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Как правило, в реакциях органических соединений наблюдается следую­
щее соотношение между их реакционной способностью и селективностью: 
более активный реагент менее селективен. Оказалось, что в реакции диено­
вого синтеза возможно иное соотношение между активностью и селектив­
ностью аддендов. Такое явление отмечено в работе (*), а также было обна­
ружено ранее (2) при анализе некоторых литературных данных, в частно­
сти, при сопоставлении реакционной способности тетрацианэтилена и ма­
леинового ангидрида с серией диенов.

На рис. 1 показана зависимость между разностью в реакционной спо­
собности ряда диенов по отношению к тетрацианэтилену и малеиновому 
ангидриду (селективность) и реакционной способностью этих диенов в ре­
акции с тетрацианэтиленом (ряд активности). Константы скорости реак­
ций определены в диоксане при 20° С для реакций с тетрацианэтиленом и 
при 30° для реакций с малеиновым ангидридом (3). Для строгого сопоставле­
ния нужны данные, определенные при одной температуре. Однако, как по­
казали расчеты поправок на температуру для реакций, у которых известны 
кинетические параметры активации (4), для наблюдаемого интервала в ре­
акционной способности разницей в температурах можно пренебречь.

Из рис. 1 видно, что наблюдается удовлетворительная зависимость 
между реакционной способностью аддендов и их селективностью. С увели­
чением реакционной способности возрастает их селективность по отноше­
нию к двум различным по активности диенофилам: тетрацианэтилену и ма­
леиновому ангидриду. И наоборот, более активный диенофил более селек-

Рис. 1. Зависимость селективность — 
активность реакций диенового синте­
за тетрацианэтилена (ТЦЭ) и малеи­
нового ангидрида (МА) с диенами: 
1 — циклопентадиен, 2 — 9,10-диме- 
тилантрацен, 3 — циклогексадиен, 
4 — фенплбутадиен. 5 — транс-1-фе- 
пилбутадиен, в — бутадиен, 7 — 
транс, транс-1,4-дифенилбутадиен, 
8 — 1,2-бирметиленциклогексан, 9 — 
1,1-бициклогептил, 10 — 1-метокси- 
бутадиен, 11 — 2,3-диметилбутадиен, 
12 — транс-1-метилбутадиен, 13 — 2- 
метилбутадиен, 14 — 2-хлорбутадиен

тивен по отношению к диенам с различной реакционной способностью: кон­
станты скорости реакций с тетрацианэтиленом в данном ряду диенов воз­
росли на 9 порядков, а с малеиновым ангидридом — на 3 порядка.

Причина «аномальной» селективности в диеновом синтезе состоит, на 
наш взгляд, в особой роли донорно-акцепторных взаимодействий между 
диеном и диенофилом в переходном состоянии. Реакционная способность 
диенов и диенофилов определяется совокупностью различных факторов 
(3, 5, 6). В том случае, когда активность аддендов контролируется эффекта­
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ми взаимодействия орбиталей, оценку относительной реакционной способ­
ности соединений можно осуществить сравнением энергий стабилизации 
переходного состояния ДЕ (5,7,8):

Осс vac, vac Осс

де = 2 (2 2 —'2 2) (2 nj) /(em en)>
771 П ТП П i, j

где m — орбиталь диена, n — орбитали диенофила, с — коэффициенты атом­
ных орбиталей, i, / — взаимодействующие атомы диена и диенофила, у — 
резонансный интеграл взаимодействия между атомами i и /, е — энергия 
орбитали. Такой подход к оценке реакционной способности аддендов при­
вел к успешному решению ряда вопросов реакций циклоприсоединения 
(8, 9). Если принять, что стабилизация переходного состояния осуществля­
ется главным образом взаимодействием фронтальных орбиталей, т. е. зави­
сит в основном от энергий высшей занятой орбитали диена и низшей ва­
кантной орбитали диенофила (’, “), то для попарных реакций двух диенов 
Д1 и Д2 и двух диенофилов А! и А2 получаем выражение, описывающее от­
носительную селективность двух реагентов:

д __ Ч _ (ед. - (% - 6А,)

lg — lg (8Д1 “ 8аР (ед, - 8А2)

где еД1 и ед2 — энергии высших занятых орбиталей диенов, а еА1 и еАг — 
энергии низших вакантных орбиталей диенофилов. При ед, > ед2 и еА, < еА„ 
принимая во внимание, что еА > ед получаем S > 1. Более селективным 
должен быть диен, имеющий более высокое значение энергии высшей 
занятой орбитали, т. е. более электронодонорный и потому более реакцион­
носпособный. Соответственно, более селективным должен быть диенофил, 
имеющий более низкое значение энергии низшей вакантной орбитали, 
т. е. обладающий большей электроноакцепторностью и потому тоже более 
реакционноспособный. Можно ожидать, таким образом, «аномальной» се­
лективности аддендов в реакции диенового синтеза для систем с ярко 
выраженным донорно-акцепторным характером, когда реакционная спо­
собность диенов и диенофилов контролируется в основном их донорными 
и акцепторными свойствами.

Интересно было в связи с этим провести дальнейшее эксперименталь­
ное изучение связи селективности с активностью аддендов в диеновом 
синтезе и притом с учетом температурной зависимости изменений реак­
ционной способности соединений.

С этой целью мы исследовали реакционную способность некоторых 
систем из серии антрацены — цианоэтилены. Ранее было показано, что 
реакционная способность цианоэтилепов в реакции с ЭДО-диметилантра-; 
ценом контролируется их электроноакцепторными свойствами (°); разли­
чия в энергиях 1,2-локализации цианоэтиленов малы (12). Хотя и нельзя 
столь определенно высказаться об антраценах из-за симбатности их элект- 
ронодонорности (13) и энергий локализации (14), но относительно низ­
кие потенциалы ионизации этих соединений (13) давали основание пола­
гать, что донорно-акцепторные взаимодействия в рассматриваемых систе­
мах должны играть существенную роль.

Полученные нами экспериментальные результаты приведены в табл. 1. 
Сопоставление параметров активации указывает на то, что реакцион­
ная способность соединений контролируется энергиями (энтальпиями) 
активации. Система акрилонитрил — 9,10-диметоксиантрацен не изучена 
из-за низкой реакционной способности. Определение констант скоростей 
реакций в системах тетрациапэтилен — 9-метоксиантрацен, тетрациаиэти- 
лен — 9,10-диметоксиантрацен, 1,1-дицианэтилен — 9,10-диметоксиантрацен 
оказалось невозможным из-за интенсивного ретро-распада аддуктов. Пос­
леднее обстоятельство указывает на то, что энергии локализации 9-меток-
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Таблица 1

Кинетические параметры реакций диенового синтеза антраценов с цианоэтиленами

Диен Цианоэтилен Т-ра, °C
Число 

темпера­
турных 
точек

IgA
Еа’

ккал/моль Л-МОЛ”1’
•сек-1

/f80° *
Л-М.ОЛ-1- 

•сек-1

9-Метилант- Акрилонитрил 100—140 3 6,20 18,2 1,0-10-*
рацен Динитрил фумарат 100—130 3 5,78 14,4 —. 6,4-10-*

1,1-Д ициапэтилен 20—47 4 5,24 9,8 3.90-Ю-2 1,6-10-1
Тетрацианэтилен 10—30 4 6,11 3,8 — 6,0-10+3

Антрацен Акрилонитрил 130—150 3 5,37 18,6 — 8,0-10-1
Динитрилфумарат 120—140 3 5.59 16,5 — 2.7-10-5
1,1-Дицианэтилен 30—47 3 5,55 12,5 1,12 -10“3 7,1-10“3
Тетрацианэтилен 20—47 4 5,03 6,8 — 6,9

9-Метокси- Акрилонитрил 120—140 3 4,98 17,0 — 3,3-10-в
антрацен Динитрилфумарат 115—140 3 5,82 16,0 — 9,3-10-5

1,1-Д ициапэтилен 20-47 4 5,30 9,9 3,66-10-2 1,6-10-1
9,10-Димето- Динитрилфумарат 100-130 3 5,59 17,3 — 2,2-10-5
ксиантрацеп 1,1-Дицианэтилен 47 1 — — 1,08-10-2 —

* Рассчитанное значение.

относительно велики.сиантрацена и 9,10-диметоксиантрацена
думать, что это и является причиной пониженной реакционной способно­
сти этих диенов в реакциях с акрилонитрилом и динитрилфумаратом. При 
переходе к 1,1-дицианэтилену роль донорно-акцепторных взаимодействий, 
очевидно, увеличивается и реакционная способность 9,10-диметокси-, 
9-метокси- и 9-метил-антраценов сравнивается в соответствии с их элек­
тронодонорными свойствами (потенциалы ионизации равны 7,16, 7,15 и 
7,17 эв соответственно), превышая

Можно

при этом реакционную способность

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Зависимость селективность — активность реакций диенового син­
теза 9-метилантрацена (МеА) и антрацена (А) с цианоэтиленами: 
1 — акрилонитрил, 2 — динитрилфумарат, 3 — 1,1-дицианэтилен, 4 — 

тетрацианэтилен
Рис. 3. Зависимость между реакционными способностями 9-метилантра- 
цена (МеА) и антрацена (А) с цианоэтиленами. Обозначения те же, что 

на рис. 2

антрацена (потенциал ионизации 7,33 эв). Поэтому при рассмотрении со­
отношения активность — селективность привлечены данные по антраце­
ну и 9-метилантрацену.

Из рис. 2, где представлена зависимость селективности цианоэтиленов: 
по отношению к 9-метилантрацену и антрацену от активности этих 
диенофилов (по рассчитанным для 80° данным), видно, что селектив­
ность увеличивается с увеличением активности соединений в ряду: акри-
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Таблица 2

Аддукты реакций диенового синтеза 9-метилантрацена и 9-метоксиантрацена 
с цианоэтиленами

Диен Цианоэтилен Т. пл., °C Найдено 
N, % Формула Вычисле­

но N, %

9-Метилантрацен Акрилонитрил 142 5,5 C18H15N 5,71
Динитрилфумарат 200 9,7 C19H341N2 10,37
1,1-Дицианэтилен 209 10,4 C19H14N2 10,37
Тетрацианэтилен 215—230 (разл.) 17,4 C21H12N4 17,50

9-Метоксиантра- Акрилонитрил 129—130 5,3 CigHieNO 5,36
цен Динитрилфума рат 204 9,4 C19H14N2O 9,79

1,1-Дицианэтилен 171 — 172 9,9 C19H14N2O 9,79

лонитрил < динитрилфумарат < 1,1-дицианэтилен < тетрацианэтилен. Та­
кой же тип соотношения активность — селективность характерен и для 
диенов, что видно из рис. 3, где тангенс угла наклона корреляционной пря­
мой больше I. 9-Метилантрацен является более активным и более селек­
тивным диеном, чем антрацен.

Константы скорости, реакций второго порядка (точ­
ность+5%, для реакции 9-метилантрацена с тетрацианэтплеиом ± 10%) 
вычисляли по данным изменения концентраций антраценов, определяя их 
на спектрофотометре СФ-4А. При 100—150° применялась ампульная тех­
ника. При 10—50° реакции вели в термостатированных кюветах спектро­
фотометра. Растворитель — дихлорэтан. Начальные концентрации антраце­
на 10_3—10-2 мол/л (2,5 • 10_6 мол/л для 9-метилантрацена с тетрациан- 
этиленом), цианоэтиленов 10~3—1,0 мол/л (2,5 • 10“6 для реакции 
9-метилантрацена с тетрацианэтиленом). В реакции 9,10-диметоксиантра- 
цена с 1,1-дицианэтиленом устанавливается равновесие из-за ретро-распа­
да аддукта и константа скорости реакции вычислена с учетом этого 
процесса. ■ —

Потенциалы ионизации антраценов определяли по данным 
у.-ф. спектров поглощения их комплексов с переносом заряда с хлорани­
лом в соответствии с уравнением (15): 7 = 5,13 + 1,12 Еп. 3, где I — потен­
циал ионизации антрацена, Еп,3 — энергия переноса заряда комплекса. 
Спектры комплексов снимали на спектрофотометре СФ-4А в СС14.

Аддукты (табл. 2) цианоэтиленов с 9-метилантраценом и 9-метокси- 
антраценом синтезировали смешением реагентов (по 0,1 г) в 2 мл бензола 
при комнатной температуре для реакций с участием тетрацианэтилена и 
1,1-дицианэтилена и при нагревании (100—120°) в ампулах в течение не­
скольких часов для реакций с акрилонитрилом и динитрнлфумаратом. 
Перекристаллизация из бензола. Выход 70—80%.

Казанский государственный университет Поступило
им. В. И. Ульянова-Ленина 12 XII 1972
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