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[4+2] CYKLOADDYCJI CYKLOPENTADIENU
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Streszczemic

W oparciu o dane obliczen B3LYP/6-31G*(PCM) przeanalizowano mechanizm [4+2]
cykloaddycji cyklopentadienu do (Z)-p,B-dinitrocynamonianu metylu w nitrometanie.
Ustalono, ze konwersja addentdow w 5-endo-nitronorbornen realizuje si¢ przez stadium
tworzenia HDA cykloadduktu, podczas gdy reakcja wiodaca do 5-egzo-nitronorbornenu jest
procesem jednostopniowym.

Stowa kluczowe: mechanizm, nitroalkeny, cykloaddycja, obliczenia DFT

Abstract

The [4+2] cycloaddition between cyclopentadiene and methyl (Z)-p,B-dinitrocinnamate in
nitromethane was examined by using B3LYP/6-31G*(PCM) algorithm. It was found that
the conversion of addends into 5-endo-nitronorbornene occurs through HDA adduct, while
the reaction leading to 5-exo-nitronorbornene is a one-stage process.
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1. Wstep

Poprzednio [1] udowodniono, ze reakcja cyklopentadienu z (Z)-p,B-dinitro-
cynamonianem metylu w toluenie realizuje si¢ w sposob stereoselektywny i prowadzi do
mieszaniny 5-endo-nitro-5-egzo-karbometoksy-6-endo-p-nitrofenylo- (3) i 5-egzo-nitro-5-
endo-karbometoksy-6-egzo-p-nitrofenylonorbornenow (4) w stosunku 4,5:1. Analiza
B3LYP/6-31G*(PCM) [2,3] reakcyjnych $ciezek wykazata, ze w roztworze toluenu
(e =2,38) cykloaddycja ta przebiega wg mechanizmu polarnego [4] (Sciezki A i B).
Obecnie, postanowiono zbadaé, czy wprowadzenie do $rodowiska reakcji bardziej
polarnego medium moze zmieni¢ jej mechanizm na zwitterionowy [5] (Sciezki C i D). W
tym celu wykonano B3LYP/6-31G*(PCM) symulacje realizujacych si¢ w praktyce sciezek,
wg procedury analogicznej z zastosowang poprzednio [1] w odniesieniu do reakcji w to-
luenie. W obliczeniach tych uwzglegdniono obecno$¢ nitrometanu, jako dielektrycznego

medium (& = 38,20) (Schemat 1):
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Rys. 1. Teoretycznie mozliwe mechanizmy reakcji cyklopentadienu z (Z)-p,p-dinitro-cynamonianem
metylu

Fig. 1. Theoretically possible mechanisms of reaction between cyclopentadiene and
(Z)-methyl p,p-dinitrocinnamate

2. Dyskusja wynikow

Profile energetyczne rozpatrywanych Sciezek reakcyjnych maja rozng naturg. Reakcja
wiodaca do nitronorbornenu 3 realizuje si¢ wg mechanizmu dwustopniowego, zas reakcja
prowadzaca do nitronorbornenu 4 wg mechanizmu jednostopniowego (Schemat 2, rys. 3).
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Rys. 2. Rzeczywisty mechanizm reakcji cyklopentadienu z (Z)-p,B-dinitro-cynamonianem metylu

Fig. 2. Real mechanism of reaction between cyclopentadiene and (Z)-methyl p,B-dinitrocinnamate
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Reakcja A w pierwszym stadium prowadzi do kompleksu przejsciowego TS-1,.
Przejscie to realizuje si¢ z pominigciem etapu tworzenia kompleksu pre-reakcyjnego, ktory
wezesniej zidentyfikowano na $ciezce reakcji 1+2 w toluenie. Osiagnigcie punktu
krytycznego TS-1, wiaze si¢ ze wzrostem entalpii reagujacego uktadu o ponad 14 kcal/mol

i znacznym spadkiem entropii (Tabela 1).
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Rys. 3. Profile entalpowe [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu 1 z nitroalkenem 2

i
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w nitrometanie wg danych obliczen B3LYP/6-31G*(PCM)

Fig. 3. Enthalpy profiles for [4+2] cycloaddition of cyclopentadiene 1 with nitroalkene 2
in nitromethane according to B3LYP/6-31G*(PCM) calculations

Parametry Eyringa [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu 1 z nitroalkenem 2

w nitrometanie wg danych obliczein B3LYP/6-31G*(PCM)

Przejscie AH [kcal/mol] AS [cal/mol-K]
1+25TS-1, 14,42 -47,7
1+255 -14,92 -52,3
1+25TS-2, 8,30 -54,3
1+2-53 -9,91 -54,5
1425TS, 15,60 495
1424 1147 -54,7

Fabela |
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W kompleksie TS-1, formuja si¢ dwa nowe ¢ wiazania: C6-O1 i C2-O7. Stopien
zaawansowania tych wiazaf jest jednak rézny, o czym $wiadczy réznica wartosci indeksow
1, wyznaczonych analogicznie jak w pracy [6]. Dystans C4-C5 pozostaje natomiast daleko
poza zakresem typowym, dla wigzan C-C w kompleksach przejsciowych [7]. Geometria
TS-1, jest zatem podobna jak w przypadku analogicznej struktury zlokalizowanej na
$ciezce reakcji 1+2 w toluenie. Wyrazniej zarysowuje si¢ jednak polarna natura TS-1,.
Swiadczy o tym wartoé¢ momentu dipolowego oraz indeksu 7, opisujacego stopien
przeniesienia fadunku mig¢dzy substrukturami.
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Rys. 4. Wizualizacja struktur krytycznych [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu 1 z nitroalkenem 2
w nitrometanie wg danych obliczen B3LYP/6-31G*(PCM)

Fig. 4. Views of critical structures for [4+2] cycloaddition of cyclopentadiene 1 with nitroalkene 2
in nitromethane according to B3LYP/6-31G*(PCM) calculations
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Tabela 2

Podstawowe parametry struktur krytycznych [4+2] cykloaddycji yklopentadienu 1
z nitroalkenem 2 w nitrometanie wg danych obliczen B3LYP/6-31G*(PCM)

C4-C5 C6-Cl C2-07 i :
Struktura 5% : o ; o : (D] le]
TS-1, 2,118 0,630 2,678 0,188 11,52 0,39
5 3,604 1,545 1,478 8,78 0,42
TS-2, 2,457 0,451 1,616 2,680 12,05 0,49
3 1,587 15575 11,38 0,18
TSp 3,157 0,000 2,039 0,704 13,61 0,41
4 15571 15573 9,59 0,17

Dalszy ruch reagujacego uktadu na $ciezce A prowadzi w kierunku intermediatu 5.
Okazat si¢ by¢ nim N-tlenek 2-p-nitrofenylo-3-karbometoksy-4-aza-5-oksy-bicyklo-[3,4,0]-
nona-3,7-dienu, identyczny z tym zlokalizowanym na $ciezce A analizowanej reakcji w to-
luenie. Jego konwersja w nitronorbornen 3 dokonuje si¢ przez kompleks przejsciowy
TS-2,. Osiagnigcie tego punktu krytycznego wiaze si¢ ze wzrostem entalpii o ponad
8 kcal/mol.

W obrgbie TS-2, rozerwaniu ulega wigzanie C2-O7. Towarzyszy temu formowanie si¢
wigzania C4-C5. Analiza momentow dipolowych i wartosci indeksu t wskazuje, ze TS-2,
jest najsilniej polarng struktura krytyczna na Sciezce A. Jego konwersja prowadzi wprost do
doliny adduktu 3.

Natomiast reakcja B realizuje si¢ jako proces jednostopniowy. W pierwszym jej
stadium reagujacy uklad zdaza bezposrednio do kompleksu TSp, z pominigciem fazy
formowania kompleksu pre-reakcyjnego. TSy posiada ekstremalnie asymetryczng i polarng
budowe. Jego asymetria jest wigksza, niz w toluenie [1] na co wskazuje poréwnanie
wartosci indeksow 1. Nie wystarcza ona jednak do sprowokowania nieuzgodnionego
przebiegu reakcji. Jego konwersja prowadzi bezposrednio do norbornenu 4.

3. Podsumowanie

Mechanizm [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu do (Z)-p,B-dinitrocynamonianu metylu
W nitrometanie na obu analizowanych $ciezkach jest zblizony do obserwowanego w to-
luenie. Zastapienie toluenu bardziej polarnym nitrometanem sprawia jednak, ze na
profilach entalpowych cykloaddycji zanikaja kompleksy pre-reakcyjne. Natura
kompleksow przejSciowych nie zmienia si¢ natomiast w istotny sposob. W pewnym stopniu
zwigksza si¢ jedynie ich polarnosé.
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