Tetrahedron Letters No. 3, pp 207 - 210, 1975. Persmmon Press, Frinted in Great Britain.

EIN ARGUMENT FUR DEN KONZERTIERTEN VERLAUF DER NUCLEOPHILEN
VINYLISCHEN SUBSTITUTION MIT KONFIGURATIONSERHALTl)

Wolf-Dieter Stohrer

Institut flr Organische Chemie der Universit#t - Laboratorium Niederrad -
D 6000 Frankfurt/Main, Germany

(Received im Cermany 19 November 1974; received in UK for publicatiom 11 Deceuber 1974)

Die Mehrzahl der nucleophilen vinylischen Substitutionen 1+3 liuft mit hoher
Stereoselektivitdt unter Retention abz). Diese Reaktion wird Ublicherweise als
mehrstufiger Prozed {lber das intermedifre Carbanion 2a interpretiert, das nach
seiner Bildung im zeitlichen Mittel rascher zu 3 dissoziiere, als um die C-C -
Bindung rotiere und deshalb Uberwiegend zum Substitutionsprodukt mit Retention
abreagierez). Diese Annahme bedeutet eine a priori nicht gerechtfertigte Ein-
schrinkung eines Carbanions 2a bei der Wahl seines weiteren Reaktionsweges.
Trotzdem wurde nur gelegentlich - offenbar aus Unbehagen gegen einen SNE-Mecha—
nismus mit Retention - auf die alternative Mdglichkeit eines Mechanismus hinge-
wiesen, bei dem - Uber den Ubergangszustand 2b - die Bildung der C-N - und die
Spaltung der C-X = Bindung konzertiert unter Erhalt der Konfiguration am Sub-

stitutionszentrum stattfindenB).

Y
AB)B-_‘a<X

LI X
X ! A
A e X2
N T B Y - 2b N
2a A >=<3 N

MO-theoretische ﬁrgumente - wie sie kilirzlich auf die SNZ—Reaktion am Dreiring
angewandt wurden ) vermitteln auch ein tieferes Verstindnis fiir Triebkraft

und Dynamik der nukleophilen Substitution am "Zweiring" und machen das Auftreten
des Ubergangszustandes 2b fir den Konfigurationserhalt verantwortlich, wie im
folgenden gezeigt wird.
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der Ebene senkrecht zur Molekillebene an das Substitutionszentrum Ca an. Abb. 1

Aus sterischenz) und elektronischen5) Grilnden n#hert sich das Nukleophil N in

B Y ok
Aﬂx d& cC-Y

-Y XY O¢-N
B Y ‘ 7@40‘_
Af?===q:iix 132?x OE_ £§=’__74V C-X

Pp PL xv X

B Y B . B
A X A A
o oY RNY

Abb. 1: Korrelationsdiagramm fir die Ann#herung des Nukleophils Neaan das Sub-
stitutionszentrum Cys die gestrichelten Pfeile representieren die jeweils
stirkste, konformationsbestimmende hyperkonjugative Charge-Transfer-Wechsel-
wirkung; die durch die Rotation induzierte Absenkung von oﬁc;x (siehe Text)

wird hier nicht gezeigt.

zeigt das Orbital-Korrelationsdiagramm fir diese Anndherung. Das olefinische
Orbital m,_.
Regel hBher liegenden) Orbital Py des Nucleophils ium besetzten Orbital 9euy
der sich ausbildenden Bindung C-N abgesenkt, und 7 _p durch antibindende

wird durch bindende Wechselwirkung mit dem (energetisch in der

Wechselwirkung mit py zum korrespondierenden Orbital onC—N angehoben. Die oﬁ—

Orbitale der beiden Bindungen C-X und C-Y bleiben in grober Niherung energe-
tisch gleichs), so daB ein Kreuzen des mit abnehmendem Abstand C-N stetig an-
steigenden Orbital O*C—N mit dem tieferliegenden der beiden konstanten o*-
Orbitale zwingend7) eintritt (Abb. 1, Kreis). Das Orbital py des Nukleophils
wird in das Orbital Pg des sich an C8 ausbildenden "einsamen" Elektronenpaares

transformiert.
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Kquivalent mit diesen energetischen und nodalen Korrelationen ist die Aussage,
daB die starke konjugative Wechselwirkung zwischen Pg und Pqy iibergeht in die
schwichere hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen Pg und den drei dazu a-
stindigen o-Bindungen, wobei das sich an CB zunehmend ausg%ldende Donororbital
Py eine maximale Uberlappung mit deg energitisch tieﬁsten der d;?i zur Ver-
filgung stehenden Akzeptororbitale o c-n2 9 c-x und ¢ c-Y anstrebt’’: Links vom
Kreuzungspunkt der Orbitale UtC-N und © c-X ist die Konformation am stabilsten,
in der Py und okC-N maximal llberlappen, d.h. in einer Ebene liegen, rechts vom
Kreuzungspunkt diejenige, in der Pg und okC—X in einer Ebene liegen.

Dies bedeutet, daR entlang der Reaktionskoordinate fiir die Ann#herung des
Nucleophils im Bereich des Kreuzungspunktes (Abb. 1. Kreis) die Orbitale pB

und okC—X in eine gemeinsame Ebene rotieren, um ihre Uberlappung zu optimieren.
Diese gzunehmende tberlappung ist mit einem zunehmenden Elektronentransfer aus
dem Donororbital Py in das antibindende Akzeptororbital GtC—X verbunden, so daB
im Verlauf der Rotation die Bindung C-X laufend schwicher, d.h. li#nger wird.
Entsprechend wird umgekehrt die aus der Ebene des Orbitals Pg herausdrehende
Bindung C-N gestirkt. Dadurch werden otc_ angehoben und ckC—X abgesenkt: die
durch die Dominanz des Akzeptororbitals ¢",_y Vverursachte Rotation verstirkt
ihre eigene Ursache!

Die Ann8herung des Nucleophils induziert also zwingend7) eine Rotation um Cu_CB
von insgesamt 60°, die ihrerseits die neue Bindung C-N zus#tzlich st#rkt und
die Bindung C-X schwicht. Damit sind aber die Ausbildung der Bindung C-N, die
Rotation um Ca—CB und die Spaltung der Bindung C-X nicht drei voneinander un-
abhingige Einzelbewegungen, sondern - wie bei der SN2-Reaktion am Dreiring -~
streng miteinander gekoppelte, sich gegenseitig induzierende und verst#rkende
Vorglnge, die sich zu der folgenden - von Klein3) #hnlich vorgeschlagenen -
Gesamtdynamik ilberlagern:
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Die erste in die Ebene des pB-Orbitals einschwingende Bindung wird geschwicht
und damit fiir die Dissoziation zum Substitutionsprodukt mit Retention pridesti-
niert. Ob diese Dissoziation direkt oder ilber ein intermediires Minimum abljuft,

10). Ein intermedisires Minimum bei der

héngt vom jeweils betrachteten System ab
Dissoziation kann der Ausgangspunkt fiir eine neue - mit der Abdissoziation von
X konkurrierenden - Rotation sein und damit das AusmaR der Stereoselektivitit

reduzieren.
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