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Wstęp
Reakcje cykloaddycji z udziałem sprzężonych dienów i ich hetero-

analogów z układami 2π-elektronowymi (Diels-Alder reactions – DAR) 
są najbardziej uniwersalną, stereokontrolowaną metodą syntezy sze-
ścioczłonowych połączeń karbo- i heterocyklicznych [1÷3]. Pogląd 
o uzgodnionym, idealnie pericyklicznym mechanizmie takich reakcji, 
jakkolwiek pokutuje jeszcze w niektórych podręcznikach akademic-
kich, faktycznie odszedł już do lamusa. Dziś znane jest szerokie spek-
trum mechanizmów DAR realizujących się zarówno w sposób jedno- 
 jak i wieloetapowy (nieuzgodniony), poprzez kompleksy przejścio-
we i intermediaty o różnej naturze. Należy podkreślić, że w ostatnich 
latach dokonał się znaczny postęp w badaniach mechanizmów tych 
reakcji. Ma to przede wszystkim związek ze stale rosnącym zaintere-
sowaniem chemików organików oraz istotnym rozwojem fizykoche-
micznych metod eksperymentalnych, a także dostępnością kompute-
rów o dużej mocy obliczeniowej umożliwiających realizację symulacji 
kwantowo chemicznych, które były praktycznie niewykonalne jeszcze 
parenaście lat temu. Mając powyższe na uwadze, w ramach niniej-
szej pracy przedyskutowano krytycznie najnowsze doniesienia doty-
czące studiów nad mechanizmem polarnych, nieuzgodnionych DAR 
z udziałem sprzężonych nitroalkenów, których fizykochemia jest od lat 
obiektem systematycznych badań Autorów [4÷9]. Tego rodzaju mini-
przegląd powinien pomóc zorientować się w aktualnych trendach nad 
badaniami mechanizmów reakcji Dielsa-Aldera.

Determinanty potencjalnie nieuzgodnionego mechanizmu 
reakcji Dielsa-Aldera

Logicznym wydaje się, że w przypadku pary reagentów charakte-
ryzujących się zróżnicowanym stopniem ekranowania centrów reak-
cyjnych, zbliżenie ich nie będzie odbywać się w sposób synchroniczny. 
Fakt ten nie implikuje jednak nieuzgodnionego mechanizmu reakcji. 
Natura oddziaływań sterycznych może wymusić nieuzgodniony prze-
bieg DAR dopiero w powiązaniu ze specyficznym typem oddziaływań 
elektronowych. Starsza filozofia [10], wiąże prawdopodobieństwo 
wystąpienia mechanizmu nieuzgodnionego z wielkością teoretycznie 
możliwych szczelin energetycznych między frontalnymi orbitalami mo-
lekularnymi (FMO) addentów. W szczególności, kiedy różnica między 
szczeliną HOMOdien-LUMOdienofil jest znacząco mniejsza niż alternatyw-
na HOMOdienofil-LUMOdien (lub odwrotnie), to nie można wykluczyć jo-
nowego mechanizmu DAR.

Nowe, alternatywne, podejście opiera się na wykorzystaniu in-
deksów globalnej elektrofilowości (ω), zaproponowanych przez Paara 
[11]. Zostały one w ostatnim czasie skutecznie wykorzystane do ob-

jaśnienia różnych aspektów reaktywności szeregu organicznych połą-
czeń [12,13]. Indeks ω definiowany jest w funkcji chemicznej twardości 
(η) i chemicznego potencjału elektronowego (µ):

ω=µ2/2 η

Domingo [14], przyjmuje, że proces, w którym różnica globalnych 
elektrofilowości reagentów przekraczać będzie 1eV należy traktować 
jako polarny. Nie przesądza to jednak jeszcze o tym, jaki konkretnie typ 
mechanizmu będzie realizował się w praktyce. Konwersja reagentów 
w produkty może dokonywać się wg jednoetapowego mechanizmu 
one step – two stage [15] lub też wg dwuetapowego mechanizmu zwit-
terionowego. W pierwszym z wymienionych mechanizmów wyróżnić 
można dwa czytelne stadia: wpierw dokonuje się atak najsilniej elektro-
filowego centrum jednego z addentów na najsilniej nukleofilowe cen-
trum drugiego. Dopiero później, gdy wiązanie między tymi centrami 
reakcyjnymi jest prawie uformowane, zaczyna się zamknięcie pierście-
nia w konsekwencji utworzenia drugiego σ-wiązania; kompleks przej-
ściowy reakcji ma ekstremalnie asymetryczną naturę.

Najnowsze przypadki udziału sprzężonych nitroalkenów 
w nieuzgodnionych reakcjach Dielsa-Aldera

Przeprowadzone niedawno eksperymenty numeryczne pozwoliły 
rzucić nowe światło na mechanizm reakcji α,p-dinitrocynamonioanu 
metylu (1) z eterami alkilowo-winylowymi (2). Selektywność tych re-
akcji była zdiagnozowana w latach 80. XX w. przez grupę Tohda [16]. 
Autorzy Ci – sugerując się wysoką π-deficytowością nitroalkenu oraz 
nukleofilową naturą eterów alkilowo-winylowych – wysunęli przy-
puszczenie, że oddziaływania wymienionych addentów najprawdopo-
dobniej w pierwszym stadium będą prowadzić do utworzenia zwitte-
rionów 3 i 4, które dopiero w następnym etapie ulegałyby cyklizacji.

Opublikowane niedawno [17] kwantowochemiczne studia tych 
reakcji wskazują, że w toku reakcji 1+2 istotnie tworzyć mogą się 
struktury zwitterionowe. Nie są to jednak postulowane przez Tohda 
zwitteriony o konformacji „cyklicznej” 3 i 4, ale zwitteriony o kon-
formacji „otwartej” (7) (wynikającej z hipotetycznego obrotu wokół 
wiązania C-C).
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Ich konwersja w cykloaddukty dokonuje się przez etap dysocja-
cji na indywidualne addenty, a następnie jednoetapowej cykloaddycji. 
Szczegółowa analiza profili energetycznych wykazała jednak, że nie 
jest to proces pericykliczny, ale reakcja definiowana wg terminologii 
Domingo [15] jako typu one step – two stage. Kompleksowe studia eks-
perymentalne i kwantowochemiczne wykluczyły natomiast obecność 
zwitterionów w środowisku podobnych DAR z udziałem tych samych 
eterów alkilowo-winylowych i (E)-2-arylo-1-cyjano-1-nitroetenów 
[18]. Bez wątpienia natomiast reakcje te posiadają polarną naturę i re-
alizują się wg mechanizmu one step – two stage.

W podobnej reakcji z udziałem (Ε)−2-trifluorometylo-1-metylo-
1-nitroetenu (11) i enaminy (12) [19] zwitterionowy intermediat leży 
na drodze konwersji addentów w addukty. Dowodem wskazującym 
na taki mechanizm cykloaddycji jest fakt, że obok oczekiwanego [2+4] 
cykloadduktu 14, w toku reakcji powstaje także addukt [2+2] 15, któ-
rego utworzenie na drodze jednostopniowej reakcji jest zabronione 
regułami Woodworda-Hoffmana [20]. Można przyjąć, że tworzący się 
pierwotnie zwitterion (13) ulega spontanicznie cyklizacji do [4+2]-ad-
duktu (14) lub – na konkurencyjnej ścieżce – do [2+2]-adduktu (15).

Podobny do opisanego jest przebieg cykloaddycji tego samego ni-
troalkenu 11 oraz (Ε)−2-trichlorometylo-1-metylo-1-nitroetenu (16) 
z enaminą (17) [21]. Interesujące, kwantowochemiczne studia nad 
zwitterionowym przebiegiem cykloaddycji enamin z innymi odczynni-
kami elektrofilowymi zawiera praca [22].

Połączenia mogące świadczyć o zwitterionowym mechanizmie 
cykloaddycji zidentyfikowano także w przypadku reakcji (E)-3-nitro-
akrylanu metylu (18) z 2-metylofuranem (19). W szczególności [23], 
w toku tej reakcji obok oczekiwanego produktu [4+2] cykloaddycji 
(21), tworzy się również addukt Michaela (22). Ponieważ wieloetapo-
wy mechanizm reakcji Michaela [24] nie budzi wątpliwości, Autorzy 
postawili tezę, że zwitterion 20 może być wspólnym intermediatem 
w procesie formowania się cząsteczek 21 i 22. Szczegółowa analiza 
profili reakcji wykazała jednak, że połączenia 21 i 22 tworzą się na cał-
kowicie niezależnych ścieżkach, a droga do adduktu [4+2] (21) wie-
dzie przez jeden tylko kompleks przejściowy.

Wielowątkowy charakter miały studia DAR 4,6-dinitrobenzofurok-
sanu (23) z (E)-(buta-1,3-dienyloksy)trimetylosilanem (24). Cykloaddy-
cja ta prowadzi do mieszaniny adduktów karbo- (26) i heterodienowej 
(27) cykloaddycji. Grupa Terriera [25] dowiodła za pomocą nisko-
temperaturowej (-40oC) spektrometrii NMR oraz UV/VIS, że w toku 
reakcji tych addentów tworzą się struktury o naturze zwitterionów. 
Wykonane później w grupie Brincka [26] analizy profili energetycznych 
wykazały natomiast jednoznacznie, że zwitterion leży na drodze kon-
wersji substratów w produkty.

Pierwszym etapem reakcji jest zawsze utworzenie zwitterionu 25, 
który dopiero później, na konkurencyjnych ścieżkach ulegać może cy-
klizacji do heterocyklu (26) lub karbocyklu (27).

Podobnie zbadano mechanizm reakcji nitrobenzodifuroksanu (28) 
z 1-metoksy-3-trimetylosilioksybuta-1,3-dienem (29). Obecność zwit-
terionu na drodze reakcji potwierdzono metodami spektroskopowymi 
oraz na gruncie obliczeń kwantowochemicznych. Jego utworzenie na-
stępuje w pierwszym etapie reakcji. W drugim ma miejsce zamknię-
cie sześcioczłonowego pierścienia. Jednak – w odróżnieniu od reakcji 
23+24 – w tym przypadku tworzą się wyłącznie addukty cykloaddycji 
karbodienowej (30).

Podsumowanie
Najnowsze doniesienia literaturowe pozwalają wnioskować o tym, 

kiedy możliwy jest nieuzgodniony, jonowy mechanizm DAR z udzia-
łem sprzężonych nitroalkenów. Zwitterionowe struktury mogą bo-
wiem tworzyć się wówczas, gdy komponentem reakcji jest nitroalken 
o odpowiednio wysokiej elektrofilowości globalnej [12] i dodatkowo 
charakteryzujący się zróżnicowanym stopniem ekranowania centrów 
reakcyjnych. W szczególności, ma to miejsce w przypadku DAR ni-
trobenzodiforoksanu (ω=4,80 eV [25]), czy α,p-dinitrocynamonioanu 
metylu (ω=3,38 eV [17]). Wykazano natomiast, że nie ma przesłanek 
świadczących o jonowym przebiegu podobnych cykloaddycji z udzia-
łem słabiej elektrofilowych i symetryczniej ekranowanych nitroalke-
nów, jak np. 2-fenylo-1-nitroeten [27] (ω=2,6 eV [14]).

W podsumowaniu należy nadmienić, że w literaturze pojawiają się 
również coraz liczniejsze doniesienia nt. nieuzgodnionego przebiegu 
innych (4π+2π)-elektronowych cykloaddycji [7, 28÷32]. Szczegółowe 
studia tych reakcji będą przedmiotem oddzielnego opracowania.
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