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aut~ Grund der LCA0--M0-Theorie, 3. Mitt. 
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Mit 3 Abbildungen 
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An Hand der LOAO--5{O-N/iherung wird die Bildung eines 
~-Komplexes (das Vorhandensein eines energetisehen iVlinimums) 
bei der ~u zwisehen Maleins~ureanhydrid und einer 
t~eihe von polyeyelisehen aromatisehen Kohlenwasserstoffen 
nachgewiesen. Es wird gezeigt, dab zwisehen der Energie des 
=-Komplexes trod der p-LokMisierungsenergie nach Brown ein 
linearer Zusammenhang besteht. 

On the basis of LCAO--MO it has been shown that a ~-eom- 
plex is formed between mMeie anhydride and various condensed 
aromatic hydrocarbons. The presence of an energy minimum has 
been proved. I t  has also been shown that a correlation exists 
between the deloealization energy of the ~-eomplex ~nd Vhe 
corresponding values for Brown's  p-localization energy. 

In  zwei vorangeg~ngenen Arbeiten t, 2 wurde die Diets---Aldersche 

I~eaktion anhund der LCAO--~O-Methode  theoretisch betraehtet .  Die 
Betraehtung stiitzte sieh auf die Annahme, dab sieh ein dem aktiven 
Komplex vorangehender ~-Komplex zwisehen Dien und ])ienophil bildet. 
Diese Voraussetzung, die die Klgrung des Reaktionsmechanismus und 
der experimentell  festgestellten Regeln bezfiglieh der D i e l s - - A l d e r s c h e n  

l%eaktion ermSglichte, war zwar nieht theoretiseh begrfindet, die Existenz 
eines ~-Komplexes zwisehen manehen Dienen und Dienophilen abet  
experimentell bewiesen 3. 

1 N .  Tyutyul]cov und P.  J~arkov, Mh. Chem. 96, 2030 (1965). 
P.  Mar/coy und N. Tyutyullcov, MB. Chem. 97, 1229 (1966). 

3 L. I .  Andrews und R. M ~. Keeter, J. Amer. Chem. Soe. 75, 3776 (11 53) 
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In  dieser Arbeit wird die Dien--Dienophil-Wechselwirkung unter- 
sucht, um das Vorhandensein tines Minimums der Energiekurve zu be- 

weisen. Es wird ferner der 
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Abb. 1 
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Zusammenhang zwisehen der 
p-Lokalisierungsenergie, Lp 
nach B r o w n  ~ und der Delo- 
kalisierungsenergie des =-Kom- 
plexes beim energetischen Mini- 
mum studiert. 

Es wird alas Syste m Ma- 
leins/iureanhydrid--polycycli- 

scher aromatischer Kohlen- 
wasserstoff betrachtet,  das 
ein klassisches Beispiel tier 
D i e l s - - - A l d e r . R e a k t i o n  ist. 
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Abb. 2 

Die Untersuchungen wurden in 7:-Elektronen-N/~herung mit der 
LCAO--ttMO-Methode durehgefiihrt, wobei wir folgendes ~odel l  w/~hlten: 

4 R.  D. Brown, J. Chem. Soc. [London] 1950, 690, 3249; 1951, 1950. 
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Tabelle 1. 

Nr. AE n Lp Nr. AE n Lp 

1 ~ 0,676 4,00 

2 ~ 0,752 3,63 

10 ~ 0,791 3,41 

11 ~ [ ~  0,633 4,48 

3 @ 0,821 3,31 

4 ~ 0,681 3,96 

12 ~ 0,574 4,44 

13 ~ 0,723 3,74 

5 ~ 0,716 3,77 

6 ~ 0,591 4,37 

7 ~ 0,723 3,74 

8 ~ 0,621 4.52 

9 ~ 0,666 4,25 

14 ~ 0,659 4,33 

15 ~ 0,621 4,52 

16 @ 0,657 4,38 

17 @ 0,618 4,51 

18 ~ 0,766 3,52 

lYlonatshefte fiir Chemie, Bd. 99/2 56 



864 

TabeUe I (t'ortsetzung) 

N. Tyutyulkov und P. Markov: [Mh. Chem., Bd. 99 

Nr. AE r: Lp Nr. AE 7: Lp 

19 ~ 0,631 4,49 

20 ~ 0,597 4,33 

21 ~ 0,741 3,70 

22 ~ 0,643 4,43 

23 ~ 0,771 3,49 

24 ~ 0,800 3,38 

25 ~ 0,747 3,64 

26 ~ 0,724 3,74 

31 ~ 0,760 3,61 

32 ~ 0,881 3,16 

30 ~ 0,856 3,23 

27 ~ 0,743 3,66 

28 ~ 0,781 3,45 

29 ~ 0,631 4,55 
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Lp 
5,00 
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Die polycyclisehen Kohlenwasserstoffe wurden als planare Systeme be- 
traehtet,  die ans regelm//i3igen Seehseeken anfgebaut sind, deren Bin- 
dungsl/inge 1,39 ~ betr/igt. Die C-2~C-3-Bindung (Abb. 1) des $Ialein- 
s/iureanhydrids wurde ebenfalls als 1,39 ~_ lang angesehen. Die ~Bereeh- 
nungen ftihrten wir mit denselben Werten der Resonanz- und Coulomb. 

integrale dnreh, wie in unserer frtiheren Arbeit. 2 angegeben. Der den 
~:-Komplex bildende Kohlenwasserstoff und lifaleinsgureanhydrid lagen 
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in zwei parMlelen Ebenen, deren Abstand voneinander mit R bezeiehnet 
wurde. In Abb. 2 ist das ~odell  des Systems Mateins/iureanhydrid-- 
Naphthalin dargestellt. Die Weehselwirkung zwischen dem Anhydrid 
und den Kohlenwasserstoffen wurde nut  zwisehen den Atomen bertiek- 
sichtigt, die an der Bildung yon Bindungen im Addukt teilnehmen 
(Atome 1,2 and 3,4; Abb. 1). 

Die Abhiingigkeit der lgesonanzintegrale yore Abstand wurde naeh der 
Formel yon Mullilce)~ 5 bereehnet : 

N12 S~a cos 2 ~ @ $== sin 2 
= ~1~ = ~34 = ~0 So = ~0 - - 3 0  . . . .  

Hier bedeuten: ~0 das Resonanzintegral zweier 2 p ~-AO bei einem Ab- 
stand von 1,39 A, S das (~berlappungsintegrM derselben AO und ~ den 

5 R. S. Mul l iken,  J. Physic. Chem. 55, 295 (1952). 
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Winkel zwischen der Achse der 2 p-AO und der Geraden, die beide Atome 
verbindet ~. 

Der maximale Wert der Integrale (gegenfiber R) h/~ngt parametrisch 
vom Wert der effektiven Ladung der  2 p-AO tier Kohlenstoffatome, Ze, 
ab. W/~hlt man ftir Zc den iibliehen Wert yon Zener ~, Zc ----- 3,18, so er- 
h/ilt man den maximalen Wert yon S bei R < 1,5 :~. Dieser Wert ist sehr 
gering un4, d[a er dem maximalen Wert von ! ~ ] bzw. dem Gleiehgewiehts- 
abstand R0 zwisehen den 7:-Komplex-Komponenten entspricht, physi- 
kaliseh unglaubhaft. Aus Mangel an experimentellen Daten fiber den 
Gleiehgewichtsabstand wurden die Untersuehungen bei verschiedenen 
~Verten yon Ze innerhatb des Intervalls yon 3,5 >/ Zc /> 1,8 durehge- 
ffihrt. Da sieh die Ergebnisse in allen F/~llen nur quantitativ unterseheiden, 
sind nur die Werte fiir Zc = 2,38 (R0 = 1,87 A) angegeben. In Abb. 2 sind 
S u n d  die bei d[er Wechsehvirkung zwisehen Benzol und Maleins/~ure- 
anhydrid entstehende Delokalisierungsenergie AE= als Funktion yon R 
(bei Ze ---- 2,38) wiedergegeben. Zur Bereehnung yon A E= wurde folgende 
Gleiehung benutzt : 

AE=: = E . . . .  E~o m - -  E ~ C 4 t t : O a  �9 

worin E,~ die ~:-Elektronen-Gesamtenergie des 7:-Komplexes darstellt. Aus 
Abb. 2 ist ersichtlieh, dai3 dem maximalen Wert von S bzw. I~] ein 
Maximum der Delokalisierungsenergie entsprieht. Die Energiekurven der 
Wechselwirkung des Maleins/~ureanhydrids mit anderen Kohlenwasser- 
stoffen ergaben analoge Daten. 

Es wurd[e die Weehselwirkung zwisehen dem Maleins~ureanhydrid 
und 14 Kohlenwasserstoffen bei untersehiedliehen Positionen untersueht. 
In Tab. 1 sind die p-Lokalisierungsenergien (in ~0-Einheiten) und[ die 
Delokalisierungsenergien (ebenfalls in ~0-Einheiten) wiedergegeben. In der 
ersten Spalte sind die Positionen der Kohlenwasserstoffe mit Punkten 
bezeiehnet, ffir die die p-Lokalisierungsenergien bereehnet wurd[en. In 
Abb. 3 ist der Zusammenhang zwischen A E~ und Lp dargestellt. Wie er- 
siehtlieh, befinden sieh die Punkte auf zwei parallelen Geraden. Die einer 
hSheren Delokalisierungsenergie entsprechende Gerade enth/ilt Punkte, 
die don F/~llen entsprechen, in denen terti~re Kohlenstoffatome an- 
gegriffen werden. 

G C. Zener, Phys. Rev. 36, 51 (1930). 


