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Educacao

UNIFIED TOPOLOGY OF FRONTIER MOLECULAR ORBITALS TO EXPLAIN PERICYCLIC REACTIONS. In this work is
proposed a didactic alternative vision to teach pericyclic reactions. To this end, they were classified according to the connectivity
of reactants systems, as connected atom reactions (CAR) and the other possibility, as not connected atom reactions (NOCAR).

Electrocyclic reactions and sigmatropic rearrangements are examples of CAR categorization, and the cycloadditions being

NOCAR. With these two categories, a pedagogical alternative description is proposed to the orbital topology in reactants to explain
the pericyclic reactions. According to this classification, the HOMO’s topology is adequate to all CAR, while the traditional
HOMO-LUMO?’s topology is adequate to NOCAR. All issues typically deduced by the traditional treatment, such as allowed and
forbidden reactions, and stereochemical aspects are also explained by the alternative approach.
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INTRODUCAO

As reagdes periciclicas estdo entre os temas da Quimica Orgénica
que os estudantes de graduacdo e pos-graduagdo tém dificuldade de
aprendizado; nem tanto as eletrociclizagdes e as cicloadi¢des, como
areacdo de Diels-Alder, mas principalmente os rearranjos sigmatré-
picos como os de Cope, Claisen e Wittig, entre outros. A beleza desse
conjunto de reacdes e seu valor histérico, sem falar nas aplicagdes,
ficam assim comprometidos.!

Por se tratar de reagdes cujos mecanismos nao apresentam os
efeitos tipicos de solventes nem os intermedidrios cldssicos das
reagdes radicalares e i0nicas, temas bem trabalhados ao longo dos
anos iniciais da formagédo,” pode residir nestes fatos a origem da
dificuldade apresentada. Todavia, isto pode ser apenas uma das faces
da origem do problema, pois 0 modo como as reacdes periciclicas
sdo explicadas através das representacdes dos orbitais moleculares
envolvidos pode ser a outra.

Um aspecto diddtico que torna o aprendizado de Quimica
Organica mais facilitado € a representacio pictdrica dos seus fendme-
nos. A explicagao fica facilitada se uma légica comum emana entre
argumentacio e representagao. Argumentacdes similares, explicitas
ou subjacentes, sobre modelos tedricos devem conduzir a conclusdes
de validade também similares. Quando o ensino de quimica organica
envolvendo orbitais moleculares ocorre com esta premissa, a apreen-
sdo do conhecimento assim trabalhado € mais eficaz para o estudante.’
Todavia, nos textos diddticos hd alternincia de argumentagdo na
explicagdo do conjunto das reacdes periciclicas, quando se passa de
um tipo de reagio para outro, Figura 1.*

Para exemplificar a alterndncia mencionada, na Figura 1 sdo
comparadas as descricdes das reacdes de cicloadicio, de eletrocicli-
zacdo e rearranjos sigmatropicos. Assim, na reacio de Diels-Alder
que, quanto a conectividade ocorre entre dtomos reativos contidos
em dois conjuntos ndo diretamente interligados (ndo continuos),
a topologia do par de orbitais HOMO-LUMO ¢ empregada para
explicar a reacdo, enquanto que na eletrociclizagio, que ocorre em
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Figura 1. Alterndncia de argumentagdo, similaridades e diferengas entre
reagoes periciclicas térmicas

um conjunto de dtomos reativos continuos, a topologia do HOMO
¢ suficiente para explicar a transformagéo, Figura 1.* Contudo, na
migracdo [1,5] de hidrogénio, que ocorre envolvendo um conjunto de
atomos interligados e continuos, de modo similar a eletrociclizagdo,
a racionalizagdo € feita de forma andloga a reagdo de Diels-Alder,
empregado o par HOMO-LUMO (da ligacdo sigma C-H e o do sis-
tema conjugado, respectivamente). A necessidade desta alternancia
¢ explicada, nos textos diddticos, para preservar a observancia ao
principio da conservacdo da simetria dos orbitais moleculares numa
reagdo quimica.*?

O emprego exclusivo do HOMO nas eletrocicliza¢des ou do
par HOMO-LUMO nas cicloadi¢des e nos rearranjos sigmatro-
picos (e nas respectivas reagdes reversas) pode parecer evidente
para que se tenha a adequada combinacdo da simetria dos orbitais
moleculares, mas, como veremos, ndo € nos rearranjos sigmatro-
picos, e os textos diddticos ndo explicitam as razdes pelas quais
estes rearranjos sdo sempre racionalizados empregando o par dos
orbitais HOMO-LUMO.

Apresentamos aqui, como descri¢do alternativa, propostas de
categorizacdo das reagdes periciclicas e de unificacdo da topologia
dos orbitais moleculares de fronteira para as explicar, com énfase nos
rearranjos sigmatropicos.’
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RAC e RANC: categorias das reacdes periciclicas e topologia
dos orbitais moleculares de fronteira

Das reagdes periciclicas, as eletrociclizacdes e os rearranjos
sigmatrépicos sdo exclusivamente intramoleculares, pois as cicloa-
digdes e as reagdes queletropicas podem ser tanto intra quanto inter-
moleculares.* Todavia, a anélise do conjunto faz emanar duas outras
categorias que estdo relacionadas com a conectividade dos dtomos
que reagem: as reagdes que ocorrem entre dtomos continuos (RAC) de
uma tnica molécula, como as eletrociclizagdes e todos os rearranjos
sigmatrépicos; e as reagdes que ocorrem entre dtomos nao-continuos
(RANC) de uma tnica molécula ou de duas moléculas diferentes,
como as cicloadigdes e as reagdes queletropicas.

Esta categorizagdo das reacdes periciclicas tem apenas fungdo
pedagdgica e pode contribuir com uma abordagem mais didatica pois,
em fun¢ao dela, podemos unificar as topologias dos orbitais molecu-
lares para cada tipo de reag@o. Assim, duas reacdes aparentemente
ndo conexas podem ser visualizadas como do mesmo tipo, RAC ou
RANC, e entdo emana uma légica comum de mesma topologia dos
orbitais para explicar reagdes de igual categoria, como ilustrado na
Figura 2.

Na primeira categoria, a reacdo de atomos continuos (RAC)
ocorre envolvendo um sistema continuo de elétrons 7 reativos, conti-
dos num segmento de dtomos também continuos de uma tnica molé-
cula (reagdo intramolecular), e s3o exemplos as eletrociclizagdes e os
rearranjos sigmatrépicos [1,3], [1,5] e [1,7], bem como os rearranjos
sigmatrdpicos [3,3] e [2,3]. Na segunda categoria, a reacao de dtomos
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nao-continuos (RANC) ocorre com a participagio de dois sistemas
ndo-continuos de elétrons T reativos contidos em dois segmentos
de dtomos de duas moléculas diferentes (reagdo intermolecular), ou
contidos em duas porg¢des diferentes de uma mesma molécula, mas
separados por espagador de dtomos com sistema de elétrons nio
reativos, portanto em dois segmentos de dtomos nao-continuos da
molécula (reacio intramolecular), e sdo exemplos as cicloadigdes.

Naidentificag@o do sistema de elétrons 7t reativos sido levados em
consideragdo tanto os elétrons de ligagdes formalmente T, no caso
das eletrociclizagdes e cicloadi¢des, quanto os elétrons de ligacdes
formalmente 7 e de uma ligacdo sigma adjacente a 7, no caso dos
rearranjos sigmatrdpicos. Para exemplificar, na Figura 2 estio ilus-
tradas as analogias entre o 1,3-butadieno e o propeno (Quadro 1) e
entre o 1,3-butadieno e o 1-buteno (Quadro 4), que sdo protétipos para
explicar a reagdo de eletrociclizag@o e os rearranjos sigmatrépicos
1,3 de hidrogénio e de grupo alquila, respectivamente.

O computo dos quatro elétrons 7 do sistema reativo no 1,3-buta-
dieno demanda dois orbitais moleculares, sendo assim ‘¥, 0 seu orbital
HOMO. Como em polienos conjugados o nimero de planos nodais de
um dado orbital molecular ¥, é n-1, o HOMO ¥, do 1,3-butadieno
possui um plano nodal localizado no centro geométrico das ligacdes
mconjugadas, como indicado na Figura 2 (itens a e b do Quadro 1).

Aplicando a analogia estrutural entre o 1,3-butadieno e o propeno
indicada na Figura 2 (item a do Quadro 1), a ligacdo sigma C;-H,
do propeno passa a contribuir com o sistema reativo e seus dois
elétrons sdo computados como equivalentes a um par de elétrons 7.
Assim, o plano nodal € localizado entre os mesmos dtomos nestas

QUADRO 1: eletrociclizacdo de 4e"
e sigmatrodpico 1,3 de H

QUADRO 2: eletrociclizacdo de 6e
e sigmatropico 1,5 de H

QUADRO 3: eletrociclizacdo de 8e'
e sigmatrépico 1,7 de H
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Figura 2. Deducdo da topologia dos orbitais HOMO para as reagoes térmicas do tipo RAC: analogia entre as topologias de eletrocicliza¢oes e rearranjos

sigmatropicos [1,3], [1,5] e [1,7]
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duas moléculas, ou seja, os dtomos 2 e 3 de cada um dos sistemas de
elétrons reativos (item b do Quadro 1).

Uma vez determinado a posi¢@o do plano nodal, a conformagio
reativa de cada molécula € escrita aproximando-se os 4tomos do siste-
ma de elétrons 1 reativos (item ¢ do Quadro 1). Para o 1,3-butadieno
os atomos 1 e 4 ficam coplanares, mas no propeno a ligagdo sigma
C;-H, fica perpendicular ao plano formado pelos dtomos 1, 2 e 3.
Dessa forma, ao inserir os orbitais que descrevem o HOMO das duas
moléculas, a analogia permite deduzir a topologia na orientagdo ade-
quada para julgar se e como ocorre cada uma das reacdes periciclicas.

Aplicando sucessivamente o mesmo procedimento para as reacoes
térmicas do tipo RAC com niimero crescente de ligagdes 7, podemos
deduzir a topologia dos orbitais moleculares de fronteira HOMO de
forma andloga entre as eletrociclizagdes e os rearranjos sigmatropicos
[1,5] e [1,7] como indicado, respectivamente, nos Quadros 2 e 3 da
Figura 2 onde, nos polienos conjugados, os planos nodais do orbital
molecular HOMO sao localizados equidistantes do centro geométrico
das ligagdes 7 conjugadas.

Da mesma maneira, os rearranjos sigmatrépicos [1,3], [1,5] e
[1,7] de grupo alquila tém a topologia dos HOMO deduzida apenas
substituindo o H da ligagdo sigma C-H por um grupo alquila, ilustrado
por um grupo CH; nos Quadros 4 a 6 da Figura 2.

Os rearranjos sigmatrépicos ocorrem com a quebra de uma
ligagdo sigma em uma das extremidades do sistema de 4tomos con-
tinuos concomitante a formagdo de uma nova ligacdo sigma na outra
extremidade do mesmo sistema. Quando as duas ligagdes envolvidas
nesta reacdo sdo localizadas na mesma face do sistema de dtomos
continuos, a migra¢ao ¢ denominada suprafacial. Quando uma liga-
¢d0 € rompida em uma das faces do sistema de dtomos continuos e
a outra ligagdo € formada na face oposta, a migragdo ¢ denominada
antarafacial.* Nas Figuras 3 e 4 sdo empregadas linhas curvas trace-
jadas para exemplificar estes dois modos de reagdo.®

De posse das topologias deduzidas para 0o HOMO de cada molé-
cula € possivel aplicar as regras de simetria dos orbitais para julgar se
o rearranjo sigmatrépico em andlise € permitido ou proibido, supra
ou antarafacial, com ou sem inversao de configuracio nos casos da
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migragdo do grupo alquila. Também ¢é possivel explicar as questdes
estereoquimicas. Para fins de comparagao das reagdes do tipo RAC
comentadas na Figura 2, as racionalizagdes destas reag¢des pericicli-
cas sdo apresentadas nas Figuras 3 e 4, e as topologias alternativa e
convencional s3o comparadas.

Nas cicloadigdes e eletrociclizagdes a representagao das topolo-
gias dos orbitais € a convencional, encontrada nos textos didaticos,
com a descri¢do das moléculas no estado fundamental, mas para os
rearranjos sigmatrépicos a andlise € efetuada com a topologia aqui
deduzida e comparada com a convencional. A abordagem alternativa
levar as mesmas conclusdes do tratamento convencional, com a van-
tagem de haver simplificagdo de dedugdo da topologia, pois o HOMO
de cada molécula é sempre empregado para todas as reagdes do tipo
RAC (eletrociclizagdes e rearranjos sigmatropicos).

A andlise da Figura 3 revela que o emprego do HOMO para
a migracdo [1,3] de hidrogénio indica que a migrag@o € proibida
suprafacialmente pois os orbitais que estdo na mesma face do
sistema de atomos continuos estdo fora de fase (sinais contrarios
indicados por orbital preenchido com cor interagindo com orbital
sem cor). Apesar dos sinais em fase nos dtomos C1 e H4 indicarem
que a migracdo antarafacial € teoricamente possivel, o tamanho
pequeno da cadeia carbOnica ndo permite que ocorra assim, pois
nao ha possibilidade de migragc@o envolvendo o mesmo dtomo de
hidrogénio H4 em que uma ligacdo C3-H4 esteja sendo rompida
pela face de cima e outra C1-H4 sendo simultaneamente formada
pela face de baixo, o que denominamos como sendo proibido por
geometria.

Para a migragdo [1,3] de carbono (grupo alquila) o HOMO do
sistema de 4 elétrons 1 explica a migragdo suprafacial com inversdo
de configuragio, da mesma forma que a abordagem tradicional, mas
sem a necessidade de arbitrariamente fixar os dois fragmentos HOMO
e LUMO dentro da uma tnica molécula, Figura 3. Note que esta in-
versdo de configuracio no modo suprafacial € similar ao que ocorre
numa Sy2 pois os sinais de mesma fase nos orbitais dos carbonos 1 e
4, indicados na Figura 3 por uma linha tracejada, s6 podem interagir
construtivamente se esta nova ligagdo sigma C1-C4 for formada pelo

eletrociclizagao

Ha +H

U

HOMO

movimento
conrotatoério

U

QUADRO 7: Reagbes com 4e” 7t - eletrociclizagdo e rearranjo sigmatrépico [1,3]
rearranjo sigmatrépico [1,3] de H

1 4 /\.J % I,./\
1 3 1 3
1 4

migragao suprafacial proibida por simetria '

migracdo antarafacial permitida por
simetria mas proibida por geometria

rearranjo sigmatrépico [1,3] de alquila

'i H H. §
H;éj :CAH
5 U e

3 3

inversdo de configuragdo

HOMO

LumMo

migragao suprafacial permitida
por simetria mas com inversao
de configuragdo
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lado oposto a ligagdo sigma C3-C4 que se rompe entre os 4tomos 4 e
3. Pelo mesmo motivo da migragdo [1,3] de hidrogénio, a migracéo
antarafacial [1,3] de carbono € proibida por geometria.

Na mesma linha de raciocinio, empregando o HOMO destacado
nos Quadros da Figura 4 se deduz que, de acordo com as fases dos
orbitais das extremidades do sistema de dtomo reativos continuos,
a migracdo [1,5] de hidrogénio € permitida suprafacialmente, e que
a migragdo [1,5] de carbono € também permitida suprafacialmente
com retencao de configuragdo pois as fases de mesmo sinal, indicada
pela linha tracejada no Quadro 8 da Figura 4, podem desenvolver a
interagdo ligante entre os dtomos C1-C6 pelo mesmo lado da liga¢ao
C5-C6 que se rompe. A interagdo das fases entre os dtomos C1-C6 de
modo antarafacial, apesar de teoricamente permitida, desenvolve um
estado de transi¢do muito tensionado quando comparado ao modo
suprafacial, em fun¢@o do tamanho pequeno de dtomos da cadeia
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carboOnica, comprometendo o paralelismo do sistema de elétrons
T reativos, e faz com que a migracdo antarafacial com inversdo de
configuracdo nio prevalega.

Por sua vez, na migragao [1,7] de hidrogénio, a andlise dos orbi-
tais dos 4tomos que interagem na extremidade do sistema de dtomos
continuos revela que a migracdo do H8 para o C1 sé € permitida
antarafacialmente. Neste caso, a migrag¢@o ocorre porque o tamanho
da cadeia continua de dtomos do sistema reativo proporciona a
aproximagao do C1 ao H8 e a sobreposi¢do das fases de mesmo sinal
localizadas em lados opostos do sistema T reativo, como indicado
com a linha tracejada no Quadro 9 da Figura 4, com avanco da reacio
com um grau de tor¢do da cadeia carbOnica que ndo compromete
significativamente o necessario paralelismo do sistema de elétrons 7
reativos. Para a correspondente migracdo [1,7] de carbono, a reagio
¢é permitida suprafacialmente com inversdo de configuracio no C8,
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pelos mesmos motivos discutidos para a migragéo [1,5] de carbono.
Todavia, esta mesma migracdo de forma antarafacial com retencio
de configuragdo no C8 € desfavorecida pois, para ocorrer, requer a
aproximac¢do do C8 ao CI1 por faces opostas, desenvolvendo uma
tor¢ao acentuada da cadeia carbdnica que compromete o paralelismo
do sistema de elétrons 7 reativos de forma muito superior ao que
ocorre na migragao antarafacial de hidrogénio.

No Esquema 1 sdo apresentados exemplos dos rearranjos sig-
matrépicos de hidrogénio e de grupo alquila, onde € feita a racio-
nalizac@o de cada reagdo empregando a topologia alternativa aqui
desenvolvida.”?

Rearranjo [1,3] de grupo alquila - Ref. 9

— — CHs

= CHy > =_/

Il HyC I
e 7
' |‘ A\H — H '
PN _ N\ 7 :
i AL St o
Rearranjo [1,7] de grupo alquila - Ref. 13

NC.__CHs NC___CHj
—>

Esquema 1. Exemplos de rearranjos sigmatropicos [1,3], [1,5] e [1,7] ra-
cionalizados com a topologia alternativa

Do exposto, as reagdes periciclicas térmicas do tipo RAC podem
ser explicadas sempre empregando o HOMO do sistema continuo
de elétrons T reativos da molécula. Para verificar a validade dessa
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afirmac@o, os rearranjos sigmatrépicos [3,3] e [2,3] foram analisados
com o procedimento de deducio da topologia dos orbitais HOMO,
como descrito na Figura 5.

Mesmo nos livros-texto avancados de quimica organica ndo €
comum encontrar a descri¢do da topologia dos orbitais referentes
aos rearranjos sigmatrépicos para além os rearranjos [1,3], [1,5]
e [1,7].# Por este motivo, apresentamos a comparagio entre o
tratamento convencional e o alternativo aqui proposto para os rear-
ranjos sigmatrépicos [3,3] e [2,3]. O tratamento convencional da
topologia dos orbitais explica estas duas rea¢des intramoleculares
considerando, simultaneamente na mesma molécula, uma por¢ao
HOMO e outra LUMO conectadas por uma ligagdo sigma envolvida
na reacdo. Ja na topologia alternativa, de forma mais simples, ¢
empregado apenas o orbital HOMO de 6 elétrons 1 envolvendo os
atomos 1 a 6 e 1 a 5 nos rearranjos [3,3] e [2,3], respectivamente,
Figura 5.

Como protétipo para explicar o rearranjo sigmatrépico [3,3]
¢ empregada, na Figura 5, a analogia entre o 1,3,5-hexatrieno e o
1,5-hexadieno, seguindo o procedimento comentado na Figura 2.
Como em polienos conjugados o niimero de planos nodais de um dado
orbital molecular ¥, € n-1, no 1,3,5-hexatrieno temos trés pares de
elétrons © que demandam trés orbitais moleculares, sendo assim ‘¥
0 HOMO. Portanto, dois planos nodais sao localizados equidistan-
tes do centro geométrico das ligacdes mconjugadas, como indicado
no Quadro 10 da Figura 5. E possivel redesenhar o 1,5-hexadieno
com os carbonos 1 e 6 se aproximando para permitir a sobreposicio
em fase dos orbitais localizados nestes dois 4tomos, mantendo a
disposi¢do espacial dos demais dtomos na forma cadeira. De forma
andloga, o rearranjo sigmatrépico [2,3] € explicado com a topologia
do HOMO deduzida, tomando como analogia o anion pentadienila,
como indicado no Quadro 11 da Figura 5.

No Esquema 2 sdo apresentados exemplos dos rearranjos [3,3]
e [2,3] onde ¢ feita a racionalizacdo de cada reacdo empregando a
topologia alternativa aqui desenvolvida. Para o dltimo, sdo exempli-
ficados casos onde o intermediério € neutro ou dipolar.!41¢

Uma vez analisadas as reacdes periciclicas do tipo RAC, resta a
interpretagdo das reagdes do tipo RANC. Na Figura 6 duas reacdes
RANC sido comparadas, a reagdo Ene e a Diels-Alder, onde o par
HOMO-LUMO ¢ sempre necessdrio para a racionalizacdo das rea-
¢oes desta categoria. Note que na reagao Ene, mesmo sendo descrita
a topologia convencional, no fragmento do propeno € empregado o
HOMO como deduzido na Figura 2. Adicionalmente, como as liga-
¢des sigma envolvidas na reacdo Ene (uma sigma se forma e outra €
rompida) e na Diels-Alder (duas ligacdes sigma sdo formadas) estdo
localizadas na mesma face de cada extremidades dos sistemas de
atomos continuos de cada molécula, em cada reacdo, o processo €
denominado suprafacial, Figura 6. No Esquema 3 sdo apresentados
exemplos de reacdo Ene e Diels Alder.!”!3

CONCLUSAO

As reagdes periciclicas térmicas do tipo RAC podem ser ex-
plicadas sempre empregando a topologia do HOMO do sistema
continuo de elétrons 7 reativos da molécula, e as do tipo RANC sdo
explicadas sempre empregando a topologia do par HOMO-LUMO
dos sistemas de elétrons w reativos da molécula ou das moléculas
reagentes, e a Figura 7 sumaria o cendrio alternativo das reacdes
periciclicas.®

A proposta alternativa elaborada € explicacdo operacional para
fins de ensino, intencionando ser uma abordagem algo mais simples
que a tradicionalmente apresentada nos textos didaticos, pois a su-
gestdo das duas categorias de reagdes RAC ou RANC proporciona
a analogia da topologia dos orbitais entre reacdes do mesmo tipo.
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QUADRO 10: Rearranjo [3,3] - Ref. 14
Reagdo de 6e” 1t - rearranjo sigmatrépico [3,3] Ph
a) Analogia estrutural Ph
‘ c) Il ll
2 ¢ 2 LPn QPhg P
I/\/\/ 2 4 6 ! '
3 5 /\/\/ A\Y - :
17 ! - :
| 3 5 5 P Ph -
| | Ph P
HOMO - - IS :
¥ [ b) Localizando os planos nodais ] ; :
3 ..................................... El
+ ¢ 2 + Rearranjos [2,3] - Ref. 15 e 16
N\o\/ “~ s L N CCh
= 077 ccl, : h
/\.\/\.\/ aquecimento o
wm [
~ E \~ ~~ E
c) Desenhando na conformagdo 6 :
reativa, como cadeira "em pé" 5 ' ( (O — o .
_______________________________________________________ N .éx sZ
Descrigdo convencional CCls cel \CC|3
da topologia dos orbitais |~ | | | = o—— TTTTrTTTTRTRTRTITTITIIIIITTTTTT i
\ s (0]
! d) Descrigdo K,CO o}
' d; topolc();gia VR DBy /\/\N/ \/\HJ\OCHQ,
— | OCH >
HOMO ¥, 1 dos orbitais A OCH3 ®o ¥ N
' dedm | R e
o | |
; = -\ = |
HOMO ‘{’3 E ( N®< ’ N<® > N< :
e ©) :
LUMO ¥, de 2n , E gzo oo o |
1 H3CO H3CO 1
QUADRO 11: P e e ;
Reagao .de 6e” 1 rearranjo sigmatropico [2,3] Esquema 2. Exemplos de rearranjos sigmatrépicos [3,3] e [2,3] racionali-
a) Analogia estrutural ) 2 zados com a topologia alternativa
c
A N\ .
y\/\@ ) QUADRO 12: Reagdo [4,+2,]
Z : 2 )‘2 o IX® Reagdo Ene e Diels-Alder
HOMO 1/\3,/@\Y5 @Ys/ b) Localizando os planos nodais
v | l | HOMO %
( b) Localizando os planos nodais ]
+ I
N\@ v 3
4
/\/é‘\@ L Reagdo Ene H
4X® / s LUMOY,
Il s
¢) Desenhando na conformacdo reativa @Y S 5
Descri¢do convencional Diels-Alder HOMO 'Y,  Reacio Ene
da topologia dos orbitais . - i
2 LUMO ¥, {2 d) Descrigao §
, dedn ‘ 3 |da topologia o
1 dos orbitais | o
1 . !
0 IX® : [ ) 4i(® y | d) Descrig&o
oYs O © YS 5 i da topologia
0 HOMO ¥, 0 5 dos orbitais
de 21
. . : ) B suprafacial
Figura 5. Dedugdo da topologia alternativa (em destaque) e comparagdo
com a convencional dos orbitais moleculares de fronteira para as reacdes Figura 6. Dedugdo da topologia dos orbitais moleculares de fronteira para

térmicas do tipo RAC: rearranjos sigmatropicos [3,3] e [2,3] as reagoes térmicas do tipo RANC: Ene e Diels-Alder
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Reacao Ene - Ref. 17

o o}
/

Esquema 3. Exemplos de reagoes Ene e Diels-Alder

Topologia dos Orbitais de Fronteira
HOMO HOMO-LUMO
r RAC -l r RANC
2 2 pn Ph
(- (R-0
N [ -
Z N

cicloadi¢oes

L NAO CONTINUOS J/

sigmatropico eletrociclizagao

CONTINUOS
Conectividade dos Atomos Reativos

Figura 7. Panorama alternativo das reagdes periciclicas térmicas
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