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Streszczenie

W artykule zbadano termodynamike cykloaddycji (E)-3,3,3-trichloro-1-nitroprop-1-enu do (Z)-C-antrylo-
N-fenylonitronu.
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Abstract

The thermodynamics of cycloaddition reaction of (E)-3,3,3-trichloro-1-nitroprop-1-ene to (Z)-C-anthryl-
N-phenylnitrone were carried out.
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1. Wstep

Zaprezentowany artykul jest kontynuacjg naszych studiow dotyczacych reakcji cyklo-
przylaczenia z udziatem (E)-3,3,3-trichloro-1-nitroprop-1-enu (TCNP) (1). Poprzednio,
analizowaliSmy regio- i stereochemiczne aspekty jego [2+3] cykloaddycji do (Z)-C,N-dif-
enylonitronu [1] oraz [2+4] cykloaddycji do cyklopentadienu [2]. Obecnie, postanowili$my
zajac si¢ cykloaddycja TCNP do (Z)-C-antrylo-N-fenylonitronu (AFN) (2).

AFN posiada w swej czasteczce fragment iminoksylowy oraz antracenowy. Dzigki obec-
nosci pierwszego z nich AFN moze reagowa¢ z TCNP wg schematu [2+3] cykloaddycji,
dzigki drugiemu zas$ — wg schematu [2+4] cykloaddycji. Tak wigc tytutowa reakcja moze
realizowaé si¢ wg szeSciu konkurencyjnych $ciezek (p. Schemat 1), prowadzacych do re-
gio- 1 stereoizomerycznych nitroizoksazolidyn 3-6 (sciezki A-D) oraz regioizomerycznych
adduktow Dielsa-Aldera 7,8 (Sciezki E,F). W ramach niniejszej pracy postanowiliSmy ustal-
i¢, ktore z nich moga realizowac¢ si¢ z termodynamicznego punktu widzenia. Zatozylismy,
ze uzyskane na tej drodze informacje pomogg nam w eksperymentalnych studiach tytutowe;j
reakcji, ktore zamierzamy podja¢ w najblizszym czasie.
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Schemat 1. Teoretycznie mozliwe §ciezki reakcji TCNP z AFN

Scheme 1. Theoretically possible reaction poths between TCNP and AFN
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2. Metodyka i wyniki obliczen kwantowochemicznych

Analizujac termodynamike tytutowej cykloaddycji, wszystkie konkurencyjne reakcje trak-
towalismy jako procesy niezalezne. Do przeprowadzenia tej analizy niezbedne byly wartosci
funkcji termodynamicznych substratow i produktow. Niestety, w odniesieniu do potaczen beda-
cych przedmiotem naszych studidw dane te nie sa dostgpne w piSmiennictwie chemicznym.
Dlatego tez do ich okreslenia wykorzystaliSmy dane obliczen kwantowochemicznych, ktore
wykonalismy na superkomputerze SGI-Altix-3700 zainstalowanym w Krakowskim Centrum
Obliczeniowym ,,Cyfronet”. ZastosowaliS§my hybrydowy funkcjonat B3LYP i bazg funkcyjna
6-31G(d) [3, 4] zaimplementowane w pakiecie Gaussian 03 [5].

Tabela 1

Wyniki obliczen termodynamicznych reakcji cykloaddycji
(E)-3,3,3-trichloro-1-nitropropenu-1 do (Z)-C-antrylo-N-fenylonitronu w fazie gazowej
i symulowanej obecnosci polarnych mediow

. AH AG AS

e[6] | Reakeja |y o on [keal/mol] [cal/mol K] K, ¢
14253 ~13,83 0,42 478 0,49390 0,182
1424 15,82 1,36 485 9,72010 0,695

Lo 1208 16,09 1,26 49,8 8,29135 0,672
P T1256 11,33 3,49 49,7 0,00286 0,001
14257 0,08 15,85 53,5 0,00000 0,000
14258 11,46 431 529 0,00073 0,000
14253 10,86 3,63 486 0,00228 0,001
1424 “12,61 1,94 488 0,03832 0,019

,y | 17205 12,59 2,35 50,1 0,01937 0,010
~ [T1+256 8,14 6,63 495 0,00001 0,000
14257 1,55 17,60 53,9 0,00000 0,000
14258 9,44 6,48 534 0,00002 0,000
14253 5,66 10,14 53,0 0,00000 0,000
1424 6,40 9,28 52,6 0,00000 0,000
so 11255 6,35 9,91 546 0,00000 0,000
14256 2,13 13,92 53,9 0,00000 0,000
1257 5,54 22,71 57,6 0,00000 0,000
1258 5,19 11,89 573 0,00000 0,000

Wecezesniej podobne podejscie wykorzystaliSmy do okreslenia termodynamicznych funk-
cji tworzenia komponentow i produktow [2+3] cykloaddycji (Z)-C,N-difenylonitronu do
TCNP [1] oraz nitroetenu [7] i 2-nitroprop-1-enu [10], jak réwniez [2+4] cykloaddycji cyk-
lopentadienu do TCNP [2] oraz (E)-2-arylo-1-cyjano-1-nitroetenow [9]. Nalezy nadmieni¢,
ze studiach tych rozpatrywali$my mozliwo$¢ wykorzystania r6znych metod obliczeniowych.
Uzyskane wyniki wykazaly, ze obliczenia B3LYP/6-31g(d) pozwalaja zadawalajaco odd-
a¢ przebieg tego rodzaju reakcji. Zblizona metodologia jest powszechnie wykorzystywana
réwniez przez inne grupy badawcze, zajmujace si¢ kwantowochemicznymi studiami reakcji
[2+3] cykloaddycji nitronow [10—12].
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Tabela 2

Wybrane parametry (Z)-C-antrylo-N-fenylonitronu i (E)-3,3,3-trichloro-1-nitropropenu-1 oraz
produktéw ich cykloaddycji w fazie gazowej

Dystans [A]
) (TCNP)
Zwiazek
O1-N2 | N2-C3 | C3-C6(C7) | C6-C7 | C7(C6)-O1 | C3-C4 | C4-C6(C7) | C5-C6(C7)

1 1,277 | 1,322 — - — 1,466 — —
2 — — — 1,329 — — — —

3 1,446 | 1,473 1,570 1,540 1,409 1,541 - —

4 1,443 | 1,501 1,558 1,547 1,412 1,527 — —
5 1,436 | 1,499 1,572 1,535 1,410 1,528 — —

6 1,496 | 1,484 1,567 1,546 1,377 1,527 — —

7 1274 | 1,314 - 1,546 - 1,507 1,633 1,549
8 1,276 | 1,315 — 1,548 — 1,502 1,594 1,574

Geometrie substratéw i produktow oraz wartosci ich entalpii i entropii tworzenia
obliczyliSmy wg procedury szczegblowo opisanej w poprzednich pracach [8, 9]. W szcze-
g6lnosci optymalizacje struktur addentéw i adduktow prowadziliSmy za pomoca proce-
dury FOPT. Dla wszystkich zoptymalizowanych struktur wykonali§my obliczenia wartosci
wiasnych Hessianu wykorzystujac procedur¢ FREQ. Wykazaty one, ze uzyskane struktury
odpowiadajag minimum energetycznemu. W podobny sposob wykonali$my obliczenia dla sy-
mulowanej obecnosci dielektrycznego medium (toluen & = 2,3; aceton € = 20,0 [11]), wyko-
rzystujac dodatkowo model PCM zaproponowany przez Tomasiego [13].

Dysponujac tymi danymi obliczylismy dla kazdej z cykloaddycji wartosci entalpii i en-
tropii reakcji, a nastgpnie swobodnej entalpii reakcji oraz state rownowagi K, i rbwnow-
agowe stopnie przemiany o. Wyniki obliczen termodynamicznych rozwazanych $ciezek
reakcyjnych zestawiliSmy w tabeli 1. Podstawowe parametry geometryczne addentéw i ad-
duktow w fazie gazowej zebralismy w tabeli 2. Analogiczne parametry w srodowisku diele-
ktrycznego medium sg praktycznie takie same.

3. Dyskusja wynikow

Dane uzyskane na drodze obliczen kwantowochemicznych wskazuja, ze w fazie gazowej
jedynie dla niektorych Sciezek cykloaddycji wartosci swobodnej entalpii reakcji (Ag’,,)
przyjmuja wartosci ujemne. W szczeg6lnosci sa to $ciezki B 1 C, prowadzace do nitroizok-
sazolidyn 4 i 5. Mniej faworyzowang przez czynniki termodynamiczne jest §ciezka A prow-
adzaca do nitroizoksazolidyny 3. Jeszcze mniej prawdopodobne jest przesunigcie rownowagi
w strong produktow w reakcjach wg $ciezek D-F. Ilosciowo istote analizy termodynamicznej
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ilustruje zestawienie wartosci rownowagowych stopni przereagowania o. Dla $ciezek B 1 C
przyjmuja one wartosci powyzej 0,6, ale juz dla $ciezki A ok. 0,18. W przypadku pozostatych
$ciezek warto$ci a nie przekraczaja 0,001.

Wprowadzenie do srodowiska reakcji medium o polarnosci odpowiadajacej toluenowi
(e = 2,3) sprawia, ze spadaja rownowagowe stopnie przereagowania na wszystkich ana-
lizowanych $ciezkach. Wicksze od zera wartoséci o obserwuje si¢ jedynie dla sciezek A-C.
W srodowisku, ktoérego polarno$¢ odpowiada obecnosci acetonu (¢ = 20,0) rownowagowe
stopnie konwersji na wszystkich mozliwych sciezkach spadaja do zera.

4. Whnioski

Dane obliczen B3LYP/6-31G(d) sugeruja, ze chcac uzyskac optymalne stopnie konwers-
ji substratow, reakcje (E)-3,3,3-trichloro-1-nitropropenu-1 z (Z)-C-antrylo-N-fenylonitron,
nalezy prowadzi¢ w mozliwie mato polarnym rozpuszczalniku, najlepiej przy nadmiarze
jednego z reagentow. Analiza termodynamicznych parametrow tytutowej reakcji pozwala
ponadto zauwazy¢, ze wysoce nieprawdopodobne jest uzyskanie w toku analizowanej reakcji
stabilnych adduktow typu [2+4].

Autorzy dzigkujg Krakowskiemu Centrum Obliczeniowemu ,, Cyfronet” za udostgpnienie komputerow
duzej mocy obliczeniowej (grant nr MNil/SGI2800/PK/053/2003).
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