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Introdução 

A reação de Diels-Alder continua a despertar o 
interesse de inúmeras áreas da ciência.1 Desde sua 
descoberta em 1928 por Otto Diels e Kurt Alder2 ela 
vem se destacando como uma das reações mais 
empregadas na química.3 Além da sua versatilidade 
do ponto de vista sintético, a reação de Diels-Alder é 
também um excelente modelo para muitos estudos 
de caráter teórico como a modelagem de estados de 
transição, curvas de reação (IRC) e interações 
orbitalares.4 Há mais de 50 anos acredita-se que a 
teoria de FMO é capaz de explicar aspectos como 
régio e estéreo-seletividade nestas reações.5 Há 
ainda alguns trabalhos que afirmam que a reação de 
Diels-Alder é relativamente sensível a efeitos 
estéricos6 no sentido de que as repulsões espaciais 
são responsáveis pela ausência de reatividade de 
algumas espécies, e, em geral, pela menor 
estabilidade termodinâmica dos adutos do tipo endo. 
Neste sentido, apresentamos um estudo bastante 
surpreendente de uma das reações de Diels-Alder 
mais antigas da literatura (Esquema 1)2 e mostramos 
através de várias análises em alto nível de teoria que 
a idéia de maior estabilidade termodinâmica, 
geralmente conferida ao aduto exo,7 não está correta 
para este caso. 
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Esquema 1 

Resultados e Discussão 

Foram realizados cálculos teóricos para os adutos 
endo e exo em nível B3LYP/aug-cc-pVTZ, sendo 
obtido que o aduto endo é mais estável por uma 
diferença de energia de 0,3 kcal mol-1 em relação ao 
exo. Para avaliar a estabilidade dos adutos foi feita 
uma análise da estrutura eletrônica através do 
método NBO, essa análise fornece todas as 
interações de orbitais presentes no sistema 
molecular, bem como suas energias. Em seguida, 
foram realizados novos cálculos de energia deletando 
(NBOdel) todas as interações de orbitais existentes 
nos adutos endo e exo. Com isso o aduto exo passou 

a ser o mais estável, ∆E = 2,5 kcal/mol em relação 
ao endo. Portanto, o aduto endo é estabilizado por 
interações de orbitais, e não desestabilizados como 
se acreditava,7 pois quando essas interações foram 
removidas, em ambos, sua energia passou a ser 
maior do que do exo. 

Foram realizados também, cálculos para obtenção 
dos estados de transição, foi observado que o estado 
de transição para o aduto endo também é mais 
estável que o do exo por ∆E = 1,6 kcal/mol, como 
sugerido para a formação de um produto (endo) 
cinético. A curva para o caminho da reação (IRC) foi 
calculada em nível B3LYP/6-31g(d,p) e está mostra 
claramente que a formação do aduto endo é 
favorecida em relação ao exo, sendo que a energia do 
endo é menor que do exo, ou seja, o produto 
termodinâmico não é o exo como relatado na 
literatura, mas sim o endo. 

Conclusões 

Através de uma análise teórica cuidadosa para 
reação estudada, concluímos que na reação de Diels-
Alder apresentada, o aduto termodinamicamente 
favorecido é o endo e não o exo, como relatado na 
literatura.7 A maior estabilidade do endo se deve às 
interações de orbitais presentes nessa forma, pois 
quando as mesmas foram removidas o aduto exo 
passou a ser o mais estável. 
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