l. REACCIONES SIGMATROPICAS

Il. REGLAS DE SELECCION .
REACCIONES NEUTRAS, CATIONICAS Y
ANIONICAS.



DEFINICION

@ Woodward y Hoffmann definen una
transposiciorsigmatropicacomao
Reaccionesitramolecularesho catalizadagn las
j dzS aS LINBRdzOS I YA-:
flanqueado por uno o varios sistemaslesde
una posicion iniciala una finalj [i,]].

Se rompe un enlace , y se forma otro,
adem as de ocurrir cambios en los enlaces U
a través de un estado de transicidon ciclico
(periciclicas )



Division

@ Laspodemosdividir en dostipos.
@ 1) Aquellasenlasque migraun enlace
y un grupo.
2 Ej lastransposicionesle hidrogeno[1,j].
@ 2) Aquellasdondesolomigrael grupo .
2 Ej lareaccionde Cope[m,n].



Determinacon deorden

@ Secuentael nuUmero de atomos de cadauno
de los fragmentosformalmenteproducidospor
la ruptura del enlace s que migra Estos
numerosnosdanlosvaloresde[i,j] o [m,n].
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Transpin [m,n] [3,3]
tivofi,j] [1,5H]



REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

y A4
< - Migraciones [1,j] De Hidrogeno

y 4
- Migraciones [1,j}- De otros grupos

y 4
- Migracionesim, n]

Nota: No emplearemos diagramas de correlacion en la deduccion de
las reglas desigmatropicagpuesWoodwardy Hoffmannreconocen
gue noayudan alanalisisde estas reacciones.




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrogeno

"CH -(CH=CH)

Hay dos caminosstereoquimicoglistintos mediante los cuales puede
tener lugar el solapamientale los orbitales erel estado de transicion
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Suprafacial
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- Migraciones [1,j}- De Hidrogeno




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrogeno

Proceso antarafacial

Elemento de simetriaEje binario ¢
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Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrogeno

Proceso antarafacial

9
0

Elemento de simetriaEje binario ¢
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REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrogeno
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Proceso suprafacial

Elemento de simetriaPlano m,




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

-Migraciones[1,j] - DeHidrogeno
Teoriadel Orbital Frontera

Deacuerdo conWoodwardy Hoffmann

- Elestado de transicion consiste en un atomo de
hidrégeno que interacciona con un radicdRuptura
homoliticadel enlaces original)

- Yla estereoquimica de que las reacciongigmatropicas
concertadas esta controlada por ametriadel HOMO del
radical.




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De Hidrogeno-Térmica
A) En moléculas neutras Teorlia del Orbital Fronter:
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REACCIONES SIGMATROPICAS

Il. - REGLAS DE SELECCION

Migraciones [1,]] - De Hidrégeno - Térmica

A) En moléculas neutras

SR G B g

Antarafacial Suprafacial Antarafacial
Coulson 8/8/2 """" 8/8/9 ——————
= an+ d
J=4an+l j=4n -1

Suprafacial Antarafacial




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrégeno-Termica
B) En cationes Teoria del Orbital Fronter;
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REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

Migraciones [1,j}- De HidrégencTermica
B) En cationes Teoria del Orbital Fronter:

Sy

Antarafacial .
Suprafacial

- -~
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Antarafacial Suprafacial
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REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j}- De Hidrégeno-Termica

C) En aniones Teoria del Orbital Fronter:
Anion radical 0e Y6 (w
Yoy e b
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REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De HidrogenoTérmica
C) En aniones Teoria del Orbital Fronter:

Py

Suprafacial Antarafacial

Suprafacial Antarafacial

& I nIyImMHXSUO0® o ' csmasmnx$si




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De HidrogenoTérmica
Teoria del Orbital Fronter

j=4n+1 Suprafacial
A) En moléculas neutras

j=4nl Antarafacial

j = 4n+2 Suprafacial

B) En cationes
j=4n Antarafacial

j=4n Suprafacial

C) En aniones
j=4n+2  Antarafacial

Fotoguimica- Las predicciones contrarias




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De HidrogenoTérmica
Teoria del Estado de Transicidn Aromat

Suprafacial Huckel Antarafacial Mobius

g=4n+2 ¢ g=4n @

cCEIMANIMNXSGO0O® i I' nXy>ImuXSi

Fotoguimica- Las predicciones contrarias




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De HidrogenoTérmica
Coincidencia de reglas en ambas teor
j=4n+1 Suprafacial 4n+2

j=4nl Antarafacial 4n  ep

j = 4n+2 Suprafacial 4n+2 @

B) En cationes
j=4n Antarafacial an ep

j=4n Suprafacial 4n+2 @
C) En aniones

j=4n+2  Antarafacial 4an  ep

Fotoguimica- Las predicciones contrarias




REGLAS DE SELECCION

Pares de electrones Induccion Induccion

que intervienen térmica fotoquimica
(dobles enlaces + ©)

Numero par Antarafacial Suprafacial

Numero impar Suprafacial = Antarafacial

CONDICIONES GEOMETRICA Y DE SIMETRIA

Una reacciorsuprafaciaksta permitida térmicamente cuandej=4k+2 y lantarafacial
cuandoi+j= 4k , la reaccion fotoquimica transcurre con las reglas opuestas.



Migracion 1,3 de Hidrogeno :

H | H
| [1,3] |

CH,— CH=CD, —— CH, = CH—CD,

Aceptando el mecanismo concertado, vamos a fingir una
ruptura radicalicahomoliticafalsa del enlace-@ para hacer
un seguimiento de los orbitales frontera

H H e
| [1,3]

CH,—CH=CD, ——— +CH,—CH=CD,




Diagrama de orbitales del radical alilo :

Yol

Eg 9+Hm
88+




Posibilidades de movimiento del radical hidrogeno a lo largo del
sistema 1 durante la migracion :

Permitido por la geometria
SUPRAFACIAL

ANTARAFACIAL 8

? Permitido por la simetria

LAS TRANSPOSICIONES [1,3] SE DAN CON MUCHA DIFICULTAD




Migracion 1,5 de Hidrogeno :

EXPERIMENTALMENTE TRANSCURRE CON
FACILIDAD EN CONDICIONES SUAVES.
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Posibilidad de movimiento del radical hidrogeno a lo largo del
sistema 1 durante la migracion 1,5 :

T

Permitido por la geometria

Permitido por la simetria




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

y A4
- Migraciones [1,j] De Hidrogeno

y 4
S - Migraciones [1,j}- De otros grupos

y 4
- Migracionegm, n]j

1) Los enlaces CIGjseproducencon el I6bulo (+) del orbital p

2) El enlace C1 es con el I6bulo + del orbital p y ataCqpar su
l6bulo (-)




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De otros grupos

1) Los enlaces C1y Cj se producen con el I6bulo (+) del orb

Suprafacial




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De otros grupos

1) Los enlaces C1y Cj se producen con el I6bulo (+) del orbital p

Antarafacial
Suprafacial

Iguales reglas de seleccidon que para migraciones de
Hidrogeno



REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,]]- De otros grupos

2) El enlace C1 es con el I6bulo + del orbital p y ataca a Cj por su Igbulo (

Antarafacial Suprafacial




REACCIONES SIGMATROPICAS

Il.- REGLAS DE SELECCION

- Migraciones [1,j]- De otros grupos

2) El enlace C1 es con el I6bulo + del orbital p y ataca a Cj por su Iépulo (

Antarafacial Suprafacial

Lss reglas de seleccion son las inversas que para
migraciones de Hidrogeno



Posibilidades teoricas y resultados practicos
en transposiciones sigmatropicas [1,m]

Caso general de migracion de un grupo R, unido mediante
enlace ¢ a la cadena base, a traves de un sistema 7 :

1. Orientacion : SUPRAFACIAL o ANTARAFACIAL

2. Signo de la funcién : RETENCION o INVERSION




Proceso CON RETENCION del signo de la funcion, fase, de
los lobulos que interactuan entre cadena base y grupo que migra :

—

SUPRAFACIAL ANTARAFACIAL




Proceso CON INVERSION del signo de la funcidn, fase, de los
lobulos que interactiian entre cadena base y grupo que migra :

ﬁ R

SUPRAFACIAL ANTARAFACIAL




[Las posibilidades tedricas de migracion
contempladas son validas en tanto cumplen
la conservacion de la simetria orbital pero

algunas presentan tan grandes dificultades

geométricas que las hacen inviables.




Reglagle lastransposicionesigmatropicagl,n]
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s= Suprafacial

a= Antarafacial

ESTEREOQUIMICA
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r= Retencion I= Inversion



EJEMPLOS

., TRANSPOSICIONES

(( AN N ) ()



Rearreglale WagneiMeerweln

y IIJ-DS |
migrating e o 1 LR -
group 2 2 )+ [1,2] retencion
N + [/ 8 “ 9 )
4n + 2 VAN ()
migrafion 530  migration 5.31
origin terminus
De simetria permitida2s + 0s]
1 ‘E i '-"2"5
CN C g —
) _ o2
‘L.\.‘— %‘é "-—"f ; ‘I 2
4n : : e 1o~ _
5.32 5.33 De simetria no permitidd" 2s + 2s]

|

Permitidas|[ 2s + 2a]y [ 2a + 2s]




Suprafacial [1,6]
4n+2retencion
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Cationalilo



Rearreglogm,n| [3,3]

2

H
— - 1238 120°, 10 min
Transposiciorde Claisen {,;: ©

3 91%

v

~ . 170°,16min .~

2 - © [ Rearregiode Cope ]
A,

)\/\ B0%

R

5.50 9.51
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(( A N N ) ()



(( A N N ) ()



Ejemplos

Transposicion de Claisen
[3.,3]

Transposicion de lluro
[2,3]

Transposicion alilica
[1,3]

Transposicion en Norcaradieno

[1,5]




= CQQQ.Q
\ R . R - R R

2P
Vinyl Biphenyl 1=1"when R=Ph 8a,10-Dihydrophenanthrene  9,10-Dihydrophenanthrene

-0

3R 3P

(( A N N ) ()


http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/en/ch/2/vlu/pericyclische_reaktionen/pericyclisch_sigmatrop.vlu/Page/vsc/en/ch/2/oc/reaktionen/formale_systematik/pericyclische_reaktionen/sigmatrop/beispiele_1_n_b.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/en/ch/2/vlu/pericyclische_reaktionen/pericyclisch_sigmatrop.vlu/Page/vsc/en/ch/2/oc/reaktionen/formale_systematik/pericyclische_reaktionen/sigmatrop/beispiele_1_n_b.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/en/ch/2/vlu/pericyclische_reaktionen/pericyclisch_sigmatrop.vlu/Page/vsc/en/ch/2/oc/reaktionen/formale_systematik/pericyclische_reaktionen/sigmatrop/beispiele_1_n_b.vscml.html
http://www.chemgapedia.de/vsengine/vlu/vsc/en/ch/2/vlu/pericyclische_reaktionen/pericyclisch_sigmatrop.vlu/Page/vsc/en/ch/2/oc/reaktionen/formale_systematik/pericyclische_reaktionen/sigmatrop/beispiele_1_n_b.vscml.html

Reattggiodde WagnerMeerwein

H H R H
corrimiento 1,2

R @ —_—— @ H
R R R R
Carbocation Carbocation
secundario terclario
corrimiento 1,2 @®
—’. I
Carbocation terciario Carbocation secundario

Con menor tension anular debido
a la formacion de un anillo de
cinco miembros

Con tension anular debido
al anillo de cuatro miembros

4/ H
@
Carbocation
terciario

corrimiento 1,3

S

Cation alilo estabilizado por resonancia
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Caracteristicas de losarreglosle
WagnerMeerwein

Setitatadlenmyigiaciones el dhidsegeng; gieypas algulartarilo
Se ratienellaccafifigurasio minigialedeslasondoléstilas.
Son reactiane tameoleculares

Tienen estade s dertianisiciomeaanagieglosiciclides@e tres
orbitales alomMicos.

Genetdlmentessa riraial de ol iapiosigmatropicas 1,2].





http://en.wikipedia.org/wiki/File:Isoborneol2CampheneConversion.svg

