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Badania kinetyczne reakcji [2+4] cykloaddycji cyklopentadienu z nitrostyrenami
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Reakcja [4+2] cykloaddycji to reakcja, w wyniku ktérej mozna otrzymac zwigzki
karbo- i heterocykliczne, ktérych synteza na innej drodze jest czesto utrudniona lub
wrecz niemozliwa [1,2]. Zdecydowana wiekszos¢ tych reakcji zachodzi wg mechanizmu
uzgodnionego. Znane sg jednak przypadki, w ktérych na drodze konwersji substratow
do produktéw pojawiajg sie produkty posrednie o rodnikowym bgdz zwitterionowym
charakterze [3].

W pracy badano przebieg reakcji pomiedzy  cyklopentadienem
1 a B-nitrostyrenami 2a-g, 7a-f z podstawnikami o zréznicowanych witasciwosciach
donorowo-akceptorowych w pierscieniu benzenowym. We wczesniejszych badaniach
ustalono, ze powyzsze procesy biegng stereospecyficznie do odpowiednich
norbornenédw z egzo i endo usytuowaniem grupy nitrowej [4]. Wskazuje
to na uzgodniony mechanizmem cykloaddycji. Nie mozna jednak wykluczyé
scenariusza, w ktérym konfiguracja wyjsciowych dienofili zostata utrwalona
w produktach, natomiast mechanizm reakc;ji jest dwustopniowy, zachodzacy poprzez
stadium jonowego intermediatu. Taka sytuacja moze mie¢ miejsce, gdy bariera rotacji
wokot wigzania pojedynczego C-C fragmentu nitroetylenowego w produkcie posrednim
jest wyzsza od bariery energetycznej zamkniecia pierscienia norbornenowego
(Schemat 1)
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Schemat.1.

W celu lepszego poznania charakteru badanych reakcji przeprowadzono
kompleksowe studia kinetyczne. W szczegdlnosci, okreslono efekt podstawnikowy dla
serii nitrostyrenéw oraz dla modelowych reakcji efekt rozpuszczalnikowy i wtérny
kinetyczny efekt izotopowy. Wyznaczono réwniez parametry aktywaciji.

Badania kinetyczne [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu 1 z wybranymi
nitrostyrenami 2a-g potwierdzajg, iz przedmiotowe reakcje zachodzg wedtug
mechanizmu jednostopniowego. Wtasciwosci elektronowe podstawnikdéw w pozyciji para
pierscienia fenylowego dienofila nie wptywajg istotnie na szybko$¢ procesu,
a wrazliwosc reakcji na polarno$¢ rozpuszczalnika jest niewielka. Otrzymane parametry
aktywacji sg typowe dla uzgodnionych cykloaddycji, natomiast niewielkie wartosci
wtérnego kinetycznego efektu izotopowego wskazujg, ze rehybrydyzacja centrow
reakcyjnych nie jest dalece zaawansowana.

Dodatkowo, uzgodniony mechanizm [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu
z B-nitrostyrenami 2a-g potwierdzajg obliczenia kwantochemiczne (b3lyp/6-31g*).

Na drodze konwersji substratéw do produktéw pojawia sie jeden kompleks przejsciowy.
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Obliczone parametry aktywacji zadowalajgco korelujg z parametrami wyznaczonymi na
drodze doswiadczalne;.
Analogiczne badania kinetyczne przeprowadzono dla reakcji cyklopentadienu

Z B-cyjano-B-nitrostyrenami 7a-f.

NC _NO,

PR-CgHy4 H
7a-f

R = CO,CHjs (a), Br (b), Cl (c), F (d), H (e), CH30 (f)

Pomimo znaczgcego wzrostu szybkosci reakcji przy przejsciu od podstawnika
metoksylowego do podstawnika karbometoksylowego w pierscieniu aromatycznym
dienofila oraz znaczgco wyzszej wrazliwosci na polarnos¢ medium reakcyjnego wartosci
statych reakcji czy statych wrazliwosci mieszczg sie w przedziatach charakterystycznych
dla reakcji uzgodnionych. Potwierdzajg to rowniez wyznaczone doswiadczalnie
parametry aktywacji. Niewatpliwie jednak, wprowadzenie dodatkowej silnie
elektonoakceptorowej grupy potgczonej z olefinowym atomem wegla dienofila powoduje
wzrost polarnosci komplekséw przejsciowych.

Obliczenia b3lyp/6-31g* [4+2] cykloaddycji cyklopentadienu
Z B-cyjano-B-nitrostyrenami sugerujg, ze w tych przypadkach mozliwy jest mechanizm
dwuetapowy. Reakcje przebiegajg poprzez stadium intermediatu, ktory faktycznie jest
produktem syntezy heterodienowe.

[1] Zhou Y.G., Li S.K., Xue Y., Fan B., Gao Q.M., Zhan L. W., LiuR.T., Li Y.F., Sun R.L.,
Tian Y.Z., Journal Of Biomaterials Applications, 39, 828, (2025)

[2] Rana A., Mishra A., Awasthi S.K., Rsc Advances, 15, 4496, (2025)

[3] Jasinski R., Symmetry, 13, 1911, (2021)

[4] Jasinski R., Kwiatkowska M., Et Al. Journal Of Physical Organic Chemistry, 24, 843,
(2011)

Wydziat Inzynierii
i Technologii Chemicznej

Politechnika Krakowska %



