividades se mostraron



compatibles con los procesos concertados, aungque se conocian reacciones no estereoespecificas. Un estu
reciente de la reaccién del 1,1,4,4-tetradeuteriobutadieno con el cis y el trans 1,2—dideuterioetileno muestr:
de manera inequivoca que no existen radicales de larga vida en el proceso que es estereoselectivo hasta Ic
limites analiticos conocidos.

« Cicloadiciones 1,3—dipolares; el debate de Huisgen-Firestone: Un dipolo 1,3 se define segin
Huigen como una molécula que se puede representar como estructura zwiteriénica que cumple la
regla del octete de Lewis y se combina con enlaces multiples dando adiciones 1,3.

Huisgen llevé a cabo unos extraordinarios estudios sobre estas reacciones que le hicieron derivar de forma
detallada y racional un mecanismo concertado para esta reaccidn basandose en datos cinéticos resultados
estereoquimicos y medidas de efectos de los sustituyentes y del disolvente, usando teoria de orbitales
moleculares propuso un modelo en el que el sistema 406 del dipolo interaccionaba con el sistema & del
dipolardfilo.

Firestone defendia un mecanismo por etapas a través de un intermedio diradical, basandose en el pequefic
efecto del disolvente diproductos obtenidos en ocasiones y los factores que controlan la regioselectividad,
ademas proponia que la energia de activacion para la rotacién del enlace sencillo era mayor que la necesa
para la formacién del segundo enlace, o la reversién a los reactivos.

El grupo de Houk ayudé a resolver parcialmente la controversia mostrando como la teoria de orbitales
moleculares frontera racionalizaba la regioselectividad observada dentro de un mecanismo concertado.
Ademas se puso de acuerdo con Firestone sobre que la reaccién que se muestra a continuacion era conce
y no tenia intermedios de reaccién en base a su estereoespecificidad.

« La transposicién de Cope: Descubierta en 1940 por Arthur Cope, es la reaccion prototipica de las
transposiciones sigmatrépicas [3,3'] que han sido ampliamente utilizadas en sintesis.

Doering y Roth estudiando la transposicién del 3,4-dimetil-2,5—-hexadieno llegaron a la conclusion de que ¢
TS tipo silla estaba favorecido sobre el tipo bote por aproximadamente 5.7 kcal/mol, estudiando con detalle
ambos estados de transicién y aquel correspondiente a un mecanismo por pasos con radicales alilicos com
intermedios.

Gajewski midi6é efecto isotdpico secundario para una variedad de sistemas sustituidos y concluyé que la
posicién del estado de transicién variaba desde una posicién concertada y sincronica como en la reaccién
anterior a otra altamente asincrénica como en el caso de los 2,5—-difenilos.

- Estudios experimentales:

» Modelo de Evans para la reaccion Diels—Alder: En 1938 Warhurst y Evans estudiaron esta reaccion
con métodos semiempiricos, y haciendo uso del corte de las curvas de energia que correspondian ¢
distorsion de los reactivos y los productos calcularon la energia de activacion de la reaccion de form
aproximada ( 36 kcal/mol) y las distancias de enlaces formados (2 A), llegando a la conclusion de gt
el estado de transicion tenia una estructura electrénica semejante a la del benceno.

» Simetria orbital y las reglas de Woodward-Hoffman: Sobre 1965 se desarrollaron los trabajos de
estos cientificos sobre reacciones periciclicas a las que definieron como “reacciones en las que todc
los cambios de enlace de primer orden tienen lugar de forma concertada y en una curva cerrada’,
aplicaron el principio de conservacion de la simetria orbital y llegaron a unas reglas de seleccién que
indicaban que reacciones eran permitidas por simetria y aquellas que eran prohibidas. Ellos llegaror
la conclusidn de que las reacciones permitidas transcurrian a través de un mecanismo concertado y
prohibidas a través de un mecanismo por pasos.



La importancia de la simetria de los orbitales frontera fue también descubierta por Fukui que anuncié que |z
mayoria de las reacciones quimicas tienen lugar en la posicién y en la direccién de maximo solapamiento d
HOMO y el LUMO de las especies reactivas.

La simetria orbital y la teoria de orbitales frontera (FMO) juntas proporcionan el marco adecuado para
considerar a las reacciones periciclicas como concertadas. En FMO el tratamiento de la regioselectividad s
hace considerando la interaccién entre la pareja HOMO-LUMO con el GAP mas bajo, considerando la
magnitud de los coeficientes de los orbitales para explicar el solapamiento maximo.

De forma alternativa Dewar—Zimmerman desarrollaron sus reglas de seleccién basandose en las ideas de
Evans, Dewar formuld la regla de Evans que dice que "las reacciones térmicas periciclicas transcurren a tre
de un estado de transicién aromatico', segun este modelo la clasificacion de las reacciones como permitida
prohibidas depende de la naturaleza topolédgica del TS. Los TS Huckel 6 Mébius con 4n+2 6 4n electrones :
permitidas térmicamente.

- Estudios computacionales:

La unica forma posible de obtener informacién detallada de la estructura de un estado de transicion es usal
métodos mecanocuanticos, diferentes métodos proporcionan en ocasiones distintos resultados, pero a mec
gue se mejore el nivel de célculo se obtendran mejores evidencias estructurales y energias de activacion ds
reacciones con mayor precisiéon y exactitud que los resultados obtenidos experimentalmente.

» Reaccion de Diels—Alder: Utilizando los métodos MINDO/2 y MINDO/3 Dewar y colaboradores
encontraron un TS muy asimétrico para la reaccion del butadieno con etileno con un enlace
practicamente formado 1.52 Ay otro sin formar 2.80 A, el TS correspondiente a un camino
concertado era mucho mas alto en energia, en base a estos resultados propusieron que la reacciéon
transcurria a través de un mecanismo por pasos de forma similar a como habian propuesto
Woodward-Katz, las tornas habian cambiado ya que las reglas de Woodward predecian un
mecanismo concertado.

Los primeros calculos ab—initio realizados predecian un mecanismo concertado y sincrénico que estaria
favorecido en 2 kcal/mol sobre el camino de reaccién por pasos Ea= 42.6 kcal/mol, esto promovi6 el debate
entre el uso de métodos semiempiricos o ab-initio. Houk argumenté que el despreciamiento del solapamiel
diferencial que hacian los métodos semiempiricos favorecia el camino de reaccién por pasos y Dewar que |
no—inclusion de la energia de correlacion asi como la parcial optimizacién de la geometria llevaban a
resultados incorrectos.

Dewar public6 un articulo en el que declard que las reacciones en las que dos 0 mas enlaces se forman o
rompen no pueden ser sincrdnicas y deben de ser asincrénicas, se permitian como excepcion aquellas
reacciones con TS aromaticos.

Calculos AM1 del grupo de Dewar y ab-initio multiconfiguracionales predicen un estado de transicion
concertado y sincrénico, CASSCF/6—-31G* con completa optimizacion de la geometria proporcionan un TS
con distancias de enlaces formados de 2.223 A, y favorecido sobre el mecanismo por pasos en 6 kcal/mol
incluyendo la energia de correlacion al nivel QCISDT/6-31G* de acuerdo con resultados experimentales.

« Cicloadiciones 1,3—dipolares: La evolucion de los estudios computacionales en estas reacciones es
comparable al de la reaccion anterior. Mientras los calculos ab-initio favorecian un mecanismo
concertado, calculos semempiricos como el MNDO predecian un mecanismo por etapas.

La reaccién entre el acido fulminico y el etileno ha sido ampliamente estudiada, de los calculos mas recient
caben destacar los de Hiberty et al, para los que calculos multiconfiguracionales SCF plus Cl predecian que



un mecanismo por etapas a través de TS diradicalarios estaria favorecido, no obstante calculos MCSCF
hechos por McDouall et al predicen que la adicién concertada del acido al etileno estéa favorecida por 5
kcal/mol, corroborando los resultados de alto nivel obtenidos para esta reaccion.

« La transposicién de Cope: De forma contraria a las reacciones anteriores en las que hay
practicamente unanimidad acerca del mecanismo de reaccion, para la transposicién de Cope el tem
esta todavia en estudio y la teoria esta refinando el TS de esta reaccion.

Calculos MINDO/2 y MINDO/3 predicen un mecanismo en dos etapas, con un intermedio
1,4—ciclohexanodiil estable y una distancia de enlace de 1.61 A. En contraste a esto calculos ab-initio
MCSCF con un conjunto pequefio de bases predicen un mecanismo concertado y sincrénico. Dewar public
gue célculos AM1 predecian el TS correspondiente a un proceso concertado levemente desfavorecido sobr
intermedio diradical rectificando posteriormente y anunciando que un error de célculo le habia llevado a
erroneas conclusiones siendo el intermedio radicalario el Unico intermedio encontrado. Anteriormente a la
rectificacion Davidson et al con calculos MCSCF/6-31G* predijeron que ambos intermedios coexistian en |
misma superficie de energia, con energias de activacion comparables a varios niveles distintos de calculo.

Los calculos mas recientes utilizando la técnica CASSCF/MP2 con un amplio conjunto de bases exploraron
SEP en la region que llevaba de un intermedio diradical a otro concertado y los resultados obtenidos indical
gue solo existe un TS para esta reacciéon correspondiente a un TS concertado y aromatico no encontrando
intermedio diradical. Usando la teoria del funcional densidad con el potencial Becke3—-LYP con un buen
conjunto de bases se llegan a las mismas conclusiones.

« El presente: Pronunciamientos acalorados sobre las reacciones periciclicas contindan durante la
publicacion de este articulo Dewar publicé un trabajo en contra de los métodos ab-initio reincidiends
en el caracter por etapas de estas reacciones. El que todas las reacciones concertadas sean asincr
contradice los calculos de los autores y de otra mucha gente pero como las controversias en ciencis
son largas y dificiles de resolver el futuro deparara las conclusiones adecuadas.
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