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Educacao

REACTIVITY IN DIELS-ALDER REACTIONS: A COMPUTATIONAL EXPERIMENT. A computational quantum chemistry experiment
is described of Diels-Alder reactions between 2-cycloenones and cyclopentadiene. The effects of FMO-Frontier Molecular Orbitals (HOMO-
LUMO) and of the withdrawing nature of substituents at the C=C bond of cycloenones were evaluated. The calculations were made
using HF/STO-3G and B3LYP/6-31+G(d,p) methods. The FMO based indexes are in agreement with the experimentally observed reactivity
order. NBO - Natural Bond Orbitals - analysis was used to ascertain the effect of C=C substituents on the dienophile reactivity.
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INTRODUCAO

A alianca Ciéncia e Tecnologia vem provocando nas ultimas dé-
cadas vdrias transformagdes que implicam no desenvolvimento de
ambas. Assim, a tecnologia ndo pode passar despercebida por um
setor bastante relevante da nossa vida cotidiana: a Educagdo. Especi-
almente em Quimica, existe uma grande dificuldade por parte dos
estudantes com relacdo a compreensdo conceitual, pois a maior parte
do universo das teorias estudadas aborda fendmenos que ocorrem a
nivel microscépico e isto dificulta consideravelmente a aquisicao da
compreensdo de conceitos essenciais a sua formacdo, uma vez que,
neste nivel, lhes falta o contato com informagdes sensoriais'>.

Neste ponto pode-se destacar a quimica computacional, que hoje
permite obter resultados altamente confidveis de cdlculos de proprie-
dades, sendo aplicada com sucesso para estudo de uma ampla faixa
de problemas de interesse quimico, como cinética de reagio (esta-
dos de transi¢do)*, propriedades magnéticas (tensor blindagem e cons-
tante de acoplamento)’, reatividade e estabilidade conformacional®.
Virios destes estudos sdo baseados na teoria de FMO-Orbitais
Moleculares de Fronteira (HOMO-LUMO)*"® e, mais recentemen-
te, nas interagdes estereoeletronicas hiperconjugativas’, através da
andlise dos Orbitais Naturais de Ligacdo (NBO)'". Hoje, isto sé é
possivel gragas a melhoria das técnicas de cdlculos e ao grande avanco
na tecnologia dos computadores, o que resultou no desenvolvimento
de métodos e programas especiais e de livre acesso, tanto para reali-
zagdo de cdlculos como para visualizacdo dos resultados.

Nos tltimos anos temos trabalhado no estudo experimental e
tedrico de vdrios aspectos relacionados as reagdes de Diels-Alder
de 2-ciclo-enonas com ciclopentadieno!'2, Por ex., em condi¢oes
térmicas, dentre as 2-ciclo-enonas 2 — 5 (Figura 1), apenas a nitro-
ciclo-enona 2 reage com ciclopentadieno (1).

A reag@o de Diels-Alder €, no nosso entender, um excelente
modelo para verificar a importancia dos Orbitais de Fronteira
(HOMO-LUMO) na avaliagdo da reatividade; além disso, a nature-
za elétron-captora dos substituintes ligados ao grupo C=C das ci-
clo-enonas, pode ser utilizada para explicar os resultados encontra-
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dos pela diferenga de energia HOMO,  -LUMO iendgilo
dos pela andlise dos Orbitais Naturais de Ligagéo.

Neste artigo € apresentada uma prética computacional na qual a
reatividade em reagdes de Diels-Alder de 2-ciclo-enonas 2 — 5 com
ciclopentadieno (1) € estudada por dois diferentes critérios: a dife-
renca de energia entre os Orbitais Moleculares de Fronteira e as
andlises dos Orbitais Naturais de Ligacdo.

Esta pratica computacional permite que os educadores consigam
proporcionar condi¢des aos alunos de, a partir da modelizagio do fe-
nomeno estudado, desenvolver a compreenséo conceitual dos temas
abordados, ndo mais fazendo uso apenas mecénico dos conceitos que
envolvem os fendmenos estudados. Este experimento € perfeitamente
adequado para alunos do ensino superior em quimica e, por isso, 0s
conceitos aqui envolvidos podem ser abordados nas aulas de quimica
organica e fisico-quimica, tedricas e experimentais.

e reafirma-

DESCRICAO DO EXPERIMENTO

Como preparagao ao experimento computacional, o professor deve
fornecer aos alunos algum embasamento tedrico envolvendo a reagido
de Diels-Alder e as teorias de orbitais aqui utilizadas. Deve deixar
claro alguns pontos fundamentais, como a influéncia da diferenga
de energia entre o orbital HOMO do dieno e o orbital LUMO do
diendfilo (e vice-versa), reafirmando que quanto menor for esta di-
ferenga, mais fécil serd a reagdo entre as duas espécies envolvidas.

Neste caso o professor deve expor um diagrama de orbitais como
apresentado na Figura 2, mostrando que quando se combina um orbital
ocupado com outro orbital desocupado, ocorre sempre uma certa dimi-
nuicdo de energia potencial, porque os dois elétrons podem ir ambos para
o orbital ligante. Esta diminui¢do de energia, no entanto, é¢ bem maior
quando a diferenca de energia entre HOMO e LUMO ¢ pequena.
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Quando duas moléculas se aproximam para reagir, ocorre
recombinagdo de todos os orbitais. A combinacdo de orbitais que
contenham dois elétrons em cada um resulta em um aumento de
energia potencial. Por isso, a diminui¢do de energia potencial pela
combinacdio HOMO + LUMO tem que ser superior ao aumento
mencionado para que o produto tenha menor energia que os mate-
riais de partida. E essencial, portanto, que a diferenca de energia
entre HOMO e LUMO seja relativamente pequena. Ndo podemos,
porém, quantificar isto com facilidade; ndo € possivel dizer a partir
de qual valor de diferenca entre HOMO e LUMO vai ocorrer rea-
¢do, porque ndo sabemos o valor exato do prejuizo causado pela
combinacdo dos orbitais ocupados.

No caso dos Orbitais Naturais de Ligagdo (NBO), o professor
deve ressaltar que este tipo de andlise pode ser utilizada para ava-
liar os efeitos dos grupos substituintes ligados as espécies envolvi-
das na reacdo, indicando através de energias de estabilizacio (E)
os efeitos doadores ou captores de elétrons que cada substituinte
possui. Por exemplo, a interagdo entre o NBO ligante da dupla de
um diendfilo com um NBO antiligante de um grupo captor de elé-
trons ligado a ele tem como resultado uma diminui¢do da densida-
de eletronica na dupla dienofilica, tornando-a mais reativa. Este
aumento da reatividade é provocado pelo abaixamento da energia
de LUMO do diendfilo, que ¢ uma conseqiiéncia direta da diminui-
¢do da densidade eletrdnica, que faz com que os orbitais antiligantes
do diendfilo se tornem mais propensos a adquirir cargas negativas.

A segunda parte da pritica envolve o experimento computacional
propriamente dito. Os alunos devem ser distribuidos em grupos e, sob a
orientac@o do professor, construir as estruturas dos compostos 1 — 5 no
programa Molden'>'*. As geometrias sdo otimizadas (obtendo as estrutu-
ras de minima energia) utilizando o programa Gaussian 98'>'¢ou alterna-
tivamente o programa GAMESS'”'8, que € de livre acesso. Nesta etapa
do calculo sera utilizado o modelo teérico HF/STO-3G, utilizando-se PCs
operando em sistema operacional Windows. As energias dos Orbitais de
Fronteira HOMO-LUMO s@o calculadas com o modelo B3LYP/6-
31+G(d,p) e as energias das interagdes entre os Orbitais Naturais de Liga-
¢do (NBO) em B3LYP/6-31G(d,p) no programa Gaussian 98. O progra-
ma MOLEKEL"? ¢ utilizado para visualiza¢do das superficies destes
orbitais. Todos estes cdlculos podero ser feitos utilizando um tnico ex-
perimento, conforme exemplificado adiante (Figura 3), para a ciclo-enona
5. Este experimento foi planejado para ser concluido em uma sala de aula
préticade 2 h.

Como resultado, os alunos poderdo visualizar a superficie dos
Orbitais Moleculares de Fronteira e das interagdes dos Orbitais Na-
turais de Ligacdo e construir tabelas, graficos ou figuras para facili-
tar a compreensio do estudo, como as apresentadas abaixo. O pro-
grama de visualizacilo MOLEKEL permite realizar movimentos
tridimensionais das estruturas, possibilitando ao aluno a observacdo
de uma estrutura microscépica através de um modelo macroscépico.

Analise dos orbitais moleculares de fronteira HOMO-LUMO

Na Tabela 1 e Figura 4 sdo apresentadas as energias de HOMO-
LUMO dos compostos 1 - 5, a modelizacdo dos orbitais HOMO do

Quim. Nova

Y%chk=cicloenona5.chk
# HF/STO-3g opt

Otimizagao cicloenona 5

S

-1.82488000 0.07928500 0.10767900
-1.05436800 -1.17425900 -0.35849800
0.32924600 -1.25005100 0.31777800
1.15361300 0.02722100 0.03332600
0.35361900 1.31103800 -0.01463500
-0.95990200 1.33236900 0.02431500
-2.71795400  0.21365600 -0.50026600
-1.62933600 -2.06909000 -0.12947500
0.88364400 -2.11908900 -0.02858800
0.93044100 2.22456100 -0.08531800
-1.49236500 2.27763000 0.00222500
2.36545300 0.00682800 -0.12664100
-2.16030600 -0.05469000 1.13728300
-0.92504100 -1.13518700 -1.43841900
0.20332700 -1.34603200 1.39590400
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Additional Step 1

%chk=cicloenona5.chk

# B3LYP/6-31+G(d,p) pop=full gfprint geom=allcheck

FMO cicloenona 5

01

Additional Step 2

Y%chk=cicloenona5.chk

# B3LYP/6-31G(d,p) Pop=(full,nboread) geom=allcheck gfprint gfinput iop(6/7=3)
NBO cicloenona 5

01

SNBO PLOT FILE=cicloenona5 SEND

Figura 3.

dieno 1 e LUMO dos diendfilos 2 - 5 e suas respectivas diferengas
de energia.

Estes resultados permitem aos alunos, além de visualizar a su-
perficie dos orbitais moleculares, explicar por qué apenas a nitro-
ciclo-enona 2 reage em condigdes térmicas com ciclopentadieno (¢
a que possui a menor diferenca de energia entre HOMO-LUMO,
55,3 kcal/mol), sendo que para as outras enonas 3 — 5 esta diferen-
ca de energia € praticamente o dobro (97-106,7 kcal/mol). Esta di-
ferenca acentuada justifica qualitativamente o fato delas ndo regirem
com o ciclopentadieno (1). Se considerarmos as diferencas de ener-
gia dos Orbitais de Fronteira a ordem de reatividade obtida &: 2 >>
3 >4 >5, o que estd de acordo com a observag¢do experimental,
visto que em condicdes térmicas apenas a nitro-ciclo-enona 2 rea-
ge com o ciclopentadieno (1).

Analise dos orbitais naturais de ligacao (NBO)

Na sua esséncia os NBOs podem ser descritos como orbitais
moleculares localizados nas ligagdes quimicas. Este conceito de

Tabela 1. Energias de HOMO e LUMO dos compostos 1 — 5 obtidos
em B3LYP/6-31+G(d,p)

Composto E, . (a.u) E jwolaw) AE

LUMODiené6filo-HOMODieno

(kcal/mol)*
1 -0,22921 -0,02046 —
2 -0,28373 -0,14109 55,3
3 -0,26390 -0,07459 97,0
4 -0,25717 -0,06332 104,1
5 -0,25153 -0,05913 106,7

* para converter a diferenca de energia AE de a.u. para kcal/mol
basta multiplici-la por 627,51. Por ex., para a combinacdo de HOMO
do composto 1 e LUMO do composto 2 AE = -0,14109- (-0,22921)
= 0,08812 este valor multiplicado por 627,51 = 55,3 kcal/mol
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Lumo 97,0 kcal/mol 104,1 kcal/mol 106,7 kcal/mol

(2)

55,3 keal/mol

HOMO

Figura 4.

orbitais naturais € usado para distribuir elétrons dentro de orbitais
atdmicos e moleculares, de modo a descrever cargas atdmicas e
ligacdes moleculares a partir da densidade eletronica entre ato-
mos. Desta maneira, € possivel avaliar quantitativamente o efeito
elétron-captor exercido pelos grupos ligados a ligagdo C=C das
ciclo-enonas 2 — 5, através da interac@o entre o orbital 7 ligante da
ligacdo C=C e os orbitais antiligantes dos grupos carbonila e dos
substituintes (NO,, OCOCH, e OSO,CH,). Na Tabela 2 e Figura 5
sdo apresentadas, respectivamente, as interagdes significantes en-
tre orbitais-NBOs e visualizacdes

Tabela 2. Interagdes significantes entre orbitais-NBO para os
compostos 2 — 5 obtidos em B3LYP/6-31G(d,p)

Composto  Interagdo-NBO  E (kcal/mol)  E(total) (kcal/mol)
2 T =T 17,83 32,10
T T 14,27
3 Te.c 0705 3,43 20,16
T ™ 16,73
4 T 0% 1,58 19,06
T T 17,48
5 T T 17,22 17,22

A andlise dos NBOs (Tabela 2 e Figura 5) mostra claramente a
natureza elétron-captora dos grupos C=0 e dos substituintes (NO,,
OCOCH, e OSO,CH,) na ligagdo C=C das ciclo-enonas 2 —§, indi-
cando que quanto maior for o efeito elétron-captor destes grupos,
menor € a densidade eletronica na ligacdo C=C dos diendéfilos. A
diminui¢do desta densidade eletronica em C=C provoca uma dimi-
nuicdo da energia do orbital LUMO das ciclo-enonas, tornando-as
mais reativas. Se considerarmos a soma dos efeitos elétron-capto-
res (E ) @ ordem de reatividade fornecida pela andlise dos NBOs
também ¢€: 2 >> 3 > 4 >5.

CONCLUSOES

Nesta prdtica computacional, € apresentada uma boa aplicagio
do conceito de Orbitais Moleculares de Fronteira (HOMO-LUMO)
utilizando algumas reagdes de Diels-Alder de 2-ciclo-enonas com
ciclopentadieno. Foram avaliadas também as influéncias dos gru-
pos C=0 e dos substituintes (NO,, OCOCH, e OSO,CH,), ligados a
ligagdo C=C das ciclo-enonas através dos Orbitais Naturais de Li-
gacdo (NBOs).

As duas teorias aplicadas permitem estabelecer ndo somente uma or-
dem de reatividade das ciclo-enonas mas, também, explicar porque ape-
nas a nitro-ciclo-enona 2 reage em condigdes térmicas com o dieno 1.
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Te—c = T c-o em (2) Te—¢ —> =0 em (2)

Tie=¢ = M=o em (3) Tie-c > 6% em (3)

Tig=¢ —> T=o em (4) Tig=¢ = 6%o-c em (4)

fie-¢ = W0 em (5)

Figura 5.

Com este experimento os alunos podem também visualizar as
estruturas e as superficies dos orbitais sem a necessidade de recur-
sos computacionais avancados.
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