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MECHANISM OF [4+2] CYCLOADDITION
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Streszczenie

W oparciu o dane obliczen B3LYP/6-311G**(PCM) zbadano mechanizm [4+2] cykloaddycji
cyklopentadienu z E-B-nitrostyrenem w srodowisku nitrometanu. Ustalono, Ze na obydwu kon-
kurencyjnych $ciezkach reakcja realizuje si¢ wg mechanizmu jednostopniowego.
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Abstract

The mechanism ofthe [4+2] cycloaddition of cyclopentadiene to E-B-nitrostyrene in nitromethane
solution were examined using the B3LYP/6-311G**(PCM) algorithm. It was found, that on the
both, competition paths reaction proceeds according to a one-step mechanism.

Keywords: [4+2] cycloaddition, nitroalkenes, B3LYP/6-311G** calculations

" Drinz. Radomir Jasinski, Jan Socha (student), Kamila Mroz (studentka), Instytut Chemii i Technologii
Organicznej, Wydziat Inzynierii i Technologii Chemicznej, Politechnika Krakowska.



124
1. Wstep

Stereoselektywnos$¢ [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu (1) do E-B-nitrostyrenu (2) byta
obiektem studiéw wielu zespotow badawczych [1-4]. W ich wyniku ustalono, ze reakcja ta
niezaleznie od temperatury i uzytego rozpuszczalnika zawsze prowadzi do mieszaniny stereo-
izomerycznych endo-5-nitro-egzo-6-fenylo- (3) i egzo-5-nitro-endo-6-fenylonorbornenow
(4), w ktorej zgodnie z reguta Aldera [5] ten pierwszy izomer dominuje (schemat 1).

— Ph
3 NO,
H

Schemat 1

W piSmiennictwie brak jest jednak informacji odnosnie mechanizmu reakcji. Wydaje
si¢, iz z uwagi na znaczny elektrofilowy charakter nitroalkenu (® = 2,63eV [6]), klasycz-
ny mechanizm jednostopniowy (Sciezki A i C) [7] moze tu konkurowa¢ z mechanizmem
dwustopniowym, uwzgledniajacym obecnos¢ zwitterionowych intermediatow na $ciezkach
cykloaddycji ($ciezki B i D) [8]. Dlatego tez postanowili§my przeprowadzi¢ kwantowoche-
miczna symulacje¢ obydwu konkurencyjnych reakcji. MieliSmy nadziejg, ze w ten sposob uda
nam sig¢ rzuci¢ $wiatto na mechanizm cykloaddycji cyklopentadienu 1 do E-B-nitrostyrenu 2,
ktory nie byt dotad przedmiotem szczegdtowych badan.

2. Procedura obliczen

Obliczenia kwantowochemiczne przeprowadzilismy za pomoca superkomputera SGI-
Altix 3700 (Krakowskie Akademickie Centrum Obliczeniowe ‘Cyfronet’). ZastosowaliSmy
hybrydowy funkcjonat B3LYP oraz bazg funkcyjna 6-311G** zawarte w pakiecie Gaussian
03 [9]. Ten sam funkcjonat i bazg funkcyjna zastosowano w ostatnim czasie m.in. do ana-
lizy hiperpowierzchni energii potencjalnej (PES) reakcji [4+2] cykloaddycji buta-1,3-dienu
i 2-metylobuta-1,3-dienu z réznymi dienofilami, uzyskujac dobre korelacje z wynikami
badan eksperymentalnych [10]. Obecnos$¢ w srodowisku reakcji nitrometanu (w aktualnie
realizowanych przez nas badaniach kinetycznych reakcji nitrometan stosujemy jako jeden
z rozpuszczalnikow) jako dielektrycznego medium symulowaliSmy za pomoca procedury
PCM [11].
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Do lokalizacji punktéw krytycznych na PES reakcji zastosowalismy procedure identycz-
na jak w pracy [12]. Obliczenia wykonalismy dla 7= 298 K i p = 1 atm. Wazniejsze wiasci-
wosci struktur krytycznych zestawilismy w tabeli 1.

Tabela 1

Wybrane wlasciwos$ci molekularne struktur krytycznych [4+2] cykloaddycji
cyklopentadienu do E-B-nitrostyrenu wg danych obliczeii B3LYP/6-311G**(PCM)

C4-C5 C1-C6 H oy s u P
[Hartree/ 298

r [A] Ja I [A] I Particle] [cal/molK] [D] [e]
142 | 0,000 0 0,000 ~708,21886 162,80 - 10,00
TS, | 2,508 | 0,410 1,971 0,763 ~708,18425 11491 | 827 | 032
3 | 1,577 | 1,000 1,594 1,000 ~708,22490 113,11 | 492 | 0,16
TS, | 2498 | 0418 1,994 | 0,743 ~708,18247 11537 | 845 | 0,32
4 | 1,579 | 1,000 1,585 1,000 ~708,22596 111,94 | 493 | 0,16

* wartos$ci indeksu / obliczono wg zaleznosci zaproponowanej w pracy [12]
b warto$ci indeksu 7 obliczono wg zalezno$ci zaproponowanej w pracy [13]

3. Omoéwienie wynikow

Jak wynika z przeprowadzonych obliczen, profile energetyczne reakcji 1+2—3 i 1+2—4
sa podobne (rys. 1, tabela 1). W obydwu przypadkach przejscie reagujacego uktadu wzdtuz
wspolrzednej reakcji od minimum substratow do minimum cykloadduktéw odbywa si¢
poprzez stadium jednego stanu przejSciowego (TS, w reakcji 1+2—3 oraz TS, w reakcji
1+2—4). Przejscie to realizuje si¢ z pominigciem etapu tworzenia przedreakcyjnego kom-
pleksu orientacyjnego tak jak to miato miejsce w przypadku wczesniej badanych przez nas
reakcji [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu z E-B-cyjano-f-nitrostyrenem [12].

Wzrost swobodnej entalpii reagujacego uktadu zwiazany z osiagnig¢ciem stanu przejscio-
wego (AG”) wynosi 36 kcal/mol na $ciezce prowadzacej do nitronorbornenu 3 oraz 37 kcal/
mol na $ciezce prowadzacej do nitronorbornenu 4. Entropie aktywacji (AS?) obydwu reakcji
przyjmuja duze, ujemne wartosci (odpowiednio 47,9 i 47,5 cal/molK), co jest typowe dla
proceséw jednostopniowych realizujacych si¢ przez silnie usztywnione kompleksy przej-
$ciowe [7]. Jednostopniowy charakter cykloaddycji 1+2—3 i 1+2—4 potwierdzaja takze ob-
liczenia IRC. Wskazuja one jednoznacznie, ze na obydwu konkurencyjnych $ciezkach punkt
krytyczny odpowiadajacy strukturze kompleksu przejsciowego (TS, lub TS,) jest jedynym
punktem krytycznym pojawiajacym si¢ pomigdzy doling substratéw a doling odpowiedniego
cykloadduktu.

Struktury TS, i TS, maja charakter kompleksow dwuptaszczyznowych (rys. 2). W ich
obrgbie nowe G-wigzania tworza si¢ jednocze$nie, ale stopien ich zaawansowania jest zr6z-
nicowany. W szczeg6lnosci, wolniej formuje si¢ wigzanie miedzy atomem wegla C4 cy-
klopentadienu a atomem wegla C5 nitroalkenu (dla TS, r = 2.508A, 1= 0,410, a dla TS,
r=2,498A, [=0,418). Drugie z nowo powstajacych 6-wiazan (C1-C6) jest znacznie bardziej
zaawansowane. W przypadku TS, osigga ono dtugos¢ 1,971A (I = 0,763), natomiast w przy-
padku TS, 1,994A (I = 0,743).
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Rys. 1. Profile energetyczne [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu 1 do E-B-nitrostyrenu 2
wg danych obliczen B3LYP/6-311G**(PCM)

Fig. 1. Energetical profiles for [4+2] cycloaddition of cyclopentadiene 1 to E-B-nitrostyrene 2
according to B3LYP/6-311G**(PCM) calculations

Rys. 2. Wizualizacje kompleksow przejsciowych [4+2] cykloaddycji
cyklopentadienu 1 do E-B-nitrostyrenu 2 wg danych obliczen B3LYP/6-311G**(PCM)

Fig. 2. Views of transition complexes for [4+2] cycloaddition
of cyclopentadiene 1 to E-B-nitrostyrene 2 according to B3LYP/6-311G**(PCM) calculations
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W obrebie obydwu kompleksow przej$ciowych nastgpuje przeniesienie tadunku migdzy
substrukturami, ktore ilo§ciowo opisuje indeks ¢ (tabela 1). Jego wartos¢ w przypadku oby-
dwu rozpatrywanych kompleksow przejsciowych wynosi 0,32e. Uwzgledniajac momenty
dipolowe obydwu kompleksow, pozwala to tytutowa reakcj¢ zaklasyfikowaé do grupy polar-
nych lecz jednostopniowych [2+4] cykloaddycji [14].

4. Podsumowanie

Obliczenia B3LYP/6-311G** wskazuja, ze elektrofilowo$¢ B-nitrostyrenu nie jest wy-
starczajaca do sprowokowania nieuzgodnionego mechanizmu [2+4] cykloaddycji z cyklo-
pentadienem. Uzgodniony charakter tytutowej reakcji potwierdzity przeprowadzone niedaw-
no przez nas pomiary wtornych, kinetycznych efektow izotopowych [15].
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