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Der groB3e Erfolg Pd-katalysier-
ter Kreuzkupplungen von Arenen
hat in den letzten Jahren viel Auf-
merksamkeit ~ beansprucht.  Dagegen
fanden Fortschritte in den klassischen Berei-
chen der Aromatenchemie, wie elektrophilen
und nucleophilen aromatischen Substitutionen, viel
weniger Beachtung. So beschridnkt sich die Be-
handlung nucleophiler aromatischer Substitutionen
in den meisten géngigen Lehrbiichern auf Addi-
tions-Eliminierungs-Mechanismen {iber Zwischen-
stufen des Meisenheimer-Typus sowie auf Elimi-
nierungs-Additions-Mechanismen iiber Arine.
Vielen Chemikern sind daher wichtige neuere
Entwicklungen auf diesem Gebiet nicht bewusst;
als Beispiele sei das enorme Potenzial von Ma-
koszas ,,Vicarious Nucleophilic Substitutions of
Hydrogen“ genannt, sowie die Tatsache, dass SyAr-
Prozesse nicht immer iiber intermedidre o-Ad-
dukte verlaufen, sondern auch konzertiert erfolgen
konnen. Terriers Monographie bietet einen ausge-
zeichneten Uberblick iiber neue Entwicklungen
auf diesem Gebiet und enthalt eine griindliche und
umfassende Beschreibung unseres derzeitigen
Verstdndnisses der entsprechenden Mechanismen
und der synthetischen Anwendungsmoglichkeiten.
Dieses Buch ist keine Aktualisierung von Terriers
Monographie aus dem Jahr 1991, die lediglich
durch Hunderte neuer Beispiele nucleophiler aro-
matischer Substitutionen erginzt wird. Vielmehr
prasentiert einer der kompetentesten Vertreter der
physikalischen organischen Chemie unserer Zeit
eine Analyse des Kenntnisstands des Gebiets, das
er selbst jahrzehntelang forschend bearbeitet hatte.
Kapitel 1 enthilt einen umfassenden Uberblick
iiber die Mechanismen nucleophiler Substitutionen
akzeptorsubstituierter Benzole, Pyridine und ver-
wandter sechs- und fiinfgliedriger Heteroarene. Es
zeigt, wie detaillierte Informationen iiber die je-
weiligen Mechanismen aus kinetischen Messungen,
NMR-spektroskopischen Untersuchungen der in-
termedidren o-Addukte und quantenchemischen
Rechnungen erhalten wurden. Detaillierte Tabel-
len mit klaren Quellenangaben zeigen den Einfluss
der Struktur des Arens, der Abgangsgruppe, des
Nucleophils und des Losungsmittels auf die Bil-
dungsgeschwindigkeit der o-Addukte und die
nachfolgende Rearomatisierung.

Kapitel 2 beschreibt die strukturellen Eigen-
schaften stabiler o-Addukte, die meist aus Kris-
tallstrukturanalysen und NMR-spektroskopischen
Untersuchungen erhalten wurden. Der Abschnitt
iiber Thermodynamik und Kinetik der o-Addukt-
Bildung ist eine Fundgrube fiir physikalisch-orga-
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nische Chemiker, die sich fiir Geschwindigkeits-
Gleichgewichts-Beziehungen interessieren.

Die in Kapitel 3 beschriebenen Reaktivitdten
einer Gruppe elektronenarmer heteroaromatischer
Verbindungen, Nitro-2,1,3-benzoxadiazole (Nitro-
benzofurazane) und deren 1-Oxide (Nitrobenzo-
furoxane) befassen sich im Wesentlichen mit eige-
nen Forschungsarbeiten des Autors. Einige dieser
Verbindungen werden als Superelektrophile be-
zeichnet, da sie eine grole Wasseraffinitdt aufwei-
sen und sich in wassriger Losung als méBig starke
bis starke Sauren mit pK,-Werten zwischen 7 und 0
verhalten. Ich muss zugeben, dass ich bei der Be-
wertung dieses Kapitels befangen bin, da es eine
vorziigliche Demonstration des Ordnungsprinzips
unserer Reaktivitdtsskalen enthilt.

Wihrend die starke Aktivierung nucleophiler
Substitutionen von Abgangsgruppen in ortho- und
para-Stellung zur Nitrogruppe wohlbekannt ist,
beschreibt Kapitel 4, dass die Nitrogruppe bei
vielen Transformationen auch als gutes Nucleofug
Anwendung fand. Das grof3e Potenzial intramole-
kularer SyAr-Reaktionen bei der Heterocyclen-
synthese wird in Kapitel 5 gezeigt.

Der Ersatz von Wasserstoff, der wichtigste Typ
elektrophiler aromatischer Substitutionen, bei
denen Wasserstoff als Proton entfernt wird, ist bei
nucleophilen aromatischen Substitutionen weniger
einfach. Kapitel 6 zeigt jedoch, dass nucleophile
Substitutionen von Wasserstoff realisierbar sind,
wenn aus den intermediédren o-Addukten ein Hy-
dridion oxidativ entfernt wird oder wenn bei Ma-
koszas ,,Vicarious Nucleophilic Substitutions“ ein
Carbanion mit a-stindiger Abgangsgruppe (z. B.
CI7) eingesetzt wird, die zusammen mit dem Proton
am sp’-hybridierten Kohlenstoffatom des o-Ad-
dukts eliminiert wird. Weniger hiufige SyAr-Me-
chanismen werden im abschlieBenden Kapitel 7
knapp zusammengefasst.

Ubereinstimmend mit Seebachs vielzitierter
AuBerung von 1990, dass es unwahrscheinlich ist,
grundlegend neuartige Reaktionen im Bereich der
organischen Chemie mit Hauptgruppenelementen
zu finden, enthdlt Terriers Monographie keine
Beispiele priazedenzloser Reaktionen. Es wird
jedoch eindrucksvoll demonstriert, wieviel neue
Chemie immer noch durch geschickte Kombination
bekannter Prinzipien organischer Reaktivitit ge-
schaffen werden kann. Das Buch kann daher nicht
nur Synthesechemikern empfohlen werden, die an
nucleophilen aromatischen Substitutionen interes-
siert sind, sondern allen, die sich mit der Anwen-
dung der Prinzipien der physikalischen organischen
Chemie in der Syntheseplanung befassen wollen.
Herbert Mayr
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