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Die Mehrzahl der nucleophilen vinylischen Substitutionen l-+3 lduft mit hoher 
2) 

-- 
Stereoselektivitat unter Retention ab . Diese Reaktion wird ilblicherweise als 

mehrstufiger Prozelj liber das intermedigre Carbanion 2a interpretiert, das nach - 
seiner Bildung im zeitlichen Mittel rascher zu 1 dissoziiere, als urn die C-C - 

Bindung rotiere und deshalb tiberwiegend zum Substitutionsprodukt mit Retention 
2) abreagiere . Diese Annahme bedeutet eine a priori nicht gerechtfertigte Ein- 

schrankung eines Carbanions 2a bei der Wahl seines weiteren Reaktionsweges. - 
Trotzdem wurde nur gelegentlich - offenbar aus Unbehagen gegen einen SN2-Mecha- 

nismus mit Retention - auf die alternative Moglichkeit 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 stattfinden 3) . 

MO-theoretische Argumente - wie sie ktirzlich auf die SN2-Reaktion am Dreiring 

angewandt wurden 4) - vermitteln such ein tieferes Verstdndnis fUr Triebkraft 

und Dynamik der nukleophilen Substitution am "Zweiring" und machen das Auftreten 

des tibergangszustandes 2b fiir den Konfigurationserhalt verantwortlich, wie im - 
folgenden gezeigt wird. 
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Aus sterischen 2) und elektronischen 5 

der Ebene senkrecht zur MolekUlebene 

1 GrUnd& nlhert sich das Nukleophil N e in 
an das Substitutionszentrum Co an. Abb. 1 

-e 
Abb. 1: Korrelationsdiagramm filr die Annaherung des Nukleophils N an das Sub- 

stitutionszentrum C o; die gestrichelten Pfeile representieren die jeweils 

stsrkste, konformationsbestimmende hyperkonjugative Charge-Transfer-Wechsel- 

wirkung; die durch die Rotation induzierte Absenkung von a 
P 
C-X (siehe Text) 

wird hier nicht gezeigt. 

zeigt das Orbital-Korrelationsdiagramm fiir diese Annaherung. Das olefinische 

Orbital "C-C wird durch bindende Wechselwirkung mit dem (energetisch in der 

Regel hdher liegenden) Orbital pN des Nucleophils zum besetzten Orbital aC_N 

der sich ausbildenden Bindung C-N abgesenkt, und 1~ 
P 
c_c durch antibindende 

Wechselwirkung mit pN zum korrespondierenden Orbital a 
P 
C_N angehoben. Die a'- 

Orbitale der beiden Bindungen C-X und C-Y bleiben in grober NLherung energe- 

tisch gleich 6) , so daA ein Kreuzen des mit abnehmendem Abstand C-N stetig an- 
P mit dem tieferliegenden der beiden konstanten a 

~:~~~~~~":w~~",~~~"'e~~~ritt (Abb. 

P 
- 

1, Kreis). Das Orbital pN des Nukleophils 

wird in das Orbital pR des sich an CB ausbildenden "einsamen" Elektronenpaares 

transformiert. 
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Aquivalent mit diesen energetischen und nodalen Korrelationen ist die Aussage, 

dai3 die starke konjugative Wechselwirkung zwischen pB und p, Ubergeht in die 

schwachere hyperkonjugative Wechselwirkung zwischen pB und den drei dazu a- 

standigen a-Bindungen, wobei das sich an CB zunehmend ausbildende Donororbital 

pg eine maximale Uberlappung mit dem energetisch tiefsten 8) der drei zur Ver- 

filgung stehenden Akzeptororbitale o*C_N, c'C_X P 

Kreuzungspunkt der Orbitale o&C-N und o&C-X 

und u C_y anstrebt'): Links vom 

ist die Konformation am stabilsten, 

in der p 
8 
und c&C_N maximal iiberlappen, d.h. in einer Ebene liegen, rechts vom 

Kreuzungspunkt diejenige, in der pS und c'C_X in einer Ebene liegen. 

Dies bedeutet, daA entlang der Reaktionskoordinate filr die Annaherung des 

Nucleophils im Bereich des Kreuzungspunktes (Abb. 

und o&C-X 

1. Kreis) die Orbitale pg 

in eine gemeinsame Ebene rotieren, urn ihre bberlappung zu optimieren. 

Diese zunehmende Uberlappung ist mit einem zunehmenden Elektronentransfer aus 

dem Donororbital pS in das antibindende Akzeptororbital c*C_X verbunden, so daA 

im Verlauf der Rotation die Bindung C-X laufend schwacher, d.h. Zinger wird. 

Entsprechend wird umgekehrt die aus der Ebene des Orbital9 pB herausdrehende 

Bindung C-N gestarkt. Dadurch werden op 
c-BI 

angehoben und cpc_x abgesenkt: die 

durch die Dominanz des Akzeptororbitals u c_x verursachte Rotation verstarkt 

ihre eigene Ursache! 

Die Annlherung des Nucleophils induziert also zwingend 7) eine Rotation urn Cc-C 

von insgesamt 60°, 
8 

die ihrerseits die neue Bindung C-N zusBtzlich starkt und 

die Bindung C-X schwacht. Damit sind aber die Ausbildung der Bindung C-N, die 

Rotation urn Cc-CB und die Spaltung der Bindung C-X nicht drei voneinander un- 

abhlngige Einzelbewegungen, sondern - wie bei der SN2-Reaktion am Dreiring - 

streng miteinander gekoppelte, sich gegenseitig induzierende und verstarkende 

Vorglinge, die sich zu der folgenden - von Klein 31 Bhnlich vorgeschlagenen - 

Gesamtdynamik iiberlagern: 
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Die erste in die Ebene des pE -0rbitals einschwingende Bindung wird geschwacht 

und damit filr die Dissoziation zum Substitutionsprodukt mit Retention prgdesti- 

niert. Ob diese Dissoziation direkt oder ilber ein intermediares Minimum ablauft, 

hlngt vom jeweils betrachteten System ab 10) . Ein intermediares Minimum bei der 

Dissoziation kann der Ausgangspunkt ftir eine neue - mit der Abdissoziation von 

X konkurrierenden - Rotation sein und damit das AusmaA der Stereoselektivitat 

reduzieren. 
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10) EH-, CNDO- und ab initio-Rechnungen bestltigen dies; die Rechnungen zeigen 

einen starken EinfluA des Lgsungsmittels: je starker das austretende X vom 
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