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Anwendung der Charakterordnungen 
aul Diels-Alder.Reaktionen bei substituierten Anthracenen* 

P a r s  o r b i t a l m e t h o d e ,  4. M i t t . * *  

Von 

H. Sofer, 0 .  E. Polansky u n d  G. Derflinger 
Aus den Inst i tuten fiir Theoretische Chemie der Universit~t Wien, 

Physikalische Chemie der Technischen ttochschule Wien, 
S~atistik und  Datenverarbeitung der Itoehschule Linz 

und dem Max-Planek-Insti tut  fiir Kohlenforschung, Miilheim/Ruhr, BRD 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 28. November 1969) 

Eine lineare Abnahme der mittleren endo-c,~soiden Charak- 
terordnungen p~ mit  der Geschwindigkeitskonstanter, der 
Addition yon Maleins/iureanhydrid an die 9,10-Position sub- 
stituier~er Anthracene wurde gefunden. 

Application o/ Character Orders to the Diels--Alder 
Reactions in Substituted Anthracenes 

A linear decrease of the mean endo-cisoidic dienoid character 
orders pa with the ra~e constanvs of the addition of maleic 
an_hydride ~o the 9,10-position in substituted anthracenes was 
found. 

Nachdem Zander 1 einen hnearen  Zusammenhang  zwischen dienoider 
Charakterordnung peripherer cisoider C4-Einheiten in  kondensier ten  
Aromaten  mi t  den Logar i thmen der Reaktionsgesehwindigkei tskonstan-  
ten  der sogenannten  , ,benzogenen D i e l s A l d e r - S y n t h e s e "  gefunden hat ,  
war es yon Interesse festzustellen, ob ein/~hnlicher Zusammenhang  ffir 
Diels--Alder-Addi t ionen an nieht-peripheren endo-cisoiden C4-Einheiten 
in kondensier ten Aromaten  besteht,  eine Frage, mi t  der sieh eine friihere 
Arbei t  dieser Reihe 2 bereits besch/~ftigt hat.  Zur Diskussion dieser Frage 
bot  sieh als experimentelles Material die Messung der Reaktions-  
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geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung (k) der Maleinss 
Addition an die 9,10-Position verschiedener substituierter Anthracene: 
in Dioxan bei 130 ~ C (Tab. 1) an 3, 4. 
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Im Falle yon bloB in 9- oder (und) 10-Stellung substituierten Anthra- 
conen sind infolge der Symmetrio die endo-cisoiden dienoiden Charakter- 
ordnungen der C4-Einheiten mit den Positionen 9, 9a, 4a und 10 (pi) 
und mit den Positionen 9, 8a, 10a und 10 (p~ii) gloich groB; im Falle der 
2-Derivate sind sie jedoch ungleich, und wir benutzen daher in allon 

Fgllen fiir die Korrelation die mittlere Charakterordnung ~ pa = 
__ 1 I ~III~ --~(pd @ In Abb. i ist diese Korrelation dargestellt. Yd J" 

Die dienoiden Charakterordnungen wurden in iiblicher Weise 5, ~ aus 
den tIMO-Daten der in Tab. 1 angefiihrten Verbindungen gewonnen; 

Tabelle 1. A d d i t i o n  v o n  M a l e i n s g u r e a n h y d r i d  an  don  P o s i t i o n e n  
9 u n d  10 s u b s t i t u i e r t e r  A n t h r a c e n e  (k n a c h  8, ~). 

105 �9 k Lp 
(1/Mol see) 5 § log k 103~a (9) 

1 9,10-Dimethylanthracen 141 000 5,149 726 3,02 
2 9-Methy]anthracen 11 200 4,049 732 3,17 
3 2-Methylanthracen 664 2,822 743 3,31 
4 Anthracen 646 2,810 741 3,31 
5 9-Chloranthracen 192 2,283 744 3,55 
6 9-Bromanthracen 152 2,182 743 3,68 
7 9,10-Dichloranthracen 28 1,447 747 3,78 

(8) 2-Dimethylamino-anthracen 1 680 3,225 755 3,36 
(9) 9-Methoxyanthraeen 1 630 3,212 723 3,62 

(10) 9,10-Dimethoxyanthracen 191 2,281 714 3,90 
(11) 9-Phenylanthracen 49 1,690 707 3,74 
(12) 9-Nitroanthracen 5,89 0,770 712 3,82 
(13) 9-Cyananthraeen 4,2 0,623 709 3,70 

* Es bedeuten: k Geschwindigkeitskonstante, pa dienoide Charakter- 
ordnung, Lp p-Lokalisierungsenergie. 
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den HMO-Rechnungen waren die an ~nderer Stelle 6 angegebenen Para- 
meter fiir die Itetero-atome und -bindungen zugrunde gelegt. 

Wie eine friihere Untersuehung* gezoigt hat, entsprieht bei endo- 
cisoiden C4-Einheiten eine hohe (niedrige) dienoide Charakterordaung 
einer hohen (niedrigen) 10-LokMisierungsenergie L~. Dies zeigte sieh aueh 
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Abb. 1, Substituier~e AnthraCene 

hier: Der Korrelationskoeffizient • fiir die Beziehung pa gegen Lp 
botr~gt ~-0,87 (Verbindungen 1 bis 7). Dementspreohend ergibt sioh: 
H6here Dien-Charakterordnungen entsproohen kleinen l~eaktions- 
geschwindigkeitskonstanten. 

W~hrend fiir Anthracen solbst, seine Methyl-, Chlor- und Brom- 

derivate die log k-Werte mit L~ und mit pa ausgezeiehnet korrelieren 
(k ~ -  0,94 bzw. - -0 ,98) ,  ist die Korrel~tion der anderen Derivate 
mangelhaft. Dies kann zum Teil auf sterische Effekto zuriiekffihrbar sein, 
welehe dureh die HMO-Methode nieht erfM~t werden, zum Tell auf die 
gew~hlten Hetero-Parameter6; jedenfMls ist auff~llig, da~ jene Anthra- 
Conderiwte, welehe Substituenten mit ausgopr~gten Elektronen- 
akzeptor-/-donator-Eigensehaften haben, yon der  Korrelationsgeraden 
abweiehen. 

Dem Vorstand des Instituts fiir Numerisehe Mathematik der Techn. 
ttochschulo Wien, Herrn Prof. Dr. H. J. Stetter, danken wir ffir die an der 
oiektronischen l~echen~nlago IBM 7040 dor Techn. Hochschule Wien 
zur Verfiigung gestellten l~echenzeiten. 

* Siehe Tab. 3 und 5 sowie Abb. 3 (,,Angriff an ausschliel31ich sekun- 
d~ren C-Atomen,) in ~. 


