
(a /  

R = H  
R'=CH, 
R = H  
R'=CH, 

R = H  
R' = CH, 

R'=CH, 
R = H  
R'=CH, 
R = H  
R' = CH, 

R=CH, R=CH2-CH,-C,H,-OCH, ( m )  

R'=C,H, 
R = H  R = CH, 
R'=C,H, R' = CH, 

R = H  R=CH, 
R'=c,H, R' = CH, 

R'=n-C,H, 

R '  =n-C,H, 

R' = n-C,H, 

R = H  

R = H  

und 15 ml1 N HCIO, versetzt und 22 Stunden unter Riick- 
flu6 erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionsmischung wurde 
mit gesattigter Kochsalzlosung verdiinnt. Das Rohprodukt 
wurde im Hochvakuum abdestilliert. Ausbeute : 7.81 g 
(4a) ,  Kp=97 bis 100°C/O.O1 Torr, [ct]kT= +303" (1% in 
Benzol). Durch Kristallisation lieBen sich 5.9 g optisch 
reines (4a) erhalten, Fp = 65 bis 66.5 "C, [ct]ET = + 362 O 
(1% in Benzol)[', 'I. 

Eingegangen am 22. Marz 1971 [Z 4001 

Die mechanistischen Grenzfalle der nucleophilen 
aliphatischen Substitution aus neuer Sicht 

Von Paul Gillespie und Ioar Ugi"] 

Die von Ingold und seiner Schule"] entwickelten mechani- 
stischen Vorstellungen iiber aliphatische nucleophile Sub- 
stitutionsreaktionen gehoren seit drei Jahrzehnten zum 
grundlegenden Lehrbuchwissen des Chemikers und er- 
fullten bisher ihren Zweck. Diese Gedanken dienten als 
Basis fur mechanistische uberlegungen und gestatteten es, 
viele Reaktionen zu deuten oder ihren Verlauf vorauszu- 
sagen. Die Zwischenstufenrolle von Carbonium-Ionen['] 

L3 ,L' 

I 
\,;;;L2 + xo 

N 

Schema 1. N = Nucleophil, L = Ligand. 

rnit trikoordiniertem Kohlenstoffatom beim SN1-Grenz- 
mechanismus, einem Eliminierungs-Additions-Mechanis- 
mus, durfte sichergestellt sein. Hingegen steht die Antwort 
auf die Frage nach dem Wesen der pentakoordinierten 
Spezies, die bei S,2- und SNi-Grenzmechanismen durch- 
Iaufen werden, noch a d 3  - lo]. 

['I P. Gillespie, M. A. und Prof. Dr. I. Ugi 
Department of Chemistry 
University of Southern California 
Los Angeles, Calif. 90007 (USA) 
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R =  CH,-CH,-COOCH, 

R=CH,-CH,-C,H,-OCH, ( m )  

R=CH,-CH2-C,H,-OCH, ( m )  
R L  = CH, 

R'=CH, 
R = CH,-CH,-COOCH, 
R' = CH, 

R =CH,-CH,-COOCH, 
R'=CH, 

Die experimentellen Befunde, auf die sich die gegenwartig 
akzeptierten Vorstellungen iiber den Ablauf von SN2-Reak- 
tionen stutzen, sind kinetischer und stereochemischer 

Ordnung lehrt, daB beide Reaktionsteilnehmer (1) und 
(2) an der Bildung des die Reaktionsgeschwindigkeit be- 
stimmenden ubergangszustandes partizipieren ; der wohl- 
bekannte sterische Ablauf (Waldensche Umkehrung) sol- 
cher Umsetzungen fuhrte zur Annahme, da5 ein uber- 
gangszustand (3) rnit trigonal-bipyramidaler Anordnung 
und apikalen ein- und austretenden Gruppen maDgebend 
ist (Schema I)[", '*I. 

Die Annahme, (3)  konne nur Ubergangszustand und nicht 
Zwischenstufe sein, beruht lediglich auf der Abneigung, 
sich ~ entgegen der Gewohnheit - vorzustellen, da5 eine 
Spezies mit pentakoordiniertem Kohlenstoffatom stabil 
genug sein konnte, um als Zwischenstufe aufzutreten['* 'I. 
Indes ist auch mehrfach darauf hingewiesen worden, daD 
Zwischenstufen, die lokalen Minima von Potentialflachen 
entsprechen, bei SN2-Reaktionen eine Rolle spielen konn- 
ten[2b34-61. In den letzten Jahren wurden einige relativ sta- 
bile Spezies wie CHF['], CClF[131 und CBrF[141 beschrie- 
ben, und ihre Existenzfahigkeit ist geeignet, die Berechti- 
gung des Vorurteils gegen Zwischenstufen rnit pentakoor- 
diniertem Kohlenstoffatom in Frage zu stellen, zumal auch 
aus Arbeiten iiber die Stabilitat von H-CH,-H@r7- 
und F-CH,LFs[91 hervorgeht, daD solche Systeme aus 
quantenmechanischer Sicht moglich erscheinen. 

Neuere eigene experimentelle und theoretische Unter- 
suchungen iiber pentakoordinierte Molekiile" 51 veran- 
laDten uns, die mechanistischen Vorstellungen, die der 
Deutung nucleophiler Substitutionen zugrundeliegen, er- 
neut zu analysieren und zu diskutieren. 

Tabelle 1 enthalt Bindungsenergie(BE)-Daten pentakoor- 
dinierter Kohlenstoff-Verbindungen rnit einem trigonal- 
bipyramidalen Bindungssystem (6) ,  welche nach dem 
CND0/2-Naherungsverfahrenr' 61 errechnet wurden. 

Art". 5.6,111 . D' ie beobachtete Reaktionskinetik zweiter 

L4 T 1 

L5 

Die Abhangigkeit der Bindungsenergie der ,,Walden-Spe- 
zies" (6a)  vom C-F-Abstand zeigt, daD jegliche Ver- 
riickung der F-Liganden aus der Gleichgewichtslage zu 
einer Erhohung der Energie fuhrt [vgl. (6aI)-(6a,)], d. h. 
(6a)  entspricht einem lokalen Minimum der Potential- 
flache und ist somit definitionsgemaD Zwischenstufe und 
nicht ubergangszustand. Gleiches trifft fur die ubrigen in 
Tabelle 1 angegebenen Spezies (6b)-(6k)  zu. Die dem 
CND0/2-Verfahren eigenen Vereinfachungen und die 
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Vernachlassigung der Nullpunktsenergien wirkt sich bei 
der gruudsatzlichen Feststellung der Zwischenstufen-Na- 
tur von (6) nicht kritisch aus und wohl auch nicht beim 

qualitativen Vergleich der Bindungsenergien von Permuta- 
tions-Isomeren (s. u.). Berthier, Daoid und Veillardgal fan- 
den, daI3 die Energie der ,,Walden-Spezies" (6 a )  niedriger 
ist als die von CH,F+ FO, was wohl auf die Vernachlassi- 
gung der Nullpunktsenergie-Differenz" 'I von (6 a )  und 
den letztgenannten Ausgangs-Spezies zuriickzufuhren ist ; 
Nullpunktsenergie-Differenzen von Spezies, die sich nicht 
beziiglich des Ligandensatzes und des Bindungssystems 
entsprechen, konnen erheblich sein. Aus dem Vergleich 
der Bindungsenergien von (6 a)  - (6 c), (6 d )  ~ (6 g) und 
(6h)  -(6 k )  geht hervor, daR die Polaritatsregel"' fur die 
vorliegenden Ergebnisse nicht gilt"'; das Gegenteil trifft zu, 
weil hier die Liganden mehr Elektronendichte tragen miis- 
sen als im Falle neutraler Spezies, wobei die H-Liganden 
einen GroRteil des Uberschusses an negativer Ladung 
iibernehmen miissen, da das F0 bereits mit einer vollen 
Minusladung eintritt. Das hat zur Folge, daI3 die stark ne- 
gativierten Wasserstoffatome vorzugsweise apikale Posi- 
tionen einnehmen, um moglichst weit voneinander ent- 
fernt zu sein. Da bei unseren Rechnungen d-Orbitale nicht 
in den Basissatz aufgenommen wurden, konnen die Ligan- 
den hier keine Elektronendichte an das Zentralatom C ab- 
geben. Dies ist maRgebend fur die relativen Stabilitaten 

Tabelle 1. Bindungsenergie(BE)-Daten von Walden-Spezies und ihren 
Permutations-Isomeren [I61 

iganden und Bindungslangen C-L(V-L5) A BE 
(kcal/mol) 

-969.4 

-967.9 

- 968.9 

- 969.2 

- 967.5 

- 993.8 

- 989.0 

- 1137.9 

- 1167.8 

-1160.9 

-1164.6 

- 1632.9 

- 1662.9 

- 1652.1 

- 1663.4 

apikal Lquatorial 

H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H F  
1.150 1.150 1.380 
H F F  
1.150 1.380 1.380 
H H H  
1.160 1.160 1.160 
H H OH 
1.150 1.150 1.400 
H H F  
1.150 1.150 1.410 
H OH F 
1.150 1.405 1.380 
H H H  

F F  
1.440 1.440 
F F  
1.450 1.450 
F F  
1.430 1.430 
F F  
1.450 1.430 
F F  
1.470 1.420 
H F  
1.170 1.410 
H H  
1.200 1.200 
OH F 
1.460 1.440 
H F  
1.170 1.440 
H OH 
1.170 1.440 
H H  
1.200 1.200 
CN F 
1.500 1.450 
H F  
1.170 1.450 
H CN 
1.170 1.480 
H H  
1.200 1.200 

-. .~ ~~ 

[*] Anmerkung bei der Korrektur (28. Mai 1971): 
Die Polaritatsregel [15c] scheint nur fur Systeme mit erheblicher d- 
Orbital-Beteiligung zu gelten. Der Vergleich von BE-Daten der Iso- 
meren von PH,F, und PH,F,, die einmal mit und einmal ohne Ver- 
wendung von d-Orbitalen im Basissatz berechnet wurden, veranlanten 
uns zu der obigen Feststellung. Die unter Mitverwendung von d-Orbi- 
talen errechneten BE-Daten stehen im Einklang mit der Polaritats- 
regel, wahrend die unter Weglassung der d-Orbitale berechneten BE- 
Daten nicht der Polaritatsregel entsprechen; hier scheinen Unter- 
schiede in der Hybridisierung der Orbital-Systeme sich entscheidend 
auf die bevorzugte Verteilung der Liganden auf die Gerustplatze aus- 
zuwirken. 

1.170 1.170 1.170 
H H CN 
1.150 1.150 1.470 
H H F  
1.150 1.150 1.400 
H CN F 
1.150 1.450 1.390 

Tabelle 2. Bindungsordnungen, b-Werte und Valenzelektronen-Verteilungen von (6a) und (5b). Die Diagonalelemente von C sind Orbital-Besetzun- 
gen. Die kursivgedruckten Eintragungen sind Bindungsordnungen, wahrend die Zahlen dariiber Rumpfenergie-Terme bedeuten, deren negative 
Produkte mit den Bindungsordnungen den Energiebeitragen der jeweiligen Orbitale entsprechen. Die z-Achse liegt apikal und die x-Achse in der 
aquatorialen Ebene mit CH (13) in der +x-Richtung. 

( 6 a J  15 b i  

Orbitale 
~ 

~ 

494 

1 2 3 4 1 2 Ce-  Ce-  3 4 
~ 

1 
2 

3 
4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

0.9784 

- 0.2462 
0.1187 

0.2092 
-0.3142 

-0,2092 
0.3144 

- 0.2648 
0.5078 

- 0.2648 
0.5078 

-0.2648 
0.5078 

0.9533 

- 0.2594 
-0.1596 

0.21 79 
-0.3552 
-0,2731 

0.1 762 

0.1803 

0.3123 

-0.1133 

-0.1963 

-0.2678 
0.4764 

0.4764 
-0.2618 

0.4576 

-0,2678 

0.8920 
0.8920 

0.8528 

-0.1245 
0.1325 

0.1901 
-0.1916 

0.1806 
-0.3733 

-0.2588 
0.7825 
0.1294 

-0.4059 

3.4842 

7.5006 

3.3870 

7.4406 

0.7847 

-0.1245 
0.1479 

0.3292 
- 0.331 9 

0.1806 
-0.3733 

0.1794 
-0.4735 

- 0.2241 
0.6693 

0.7218 
- 0.3477 

0.3247 

0.2694 
-0.5965 

0.3477 
-0.3247 

0.2694 
-0.5965 

0.7962 
-0.3638 

0.3381 

0.2768 
-0.6153 

-0.1333 
0.1288 

0.2551 
-0.6550 

-0.1162 
0.1245 

- 0.1 162 
0.1245 

-0.1162 
0.1245 

-0.1162 
0.1245 

-0.2570 
0.7989 
0.1285 - 0.2225 

-0.3994 0.6919 
0.1285 0.2225 

-0.3994 -0.5919 

1.1715 1.2225 

1.1715 1.2225 

1.1715 1.3849 
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der Permutations-Isomeren im trigonal-bipyramidalen 
System und wichtig fur das Verstandnis der bimolekularen 
S,-Mechanismen. 

Es gibt zwei Arten von bimolekularen S,-Grenzmechanis- 
men am gesattigten C-Atom, die uber pentakoordinierte 
trigonal-bipyramidale Zwischenstufen als Additions-Eli- 
minierungs- Prozesse verlaufen, bei denen die Koordina- 
tionszahl des Kohlenstoffs sich gemaD 4--+5-+4 andert. Bei 
beiden mechanistischen Typen findet die Anlagerung des 
Nucleophils N an die tetrakoordinierte Spezies jeweils an 
einer der vier ,,Tetraederflachen" statt [s. ( 3 a ) - ( 3 d ) ] ,  was 
die Gruppe N in eine apikale Position bringt. Das System 
zerfallt, indem sich die Austrittsgruppe von einer apikalen 
Position aus entfernt, so daB die aquatorialen Liganden 
der trigonalen Bipyramide eine ,,Tetraederflache" bilden. 
Kurzlich wurde die zwingende Notwendigkeit apikalen 
Ein- und Austritts von Eschenmoser et al.~"] durch ein ele- 
gantes Experiment bestatigt, bei dem gezeigt werden konn- 
te, daD S,-Prozesse uber pentakoordinierte Spezies unter- 
bleiben, wenn die sterischen Voraussetzungen fur apikalen 
Ein- und Austritt nicht gegeben sind. Dieses Ergebnis ist 
in Einklang rnit den hier und friiher['51 mitgeteilten Vor- 
stellungen, insbesondere uber das unterschiedliche Ver- 
halten trigonal-bipyramidaler Spezies rnit drei- bis funf- 
gliedrigen oder rnit sechsgliedrigen Ringen. 

Schema 1 erlautert einen ProzeD, der dem klassischen SN2- 
Mechanismus entspricht, allerdings rnit dem Unterschied, 
daD ( 3 )  hier Zwischenstufe und nicht Ubergangszustand 
ist. Da Verbindungen rnit den elektronegativeren Ligan- 
den in den aquatorialen Positionen der trigonalen Bipyra- 
mide energetisch bevorzugt sind, muD die Bildung von ( 4 )  
nicht nur aus ( 3 a ) ,  sondern auch aus ( 3 b ) - ( 3 d )  in Be- 
tracht gezogen werden. 

Die Bildung dieser Zwischenstufen kann im Vergleich zu 
( 3  a) bevorzugt sein, jedoch fuhrt sie nicht zu einem direk- 
ten SubstitutionsprozeB, es sei denn, einer der Liganden 
L' bis L3 kann als Austritts-Gruppe fungieren ; die Zwi- 
schenstufen (3b ) - (3d )  konnen die Gruppe X nur nach 
einem UmordnungsprozeD zu einer Spezies mit apikalem 
X durch einen BPR- oder TR-ProzeB["] eliminieren (BPR 
= Berry-Pseudorotation, TR = Turnstile-Rotation). BPR- 
und einfache TR-Prozesse wandeln ( 3  b)-  ( 3  d) ausschlieB- 
lich in solche trigonal-bipyramidalen Molekule um, die 
durch apikalen Austritt von X in (4  b )  ubergehen, d. h. der 
S,-ProzeB findet hier unter Retention statt (entsprechend 
dem S,i-ProzeB). 

Doppel-TR-Prozesse an (3 b) - (3d )  fuhren nach Zerfall 
der umgeordneten trigonal-bipyramidalen Zwischenstufe 
zum Inversions-Produkt (4a) ,  falls N und X gleichzeitig 
am Liganden-Tripe1 des Doppel-TR-Prozesses partizipie- 
ren : In allen anderen Fallen resultiert ebenfalls Retention. 
Weiterhin kann auch ( 3 a )  BPR- und einfachen oder mul- 

tiplen TR-Prozessen unterliegen und ( 4 a )  oder ( 4 6 )  er- 
geben, z. B. uber ( 3 e ) .  

Wir nehmen an, daD die generell beobachtete Konfigura- 
tions-Inversion bei SN2-Prozessen darauf zuruckzufuhren 
ist, daB jene Umordnungsprozesse, welche fur die retenti- 
ven bimolekularen S,-Prozesse erforderlich sind, von ener- 
giearmen zu energiereichen trigonal-bipyramidalen Spezies 
fuhren und in der Regel rnit so hohen Energiebarrieren be- 
haftet sind, daD die genannten Umordnungsprozesse lang- 
samer ablaufen als der jeweilige Austritt eines apikalen 
Liganden. 

b3 T 1 c3 

Tabelle 3. Bindungsenergie(BE)-Daten denkbarer Barrieren-Modelle 
fur Umordnungsprozesse von trigonal-bipyramidalem CH,Ffl (Zahlen 
unter den Formeln in kcal/mol) vom Typ (3a)$(3b) und (36)*(3c). 

Verb. 
~ 

(7 )  1.17 1.41 1.40 1.16 1.16 
(8) 1.17 1.41 1.40 1.16 1.16 
(9 )  1.17 1.41 1.41 1.16 1.16 

~ 

85 
85 

105 

H H 

(7a) -973.9 

HAH 
H F 

(7d) -919.9 

H AF H 

H TF F 

(Sa) -918.6 

(8d)  -979.6 

F H  
H-(<H 

F 

(9a)  -965.1 

H F 

(7b) -919.7 

H~&I 

F F 

( 7 e )  -918.5 

H qH H 

F TF H 

(86) -978.4 

(SC)  -981.2 

H<LH F F  

H 

(96) -985.5 

H H 

(7c) -911.9 

H JLH F 

H TF H 

( 8 ~ )  -977.9 

(8,f) -917.3 

F XH 
H 

( 9 C )  -984.0 

Tabelle 3 enthalt Bindungsenergien einiger BPR- und TR- 
Barrieren-Modelle fur ( 3 a )  + ( 3  b )  und (3  b )  + (3  c ) .  Man 
ersieht aus dem Vergleich der Daten der Tabellen 1 und 3, 
daD die Barrieren fur die Umordnungsprozesse in der Regel 
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in der GroDenordnung von 10 kcal/mol liegen und erheb- 
lich niedriger sind als man aufgrund der Ergebnisse anderer 
Autoren erwarten ~ i i r d e [ ~ * ~ ] .  

Da in pentakoordinierten trigonal-bipyramidalen Mole- 
kulen diaquatoriale drei- bis funfgliedrige Ringe erheblich 
gespannter sind als ihre Isomeren mit apikal-aquatorialen 
Ringen" ist bei apikalem Ein- und Austritt zu erwarten, 
dal3 bimolekulare nucleophile Substitutionen an drei- bis 
funfgliedrigen cyclischen Systemen nicht unter ausschlieB- 
licher Inversion, sondern unter uberwiegender Retention 
verlaufen. 

Wenn z. B. das Cyclobutan-Derivat (10) einer nucleophi- 
len Substitution unterworfen wird - unter Bedingungen, 
die bimolekulare Prozesse bevorzugen gegenuber S,1- 
Reaktionen, welche hier zu nachweisbaren Carbonium- 
Umlagerungen fuhren wiirden["l - so ist zu erwarten, dab 
ein uberwiegender Teil der Reaktion [ ( lo )  + (13)]  unter 

H H 
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Retention verlauft ; die unter Inversion stattfindende Um- 
setzung, welche eine ,,normale" SN2-Reaktion vortauscht, 
wird in untergeordnetem MaBe ablaufen, da einfache TR- 
und BPR-Prozesse im allgemeinen niedrigere Barrieren 
haben als multiple TR-Pro~esse['~"~. Die Retention wird 
besonders stark begunstigt, wenn X eine apikale und Y 
eine aquatoriale Plazierung am trigonal-bipyramidalen 
Gerust bevorzugt. 

Die Beschleunigung von SN2-Prozessen durch Substituen- 
ten wie CN, RCO und moglicherweise auch RO ist wohl 
auf eine Stabilisierung der trigonal-bipyramidalen Zwi- 
schenstufe oder des zugehorigen ubergangszustandes zu- 
riickzufuhren[k(SN2)=k,k,/(k- +k,)xk,,fallsk, 9 k k l ,  
s. Schema I]. 

Eingegangen am 9. Marz 1971 [Z 4161 

Ein optisch aktives Phospholen-oxid 

Von G.  Ostrogooich und F.  Kerek"] 

Es ist uns gelungen, die linksdrehende Form des 3-Methyl- 
l-(p-diathylaminophenyl)-2-phospholen-l-oxids (1) iiber 
ihr Salz mit der ( +)-9-Campher-sulfonsaure zu erhalten. 
Unseres Wissens ist dies die erste Racematspaltung einer 
chiralen phosphacyclischen Verbindung"]. 

( 1 )  

N(CzH,)z 

Nach dem Mischen der Losungen von 16.5 mmol 
in 10 ml CH,Cl, sowie von 16.2 mmol irn Vakuum iiber 
P,05 getrockneter (+)-9-Campher-sulfonsaiure in 160 ml 
CH,Cl, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Der zuruckgebliebene Sirup wurde in 75 ml siedendem 
Benzol gelost und die heiDe Losung mit 3-4 ml n-Heptan 
leicht getrubt. Durch sehr langsames und vorsichtiges Ab- 
kuhlen konnten ca. 4.1 g des Campher-sulfonates von (1) 
erhalten werden. 

Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol rnit we- 
nig n-Heptan waren Drehwert und Schmelzpunkt konstant 

-100' " " ' I  " " ' " " " ' " 420 460 500 550 600 
h l n m l +  

Abb. 1. ORD-Spektrum von ( -  )-3-Methyl-l-(p-diathylaminophenyl)- 
2-phospholen-I-oxid ( - ) - ( I )  in wasserfreiem Athanol [7]. 

[*I Prof. Dr. G. Ostrogovich und Dip1.-Chem. F. Kerek 
Organisch-Chemisches Laboratorium des Polytechnischen 
Instituts 
TimiSoara (Rumanien) 
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