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Streszczenie

Przeprowadzono termodynamiczng analiz¢ reakcji [2+3] cykloaddycji 1-R-1-nitroetenéw do
Z-C,N-difenylonitronu. Okre§lono wplyw podstawnika w czasteczce nitroalkenu, temperatury
oraz polarnosci rozpuszczalnika na réwnowagg termodynamiczna w obrgbie poszczegdlnych
Sciezek reakcji.
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Abstract

The thermodynamic analysis of [2+3] cycloaddition of 1-R-1-nitroethenes to Z-C,N-diphenylonitrone
were carried out. The influences of the substituent in the nitroalkenes, temperature and
solvent polarity on thermodynamic equilibrium within the individual reaction pathways were
qualified.
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1. Wstep

Niniejszy artykul stanowi kontynuacje studiow nad reakcjami [2+3] cykloaddycji
1-R-1-nitroetendéw z Z-C,N-diarylonitronami [1-5]. Poprzednio [5] przeprowadzili$my ana-
lizg termodynamiczna tytutowych reakcji na gruncie obliczen pétempiryczna metoda AM1
[6, 7], z ktorej wynika, iz czynniki termodynamiczne sprzyjaja powstawaniu cykloadduktow
z grupa nitrowa w potozeniu C5 pierscienia azolidynowego. Z uwagi na poétempiryczny cha-
rakter metody do uzyskanych wynikow nalezy jednak podchodzi¢ z duza ostroznoscia. Wia-
domo bowiem [8], ze w przypadku zwiazkéw zawierajacych atomy azotu i tlenu obliczone
wartos$ci funkcji termodynamicznych zwykle obarczone sa duzym btedem. Majac to na uwa-
dze, w prezentowanej pracy dokonalismy weryfikacji uzyskanych wynikéw, wykorzystujac
w obliczeniach swobodnych entalpii reakcji (Ag®,) potencjaty termodynamiczne (G°,) two-
rzenia substratow i produktow z pierwiastkow obliczone metoda B3LYP/6-31G* [9]. Metoda
ta opiera si¢ na teorii DFT [10] i jest pod wzgledem precyzji uzyskiwanych wynikow metoda
doktadniejsza [7]. Do testéw jako dipolarofile wybraliSmy 1-R-1-nitroeteny 1a-d, rézniace
si¢ zarowno elektrofilowoscia, jak i stopniem ekranowania podwojnego wiazania oraz jako
1,3-dipol wybralismy Z-C,N-difenylonitron (2). Ich reakcje [2+3] cykloaddycji, w zalezno-
$ci od realizujacej si¢ Sciezki, moga prowadzi¢ do difenylonitroizoksazolidyn 3-6.
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Rys. 1. Teoretycznie mozliwe $ciezki reakcji [2+3] cykloaddycji 1-R-1-nitroetenow
z Z-C,N-difenylonitronem

Fig. 1. Theoretically possible reaction paths of [2+3] cycloaddition of 1-R-1-nitroethenes
with Z-C,N-diphenylnitrone

Celem przeprowadzonych badan byto okreslenie wplywu temperatury i polarnosci roz-
puszczalnika na rownowagg termodynamiczng reakcji oraz porownanie uzyskanych wyni-
kow z danymi prezentowanymi w pracy [5]. Mamy nadziejg, ze uzyskane wyniki pomoga
ustali¢ warunki otrzymywania difenylonitroizoksazolidyn 3-6, ktore planujemy zsyntezowac
w najblizszym czasie.

2. Procedura obliczen

Analizujac termodynamike tytutowych reakcji, Sciezki A-D (rys. 1) traktowalismy jako
niezalezne. ZalozyliSmy ponadto, ze stgzenia molowe substratow w poczatkowej fazie re-
akcji byly takie same. Dysponujac wartoSciami Ag®,, obliczyliSmy wartosci ciSnieniowych
statych rownowagi K. ktore nastgpnie wykorzystaliSmy w obliczeniach rownowagowych
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stopni przereagowania Y, stosujac procedurg opisana szczegétowo w pracy [5]. Obliczenia
prowadziliSmy dla reakcji w fazie gazowej (¢ = 1.0) oraz symulowanej obecnosci toluenu
(e=2.4), acetonu (¢ = 20.7) i nitrometanu (€ = 38.2). Obecnos$¢ rozpuszczalnika w §rodowisku
reakcyjnym symulowali$my za pomoca algorytmu PCM (Polarized Continuum Model) [11].
W celu okreslenia wptywu temperatury na rownowagg reakcji A-D, przyjelismy iz przebiegaja
one w temperaturze 298, 348 oraz 398 K. Uzyskane wyniki zamiesciliSmy w tabeli 1 i 2.

3. Oméwienie wynikéw

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze w fazie gazowej (tabela 1), rownowagowe
stopnie przereagowania dla reakcji 1-chloro-1-nitroetenu (1a) z Z-C,N-difenylonitronem (2)
w przypadku $ciezek A i B sa stosunkowo niskie. W temperaturze 298 K przyjmuja one
warto$ci odpowiednio 0.106 oraz 0.150. Praktycznie catkowitym przesunigciem réwnowagi
reakcji w kierunku produktéw charakteryzuja si¢ natomiast Sciezki C i D. W obydwu przy-
padkach rownowagowy stopien przereagowania przekracza wartos¢ 0.99.

Wraz ze wzrostem temperatury stopien przereagowania na wszystkich analizowanych
$ciezkach ulega zmniejszeniu. W szczegdlnosci w temperaturze 348 K rownowagowe stop-
nie przereagowania dla $ciezek A, B, C i D wynosza odpowiednio 0.005, 0.007, 0.927 oraz
0.920, natomiast w temperaturze 398 K przyjmuja one wartosci 0.000, 0.001, 0.589 i 0.567.

Analogiczny efekt powoduje wzrost statej dielektrycznej rozpuszczalnika (tabela 2).
W przypadku $ciezek A i B réwnowagowy stopien przereagowania juz w acetonie spada
praktycznie do zera. W przypadku $ciezek C i D spadki te sg stosunkowo mniejsze — w ace-
tonie Y przyjmuje warto$¢ powyzej 0.96, natomiast w bardziej polarnym nitrometanie po-
wyzej 0.95. Tak wigc czynniki termodynamiczne wyraznie sprzyjaja tworzeniu 5-chloro-5-
-nitroizoksazolidyn 5a i 6a.

Podobng analiz¢ wykonalismy dla reakcji 1-bromo-1-nitroetenu (1b) z Z-C,N-
-difenylonitronem (2). Atom bromu w poréwnaniu z atomem chloru stanowi objgtoscio-
wo wigkszy podstawnik. To moglo sugerowac wigksze uprzywilejowanie tych produktow,
w ktorych podstawniki wniesione do [2+3] cykloadduktu wraz z dipolarofilem znajduja si¢
w jak najwigkszej odlegtosci od pierscieni fenylowych wniesionych wraz z 1,3-dipolem.
Uprzywilejowane powinny by¢ zatem $ciezki C i D prowadzace do cykloadduktow Sb i 6b.
Zastapienie w czasteczce nitroalkenu 1a atomu chloru bromem powinno skutkowaé row-
niez obnizeniem stopnia przereagowania na wszystkich analizowanych $ciezkach. Jak wy-
nika z tabeli 1, w fazie gazowej rownowagowe stopnie przereagowania dla $ciezek C i D
sq jednak bardzo zblizone do tych uzyskanych w przypadku poprzedniej reakcji, natomiast
dla $ciezek A i B sa one sa duzo wyzsze (Y > 0.6). Wraz ze wzrostem stalej dielektrycznej
rozpuszczalnika stopien przereagowania substratow na Sciezkach A i B drastycznie spada.
W toluenie ' < 0.1, a w acetonie i nitrometanie osiaga warto$¢ bliska zeru.

W dalszym toku naszych studiow zajeliSmy si¢ reakcjami z udziatlem 1-R-1-nitroetenow
1c i 1d. W zwiazkach tych podstawniki R stanowia wigksza zawadg przestrzenna, niz miato
to miejsce w przypadku nitroalkenéw 1a i 1b. W fazie gazowej na $ciezkach C i D reakcji
1-t-butylo-1-nitroetenu (1¢) z Z-C,N-difenylonitronem (2) warto$ci rtownowagowych stopni
przereagowania sa rowne jednosci, natomiast na $ciezkach A i B ich warto$ci wynosza odpo-
wiednio 0.131 i 0.023. Wprowadzenie do srodowiska reakcji rozpuszczalnika powoduje, iz
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reakcja staje si¢ regioselektywna. W nitrometanie stopnie przereagowania dla Sciezek A i B
przyjmuja wartos$¢ zero, natomiast dla §ciezek C i D wynosza odpowiednio 0.898 i 0.793.

Tabela 1

Wyniki obliczen termodynamicznych reakeji [2+3] cykloaddycji (Sciezki A-D) 1-R-1-nitroetenu
(1a-d) do Z-C,N-difenylonitronu (2) w fazie gazowej (¢ = 1.0)

R Sciezka temp. [K] Ag°, Kap Y
A 0.82 2.51-10" 0.106
B 208 0.57 3,84:-10" 0.150
C -5.98 2.43-10* 0.994
D -5.82 1.87-10* 0.993
A 3.23 9.37-107 0.005
B 2.95 1.41-1072 0.007
la 348
C -3.61 1.87-10% 0.927
D -3.49 1.55-10% 0.920
A 5.63 8.05-10* 0.000
B 308 5.32 1.19-103 0.001
C -1.26 4.93-10° 0.589
D -1.16 4.34-10° 0.567
A —-1.00 5.42-10° 0.605
B -1.39 1.05-10! 0.705
1b 298
C -7.73 4.67-10° 0.999
D —6.84 1.04-10° 0.997
A 0.66 3.26-10" 0.131
B 1.80 4.79-1072 0.023
1c 298
C -14.21 2.70-10% 1.000
D -14.72 6.34-10" 1.000
A 0.39 5.19:-10" 0.189
B -1.93 2.61-10! 0.808
1d 298
C —11.53 2.90-10% 1.000
D -11.84 4.87-10% 1.000

Podobnie jak w reakcji z udzialem 1-t-butylo-1-nitroetenu (1¢) w przypadku reakcji
Z-C N-difenylonitronu (2) z 1-fenylo-1-nitroetenem (1d) w fazie gazowej, dla $ciezek C i D
obserwuje si¢ calkowite przesunigcie rownowagi reakcji w kierunku produktow (y" = 1.0).
Wyzsze s takze stopnie przereagowania na sciezkach A i B. Wprowadzenie rozpuszczalnika
powoduje wzrost regioselektywnosci reakc;ji.

Niezaleznie od jego statej dielektrycznej uprzywilejowanymi pozostaja Sciezki C i D.
W toluenie, acetonie i nitrometanie rOwnowagowe stopnie przereagowania dla $Sciezek A
i B przyjmuja warto$¢ zero, dla $ciezki C wynosza one odpowiednio 0.976, 0.736 1 0.707
natomiast dla Sciezki D — 0.949, 0.706 1 0.604.
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4. Wnioski

Na termodynamike reakcji [2+3] cykloaddycji 1-R-I-nitroetenu (la-d) z Z-C,N-
-difenylonitronem (2) wplywa zaréwno elektrofilowos¢, jak i stopien ekranowania podwdj-
nego wiazania w czasteczce dipolarofila.

Wyniki obliczen B3LYP/6-31G* harmonizuja z wynikami AM1. Swiadczy to o tym, iz
metoda AM1, mimo jej pétempirycznego charakteru, nadaje si¢ do analizy termodynamiki
reakcji [2+3] cykloaddycji nitrondw z 1-R-1-nitroetenami. W obydwu przypadkach réwno-
wagowe stopnie przereagowania dla $ciezki A i B sa bliskie zeru, natomiast $ciezki C i D
charakteryzuja si¢ calkowitym przesunigciem roéwnowagi reakcji w kierunku produktow. Ze
wzrostem temperatury i polarno$ci rozpuszczalnika réwnowagowe stopnie przereagowania
ulegaja zmniejszeniu. Tak wigc czynniki termodynamiczne sprzyjaja tworzeniu si¢ 5-R-5-
-nitro-2,3-difenyloizoksazolidyn (5a-d i 6a-d).
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