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Die stellvertretende (engl. vicarious) nucleophile Substitu-
tion hat sich als allgemein anwendbare Methode f�r den
direkten Austausch von Wasserstoff an elektronenarmen
Arenen erwiesen.[1] Wie in Schema 1 gezeigt wird, wurde
postuliert, dass die Reaktion �ber energetisch hochliegende
sH-Addukte 3 als Zwischenstufen verl(uft.[2] Abh(ngig von
den Reagentien und den Reaktionsbedingungen kann ent-
weder die nucleophile Addition (Bildung von 3) oder die 1,2-
Eliminierung (Bildung von 4) geschwindigkeitsbestimmend
sein.[2b]

Dieser Mechanismus ist im Einklang mit allen bisher
vorliegenden experimentellen Ergebnissen, z.B. mit Substi-
tuenten-Effekten,[2a] kinetischen Isotopen-Effekten,[2b,c] der
Abh(ngigkeit von den Abgangsgruppen[2d,e] usw.; jedoch
wurden sH-Addukte allgemein als kurzlebige Intermediate
dieser Reaktionen angesehen,[2a] die bislang nie direkt beob-
achtet worden sind.[3]

Wir berichten nun erstmals von der UV/Vis- und NMR-
spektroskopischen Beobachtung von sH-Addukten aus einem
a-Halogen-substituierten Carbanion und Mononitro-substi-
tuierten Benzolderivaten. Dadurch ist es uns m6glich, die
Einzelschritte der stellvertretenden nucleophilen Substitution

von Wasserstoff zu verfolgen und die Geschwindigkeiten der
Additions-Schritte zu bestimmen.

Nucleophile Addition: Die Zugabe von 4-Nitroanisol (5)
zu farblosen L6sungen von 7–50 ?quivalenten des Carb-
anions 6,[4] dem am besten untersuchten Carbanion bei
stellvertretenden nucleophilen Substitutionen (Schema 2),
f�hrt zur Bildung eines gelben Produkts mit lmax= 408 nm
(Abbildung 1). Da die Intensit(t der Endabsorption nicht von
der Konzentration von 6 abh(ngt, muss die Umsetzung von 5
zum sH-Addukt 7 vollst(ndig sein.

Wurden die Reaktionen unter Bedingungen pseudo-
erster Ordnung ausgef�hrt ([6]0@ [5]0), ergaben die Auf-
tragungen von ln(A¥�At) gegen t lineare Beziehungen, die
auf eine Kinetik erster Ordnung bez�glich des Arens hin-
weisen. Aus den Steigungen dieser Korrelationen wurden die
Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung k1y

abgeleitet, deren Auftragung gegen [6] die Geschwindigkeits-
konstante zweiter Ordnung k2 lieferte (Abbildung 2).

Um die Identit(t der sH-Zwischenstufe abzusichern,
wurde die Reaktion von 5 mit 6 auch NMR-spektroskopisch
untersucht. Eine 0.02m L6sung von 7 wurde hergestellt,
indem nacheinander (quimolare Mengen von tBuOKund 5 in
[D8]THF gel6st und zu einer auf �78 8C gek�hlten L6sung
von TsCH2Cl und [18]Krone-[6] in [D8]THF gegeben wurden.
Das anschließend bei �40 8C aufgenommene 1H-NMR-Spek-

Schema 1. Stellvertretende nucleophile Substitution von Wasserstoff.[1]

Schema 2. Stufenweise Entstehung von 8 durch stellvertretende
nucleophile Substitution bei der Umsetzung des Chlor-4-tolylsulfonyl-
methyl-Anions 6 mit 4-Nitroanisol (5).

Abbildung 1. Bildung des sH-Addukts 7 aus 6 (0.01m) und 5
(2+10�4

m) in DMF bei �40 8C.
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trum (400 MHz) zeigte die Anwesenheit von zwei Diastereo-
meren in einem Verh(ltnis von 1:3, denen vorl(ufig die in
Schema 3 gezeigten Molek�lstrukturen zugeordnet werden.
Die Struktur des haupts(chlich gebildeten Diastereomers
konnte durch ein 13C-NMR-Spektrum weiter untermauert
werden.[5]

Eliminierung: Wird eine DMF-L6sung von 7 bei �40 8C
aus 5 (2 I 10�4

m) und einem Jberschuss von 6 (5 I 10�3
m)

hergestellt, zeigen die UV/Vis-Spektren ein langsames Abfal-
len der Absorption von 7 bei lmax= 408 nm (< 10% innerhalb
von 30 min), das vom Auftreten einer neuen Absorptions-
bande bei lmax= 534 nm begleitet wird und auf die in
Schema 2 formulierte Eliminierung 7!8 zur�ckzuf�hren ist.
Der kleine Wert der Absorption bei l= 534 nm in Abbil-
dung 1 zeigt, dass diese Folgereaktion w(hrend der Bildung
von 7 aus 5 und 6 praktisch vernachl(ssigt werden kann.

Jbereinstimmend mit fr�heren Untersuchun-
gen,[2b] l(sst sich die Umwandlung von 7 in 8 durch
den Zusatz weiterer Basen beschleunigen, z.B. mit
tBuOK, der Standard-Base bei stellvertretenden
nucleophilen Substitutionen im pr(parativen Maß-
stab. Abbildung 3 verdeutlicht, dass 7 und 8 ver-
gleichbare Absorptionskoeffizienten bei lmax der
beiden Ionen haben. Die Beobachtung eines iso-
sbestischen Punkts belegt, dass keine weiteren
langlebigen Zwischenstufen beteiligt sind. Weil die
Geschwindigkeit der Umwandlung von 7 in 8 nicht
linear mit der tBuOK-Konzentration zunimmt,

wurden Geschwindigkeitskonstanten f�r diesen Schritt nicht
bestimmt.

Die NMR-spektroskopische Untersuchung der Umwand-
lung von 7 in 8 zeigte, dass sich die beiden Diastereomere
unterschiedlich verhalten. Beim Erw(rmen einer 0.02m
L6sung des [18]Krone-[6]-K+-Salzes von 7 in [D8]THF auf
�20 8C wurde das langsame Verschwinden der Signale des
Nebendiastereomers von 7 und die Bildung von 8 beobachtet,
w(hrend die Signale des Hauptdiastereomers von 7 unver-
(ndert blieben. Die Umwandlung beider Diastereomere von
7 in 8 wurde erreicht, indem 7 bei ca. �40 8C mit einem
Jberschuss an tBuOK versetzt und das Gemisch dann auf
Raumtemperatur erw(rmt wurde.

W(hrend eine anti-Eliminierung von HCl das Neben-
diastereomer von 7 direkt in das E-Isomer von 8 umwandelt,
sollte das Hauptdiastereomer von 7 durch anti-Eliminierung
das entsprechende Z-Isomer von 8 liefern. Es ist nicht klar, ob
die ausschließliche Bildung des E-Isomers von 8 durch eine
Stereoisomerisierung auf der Stufe von 7 (durch Deprotonie-
rung-Protonierung von 7 an der CHCl-Position) verursacht
wird oder ob eine Basen-induzierte Isomerisierung des Z-
Isomers von 8 in das thermodynamisch g�nstigere E-Isomer
von 8 vorliegt. Eine Stereomutation der beiden Stereoiso-
mere von 7 durch eine Retroaddition (!5+ 6) l(sst sich
aufgrund der Tatsache ausschließen, dass die Bildung von 8
aus dem Hauptstereoisomer von 7 eine hohe Konzentration
an Base erfordert.

Die Behandlung der violetten L6sung von 8 mit Trifluor-
essigs(ure (TFA) f�hrt zur Bildung von 9, dessen Spektren
mit Angaben in der Literatur �bereinstimmen (Schema 4).[6]

Abbildung 2. Geschwindigkeitskonstanten pseudo-erster Ordnung f7r
die Additionsreaktion von 5 an 6 in DMF bei �40 8C ([6]0@ [5]0).

Schema 3. 1H-NMR-chemische Verschiebungen des 1:3-Gemischs der
beiden Diastereomere von 7, wie sie durch COSY-Experimente zuge-
ordnet wurden (�40 8C, [D8]THF, d [ppm], in Klammern: J [Hz]).

Abbildung 3. Bildung des Anions 8 durch Behandlung des sH-Addukts
7 (2+10�4

m) mit tBuOK (2+10�2
m) (DMF, �40 8C). Die Farbe des

Reaktionsgemischs 6ndert sich von Gelb nach Violett.

Schema 4. 1H-NMR-chemische Verschiebungen des Benzylanions 8 und seines Pro-
tonierungsprodukts 9 (in [D8]THF).
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Dass die gleiche Reaktionssequenz, n(mlich die quanti-
tative Bildung eines sH-Addukts mit nachfolgender lang-
samer HCl-Eliminierung, auch bei der Reaktion von 6 mit 4-
Bromnitrobenzol beobachtet wurde, belegt eindeutig, dass im
Unterschied zur akzeptierten Auffassung[2a] die zun(chst
gebildeten sH-Addukte h(ufig keine hochenergetischen Zwi-
schenstufen sind, sondern normalerweise durch exergone
Reaktionen aus den a-Halogencarbanionen und Nitroarenen
gebildet werden.
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