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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АДДЕНДОВ
В РЕАКЦИИ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА

Коновалов А. И.

Рассмотрены основные электронные факторы, определяющие реак-
ционную способность аддендов в реакции диенового синтеза. Продемон-
стрирована применимость модели, учитывающей как донорно-акцепторные
свойства реагентов, так и их относительную устойчивость по отношению
к превращению, описываемую энергиями бислокализации или энтальпиями
реакций. Показано особое влияние донорно-акцепторных взаимодействий
между аддендами на их селективность в реакции Дильса — Альдера. Отме-
чены качественные отличия в эффектах попарного взаимодействия анти-
симметричных и симметричных фронтальных орбиталей.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакция диенового синтеза (диеновой конденсации или реакция
Дильса — Альдера) занимает одно из важнейших мест в современной
органической химии, являясь простым и доступным методом получения
разнообразных карбо- и гетероциклических систем, содержащих шести-
членный фрагмент:
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В сферу действия превращений, охватываемых конденсациями по Диль-
су и Альдеру, вовлекаются соединения различных типов, начиная от
простейших олефиновых и кончая сложными стероидными системами

Значительный интерес реакция Дильса — Альдера представляет в
теоретическом отношении. Исследование ее механизма — в длительный
процесс, отражающий эволюции теоретических воззрений и эксперимен-
тальных подходов в органической химии. Успехи в понимании механиз-
ма этой реакции неоднократно находили отражение в обзорах, посвя-
щенных различным ее аспектам [2].

Важную роль имеет знание факторов, которые определяют реак-
ционную способность аддендов, участвующих в циклоприсоединении.
Изучение реакции Дильса — Альдера на основе неэмпирических [3],
а также полуэмпирических [4] квантовохимических расчетов потен-
циальных поверхностей реакций не приводит в настоящее время к од-
нозначным результатам [5] и не дает возможности осуществить широ-
кие обобщения с использованием большого экспериментального мате-
риала, полученного при изучении реакционной способности аддендов раз-
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ного типа. В то же время подходы, которые используют модельные пред-
ставления, базирующиеся на теории фронтальных молекулярных орби-
талей [6] и на концепции локализации [7] и позволяющие применять
для анализа экспериментально получаемые характеристики реагентов
и реакций, уже сейчас приводят к пониманию ряда закономерностей,
подчас неожиданных, управляющих взаимодействием компонентов дие-
новой конденсации. Рассмотрению результатов, полученных в этой обла-
сти, и посвящена настоящая работа.

И. ФРОНТАЛЬНО-ОРБИТАЛЬНЫЙ ПОДХОД
К ПРОБЛЕМЕ РЕАКЦИОННОЙ СПОСОБНОСТИ АДДЕНДОВ

Реакция Дильса — Альдера, сопровождающаяся существенной поте-,
рей степеней свободы, характеризуется значительным уменьшением эн-
тропии системы. Как правило, изменение энтропии реакции составляет
•—30- 40 э. е. [8]. Это значит, что реально наблюдаемые процессы
могут быть только экзотермическими. Действительно, даже при Д//0 = 0
(термонейтральный процесс), не говоря уже о процессах с ДЯ 0 >0, при
указанных значениях изменения энтропии константы равновесия не мо-
гут превышать 10~6 [9], что отвечает практически полному смещению
равновесия в сторону исходных веществ. В соответствии с постулатом
Хэммонда [10] переходное состояние в таких реально наблюдаемых
диеновых конденсациях должно быть относительно «ранним» и харак-
теризоваться малой степенью образования новых связей. Кроме того,
диеновый синтез — это реакция компонентов с относительно близкими
значениями энергий взаимодействующих орбиталей. Совокупность ука-
занных обстоятельств не только позволяет классифицировать эту реак-
цию как «фронтально-орбитально-контролируемую» [11], но и понять,
почему здесь для рассмотрения реакционной способности аддендов мож-
но успешно применять теорию фронтальных молекулярных орбиталей
в простейшем виде, получившие развитие в работах ряда авторов [12,
13].

Согласно указанному подходу, мерой относительной реакционной
способности диен-диенофильной системы служит величина энергии ста-
билизации переходного состояния (АЕСТ), определяемая взаимодействи-
ем высших занятых и низших свободных молекулярных орбиталей
(ВЗМО и НСМО) реагирующих партнеров.

А С л сНСМО диенофила i А рЙСМО диена п\
Atai— Д£ВЗМО диена + Д/:ВЗМО диенофила U)

А-^ст — К П/(8БЗМО диена ~ 8НСМО диенофила) + */(еВЗМО диенофила еНСМО диена)]

(2)

Согласно уравнению (2) [13], величина Д£ст, а следовательно, и от-
носительная реакционная способность аддендов (\gk~AECT), зависят
от разности в энергиях (е) взаимодействующих орбиталей. Чем эта раз-
ность меньше, тем реакционная способность больше.

В зависимости от различного относительного расположения взаимо-
действующих орбиталей в диене и в диенофиле, определяемого строе-
нием аддендов, возможны различные типы реакции диенового синтеза
[14] (рис. 1). Случай, когда энергия стабилизации определяется в основ-
ном взаимодействием между ВЗМО диена и НСМО диенофила (термом

Д£ВЗМО диета4 И Л а ) ' ВСЛеДСТВИе ТОГО, ЧТО (бвзМО диена — бнсмо диенофилаХ

< (еВзмо диенофила — ЁНСМО диена). соответствует типу реакции «диен — до-
нор, диенофил — акцептор». Для реакций этого типа характерно увели-
чение активности системы при введении электронодонорных заместите-
лей в диен и электроноакцепторных — в диенофил, в соответствии с
тем влиянием, которое оказывают эти заместители на изменение энер-
гии орбиталей. Реакции типа «диен — акцептор, диенофил —донор» ха-
рактеризуются иным относительным расположением орбиталей в диене
и диенофиле. В этом случае определяющим является взаимодействие

1853



между ВЗМО диенофила и НОЖ) диена, поскольку (еВЗмо диена —
— Бнсмо диенофвла) > («ВЗМОдиенофила 6НСМО диена) ; РеаКЦИОННЫе СИСТеМЫ
указанного типа отличаются увеличением активности при введении элек-
троноакцепторных заместителей в диен и электронодонорных — в дие-
нофил.

Реакции этих двух типов были известны ранее. Для них, таким об-
разом, была дана теоретическая интерпретация, основывающаяся на
учете межмолекулярных донорно-акцепторных взаимодействий. Однако

А Б А Б

~|Г- -if-
а

Рис. 1. Схематическое
изображение относи-
тельного расположения
граничных орбиталей
аддендов реакции дие-
нового синтеза в конден-
сациях типа «диен •— до-
нор, диенофил — ак-
цептор» (а), «диен — ак-
цептор, диенофил — до-
нор» (б) и «нейтрально-
го» типа (в); А — диен,.

Б — диенофил

анализ вероятных ситуаций привел к выводу [14], что может существо-
вать еще один, не известный в то время тип реакции, названный «ней-
тральным», когда энергии попарных взаимодействий оказываются соиз-
меримыми: (ввзМО диена ЕнсМО диенофила) /"~' бвзМОдиенофила бнсМО диена) , Й

отсюда A£B^5^*™ e~A£B3Mo5S^i«. . , Для реакций указанного типа
следовало ожидать увеличения реакционной способности диен-диежь
фильной системы при введении как электронодонорных, так и электро-
ноакцепторных заместителей в любой из аддендов. Последующее изу-
чение показало действительное существование такого типа реакций
(см. гл. V).

III. РЕАКЦИИ ТИПА «ДИЕН — ДОНОР, ДИЕНОФИЛ — АКЦЕПТОР»

К этому типу относится большинство изученных в настоящее время
реакций, и одно из первых заключений об электронной природе взаимо-
действующих компонентов диеновых конденсаций состояло в том, что
диен должен быть электронодонором, а диенофил — электроноакцепто-
ром [15]. Изменение реакционной способности системы при изменении
электронного характера реагентов согласуется с рассмотренной выше
моделью.

Примером могут служить реакции цианэтиленов с электронодонор-
ными диенами. В табл. 1 показано влияние количества групп CN в дие-
нофиле на реакционную способность системы. Рис. 2 иллюстрирует со-
отношение энергий фронтальных орбиталей циклопентадиена и циан-
этиленов [17]. Видно, что уже в случае акрилонитрила (еВзмо диена —
— Бнсмо диенофила) < (бвзмо диенофила — бнсмо диена) • П о М е р е НаКОПЛеНИЯ ЦИЭ-

ТАБЛИЦА^

Реакционная способность (ft2 л/моль с) цианэтиленов в реакции Дильса — Альдера
с циклопентадиеном, 9,10-диметилантраценом (в диоксане при 20° С) 113]

и 1,3-дифенилизобензофураном (в дихлорэтане при 30° С) [16]

Диенофил

Тетрацианэтилен
Тр щианэтилен
1,1-Дицианэтилен
Малеодинитрил
Фумародинитрил
Акрилонитрил

Циклопентадиен

480
4,83

4,55-10-1
9.1-10-*
8,1-10-*

1,04-Ю-5

9,10-Димет ил антрацен

1,3-10*
5,88

1,27-10-1
1,31-10-*
1,39-Ю-4

8,9-10^7

1,3-Дифенилизобензо-
фуран

108

10*
1-Ю3

1,3
3,1-10-1

з,ою-а
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ногрупп энергетической щели между ВЗМО циклопентадиена и НСМО
цианэтилена уменьшается и реакционная способность увеличивается.
Таким образом, происходит увеличение активности диенофила с ростом
его электроноакцепторности (сродства к электрону).

В меньшем масштабе, но аналогично изменяются энергии орбиталей
под влиянием заместителей в ароматическом кольце диена или диено-
фила. В этом случае реакции типа «диен — донор, диенофил — акцеп-
тор» должны характеризоваться реакционными константами р > 0 при
вариации заместителей в диенофиле и р < 0 при вариации заместителей

£,эВ

Рис. 2. Относительное
расположение гранич-
ных орбиталей циклопен-
тадиена (/) и цианэтиле-
нов; акрилонитрил а (2)
малеодинитрила и фума-
родинитрила (3); 1,1-ди-
цианэтилена (4), три-
цианэтилена (5), тетра-

цианэтилена (6)

-12. -

-1,0

-8,56

-0,78 ч м

• Xi- -2,10
-2,в8

-и 55

- 1 2 3 4 5 6

в диене. Подобное явление действительно имеет место, например, в ре-
акциях арилбутадиенов с малеиновым ангидридом и циклопентадиена
с N-арилмалеинимидами.

СвН4Х О

\
+ I О ( р = —0,68; 25°, диоксан [18])

\
/

N—СвН4Х (р = + 0,43; 25°, диоксан [19])

\ /

О

В соответствии с этим знак реакционной константы указывает на опре-
деленный тип реакции, а небольшое абсолютное значение ее на синхрон-
ный механизм реакции. В настоящее время имеются данные корреляци-
онного анализа для более десяти реакционных серий типа «диен — до-
нор, диенофил — акцептор»; некоторые из них приведены в работе [2].

Интересно рассмотреть реакции с участием стиролов в качестве дие-
нофилов. Эти соединения стали своего рода тестом на тип реакции, оп-
ределяемый электронным характером диена. Ниже приведены данные,
относящиеся к реакциям с участием некоторых диенов-доноров.

С8Н5

I CSH4X

(р = + 1,05; 50°, толуол [20])

С6Н4Х

(р = + 0,6 9; 130°, диоксан [21])
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Е,эВ а

2

0

-2

-ч
-6

-8

-10

'-0,96

~ \
)

-5,611

1 Т

- 1

0,3

/

/

\
\
-д,5-н-

I

( р = + 0 , 6 8 ; 50°, толуол 22])

В последнем случае оценка энергий фронтальных орбиталей пока-
зывает (на рис. 3, а приведены данные, относящиеся к пентацену и не-
замещенному стиролу), что система должна быть если не «нейтрального
типа», то, по крайней мере, близка к нему (изучение проводилось с
целью обнаружения «нейтральных» реакций). Тем не менее, наблюда-
ется реакция по типу «диен — донор, диенофил — акцептор». Возмож-
ные причины этого явления будут обсуждены ниже.

Рис. 3. а — Относительное располо-
жение граничных орбиталей пента-

6 цена (I) и стирола (II); б — зависи-
мость относительной реакционной
способности стиролов (lg(fcx/&H)) в

г- реакции диенового синтеза с пента-
1

 п\ ' J ' * - ценом от нуклеофильных констант
U,t и,е 1,6 о заместителей (толуол, 60° С). Заме-

~~0,Ц стители X в стиролах: 1—п-(СНз)2М,
1_лЯ 2 — Н, 3 — n-СНзО, 4 — п-Ът, 5 —
г ' JU-NO2, 6 — n-NO2; p=0,685; г =

= 0,992

Следует отметить, что влияние заместителей в диене описывается
электрофильными константами а+; влияние заместителей в диенофилах,
содержащих, помимо этих заместителей, другие группировки, способ-
ные к прямому полярному сопряжению с реакционным центром + С , опи-
сывается константами Гаммета о, а влияние заместителей в стиролах —
нуклеофильными константами о~.

Не все реакционные серии строго подчиняются корреляционным со-
отношениям (табл. 2), но и здесь наблюдается тенденция к увеличению
реакционной способности системы с увеличением электронодонорности
диена и электроноакцепторности диенофила.

И, наконец, следует указать на существование реакционных серий,
в которых изменение активности системы в ряду родственных соедине-
ний не соответствует изменению электронного характера реагента, хо-
тя отнесение к определенному типу реакции (в данном случае к типу
«диен — донор, диенофил — акцептор») сомнения не вызывает. В табл.
3 приведены данные, относящиеся к реакциям ряда бутадиенов с тет-
рацианэтиленом (ТЦЭ), малеиновым ангидридом (МА) и 4-фенил-1,2,4-
триазолин-3,5-дионом (ФТАД). Видно, что фенилированные бутадиены
обладают пониженной реакционной способностью по сравнению с ожи-
даемой на основании их электронодонорных свойств. При этом ряды
активности замещенных бутадиенов оказываются различными в реак-
циях с разными диенофилами. Возможные причины этого явления будут
рассмотрены ниже (в гл. VII).

ТАБЛИЦА 2

Реакционная способность (1г2 л/моль-с) аценов в реакции диенового синтеза
с N- (Х-фенил)малеинимидами в толуоле при 69°С [23, 24], потенциал ионизации ( / д )

аценов и сродство к электрону ( £ А ) диенофилов [23, 24]

Диен
ra-(CH3)2N п-СН3О л-Вг n-NO,

Пентацен
6,13-Дихдорпентацен
Тетрацен
5,11 - Дихлортетрацен
Антрацен

£д эВ

6,64
6,63
7,01
6,81
7,40

0,42
4,30-10-й

1,65-Ю-2

3,30-10-3

1,91-Ю-4

0,7

0,62
5,80-Ю"2

2,22-Ю-2

4,00-Ю-3

2,46-Ю 1

0,9

0,75
5,70-Ю-2

2,45-10~2

4,10-Ю-3

2,78-10-*

0,9

1,49
1,00-Ю"1

4,62-Ю-2

7,70-10~3

4,28-10-"

0,95

3,36
1,80-Ю-1

9,65-10-а

1,16.10-*
5,79-10-*

1,0
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ТАБЛИЦА 3

Реакционная способность (fe2, л/мэль-с) замощенных бугадиеноз в реакции
Дильса — Аяьдера с мшеинозым ангидридом (39° С, диэксан), теграцианэтиленом

(20° С, диоксан) 4-фенил-1,2-4-триазолин-3,5-дионом (25° С, бензол) [26,27]
и потенциалы ионизации (/ д ) диенов

Диен

2,3-Диметилбутадиен-1,3
трамс-1-Фенилбутадиен-1,3
2-Метилбутадиен-1,3
Бута диен-1,3
транс, транс-i ,4-Дифенилбутадиен

/д. ЭВ

8,76
8,16
9,04
9,07
7,54

ФТАД

183
63
46

6,9
5,1

МА

3,36-Ю-4

1,12-Ю-4

1,54-Ю-4

6,83-10-6
2,96-10-»

тцэ

2,43-Ю-1

6,68-10-2
1,13-10-2
5,19-Ю-3

8,4-Ю-3

IV. РЕАКЦИИ ТИПА «ДИЕН - АКЦЕПТОР, ДИЕНОФИЛ - ДОНОР»

Впервые существование реакций данного типа было показано в ре-
зультате кинетического изучения реакций гексахлорциклопентадиена
со стиролами:

С1

С1

С1
I

С1

С1

С1

с3н4х
/

(р = — 0,28; 130° диоксан [28])

Заключение о типе реакции сделано на основе знака реакционной констан-
ты. Рассмотрение соотношения энергии фронтальных орбиталеи (рис. 4)
подтверждает обоснованность сделанного вывода. Стабилизация пере-
ходного состояния в данной системе обусловливается преимуществен-
ным взаимодействием ВЗМО диенофила с HQMO диена.

Рис. 4. а —• Относитель-
ное расположение гра-
ничных орбиталеи гекса-
хлорциклопентадиена (I)
и стирола (//); б — за-
висимость реакаионной
способности стиролов
(lg k) в реакции диено-
вого синтеза с гекса-
хлорциклопенгадиеном от
0-констант Гаммета (ди-
оксан, 130° С). Номера
стиролов соответствуют
номерам соединений на

рис. 3, б

-Lg Л, [п/моль-с]

J,2 -

3,0 - /

-•о
6

J I

-0,2 0,2 0,6 (г

Гексахлорциклопентадиен реагирует как диен-акцептор и с такими
диенофилами, как N-арилимиды ^ис-4-циклогексен-1,2-дикарбоновой
кислоты и N-арилимиды эндо- и экзо-бицикло [2,2,1] гептен-2,3-дикар-
боновой кислоты [29, 30], например:

С1
С1

\ / - \ С1 / \ / \
N—С3Н4Х (р = — 0,82; 120°, нитробензол [30])

Интересно, что гексабромциклопентадиен реагирует по типу «диен —
акцептор, диенофил — донор» даже с такими электроноакцепторными
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диенофилами, как N-арилмалеинимиды:

Вг О
Вг | ||

\ / \ Вг / \
| /< + I N-CeH4X (р = -0,28; 80°, бензол [31])

Вг // \
Вг |

Вг О

В качестве диенов акцепторного типа выступают также замещенные
тетразины, на примере которых было прослежено влияние заместителей
как в диене, так и в диенофиле.

СвН5

N /
) \ свн4х

N N /
(Р= —0,59; 120°, нитробензол [21)

1,25; 30°, диоксан [2])

V. РЕАКЦИИ «НЕЙТРАЛЬНОГО» ТИПА

Экспериментальные свидетельства существования реакций «нейт-
рального» типа впервые были получены при изучении взаимодействия
циклонов (фенциклон, тетрациклон, ацециклон) со стиролами и арил-
ацетиленами [32—35]. Согласно проведенному рассмотрению [14], при
расположении фронтальных орбиталей в аддендах, близком к симмет-
ричному (условие нейтральности), как донорные, так и акцепторные
заместители приводят к увеличению АЕСТ и, следовательно, должны»
увеличивать активность системы; таким образом, должен наблюдаться
[/-образный характер зависимости \gk от о-конст'ант заместителей. Од-
нако при симметричном расположении фронтальных орбиталей разно-
сти в энергиях ВЗМО и НСМО аддендов могут быть велики, и потому
активность системы мала. Поэтому в качестве условия протекания та-
ких реакций (условие наличия реакционной способности) следует при-
нять сближенность орбиталей у одного из аддеидов. Более вероятно
ожидать сближения уровней у диенов, которые обычно являются более
сопряженными соединениями. Циклоны — интенсивно окрашенные ве-
щества — отвечают этому условию. «Нейтральный» характер реакций
циклонов со стиролами был подтвержден в недавних работах [36].

Диенами, реагирующими со стиролами по «нейтральному» типу,
оказались также 6,13-дихлорпентацен, 5,11-дихлортетрацен, тетрахлор-
и тетрабром-о-хиноны [25, 37, 38].

Первоначально предполагалось, на основе данных по орбитальным
характеристикам реагентов, что из полиядерных углеводородов диеном,
способным вступать в «нейтральные» реакции со стиролами, может
быть пентацен. Однако оказалось, что в этом случае осуществляется
реакция типа «диен — донор, диенофил — акцептор» (см. гл. III). Вве-
дение атомов хлора в жезо-положения (6,13), т. е. придание диену
электроноакцепторного характера, позволило наблюдать «нейтраль-
ный» тип реакции (рис. 5).

На рис. 6, а приведены данные оценки энергий орбиталей системы
тетрахлор-о-хинон — ст'ирол, из которых видно, что диен здесь должен
являться электроноакцептором по сравнению с диенофилом; поэтому
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при постановке эксперимента предполагалось наблюдать реакции типа
«диен — акцептор, диенофил — донор». Однако оказалось, что в этом
случае реализуется «нейтральный» тип реакции, с инверсией при гало-
гене в качестве заместителя в молекуле стирола (рис. 6, б).

Все изученные реакции «нейтрального» типа характеризуются тем,
что диен в них имеет в той или иной степени электроноакцепторныи ха-
рактер по сравнению с диенофилом.

Рис. 5. а — Относитель-
ное расположение гра-
ничных орбиталей 6,13-
дихлорпентацена (/) и
стирола (//); б — зави-
симость относительной
реакционной способно-
сти стиролов в реакции
диенового синтеза с
6,13 - дихлорпентаценом
от ст-констант Гаммета
(толуол, 50°С). Номера
стиролов соответствуют
номерам соединений на

рис. 3, б

£,эВ

2

О

-2

- Ц

-Б

-8

-10 u

-1,35

Л
i i I i

-0,6 -0,2 0,2 0,6 б

Существуют данные, наглядно демонстрирующие возможность пе-
реходов между различными типами реакций. Такие переходы могут на-
блюдаться внутри узких перекрестных реакционных серий и, тем бо-
лее, при резком изменении электронного характера реагентов. Приме-

Рис. 6. а — Относительное рас-
положение граничных орбита-
лей тетрахлор-о-бензохино-
на (/) и стирола (//); б — за-
висимость относительной ре-
акционной способности стиро-
лов Igkxlkn в реакции диено-
вого синтеза с тетрахлор-о-бен-
зохиноном от 0-констант Гам-
мета (дихлорэтан, 30° С). За-
местители в стиролах: / —
ге-СНзО, 2 — Н, 3 — м-СНз,

4 — n-Cl, 5 — M-NO2, 6 —
«-NO2

2

0
_ п

L

-ч
-5

-в
-10

а

-2,1

~ А
- /
- -9,8

.4-L

0,3

/

\-8,5

^Г

Я

2,0

1,0

0,0

9^
- \

\
\

\о J
\

- 2 с\
1 i
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1
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1
1
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ром перехода первого вида служит изменение реакционной способно-
сти замещенных фенциклонов в реакции Дильса — Альдера со стиро-
лами [39] (табл. 4):

C5H4R C 6 H 4 R

•C6H4R

C6H4R*

Изменение реакционной способности стиролов в реакциях с различ-
ными циклонами (см. табл. 4) во всех случаях соответствует «нейтраль-
ному» типу реакции, но при переходе от фенциклона, содержащего
электроноакцепторные л-КОг-заме'стители к фенциклону с электроно-
донорными я-СН3О-заместителями уменьшается активность стиролов,
имеющих донорные заместители и увеличивается активность стиролов,
имеющих акцепторные заместители, с инверсией в области л-бромсти-
рола.

Несколько по-иному изменяется реакционная способность циклонов
в реакциях с различными стиролами (см. табл. 4, рис. 7). Реакции цик-
лонов с я-нитростиролом протекают по типу «диен — донор, диено-
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ТАБЛИЦА 4

Реакционная способность (103 &.,, л моль с) замещенных фенцикионов
в реакции Дильса — Альдера со стиролами (40° С, толуол) [39]

R2

n-NO2

м-UOi
re-Br
Н
ге-СН3О
re-(CH3):N

R r

n-NO2

6,12
4,52
8,15
9,40

40,1
710

«-C1

11,7
7,00
8,70
6,00

18,5
112

H

18,2
7,90
7,50
4,40

12,4
74,8

n-CH,

22,0
11,2
9,45
4,10

13,3
45,5

n-CH3O

23,2
9,30
7,40
4,60

12,0
54,8

p

-0,575
—0,342

0,008
0,339
0,511
1,124

фил — акцептор». Реакции относятся к этому же типу, но уменьшается
активность и селективность реагентов. Реакции с л-бромстиролом прак-
тически нечувствительны к влиянию заместителей в циклонах [13, 14].
Незамещенный стирол, я-метокси- и n-диметиламиностиролы реагиру-
ют уже по типу «диен — акцептор, диенофил — донор». При этом в рас-
сматриваемом ряду стиролов увеличивается не только активность, но

Рис. 7. Зависимость между реакцион-
ной способностью замещенных фен-
циклонов (I) —(V) в реакции диено-

с вого синтеза со стиролами (1—6) от
сг-констант Гаммета (толуол, 40°С).
Заместители R1 в фенциклонах:

Ч n-NO2 (I), п-С1 (II), Н (III), я-СНз
J (IV), и-СНзО (V). Заместители R2 в
' стиролах: n-NO2 (1) м-Ш2 (2), я-Вг
2 (3),Н (4),п-СН3О (5), n-(CH3)2N (6)

0,в <Ь-0,4 0,4

и селективность реагентов. Осуществляется как бы «макронейтраль-
ность»— переход от одного типа реакций к другому в ,ряду реакцион-
ных серий, в отличие от «микронейтральности», наблюдаемой в пре-
делах одной реакционной серии.

Переход от одного типа реакций к другому продемонстрирован так-
же при более широких вариациях диенов и диенофилов. Изменение ти-
па реакции при введении ат'омов галогена в молекулу пентацена уже
было показано (см. гл. III и V); имеются и другие примеры. Так, инда-
ноциклоны, соединения, более электроноакцепторные, чем фен-, тетра-
и ацециклоны, реагируют со стиролами уже по типу «диен — акцептор,
диенофил — донор» [40]; с другой стороны, реакции циклонов с N-
арилмалеинимидами и малеиновым ангидридом — диенофилами, более
электроноакцепторными, чем стиролы, относятся к типу «диен — донор,
диенофил — акцептор» [41, 42]. Аналогичный тип реакции наблюдает-
ся в системах фенциклон — винильные и изопропенильные диенофилы
с электроноакцепторными заместителями [43]. По-разному реагируют
с N-арилмалеинимидами гексабромциклопентадиен (гл. IV) и 5,5-ди-
метокситетрабромциклопентадиен. В последнем случае наблюдается
реакция типа «диен — донор, диенофил — акцептор» [31].

Таким образом, проведенное выше рассмотрение показывает приме-
нимость модели, основанной на фронтально-орбитальном подходе, и
свидетельствует о существенном влиянии межмолекулярных орбиталь-
ных донорно-акцепторных взаимодействий на реакционную способность
диен-диенофильных систем.

Следует отметить, что донорно-акцепторные взаимодействия между
аддендами, участвующими в диеновом синтезе, уже давно привлекали
внимание исследователей. Одним из проявлений таких взаимодействий
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является образование комплексов между диеном и диенофилом [44—•
49], которые согласно существующим воззрениям следует классифици-
ровать как комплексы с переносом заряда я,я-типа [50].

Совокупности существующих данных по взаимосвязи донорно-акцеп-
торных свойств аддендов со стабильностью образуемых ими комплек-
сов и реакционной способностью [51—53], по влиянию растворителей
на диеновый синтез и комплексообразование [54—57], особенности ки-
нетики некоторых реакций, характеризующихся отрицательным темпе-
ратурным коэффициентом [58], позволили сделать вывод о том, что
комплексы с переносом заряда (КПЗ), образующиеся между адденда-
ми, возникают на пути диенового синтеза и являются, таким образ-ом,
предреакциойными комплексами [59]. Донорно-акцепторные взаимо-
действия приводят к стабилизации системы и снижению потенциальной
энергии на всем начальном пути реакции, в том числе и в предреакци-
онной стадии (рис. 8). В этом смысле КПЗ между аддендами являют-

Рис. 8. Схематическое
изображение энергети-
ческого профиля реак-
ции диенового синтеза
при протекании ее через
стадию комплекса с пе-
реносом заряда, х —

координата реакции А'А

ся предреакционными не только по месту в цепи превращении, но и по
своей физической природе, а донорно-акцепторные взаимодействия вы-
ступают в качестве одного из факторов, определяющих реакционную
способность системы [60]. Образование КПЗ и их характеристики мо-
гут служить индикатором на проявление и интенсивность донорно-ак-
цепторных взаимодействий. Согласно [61], уяснение роли КПЗ слу-
жит экспериментальной предпосылкой применения теоретических под-
ходов, основанных на рассмотрении межмолекулярных орбитальных
донорно-акцепторных взаимодействий.

Необходимо отметить, что для энергетического профиля реакции с
образованием КПЗ на пути диенового синтеза обычно дается следую-
щая схема:

к К

где А и Д — свободные адденды (акцептор и донор), А-Д — комплекс,
АД — аддукт.

Эта схема предполагает, что образование аддукта происходит толь-
ко из КПЗ, и скорость реакции пропорциональна его концентрации
[А-Д]:

А (3)

Согласно указанной схеме и уравнению (3), при переходе от систем,
образующих комплексы, к системам, комплексов не образующим, ис-
ключается возможность протекания реакции (йэксп = К, • ̂ ,->0, так как
/С-»-0); однако это противоречит тому, что наблюдается в действитель-
ности.

Справедливее полагать [59], что в случае систем с КПЗ образова-
ние аддукта происходит как из комплекса А-Д, так и непосредственно
из свободных аддендов А и Д. При этом реакционный комплекс, следуя
тому же энергетическому профилю реакции, проходит через состояние
КПЗ, но без фиксации кинетически независимой частицы.

В целом реализуется схема, согласно которой адденды в исходном
состоянии распределяются в соответствии с константой равновесия на
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связанные (А-Д) и свободные (А и Д). Образование аддукта происхо-
дит как из тех, так и из других [15, 16].

К кг
А + Д ^ ± А- Д -+АД

Т
*, I

Тогда скорость процесса описывается выражением

а>=Л,[А-Д]+Л 2[А][Д] = (*•*. + *,) [А] [Д]

и упомянутому выше переходу к системам без КПЗ отвечает величина:

£эксп= {К • kt +k2)^-kz ПрИ К-+0

VI. ЭНЕРГИИ БИСЛОКАЛИЗАЦИИ. ТЕРМОХИМИЯ РЕАКЦИИ

При образовании аддукта циклоприсоединения происходят такие
изменения исходных я-систем диена и диенофила, которые отвечают
локализации двух я-электронов в 1,4-положениях диена и двух я-элек-
тронов в 1,2-положениях диенофила. Соответствующие изменения л-
электронной энергии могут рассматриваться как энергия 1,4-бислока-
лизации (для диена) и энергия 1,2-бислокализации (для диенофила)
[7]

Бислокализация — процесс эндотермический, и различия в энергиях
бислокализации диенов и диенофилов характеризуют различия в ста-
бильности реагентов, которая обусловлена делокализациеи электронов.
Понятие о бислокализации ввел Браун [62] («паралотсализация» для
полиядерных углеводородов в качестве диенов) как показатель реак-
ционной способности этих соединений в реакции диенового синтеза, ос-
новываясь на том положении, что соединения с меньшей энергией бис-
локализации должны образовывать более устойчивые (по отношению к
ретрораспаду) аддукты, а поэтому, в соо?ветртвии с принципом Бел-
ла — Эванса — Поляни, эти соединения должны быть более актив-
ными.

Связь энтальпии реакции (стабильности аддуктов) с энергией бис-
локализации показана на диаграмме (рис. 9) [60], согласно которой
величина энтальпии реакции определяется в основном величинами
энергии бислокализации (L 1 4 и Ь1Л), а также энергией образования но-
вых связей и энергией регибридизации из бислокализованных состоя-
ний (Ea+Es). Если принять, что в реакционной серии одним и тем же
диеном (или диенофилом) выполняется условие постоянства энергии
бис- 1,4-локализации (или бис- 1,2-локализации), энергии образования
новых связей и энергии регибридизации, то различия в энтальпии ре-
акции должны определяться различиями в энергии быс-1,2- (или бис-
1,4-)-локализации. Тогда энтальпия реакции в реакционной серии мо-
жет служить мерой энергии бислокализации.

До недавнего времени в литературе практически отсутствовали дан-
ные по энтальпиям реакций. Они были известны для некоторых равно-
весных реакций, поскольку определялись температурной зависимостью
констант равновесия [8]. По мере развития методов микрокалори-
метрии положение меняется, но Пока для получения достоверных вели-
чин изучение ограничивается быстрыми процессами с использованием
очень активного адденда, в качестве по крайней мере одного из ком-
понентов; в частности, применяются тетрацианэтилен как диенофил и
1,3-дифенилизобензофуран как диен (табл. 5 и 6).
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ТАБЛИЦА 5

Энтальпии реакций [13, 64] различных диенов с тетрацианоэтиленом при 25° С,
инкременты энтальпий реакций для этих диенов (ДА ИБФ) [63, 64] и их потенциалы

ионизации

Диен

9,10-Ди.метилантрацен
9-Метилантрацен
Антрацен
9-Хлорантрацен
9-Метоксиантрацен
9,10-Диметоксиантрацен
Тетрацен
Пентацен
5,11 - Д ихлортетрацен
6,13-Дихлорпентацен
1,3-Бутадиен
2-Метил-1,3-бутадиен
2-Метокси-1,3-бутадиен
2,3-Диметил-1,3-бутадиен
транс-i ,3-Пентадиен
транс-1 -Фенил-1,3-бутадиен
транс, /праяс-1,4-Дифенил-1,3-бутадиен
Циклогексадиен -1,3
Циклопентадиен-1,3
1,3-Дифенилизобензофуран

/д. ЭВ

7,23
7,26
7,47
7,45
7,20
7,09
7,01
6,64
6,81
6,63
9,03
8,89
8,62
8,62
8,61
8,16
8,09
8,25
8,58
7,62

^ДЯ, ккал/моль

21,1
20,2
18,5
15,8
14,6
12,6
23,1
27,7
18,7
17,7
36,8
39,7
37,9
42,0
39,0
34,0
23,2
31,0
26,9
16,5

ДЙЦБФ> ккал/моль

- 4 , 6
-5,8
- 2 , 0

0,7
1,9
3,9

—6,6
-11,2
- 2 , 2
—1,2

—20,3
—23,2
-21,4
-25,5
—22,5
—17,5

—6,7
—14,5
—10,4

0

ТАБЛИЦА 6

Энтальпии реакций различных диенофилов с 1,3-дифенилизобензофураном при 25° С,
инкременты энтальпий реакций для этих диенофилов (ДА ТЦЭ) [16, 65]

и их сродство к электрону

Диенофил

Тетрацианэтилен
Трициан этилен
1,1-Дицианэтилен
Малеодинитрил
Фумародинитрил
Акрилонитрил
Малеиновый ангидрин
М-(га-Нитрофенил)малеинимид
N-Фенилмалеинимид
N- (п- Диметиламинофенил)малеинимид
4-Фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дион
я-Бензохинон
1,4-Нафтохинон
Акролеин
Акриловая кислота
Метилакрилат
Метакролеин
Метакриловая кислота
Метилметакрилат
Me такри лонитри л

—ЛЯ, ккал/моль

16,5
17,0
18,4
20,0
19,7
20,9
20,4
23,0
23,5
23,9
25,0
15,7
13,8
18,1
20,1
20,2
14,9
15,9
16,6
17,5

ДйуцЭ, ккал/моль

0
- 0 , 5
- 1 , 9
-3 ,5
—3,2
—4,4
—3,9
—6,5
—7,0
-7,4
—8,5

0,8
2,7

-1,6
-3,6
-3,7

1,6
0,6

- 0 , 1
—1,0

ЕА, ЭВ

2,88
2,10
1,53
0,78
0,78
0,02
0,97
1,01
0,89
0,79
1,80

—
—
—
—
—
—
—
—•
—

Анализ существующих данных [63] показывает, что энтальпии ре-
акций замещенных антраценов удовлетворительно коррелируют с рас-
считанными для этих реакций значениями энергий бис-1,4-локализации
(рис. 10). Аналогичная корреляция наблюдается и в ряду диенофилов,
что показано на примере цианоэтиленов [16], причем различие в эн-
тальпии реакции при переходе от тетрацианэтилена к акрилонитрилу,
равное 4,5 ккал/моль, соответствует различию в рассчитанных энерги-
ях бислокализации (4,4 ккал/моль [63]). Разность энтальпий реакций
антрацена и тетрацена, равная 4,65 ккал/моль, также согласуется с
раесчетной величиной 5,5 ккал/моль [7]. Кроме того, наблюдаются кор-
реляции между энтальпиями реакций для одних и тех же соединений в
разных реакционных сериях. На рис. 11 показана зависимость между
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энтальпиями реакций ряда диенов с тетрацианоэтиленом и с 4-фенил-
1,2,4-триазолин-3,5-дионом. Тангенс угла наклона прямой на рис. 11 ра-
вен 1,0. Эти данные показывают, что различия в энтальпиях реакций
диенов, если и зависят от природы диенофила, то несущественно, т. е.
определяются в основном свойствами диена. С другой стороны, значе-
ния энтальпии реакции одного диенофила, независимо от природы дие-
на, также отличаются от значений для другого диенофила, причем до-
статочно постоянно на одну и ту же вели-
чину. Рис. 12 на примере других пар реак-
ций подтверждает этот вывод. Более того,
такие различия сохраняются в реакциях
разного рода: — при (4 + 2)- и (3 + 2)-ци-
клоприсоединении или (4+2)- и (2+2)-
циклоприсоединении [67, 68].

20

,

t

J 1

f II

0

16

11
j _

Рис. 9

3,0 3,4

Рис. 10

,*;P

Рис. 9. Схематическое изображение взаимосвязи между энтальпией реак-
ции диенового синтеза ДЯ и энергиями бислокализации (пояснения в

тексте)

Рис. 10. Зависимость между энергиями 1,4-локализации замещенных антра-
ценов и энтальпиями реакций этих диенов с тетрацианэтиленом; 9,10-диме-
тилантрацен —> /; 9-метилантрацен — 2; 9-метоксиантрацен — 3; 9,10-

диметоксиантрацей — 4; антрацен—5, 9-хлорантрацен — 6, г = 0,995

Полученные результаты (для детального анализа и широкого обоб-
щения исследования в этой области, безусловно, должны быть продол-
жены) уже сейчас дают основания полагать, что различия в энтальпи-
ях реакций прежде всего отражают различия в энергиях бислокализа-
ции аддендов, хотя они аккумулируют в себе и другие эффекты, в том
числе, например, энергии s-rpaHC-s-^uc-перехода в случае бутадиенов
и т. д. Такое заключение важно для понимания природы явления с уче-
том дальнейшего применения этих величин (гл. VII). «Переносимость
различий» дает возможность дать оценку энтальпий тех реакций, кото-
рые не могут быть получены или пока не получены в прямом экспери-
менте. С этой целью на данном этапе исследования, приняв в качест-
ве стандартной реакцию тетрацианэтилена с 1,3-дифенилизобензофура-
ном, в табл. 5 и 6 мы привели инкременты энтальпий реакций диенов
(Д^ИБФ) и диенофилов (А/гТцэ). представляющие собой разности меж-
ду энтальпией реакции данного диена с тетрацианэтиленом или данно-
го диенофила с 1,3-дифенилизобензофураном и энтальпией стандартной
реакции (ИБФ+ТЦЭ). Эти величины характеризуют относительную
стабильность аддуктов в рассматриваемых рядах диенов и диенофилов.
соответственно. Рассчетная величина энтальпии реакции данного дие-
на (А) и данного диенофила (В) будет равна тогда сумме их инкре-
ментов и энтальпии реакции тетрацианэтилена с изобензофураном
(—16,5 ккал/моль).

Д Я А + В , ккал/моль = ДА?цэ - 16,5
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ТАБЛИЦА 7
Энтальпии реакций диенового синтеза с участием различных диенофилов при 25° С [64, 65

№ п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13

Диен

1,3-Бутадиен
2-Метил-1,3-бутадиен
2,3-Диметил-1,3-бутадиен
транс- 1-Фенил-1,3-бутадиен
транс, транс-1,4-Дифенил-1,3-бутадиен
Циклопентадиен
Гексахлорциклопентадиен
Гексабромциклопентадиен
5,5-Диметокситетрабромциклопентадиен
9,10-Диметилантрацен
Антрацен
9-Метоксиантрацен
9,10- Д иметилантра цен

Диенофил

ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
ФТАД
МА
МА
МА
ФМИ*

—АН, ккал/моль

49,8
52,0
52,1
44,4
33,8
32,1
18,4
15,3
23,1
25,7
23,2
19,1
29,4

• N-Фенилмалеинимид.

Сопоставление величин, рассчитанных таким образом, и эксперимен-
тальных значений (табл. 7) показано на рис. 13.

По полученным данным произведена также оценка некоторых зна-
чений энтальпии реакций диенов, в частности, гексахлор- и гексабром-
циклопентадиена, с тетрацианэтиленом. Рассчитанные значения состав-
ляют —9,9 и —6,8 ккал/моль соответственно и указывают на то, что в

30 -

-ДН.,,.,ккал/моль
ДМА

30

25

-4Нм,,кнал/|1моль

JO

20

20 30 10
-A WT 4 3, ккал/моль

Рис. 11. Зависимость между эн-
тальпиями реакций диенового син-
теза 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-
диона (ДПФТАВ) и тетрацианэти-
лена (ДЯтцэ) с различными дие-
нами: (1,3-дифенилизобензофу-
ран — 1, транс, транс- 1,4-дифе-
нилбутадиен-2, циклопентадиен —
3, грамс-1-фенилбутадиен — 4,
бутадиен — 5, 2-метилбутадиен—

6, 2,3-диметилбутадиен — 7

20 25
-АН , ккал/моль

15 20 25

3,ккал/мол»

Рис. 12. Зависимость между энталь-
пиями реакций диенового синтеза: а—
9,10-диметилантрацена (ДМА) и 1,3-
дифенилизобензофурана (ИБФ) с раз-
личными диенофилами; б — малеино-
вого ангидрида (МА) и тетрациан-
этилена (ТЦЭ) с различными диена-
ми, 1 — тетрацианэтилен, 2 — ма-
леиновый ангидрид, 3 — N-фенилма-
леинимид, 4 — 9-метоксиантрацен,
5 — 1,3-дифенилизобензофуран, 6 —
антрацен, 7 — 9,10-диметилантрацен

этих реакциях равновесие должно быть полностью смещено в сторону
исходных продуктов, т. е. реакция практически неосуществима. Это
делает понятной безуспешность попыток получить продукты присоеди-
нения тетрацианэтилена к указанным диенам [69]: не низкая актив-
ность системы, а положение равновесия ответственно за наблюдаемое
явление, и проведение реакции при высоких температурах не улучша-
ет положение, а, наоборот, усугубляет его. Действительно, известно,
например, что равновесный характер имеют реакции тетрацианэтиле-
на с 9-хлор-, 9-метокси- и 9,10-диметоксиантраценом [70, 71]. В послед-
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нем случае равновесие практически полностью смещено в сторону ис- \
ходных веществ *. Это дает основания полагать, что для реакций с i

— 15 ккал/моль должна наблюдаться обратимость, а реакции с |
12 ккал/моль неосуществимы в обычных условиях. \

Следует отметить также, что, согласно табл. 6 и 7, для рядов дие- |
нофилов одной реакционной серии (цианэтилены, арилмалеинимиды, '
винильные и изопропенильные соединения), в соответствии с высказан-
ным ранее на основе модельных квантовохимических расчетов предпо- <
ложением, в реакциях типа «диен — донор, диенофил — акцептор» бо- |
лее активным диенофилам соответствуют менее стабильные аддукты

Рис. 13. Зависимость
между эксперименталь-
ными (ДЯэксп) и рассчи-
танными (АЯрасч) зна-
чениями энтальпии ре-
акций диенового синте-
за; номера точек соот-

ветствуют данным
табл. 7

[60]. Именно поэтому попытки применить тетрацианоэтилен как кон-
курирующий «вытесняющий» реагент в некоторых равновесных реак-
циях оказались безуспешными [70]. Выбор, сделанный по принципу
«активности» реагента, привел к нестабильному аддукту.

VII. РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ ДИЕН-ДИЕНОФИЛЬНЫХ СИСТЕМ

Вслед за качественным установлением того факта, что в реакции
диенового синтеза адденды имеют различный электронный характер, и
для выяснения роли донорно-акцепторных взаимодействий между ни-
ми, находящих выражение в образовании КПЗ, были предприняты по-
пытки обнаружить корреляции между активностью диенов и диенофи-
лов и их донорно-акцепторными характеристиками — потенциалами
ионизации и сродством к электрону. Показано [16, 51, 52, 60], что та-
кие корреляции наблюдаются, но в пределах узких реакционных серий.
Естественно, что при этом влияние постоянного партнера по реакции
не учитывается.

Между тем, изложенная в главе II модель взаимодействия фрон-
тальных молекулярных орбиталей дает основу для рассмотрения ак-
тивности диен-диенофильных систем с одновременным учетом как до-
норных свойств одного адденда, так и акцепторных свойств другого.
Так, согласно гл. II, для реакций типа «диен — донор, диенофил — ак-
цептор» A£ C T ~ 1/(бвзмо диена—Бнсмо диенофила) . И ПОСКОЛЬКУ \gk~AEcr, TO
l g & ~ 1/(еВзмо диена—8Нсмо диенофила)', или, переходя к экспериментально
полученным величинам — потенциалу ионизации диена-донора (/) и
сродства к электрону диенофила-акцептора (£А), lgk<x>l/(Ia—ЕА) [12,
17, 72]. Сопоставление активности некоторых диен-диенофильных си-
стем с величиной, обратной разности между потенциалом ионизации ди-
ена и сродством к электрону диенофила, показало, что и в этом случае
корреляции ограничиваются отдельными реакционными сериями [17,
72, 73] или совсем не наблюдаются [74].

Совокупность данных, относящихся к различным диен-диенофиль-
ным системам, которые могут быть рассмотрены с указанной точки зре-
ния и подвергнуты дальнейшему обсуждению, представлена на рис. 14

1 Энтальпия реакции определена на основе данных по р'етрораспаду аддукта по
•особой методике [63].
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и 152. Видно, что, хотя в целом и наблюдается определенная склон-
ность к увеличению активности диен-диенофильных систем с уменьше-
нием разности между потенциалом ионизации диена и сродством к
электрону диенофила, но удовлетворительного соответствия между со-
поставляемыми величинами для всего массива рассматриваемых реак-
ций нет. Детальный анализ показывает' существование некоторых тен-
денций, которые получают объяснение, если принять, что реакционная

етоксиантрацен (дихлор-
[63]). Реакции тетради- б+igh,\л/мо/1Ь-С~\

с бутадиенами: 7 — 1,3- [_
2 1 3

Рис. 14. Зависимость l g£ от
1/(/д—ЕА) ДЛЯ различных диен-дие-
нофильных систем. Реакции тетра-
цианэтилена с антраценами: 1 —
9,10-диметилантрацен, 2 —• 9-метил-
антрацен, 3 — антрацен, 4 — 9-хлор-
антрацен, 5 — 9-метоксиантрацен,
6 — 9,10-диметоксиантрацен (дихлор-
этан, 25° С ~
анэтилена с
бутадиен, 8 — 2-метил-1,3-бутадиен;
9 — транс-1 -метил-1,3-бутадиен, 10—
2,3-диметил-1,3-бутадиен, 11 — 2-ме-
токси- 1,3-бутадиен, 12 — транс-1 -фе-
нил- 1,3-бутадиен, 13 — транс, транс-
1,4-дифенил-1,3-бутадиен (хлористый
метилен, 20°С [74]). Реакции малеи-
нового ангидрида с антраценами:
14 — 9,10-диметилантрацен, 15 — 9-
метилантрацен, 16 — антрацен,
17 •— 9-хлорантрацен, 18 — 9-мето-
•ксиантрацен, 19 — 9,10-диметокси-
.антрацен (диоксан, 30° С [73]).
Реакции малеинового ангидрида с бу-
тадиенами: 20 — 1,3-бутадиен, 21 —
2-метил-1,3-бутадиен, 22 — транс-\-
метил-1,3-бутадиен, 23 — 2,3-диме-
тил-1,3-бутадиен, 24 — транс-1-фе-
нил-1,3-бутадиен, 25 — транс, транс-
1,4-дифенил-1,3-бутадиен (диоксан,
30° С [74]). Реакции 4-фенил-1,2-4-
триазолин-3,5-диона с бутадиенами:
26— 1,3-бутадиен, 27— 2-метил- 1,3-
бутадиен, 28 — 2,3-диметил-1,3-бу-
тадиен, 29 — транс-1 -фенил- 1,3-бута-
диен, 30—транс, граке-1,4-дифенил-

1,3-бутадиен (бензол, 25° С [27])

способность аддендов определяется совокупностью факторов, стабили-
зирующих (донорно-акцепторные взаимодействия) и дестабилизирую-
щих (бислокализация) переходное состояние [60]. Как отмеча-
лось, в процессе реакции происходят такие изменения исходных си-
стем диена и диенофила, которые соответствуют бислокализации элек-
тронов в 1,4-положения диена и в 1,2-положения диенофила, и эти из-
менения находят проявление в энергии переходного состояния. Мож-
но отметить в связи с этим, что согласно расчетам ab initio для случая
реакции бутадиена с этиленом переходное состояние в ней характери-
зуется значительной перестройкой исходных систем и в то же время
малой степенью образования новых связей [3]. «С позиций бислокали-
зации» реакционная способность аддендов должна быть тем меньше,
чем больше энергия бислокализации, т. е. чем больше требуется энер-

ю
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2 Данные рис. 14 и 15 представлены в одном масштабе и сопоставимы друг с дру-
гом. Константы скорости реакций разных серий относятся к несколько различным тем-
пературам (20, 25 и 30°), поскольку не во всех случаях имелись параметры активации
для пересчета констант в соответствии с уравнением Аррениуса или Эйринга. Имеются
отличия и в растворителях. Расчет, проведенный с учетом параметров активации сход-
ных реакций и известной (низкой) чувствительности констант скорости реакций к при-
роде растворителя, показывает, что указанные различия могут приводить к различиям
порядка 0,3—0,5 в lg k для разных реакционных серий. Это не превышает пределов по-
грешностей, в которых ведется рассмотрение (из используемых для рассмотрения ве-
личин наименее точно определяется сродство к электрону). Использованные значения
потенциалов ионизации и сродства к электрону приведены в табл. 5, 6 и соответствуют
работам [16, 17, 25, 27, 64. 65, 73, 74].
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Рис. 15. Зависимость \g k от 1/(/д—ЕА) для различных диен-диенофильных систем.
Реакции 1,3-дифенилизобензофурана с диенофилами: 31— 1,1-дицианэтилен, 32 — фу-
мародинитрил, 33 — малеодинитрил, 34 — акрилонитрил, 35 — малеиновый ангидрид,.
36 — N-(п-нитрофенил)малеинимид, 37 — N-фепилмалеинимид (диоксан, 30° С [16]).
Реакции циклопентадиена с диенофилами: 38 — тетрацианэтилен, 39 — трицианэти-
л е н > 40—1,1-дицианэтилен, 41 — фумародинитрил, 42 — малеодинитрил, 43 — акри-
лонитрил (диоксан, 30° С [75]), 44 — малеиновый ангидрид (диоксан, 30° С [76]), 45—
Ы-(и-нитрофенил)малеинимид, 46 — N-фенилмалеинимид (диоксан, 30е С, [19]). Реак-
ции циклогексадиена с диенофилами: 47 — тетрацианэтилен (хлористый метилен,.
20° С) 48 — малеиновый ангидрид (диоксан, 30° С [74]). Реакции 9,10-диметилантраце-
на с диенофилами: 1—тетрацианэтилен, 49 — трицианэтилен, 50—1,1-дицианэтилен,.
51 фумародинитрил и малеодинитрил, 52 — акрилонитрил (диоксан, 20°С [75]).
Реакции 9-метилантрацена с диенофилами: 53 — трицианэтилен, 54 — 1,1-дицианэти-
лен, 55 — фумародинитрил и малеодинитрил, 56 — акрилонитрил (дихлорэтан, 25° С
[77]), 57 — N-(л-нитрофенил) малеинимид, 58 — N-фенилмалеинимид (диоксан, 25 С
[9]). Реакции антрацена с диенофилами: 59— 1,1-дицианоэтилен, 60 — фумароди-
нитрил и малеодинитрил, 61 — акрилонитрил (дихлорэтан, 25° С [77]), 62 — Ы-(п-нит-
рофенил)малеинимид, 63 — N-фенилмалеинимид (диоксан, 25° С [9]]. Реакции 9-хлор-
антрацена с диенофилами: 64 — №(и-нитрофенил) малеинимид, 65 — N-фенилмалеини-
мид (диоксан, 25° С [9]). Реакции 9-метоксиантрацена с диенофилами: 66— 1,1-ди-
цианэтилен, 67—1,2-дицианэтилен, 68 — акрилонитрил (дихлорэтан, 25°С [77]), 69 —
N- (и-нитрофенил) малеинимид, 70 — N-фенилмалеинимид (диоксан 25° С [9]). Реак-
ции 9,10-диметоксиантрацена с диенофилами: 71 — 1,1-дицианэтилен, 72—1,2-дици-
анэтилен (дихлорэтан, 25° С [77]). Реакции тетрацена с диенофилами: 73 — малеино-
вый ангидрид, 74 — N-(га-нитрофенил) малеинимид, 75 — N-фенилмалеинимид; реакции
пентацена с диенофилами: 76 — малеиновый ангидрид, 77 — N-(л-нитрофенил) малеи-
нимид, 78 — N-фенилмалеинимид; реакции 5,11-дихлортетрацена с диенофилами: 79 —
N-(n-нитрофенил)малеинимид, 80 — N-фенилмалеинимид; реакции 6,13-дихлорпентаце-
на с диенофилами: 81 — N- (n-нитрофенил)малеинимид, 82 — N-фенилмалеинимид (то-

луол, 25° С [25])

Рис. 16. Зависимость реакционной способности аддендов в реакции диенового синтеза
от величины обратной разности между потенциалом ионизации диена и сродством к
электрону диенофила, и от энтальпий реакций. В качестве диенов использованы: 1 —
циклопентадиен, 2 — 1,3-дифенилизобензофуран, 3 — бутадиены я полиядерные соеди-

нения

гетических затрат на разрушение исходных л-систем диена и диенофи-
ла при образовании переходного состояния и соответственно аддукта.
Рассмотрение эффектов стабилизации переходного состояния, основан-
ное на учете донорно-акцепторных свойств исходных соединений, игно-
рирует эти различия в аддендах. Их можно учесть, если привлечь к
рассмотрению энтальпии реакций диен-диенофильных пар, которые мо-
гут служить мерой энергий бислокализации аддендов (гл. VI).
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Обратим внимание на несколько явлений, которые можно отметить
при анализе данных рис. 14. Реакционная способность бутадиенов в
реакциях со всеми тремя изученными диенофилами (тетрацианэтиле-
ном, малеиновым ангидридом, 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионом) из-
меняется так, что фенилированные бутадиены оказываются менее ак-
тивными, чем этого можно было бы ожидать, исходя из их электроно-
донорных свойств, и реакции с этими бутадиенами оказываются менее
экзотермичными (табл. 5); это свидетельствует о больших энергиях
бислокализации (А/гИБФ для 2,3-диметил-1,3-бутадиена, транс-1-фенил-
1,3-бутадиена и гранс,транс-1,4-дифенил-1,3-бутадиена равны соответ-
ственно —25,5, —17,5 и —6,7 ккал/моль). С другой стороны, изменение
активности трех рассматриваемых диенофилов таково, что отвечает не
только изменениям их электроноакцепторных свойств, но и изменени-
ям энтальпий реакций (значения А/гТцэ равны 0, —3,9, —8,5 ккал/моль

•соответственно).
Обращает на себя внимание и тот факт, что очень сильно различа-

ются по своей активности антрацены в реакциях и с тетрацианоэтиле-
ном, и с малеиновым ангидридом (рис. 14) или с арилмалеинимидами
(рис. 15), хотя различия в их электронодонорных свойствах невелики.
К тому же особенно пониженной активностью обладает 9-метокси- и
'9,10-диметоксиантрацен. В целом все антрацены по сравнению с бута-
диенами менее активны, чем этого можно было бы ожидать, исходя из
их электронодонорных свойств. Эти явления также понятны, если
учесть наблюдаемые изменения в энтальпиях реакций (в энергиях бис-
локализации) этих диенов. •

Можно полагать, что наиболее правильно чувствительность к изме-
нению донорно-акцепторных взаимодействий реагирующих веществ
передается в реакционных сериях с вариацией цианэтиленов. Эти сое-
динения сильно отличаются друг от друга по своим электроноакцеп-
торным свойствам и мало — по энергиям бислокализации (табл. 6). На
рис. 15 корреляционная прямая соответствует реакционной серии 9,10-
диметилантрацен — цианэтилены. Для сопоставления она перенесена
на рис. 14 в виде штриховой линии.

С учетом всего изложенного выше была предпринята попытка рас-
смотреть зависимость реакционной способности того же массива диен-
диенофильных систем от совокупности донорно-акцепторных свойств и
от способности аддендов к бислокализации в соответствии с уравне-
нием: .

lgk~/(Ia—EA)—p-AH. (4)

Здесь как параметр 1/(/д—ЕА), так и АН отражают одновременно
свойства и диена, и диенофила.

Согласно уравнению (4), активность диен-диенофильной системы
тем больше, чем меньше разность энергий взаимодействующих орби-
талей (/д—ЕА) и чем более экзотермичиа реакция (чем больше по аб-
солютной величине значение АН).

На рис. 16 показана корреляция между \gk и 1/(/д—ЕА) —0,02ДЯ3.
Полученные результаты свидетельствуют о том, что имеется большая
группа реакций (на рис. 16 к этой группе реакций относится 65 точек),
которая достаточно удовлетворительно подчиняется общей зависимо-
сти активности диен-диенофильных систем от рассматриваемых пара-
метров и охватывает интервал изменения константы скорости реакций
в 14 порядков. Она включает реакции разных диенофилов с бутадиена-
ми и полиядерными соединениями в качестве диенов.

По сравнению с этой группой повышенная активность (при том же
характере изменения реакционной способности внутри серии) проявля-
ется в реакциях с участием в качестве диенов циклопентадиена и 1,3-
дифенилизобензофурана. Это явление получает объяснение, если при-

3 Чтобы при обработке использовать непосредственно экспериментальные величины,
расчет велся для /д и ЕА в эВ и Д# в ккал/моль. Перевод в одни единицы измерений
потребовал бы просто изменения значений коэффициентов.
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нять во внимание, что расстояния С(1)-—С(4) в диенах, различны, и:
это влияе'т на их активность [78, 79]; однако эти расстояния, по-види-
мому, не находят адекватного отражения ни в электронодонорных
свойствах диенов, ни в энтальпиях реакций.

Высказывалось мнение, что роль эффектов донорно-акцепторного
взаимодействия и бислокализации может изменяться в зависимости от
положения переходного состояния на координате реакции [80, 81, 73]:

£A) ] + ( ! - « ) Л Я

где а изменяется от 1 до 0 вдоль координаты реакции цри переходе от
исходных веществ к продуктам. В соответствии с этим данные реак-
ций, приведенных на рис. 16, были обработаны по уравнению

согласно которому чувствительность к локализационным эффектам ста-
вится в зависимость от интенсивности донорно-акцепт'орных взаимо-
действий. Чем эта интенсивность больше, тем меньше множитель —
разность (/д—ЕА). В этом случае соответствие между рассчитанными и
экспериментальными величинами улучшается. В настоящее время
преждевременно делать определенные выводы на основе этих резуль-
татов. Справедливее считать их предварительными и требующими даль-
нейшего уточнения. Однако основной вывод не вызывает сомнения как
энергии донорно-акцепторного взаимодействия, гак и энергии бислока-
лизации оказывают' влияние на активность диен-диенофильных систем,
выступая в качестве основных электронных факторов, определяющих
реакционную способность аддендов.

В зависимости от относительных величин энергии донорно-акцептор-
ного взаимодействия и энергии бислокализации, возможно существова-
ние различных сочетаний реакций [82, 59]; они схематически представ-
лены на рис. 17 энергетическими профилями, которые относятся к двум

Рис. 17. Энергетические
профили реакций с раз-
личным соотношением
энергий донорно-акцеп-
торных взаимодействий
и бислокализации (см.

текст)

сравниваемым процессам и отличаются либо диенами, либо диенофи-
лами; они могут моделировать реакционную серию. На профилях сни-
жение энергии в предреакционном состоянии отвечает донорно-акцеп-
торным взаимодействиям, а относительное положение конечных состоя-
ний отвечает различиям в энергиях бислокализации аддендов.

Сочетания реакций можно разделить на несколько типов.
I. Изменения в энергиях донорно-акцепторного взаимодействия и

бислокализации с точки зрения влияния на скорость реакции симбат-
ны друг другу; относительная активность аддендов контролируется до-
норно-акцепторными взаимодействиями. В этом случае энергетические
профили реакций не пересекаются; стабильность аддуктов соответству-
ет активности аддендов.

П. Изменения в энергиях донорно-акцепторного взаимодействия и
бислокализации симбатны, но относительная активность аддендов кон-
тролируется эффектами бислокализации. В этом случае энергетические
профили реакции также не пересекаются, и стабильность аддуктов со-
ответствует активности аддендов.

III. Изменения в энергиях донорно-акцепторного взаимодействия и
бислокализации антибатны; относительная активность аддендов кон-

А'
ж ж
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тролируется донорно-акце'пторными взаимодействиями. В этом случае'
энергетические профили реакций пересекаются в области энергий за
барьером активации; стабильность аддуктов не соответствует активно-
сти аддендов.

IV. Изменения в энергиях донорно-акцепторного взаимодействия и
бислокализации антибатны; относительная активность контролируется
эффектами бислокализации; энергетические профили реакций пересе-
каются в области энергий до барьер'а активации; стабильность аддук-
тов соответствует активности аддендов.

Не проводя классификации всей совокупности реакций по указан-
ным типам, можно остановиться на некоторых примерах.

К типу I можно отнести реакции с сильно донорными диенами и
электроноакцепторными диенофилами, в частности, реакции мезо-за-
мещенных антраценов с тетрацианэтиленом, в которых относительная
активность антраценов соответствует их электронодонорным свойствам
[63] и соблюдается соотношение «более активный реагент более селек-
тивен» [77] (см. гл. VIII).

Реакции типа II трудно идентифицировать с определенностью. Ис-
следование соотношения между активностью и селективностью позво-
ляет думать, что такой тип реализуется в реакциях арилмалеинимидов
с антраценами [9].

Ярким примером реакций типа III может служить взаимодействие
цианэтиленов с любым из донорных диенов (циклопентадиен, антраце-
ны, изобензофуран). Антибатный характер изменения электроноакцеп-
торных свойств и энергий локализации цианэтиленов показан как
квантовохимичёскими расчетами [60, 66], так и на основе эксперимен-
та (табл. 6). Реакционная способность цианэтиленов соответствует
степени их электроноакцепторности и увеличивается от акрилонитрила
к тетрацианоэтилену, а энергии локализации (энтальпии реакций) из-
меняются в обратном порядке, что соответствует и изменению стабиль-
ности аддуктов, продемонстрированной на примере реакций с 9,10-ди-
метоксиантраценом [69]. К типу III относятся и реакции бутадиена
или 1,4-дифенилбутадиена с тетрацианэтиленом. В этой паре реакций
более активным оказывается 1,4-дифенилбутадиен — более электрон-
нодонорный диен (табл.3).

Переход от тетрацианэтилена к малеиновому ангидриду в реакциях
с теми же диенами — бутадиеном и 1,4-дифенилбутадиеном — приво-
дит к реакциям типа IV. Здесь более активным оказывается бутади-
е н — диен менее донорный, но зато имеющий меньшую энергию лока-
лизации. При перемене диенофила изменяется (уменьшается) энергия
донорно-акцепторного взаимодействия и происходит смена фактора,
контролирующего относительную активность реагента (диена). Дру-
гим примером комбинации реакций типа IV могут служить реакции бу-
тадиенов с 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионом, по сравнению с реак-
циями тех же бутадиенов с тетрацианэтиленом. Тетрацианэтилен име-
ет большую электроноакцепторность, но он менее активен по «локали-
зационным» причинам. Кстати, интересно и сравнение реакционной
способности уже упомянутых диенов — бутадиена и 1,4-дифенилбута-
диена — в реакции с 4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-дионом. В данном
случае активность этих диенов соизмерима, в соответствии с «проме-
жуточной» электроноакцепторностью диенофила.

Таким образом, привлечение донорно-акцепторных свойств и энер-
гий локализации в качестве двух основных электронных факторов при
рассмотрении реакционной способности аддендов делает понятными
многие казавшиеся ранее неясными явления.

VIII. СЕЛЕКТИВНОСТЬ АДДЕНДОВ В РЕАКЦИИ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА

Под селективностью (S) по реакционной способности понимается
различие в реакционной способности (\gk) при взаимодействии дан-
ного реагента с двумя партнерами по реакции, отличающимися своей
активностью.
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Рассмотрим согласно работе [77] попарные реакции двух электро-
нодоноров Д4 и Д 2 с двумя электроноакцепторами At и А2. Тогда

SRl = lg k& - lg kt, 5д2 = lg kt - lg kt

а. относительная селективность электронодоноров описывается выра-
жением:

Sfc = SAl/Sfl. = (lg k& - lg *&)/(lg k%, - lg kfo

Аналогично для электроноакцепторов

st = sAl/sAl = ( i g ^ - \gkfc)i(\g 4i - ig^b

Примем, что электро'нодонорность соединения Д4 больше, чем Д2 ) а
электроноакцепторность А4 больше, чем А2. Это значит, что е д ^ м о >
>8д™° (или /д,</Д2) и е ^ м о < е £ с м о (или EM>EJ. Рассмотрим те
различия в реакционной способности, которые обусловлены различия-
ми в энергиях донорно-акцепторных взаимодействий (в соответствии с
соотношением lg& a

A ~ 1/(/д—-^А)- Тогда

При принятых выше условиях имеем следующие соотношения:

Отсюда

т. е. более селективным должен быть донор с большей электронодонор-
ностью и соответственно акцептор с большей электроноакцепторностью.
Для тех случаев, когда относительная реакционная способность адден-
дов контролируется их донорно-акцепторными свойствами, это означа-
ет, что более активный ре'агент должен быть более селективным. Такой
характер соотношения между активностью и селективностью показан
на целом ряде примеров реакций как типа «диен — донор, диенофил —
акцептор» [77, 20, 24], так и типа «диен — акцептор, диенофил—до-
нор» [40]. На рис. 18 приведены данные, относящиеся к реакциям N-
арилмалеинимидов с аценами.

Закономерность «более активный реагент — более селективен» со-
блюдается и в реакциях «кейтрального» типа в тех областях, где преи-
мущественное влияние оказывает одно из донорно-акцептор'ных взаи-
модействий между аддендами [34, 39].

В тех реакциях, где относительная активность контролируется
энергиями бислокализации аддендов, соотношение между активностью
и селективностью может быть иным, но и в этом случае селективность
реагентов зависит от их донорно-акцепторных свойств. Интересно в
связи с этим сопоставить изменения активности и селективности трех
диенофилов: малеинового ангидрида, тетрацианэтилена и 4-фенил-
1,2,4-триазолин-3,5-ддона в реакциях с 1,3-бутадиеном, 2-метил-1,3-бу-
тадиеном и 2-метил-1,3-бутадиеном и 2,3-диметил-1,3-бутадиеном
(рис. 19; см. также данные табл. 3). Тетрацианэтилен активнее и селек-
тивнее малеинового ангидрида. Относительная активность этих двух
диенофилов контролируется эффектами донорно-акцепторных взаимо-
действий (тетрацианэтилен существенно электроноакцепторнее малеи-
нового ангидрида, но имеет большую энергию бислокализации). 4-Фе-
нил-1,2,4-триазолин-3,5-дион активнее тетрацианэтилена (здесь отно-
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Рис. 18. Зависимость активности Ы-(ХС6Н4)-малеинимидов, Х = ж - Ы О 2 (1), /i-NO2 (2),
л-СНзОСО (3), л-Вг (4), м-С\ (5), Н (6), я-СН 3 (7), я-СН 3 О (8), «-(CH 3 ) 2 N (9), в
реакциях с антраценом (а), тетраценом (б) и пентаценом (а) от их активности в реак-

циях с пентаценом (lg ku) (толуол, 60° С)

Рис. 19. Зависимость активности малеинового ангидрида (а), тетрацианэтилена (б) и
4-фенил-1,2,4-триазолин-3,5-диона (б) в реакциях диенового синтеза с рядом диенов
{бутадиен (1), изопрен (2), 2,3-диметилбутадиен (3)) от активности этих диенов в

реакциях с малеиновым ангидридом ( l & )

•сительная активность контролируется энергиями бислокализации), но
в соответствии с электроноакцепторностью, он занимает промежуточ-
ное положение по селективности между тетрацианэтиленом и малеино-
вым ангидридом. Другим наглядным примером могут служить данные
по реакционной способности цианэтиленов при взаимодействии их с за-
мещенными фенциклонами> (гл. IX).

IX. ЦИАНЭТИЛЕНЫ В РЕАКЦИИ ДИЕНОВОГО СИНТЕЗА.

КАЧЕСТВЕННЫЕ ОТЛИЧИЯ В ЭФФЕКТАХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ
АНТИСИММЕТРИЧНЫХ И СИММЕТРИЧНЫХ ФРОНТАЛЬНЫХ ОРБИТАЛЕЙ

Как отмечалось выше (гл. III и VII), реакционная способность ци-
анэТиленов в реакциях с типичными электрощодонорными диенами из-
меняется в соответствии с их электроноакцепторными свойствами
(сродством к электрону). Оказалось, что такое поведение цианэтиленов
наблюдается не всегда. Интересные данные получены при изучении их
реакций с замещенными фенциклонами [83, 84].

с=о +

Из рис. 20, где представлены соответствующие корреляционные гра-
фики, видно, что изменение активности замещенных фенщжлонов в
реакциях с каждым из цианэтиленов хорошо описывается о-константа-
ми Гаммета (г изменяется от 0,993 до 0,999) с р < 0 . При этом, в соот-
ветствии с выводами главы VIII, абсолютное значение р (селектив-
ность) тем больше, чем больше электроноакцепторность цианэтилена
(рис. 21). Это свидетельствует о реализации типа реакции «диен — до-
нор, диенофил — акцептор».
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В то же время относительная активность цианэтиленов в реакциях:
с каждым из фенциклонов изменяется своеобразно. Она не соответст-
вует в явном виде какому-либо типу реакции и зависит от электронно-
го характера заместителя в циклоне. Был проведен анализ возможных
причин, способных вызвать указанное явление [83, 84]. Поведение ци-
анэтиленов становится понятным, если принять, что их реакционная
способность определяется не только электроноакцепторными свойства-
ми, но и энергиями бислокализации.

lg АДп/моль'С]

Рис. 20. Зависимость lg£ замещенных фенцик-
лонов (I) — (V) в реакции с цианэтиленами
(/—6) от сг-констант Гаммета (хлорбензол,
30° С). Заместители X в фенциклонах: n-NOz
(I), n-CI (II), Н (III), n-СНз (IV), n-СНз»
(V). Цианэтилены: / — акрилонитрил, 2 — ма-
леодинитрил, 3 — фумародинитрил, 4 — 1,1-
дицианэтилен, 5 — трицианэтилен, 6 — тет-

рацианэтилен

Рис. 21. Зависимость реакционных констант
реакций замещенных фенциклонов с цианэти-
ленами от сродства к электрону диенофилов.
(хлорбензол, 30° С). Обозначения диенофилов»

те же, что и на рис. 20

Рис. 22. Схематическое изображение взаимо-
действия антисимметричных (а) и симметрич-
ных (б) граничных орбиталей аддендов в реак-

ции Дильса — Альдера
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В табл. 8 приведены уравнения, описывающие изменение активно-
сти цианэтиленов с учетом их сродства к электрону и энергии локали-
зации в реакциях с каждым из изученных фенциклонов. Обращает на
себя внимание тот факт, что при переходе от фенциклона, содержаще-
го электронодонорный заместитель СН3О, к фенциклону с электроно-
акцепторным заместителем NOa увеличивается чувствительность диена
к локализационным эффектам диенофилов. Если принять во внимание,
что фенциклон, содержащий в своем составе карбонильную группу, про-
являет электроноакцепторный характер, то напрашивается общий вы-
вод, согласно которому с усилением электроноакцепторных свойств
диенов возрастает их чувствительность к эффектам локализации дие-
нофилов.
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ТАБЛИЦА 8

Корреляция между активностью цианоэтилеков как диенофилов в реакциях с замещенными
фенциклонами (k, л/моль-с), сродством к электрону (ЕА, р) и энергиями локализации

(L, Р) этих диенофилов ( р — р е з о н а н с н ы й интеграл)

Заместители X
в фенциклоне

и-СН3О

п-СН3

н
п-С1

n-NO2

iek =
IgA =

•\gk =
\gk =
\gk =

Уравнение

30,16 £A -
28,31 £A -
27,91 £A -
28,30 £A -
27,03 £A -

-6.64L +
-6,51L +
-6,70L +
-7.08L +
-7.54L +

33,39
32,30
32,45
33,93
33,78

r

0,992
0,986
0,986
0,986
0,984

В справедливости такого вывода убеждают результаты изучения
реакционной способности цианэтиленов со следующими парами дие-
нов, близких по структуре, но отличающихся по своим электронным
свойствам [83—88].

г и
6 5

с„н5

= 0 и

с й н.
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с 6 н 5

С=О и
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с 6 н 5
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н
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Изменение активности цианэтиленов в случае реакций с диенами-
донорами определяется злектроноакцепторными свойствами диенофи-
лов. В случае реакций с диенами-акцепторами требуется учет их лока-
лизационных свойств. Подобная картина наблюдается и в реакциях
замещенных фенциклонов с арилмалеинимидами и малеиновым ангид-
ридом [89].

Для дальнейшего рассмотрения существенно отметить, что, соглас-
но данным главы V, в реакциях «нейтрального типа» диены, как пра-
вило, являются электроноакцепторами по сравнению с диенофилами
(циклоны, диклорацены, галоген-орго-хиноны в реакциях со стирола-
ми). Это заставляет предполагать, что взаимодействия ВЗМО диена с
НСМО диенофила и ВЗМО диенофила с HOMO диена неэквивалент-
ны. Проявляется преимущественность взаимодействия ВЗМО диена с
НСМО диенофила.

В работах [90, 91] на основе теоретического анализа было высказа-
но мнение, что существуют принципиальные различия во взаимодейст-
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вии между ВЗМО диена и НСМО диенофила (антисимметричные ор-
битали) с одной стороны, и между ВЗМО диенофила и НСМО диена
(симметричные ор'битали), с другой. В первом случае электронная
плотность концентрируется между реакционными центрами, обеспечи-
вая условия образования химической связи. Изменение координат ядер
атомов способствует протеканию реакции (рис. 22). Во втором случае,
вследствие разрешенное™ перекрестных перекрываний, электронная
плотность концентрируется в центральной части межмолекулярного
пространства, и изменения координат ядер атомов не выгодны для осу-
ществления реакции. Поэтому даже в тех случаях, когда превалирует
взаимодействие симметричных орбиталей, ответственность за протека-
ние реакции (т. е. за образование новых связей), по мнению авторов
работ [90, 91], несет взаимодействие антисимметричных орбиталей.
Взаимодействие симметричных орбиталей способствует стабилизации
предреакциойного комплекса с переносом заряда (и, в определенной
степени, переходного состояния), но требует локализации электронов
на реакционных центрах для осуществления реакции.

При таком подходе получают объяснение и особенности реакций
«нейтрального» типа, и повышенная зависимость реакционной способ-
ности аддендов от эффектов бислокализации при увеличении электро-
ноакцепторного характера диена, и наблюдаемая антибатность в из-
менении стабильности КПЗ между аддендами и их активности в реак-
циях типа «диен — акцептор, диенофил — донор» [92], в отличие от
симбатного изменения этих свойств в реакциях типа «диен — донор,
диенофил — акцептор» (гл. V).

Следует отметить, что при преобладающем взаимодействии сим-
метричных орбиталей в реакции Дильса — Альдера может измениться
механизм реакции. Если взаимодействие антисимметричных орбиталей
способствует протеканию синхронной реакции, то преобладающее
взаимодействие симметричных орбиталей может привести к двухсту-
пенчатой реакции с образованием итермедиата. Имеющиеся данные по
нарушению «^ис-принципа» в реакциях с участием таких акцепторных
диенов, как гексахлорциклопентадиен [93], ионы акризидиния [94,
95], соли фенилдиазения [96], служат тому примером. В реакциях ти-
па «диен — донор, диенофил — акцептор» случаев нарушения «цис-
принщша» несмотря на асимметрию реагентов, до сих пор не обнару-
жено [1, 97].

Изменение электронного характера реагента и связанное с этим из-
менение чувствительности к эффектам локализации может изменить
и периселективность реакции. Хорошо известно, что диены-доноры реа-
гируют с тетрацианэтиленом по углерод-углеродной связи [98—100].
Однако с электроноакцепторными диенами этот диенофил в мягких ус-
ловиях образует продукты присоединения по цианогруппе [101—102].
Аналогично ведет себя и акрилонитрил [103]. Такое поведение соот-
ветствует меньшей прочности (меньшей энергии бислокализации) свя-
зи C = N по сравнению со связью С = С.

Проведенное выше рассмотрение показывает, что многие особенно-
сти реакционной способности аддендов в диеновом синтезе могут быть
объяснены, если в качестве основных электронных факторов, опреде-
ляющих активность диенов и диенофилов, принять донорно-акцептор-
ные свойства и стабильность реагентов, описываемую энергиями бис- L
локализации и пи =штяльпиями реакций. Энтальпии реакции дают воз- *
можность учитывать и различия в энергиях 5-гранс-5-г{«с-конформаци-
онных переходов, оказывающие влияние на реакционную способность
диенов с открытой цепью. В то же время такой геометрический фактор,
как 1,4-расстояния в диенах, требует дополнительного учета. Следует
отметить, что указанный вывод сделан на основе изучения реакций ти-
па «диен — донор, диенофил — акцептор». Для ответа на вопрос, в ка-
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кой степени этот вывод справедлив для реакций других типов, требу-
ются специальные исследования. Даиные, указывающие на возможные
качественные различия в эффектах взаимодействия антисимметричных
и симметричных орбиталей, делают это тем более необходимым.
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