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Abstract: Reaktionen von Donor-substituierten Diarylcarbe-
niumionen Ar2CH+ mit Inamiden liefern 1-Amid-substituierte
Allylkationen (a,b-unges�ttigte Iminiumionen). Kinetische
Studien zeigen, dass diese Additionsprodukte einer C-H-Bin-
dung an eine CC-Dreifachbindung stufenweise gebildet
werden, wobei zun�chst Keteniminiumionen entstehen, die
anschließend eine 1,3-Hydridwanderung eingehen. Die linea-
ren Korrelationen der Geschwindigkeitskonstanten zweiter
Ordnung (lg k2, 20 8C) mit den Elektrophilie-Parametern E der
Diarylcarbeniumionen ermçglichen es, Inamide in unsere
umfassende Nucleophilieskala einzugliedern und dadurch
potentielle elektrophile Reaktionspartner vorherzusagen.

Hydroborierungen[1] von C=C- und C�C-Bindungen gehç-
ren zu den zuverl�ssigsten Reaktionen der organischen Syn-
these (Schema 1a). Da Carbeniumionen isoelektronisch zu

Boranen sind, stellt sich die Frage, warum entsprechende
Reaktionen von Carbeniumionen (Schema 1 b) trotz ihrer
mçglichen Bedeutung f�r die organische Synthese bisher
nicht beschrieben wurden. Wir zeigen nun, dass solche Re-

aktionen bei der Umsetzung von Inamiden[2] mit stabilisierten
Benzhydrylkationen eintreten, und erçrtern, warum Hydro-
carbierungen von Alkenen und Alkinen normalerweise nicht
stattfinden.

W�hrend unserer Untersuchungen der nucleophilen Re-
aktivit�t der Inamide 1a–d[3] (Tabelle 1) mit der Benzhydryl-

Methodik[4] beobachteten wir einen Farbumschlag nach gr�n,
als das blaue Benzhydryliumtetrafluoroborat 2c-BF4 (Tabel-
le 2) in CH2Cl2 mit dem Inamid 1d umgesetzt wurde (Ab-

bildung 1). Die UV/Vis-spektroskopische Verfolgung des
Reaktionsverlaufs zeigte, dass die gr�ne Spezies mit der
gleichen Geschwindigkeit gebildet wurde, mit der das blaue
Carbeniumion verschwand.

Die Annahme, dass die gr�ne Spezies das Produkt einer
Hydrocarbierungsreaktion ist, wurde durch die Isolierung des

Schema 1. a) Hydroborierungen von Alkenen im Vergleich mit b) ana-
logen Hydrocarbierungen.

Tabelle 1: Absorptionsmaxima A und B der a,b-unges�ttigten Iminium-
Ionen, die bei den Reaktionen der Benzhydrylkationen 2a–c mit den
Inamiden 1a–d in Dichlormethan entstehen.

Inamide Produkte aus 2a Produkte aus 2b Produkte aus 2c
lA [nm] lB [nm] lA [nm] lB [nm] lA [nm] lB [nm]

520 752 474 670 478 670

510 736 467 652 472 654

513 731 467 650 472 650

– – – – 480 649

Tabelle 2: Referenzelektrophile f�r die Quantifizierung der Nucleophilie
von 1a–d.

Ar2CH+[a] R 2 lmax
[b] [nm] E[c]

(dpa)2CH+ NPh2 2a 672 �4.72
(mfa)2CH+ N(CH3)CH2CF3 2b 593 �3.85
(pfa)2CH+ N(Ph)CH2CF3 2c 601 �3.14

[a] dpa = 4-(Diphenylamino)phenyl; mfa = 4-(Methyl(trifluorethyl)-
amino)phenyl; pfa = 4-(Phenyl(trifluorethyl)amino)phenyl. [b] In Di-
chlormethan. [c] Empirische Elektrophilieparameter E aus Lit. [4a].
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Allylsulfonamids 4 best�tigt, das durch Umsetzung des Re-
aktionsprodukts 3ab mit DIBAL-H erhalten wurde
(Schema 2).

Wie Tabelle 1 zeigt, h�ngen die UV/Vis-Absorptions-
maxima der 1-Amid-3,3-diarylallylkationen ($a,b-unges�t-
tigte Iminiumionen) 3 nur wenig von der Art der Substitu-
enten am Stickstoff und an C-2 ab, werden aber stark durch
die Art der Arylgruppen an C-3 beeinflusst. Die deutlich
l�ngerwellige Absorption von 2 a (verglichen mit 2b und 2c,
Tabelle 2) ist in Einklang mit den bathochromen Verschie-
bungen beider Banden der aus 2 a erhaltenen Allylkationen
gegen�ber den aus 2b und 2c erhaltenen Allylkationen (Ta-
belle 1). Die gleichartige Konjugation der Arylringe mit
einem Carbeniumzentrum in den Produkten 3, wie in den
Benzhydrylkationen 2, wird dadurch verdeutlicht.

Bei den kinetischen Untersuchungen der Reaktionen der
Inamide 1a–d mit den Benzhydrylkationen 2a–c unter Be-
dingungen pseudo-erster Ordnung ([1a–d] @ [2a-c]) beob-
achtete man eine monoexponentielle Abnahme der Absorp-
tionen der Benzhydrylkationen 2 sowie einen monoexpo-
nentiellen Anstieg beider Absorptionen der unges�ttigten
Iminiumionen 3, wie am Beispiel der Reaktion von 2c mit 1b
in Abbildung 2 dargestellt.

Da einige der Iminiumionen 3 Folgereaktionen eingehen,
die nur wenig langsamer sind als ihre Entstehung, unter-
scheiden sich die Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ord-
nung, die aus dem Verbrauch der Benzhydrylkationen 2 und
der Bildung der Iminiumionen 3 abgeleitet wurden, manch-
mal geringf�gig. W�hrend Abbildung 2 die �bereinstimmung
der verschiedenen Werte zeigt, enth�lt Tabelle S1 der Hin-
tergrundinformationen auch Beispiele f�r kleine Abwei-
chungen. Da die aus der Abnahme der Absorption der
Benzhydrylkationen abgeleiteten Geschwindigkeitskonstan-
ten ein direktes Maß f�r die Geschwindigkeiten der bimole-
kularen Reaktionen sind, enth�lt Tabelle 3 nur diese Ge-
schwindigkeitskonstanten.

Wie in Schema 3 gezeigt, kann 3 entweder konzertiert
oder stufenweise unter reversibler oder irreversibler Bildung
des Keteniminiumions 5 entstehen, das durch 1,3-Hydrid-
wanderung das beobachtete Amidallylkation 3 ergibt.

Diese 1,3-Hydridwanderung ist kein den Orbitalsymme-
trieregeln unterliegender [1,3]-sigmatroper Prozess. Anders
als bei einer [1,3]-sigmatropen Verschiebung liegt die betei-
ligte sCH-Bindung in einer Ebene mit den drei Kohlenstoff-
atomen, sodass das Ar2C

+-Fragment rotieren muss, um die

Abbildung 1. Zeitabh�ngige UV/Vis-Spektren w�hrend der Reaktion
des Inamids 1d (c = 1.02 � 10�3

m) mit dem Benzhydrylium-Salz 2c-BF4

(c = 1.13 � 10�5
m) in Dichlormethan bei 20 8C.

Schema 2. Bildung des Allylsulfonamids 4 bei der Umsetzung des far-
bigen Intermediats 3ab mit DIBAL-H (Ar siehe Tabelle 2).

Abbildung 2. Oberer Teil : Aus der exponentiellen Abnahme der Ab-
sorption von 2c (links) und den exponentiellen Anstiegen der Absorp-
tionen bei 472 nm (Mitte) und 654 nm (rechts) w�hrend der Reaktion
von 1b (c = 4.25 � 10�4

m) mit 2c (c = 2.17 � 10�5
m) in CH2Cl2 bei 20 8C

wurden die entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung
kobs (2c), kobs (472 nm) und kobs (654 nm) ermittelt. Unterer Teil : Die
entsprechenden Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung k2 (2c), k2

(472 nm) und k2 (654 nm) ergeben sich als die Steigungen der linea-
ren Korrelationen der jeweiligen Geschwindigkeitskonstanten 1. Ord-
nung kobs gegen [1b]0.

Tabelle 3: Geschwindigkeitskonstanten 2. Ordnung k2 (in m
�1 s�1) f�r die

Reaktionen der Inamide 1a–d mit den Benzhydrylkationen 2a–c in Di-
chlormethan bei 20 8C.

Inamide k2 (2a) k2 (2b) k2 (2c)

1a 0.181 1.07 3.75
1b 0.574 2.51 13.1
1c 2.48 12.1 55.5
1d – – 0.963
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Konjugation zwischen dem neuen Carbeniumzentrum und
dem Enamidfragment von 3 zu erreichen.

Um zwischen diesen mechanistischen Alternativen zu
unterscheiden, haben wir auch die Geschwindigkeit der Re-
aktion des an C-1 deuterierten Benzhydrylkations D-2b
(Ar2C-D+) mit dem Inamid 1a studiert. Wie in Abbildung 3
gezeigt, reagiert das deuterierte Benzhydrylkation D-2b
sogar schneller als sein 1H-Isotopomer 2b, was den C-H-
Bindungsbruch als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
ausschließt.

Das Verh�ltnis k2(2b)/k2(D-2b) = 0.91 entspricht dagegen
einem inversen a-sekund�ren kinetischen Isotopeneffekt, der
typisch f�r Reaktionen mit Umhybridisierungen Csp2!Csp3 im
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt ist.[5] Somit folgern
wir, dass die in Tabelle 3 eingetragenen Geschwindigkeits-
konstanten dem Angriff der Benzhydrylkationen 2a–c auf die
Inamide 1a–d unter irreversibler Bildung der Ketenimini-
umionen 5 entsprechen. Da dieser Schritt dem Reaktions-
typus entspricht, f�r den Gleichung (1) abgeleitet wurde, ist
es nun mçglich, die Nucleophil-spezifischen Parameter N und
sN durch Auftragung von lg k2 der Geschwindigkeitskonstan-
ten in Tabelle 3 gegen die Elektrophilieparameter E der
Benzhydrylkationen 2 a–c (Abbildung 4) zu bestimmen.

lg k ð20 �CÞ ¼ sNðN þ EÞ ð1Þ

Die linearen Korrelationen in Abbildung 4 deuten darauf
hin, dass alle untersuchten Reaktionen nach analogen Me-
chanismen ablaufen. Da die Sensitivit�ten sN (Steigungen der

Korrelationsgeraden) denen verwandter p-Nucleophile glei-
chen,[4g] kçnnen die Nucleophilieparameter N (negative
Schnittpunkte mit der Abszisse) direkt f�r die Diskussion von
Struktur-Reaktivit�ts-Beziehungen herangezogen werden.

Abbildung 5 zeigt, dass die Inamide 1a–d eine �hnliche
Nucleophilie wie (2-Methylallyl)trimethylsilan (6)[4a] und
Butylvinylether (7)[4f] besitzen. Sie sind deutlich weniger re-
aktiv als Enamine,[6] wie der Vergleich der strukturell ver-
wandten Verbindungen 8b und 1 c zeigt. Der Austausch der
Alkylsubstituenten an der Position des elektrophilen Angriffs
gegen eine Phenylgruppe erniedrigt die Nucleophilie von

Schema 3. Mechanistische Alternativen f�r die Reaktionen der Inamide
1 mit den Benzhydrylkationen 2.

Abbildung 3. Vergleich der Geschwindigkeitskonstanten erster Ord-
nung kobs f�r die Reaktionen der Benzhydrylkationen (mfa)2CH+ (2b,
Dreiecke) und (mfa)2CD+ (D-2b, Kreise) mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen an Inamid 1a (der als offener Kreis dargestellte Daten-
punkt wurde f�r die Bestimmung von k2 (D-2b) nicht ber�cksichtigt).

Abbildung 4. Auftragung von lgk2 der Reaktionen der Benzhydrylkatio-
nen 2a–c mit den Inamiden 1a–d in CH2Cl2 bei 20 8C gegen die Elek-
trophilieparameter E der Benzhydrylkationen.

Abbildung 5. Vergleich der Nucleophilie N der Inamide 1a–d (sN in
Klammern) und anderer p-Nucleophile[4 g] in CH2Cl2 (CH3CN f�r En-
amide. [a] Wert f�r sN gesch�tzt; [b] Nucleophilieparameter an die in
Lit. [4f ] revidierten Elektrophilieparameter E der Referenzelektrophile
angepasst).
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Enaminen (8b!8a) wie auch von Inamiden (1c!1a) um
etwa eine Grçßenordnung. F�r strukturell verwandte En-
amide,[7] wie 9, wurden Nucleophilie-Parameter von 4.6<N<

7.1 ermittelt, die etwas hçher sind als die in dieser Arbeit f�r
die Inamide 1 a–d bestimmten Werte.

Warum laufen Hydrocarbierungen, wie in Schema 1b
dargestellt, im Gegensatz zu Hydroborierungen im Allge-
meinen nicht ab? Da B-H-Bindungen in Borhydridanionen
deutlich bessere Hydriddonoren sind als C-H-Bindungen,[8]

tritt das in Schema 4 gezeigte Zwitterion 12 als Intermediat
einer Hydroborierungsreaktion nicht auf, denn es w�rde

entsprechend dem Jencks-Kriterium[9] barrierefrei zum Hy-
droborierungsprodukt kollabieren. Demgegen�ber sind C-H-
Bindungen viel schw�chere Hydriddonoren, sodass 1,3-Hy-
dridwanderungen in Carbokationen sehr langsam verlaufen,
selbst wenn der Hydridtransfer exotherm ist.[10] Infolgedessen
werden durch Addition eines Carbokations an ein Olefin
entstehende Carbokationen 13 (Schema 1 b und 4) �blicher-
weise von externen Nucleophilen abgefangen.[11]

Aus demselben Grund ergeben Lewis-S�ure-katalysierte
Reaktionen von Alkylhalogeniden an Alkine in guten Aus-
beuten Vinylhalogenide (Schema 5), was zeigt, dass Hydrid-
wanderungen in den intermedi�ren Vinylkationen 14 nicht in
großem Ausmaß ablaufen kçnnen.[12]

Eine aktuelle Verçffentlichung[13] �ber die Bildung von
Benzofuranen 15 durch Lewis-S�ure-katalysierte Reaktionen
von Methoxy-, Methyl- oder unsubstituierten Benzhydrolen
mit dem Inamid 1b (Schema 6, Pfad a) zeigt, dass die in dieser
Arbeit beobachteten Hydrocarbierungen �ber Hydridwan-
derungen in den intermedi�ren Keteniminiumionen 5
(Schema 6, Pfad b) nur dann ablaufen, wenn das durch den
Hydridtransfer entstehende Carbokation durch stark elek-
tronenschiebende Gruppen stabilisiert wird.

Zusammenfassend haben wir gezeigt, dass Hydrocarbie-
rungen von Alkinen mit Carbeniumionen mçglich sind, wenn
elektronenschiebende Substituenten sowohl in den Alkinen
als auch in den Carbeniumionen vorliegen. Die Beobachtung
eines inversen a-sekund�ren kinetischen Isotopeneffekts
beim Austausch des C-1-Wasserstoffs eines Carbeniumions

gegen Deuterium zeigte, dass der irreversible elektrophile
Angriff der Benzhydrylkationen auf die Inamide bei den
untersuchten Reaktionen geschwindigkeitsbestimmend ist.

Eingegangen am 3. Februar 2014
Online verçffentlicht am 8. April 2014
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