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FRIEDRICH ASINGER, BERNHARD FELL, GUIDO STEFFAN 1) 

und GEORG HADIK~)  

U ber die relativen Reaktivitaten der Doppelbindung 
in stellungs- und konfigurationsisomeren hohermolekularen n-Olefinen, II3) 

Die Bromierung und Hydrobromierung der stellungs- 
und konfigurationsisomeren n-Undecene 

Aus dem Institut fur Technische Chemie der Technischen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 12. Dezember 1963) 

Unter vergleichbaren Bedingungen wurden alle theoretisch maglichen n-Unde- 
cene bromiert bzw. hydrobromiert. Bei den cis- und trans-n-Undecenen besitzen 
alternierend jeweils die 3- und 5-lsomeren groBere Reaktionsgeschwindigkeits- 

konstanten als die 2- und 4-Isomeren. 

Im Rahmen systematischer Untersuchungen uber den Zusammenhang zwischen 
Reaktivitat und Doppelbindungslage sowie geometrischer Konfiguration bei hoher- 
molekularen n-olefinen studierten wir am Beispiel samtlicher theoretisch moglicher 
n-Undecene die Bromaddition und die heterolytische Bromwasserstoffaddition. 

Die Bromaddition an die olefinische Doppelbindung ist seit ihrer Entdeckung durch die 
hollandischen Chemiker DEIMAN, BONDT, VAN TROOSTWYK und LAUWERENBURG~) auBerordent- 
lich hiiufig untersucht wordens). WALISCH~) hat bereits darauf hingewiesen, daB ein groBer Teil 
der kinetischen Untersuchungen wegen ihrer nicht reproduzierbaren Ergebnisse wertlos ist. 
Vor allem bei der sehr schnell verlaufenden Umsetzung der unsubstituierten Olefine mit 
Brom in polaren Losungsmitteln war nur eine grobe Untersuchung der Reaktionskinetik 
maglich. In unpolaren Losungsmitteln lauft die Reaktion zwar erheblich langsamer und damit 
besser meDbar ab, doch werden hier keine reproduzierbaren Ergebnisse erhalten. Reprodu- 
zierbare Werte der zu erwartenden Geschwindigkeitskonstanten bei der Bromaddition an 
einfache Olefine erhielt erstmals WALISCH~) mit Hilfe eines von ihm entwickelten, nach dem 
Prinzip der Spannungspolarimetrie arbeitenden, sog. ,,Titravit", der mit einem Strom- 
stabilisator kombiniert ist. WALISCH~-~) bestimmte die Geschwindigkeitskonstanten mit groBer 
Genauigkeit und berechnete hieraus die Aktivierungsgr6Den der Reaktionen. Systematische 
Untersuchungen der Abhangigkeit der Reaktionsfahigkeit der Doppelbindung in hoher- 
molekularen n-olefinen von der Lage und geometrischen Konfiguration liegen bisher nicht vor. 
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Wir konnten mit der von WALISCH beschriebenen und nur geringfugig modifizierten 
Apparatur die Geschwindigkeitskonstanten der Bromaddition an die n-Undecen- 
Isomeren sowie an die trans-n-Octene mit einem Fehler von f 3 bis 10% - je nach 
der G r o k  des Wertes - ermitteln. In Tab. 1 sind die bei verschiedenen Temperaturen 
erhaltenen Konstanten und die Aktivierungsgrokn (fur 0") zusammengefaflt. 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 die trans-n-Undecene 30 - 50mal schneller reagieren 
als das n-Undecen-(1). Die cis-n-Undecene wiederum reagieren ungefahr doppelt so 
schnell wie die trans-n-Undecene. Besonders auffallig ist das Alternieren der Ge- 
schwindigkeitskonstanten : Das 3-Isomere reagiert schneller als das 2-Isomere und 
das 5-Isomere schneller als das CIsomere. Vor allem das 3-Isomere nimmt eine 
Spitzenstellung ein. Bei der Bromierung der drei trans-n-Octene *) zeigt sich 
dieselbe Erscheinung. Die Hydrobromierung der n-Undecene, uber die unten 
berichtet wird, zeigt z. T. ebenfalls unverkennbar dieses Alternieren der Geschwindig- 
keitskonstanten. 

Die Addition von Bromwasserstoff an die olefinische Doppelbindung kann nach 
einem homolytischen oder heterolytischen Mechanismus erfolgen. Wir untersuchten 
unter streng vergleichbaren Bedingungen die heterolytische Addition an die n-Un- 
decene. 

Wegen der undefinierten Reaktionsordnung der Bromwasserstoffaddition an Ole- 
fine werden in der Literatur nur relative Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten ange- 
geben, wie man sie z. B. durch Vergleich der prozentualen Umsatze in Gemischen 
verschiedener Olefine erhalt 9-15). Eine systematische Untersuchung der Bromwasser- 
stoffaddition an alle theoretisch moglichen Stellungs- und cis-trans-Isomeren eines 
hohermolekularen n-Olefins wurde bisher nicht durchgefuhrt. 

Als Reaktionsmedium fur die Hydrobromierung wahlten wir Nitrobenzol. Durch 
Hydrochinonzusatz sowie AusschluD von Luft und Licht sicherten wir den heteroly- 
tischen Ablauf der Addition. Aus den genannten Grunden verzichteten wir darauf, 
Absolutwerte fur die Geschwindigkeitskonstanten zu ermitteln. In Tab. 2 sind die 
relativen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten, bezogen auf den Wert des am lang- 
samsten reagierenden truns-n-Undecens-(5), zusammengefaDt. 

Bemerkenswertestes Ergebnis ist auch hier wiederum die ausgezeichnete Stellung 
der 3-Isomeren. Das cis-n-Undecen-(3) reagiert sogar noch schneller als das sonst 
am schnellsten reagierende n-Undecen-(1). Bei den 5-Isomeren ist allerdings der alter- 
nierende Effekt nicht mehr zu bemerken. 

*) Diese wurden von Dip1.-Chem. K. THEIN, Dr. G. SAMOW und Dr. R. JANSSEN in unserem 
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Tab. 2. Relative Reaktionsgeschwindigkeiten der Bromwasserstoffaddition an die n-Undecene 
(rrans-n-Undecen-(5) = 1) 

Verbindung 

~ ~~ 

SO-proz. Umsatz nach r Min. 
bei 20" bei 36" krelw krelw 

n-Undecen-( 1) 
rrans-n-Undecen-(2) 
rruns-n-Undecen-(3) 
rrans-n-Undecen-(4) 
rcans-n- Undecen-( 5 )  

cis-n-Undecen-(2) 
cis-n-Undecen-(3) 
cis-n-Undecen-(4) 
cis-n-Undecen-(5) 

2.40 
1.08 
1.38 
1.21 
1 .oo 
1.74 
7.10 
1.97 
1.33 

2.34 
1.09 
1.36 
1.18 
1 .oo 
1.72 
6.92 
1.82 
1.31 

122 
268 
212 
24 1 
292 
168 
38 

148 
210 

86 
184 
148 
170 
20 1 
1 I6 
29 

110 
153 

uber einen alternierenden Effekt, ahnlich dem von uns in der isologen Reihc der n-Unde- 
cene gefundenen, sind in der Literatur in anderem Zusammenhang Hinweise zu finden. Bei 
der Zersetzung von alkylsubstituierten Azonitrilen reagieren nach C. G. OVERBERGER und 
Mitarbb.16) die Xthyl- und Butyl-Verbindungen langsamer als die ubrigen. Bei der Addition 
von Methylradikalen an 1 -0lefine reagieren Buten-(I) und n-Hexen-(]) schneller als Propen 
und n-Penten-(l)17). Die Reaktionswlrme bei der Hydrierung von Buten-(I) ist grBBer als 
die von Propen und auch von n-Hepten-(l)ls). Die Dipolmomente der homologen I-Olefine 
vom Propen bis zum n-Dodecen-(I) alternieren so, dal) die geradzahligen Olefine ein kleineres 
Dipolmoment haben als die ungeradzahligen 19). 

Die Ergebnisse der Bromierungs- und Hydrobromierungsversuche an den n-Unde- 
cenen lassen erkennen, daR die x-Elektronen einer olefinischen Doppelbindung durch 
geradzahlige n-Alkylgruppen st5rker gelockert, d. h. aktiviert werden als durch 
ungeradzahligG0). J3 fiillt hier natiirlich nur der EinfluB der kumrkettigen Alkyl- 
gruppen ins Gewicht. Dieselbe Beobachtung konnte auch bei der Hydrierung der 
n-Undecene mit Hydrazin sowie bei der Epoxydierung mit Benzoperskure, uber die in 
der folgenden Arbeit berichtet werden soll, gemacht werden. 

WESTFALEN danken wir fur die Finanzierung dieser Arbeit. 
Dern LANDESAMT FUR FORSCHUNG BElM MINISTERPRASIDENTEN DES LANDES NORDRHEIN- 

Dem VERBAND DER CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir fur die Spende von Chemikalien. 

16) C. G. OVERBERGER, M. T. O'SHAUGHNESSY und H. SHALIT, J. Amer. chem. SOC. 71, 2661 

17) R. J. CVETANOVIC, J. chem. Physics 30, 19 [1959]. 
18) vgl. H. A. STAAB. Einfiihrung in die theoretische organische Chemie, 1. Auflage, S. 176, 

19) G. GEISELER und E. PILZ, Chem. Ber. 95, 96 [1962]. 
20) vgl. die Berechnungen von S. SATO und R. J. CVETANOVIC. J. Amer. chem. SOC. 81. 3223 

[ 19491. 

Verlag Chemie, Weinheim 1959. 
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722 [1952]; 21, 174 [I9531 und 22, 1433 [1954]. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Ausgungsmuterial: Als Olefine standen die in der 1. Mitteilung3) beschriebenen n-Undecene 
zur Verfiigung. Von lhnlicher Reinheit wie die n-Undecene waren die bei den Bromierungs- 
versuchen verwendeten trans-n-Octene. 

Brornaddition an die n-Undecene: Die Reaktion wird in der geringfiigig rnodifizierten Appa- 
ratur von W. WALISCHWJ) durchgefiihrt. Als Motor fur das notwendige starke Riihren irn 
ReaktionsgefaD (vgl. Abbild. 1) wird ein kleiner 40-Watt-Motor rnit 3000 U/Min. gewahlt. 
Die Ruhrwelle besitzt eine Schutzglocke, die das Eindringen der Reaktionslbsung in das 
Lager der Welle verhindert. Die Kathode des Elektrolysensysterns wird aus einem Platindraht 
angefertigt, der in Form einer kleinen Rechteckkurve gebogen und dann so zu einer lockeren 
Spirale aufgewickelt wird. dab die RechteckAlchen senkrecht auf der Kathodenfritte stehen. 
Bei dieser Anordnung kbnnen die bei StromfluD entstehenden Wasserstoffblaschen ungehin- 
dert nach oben entweichen. Bei Verwendung einer eng gewickelten und flach auf der Kathoden- 
fritte aufliegenden Spirale aus glattem Platindraht kbnnen sich gelegentlich die WasserstofT- 
bllschen zu einer groReren Blase vereinigen. die dann den StromfluD unterbricht. 

Abbild. 1. ReaktionsgefaR 
der Bromierungsapparatur 

. 
Abbild 2 -- ---\Messelektroden 

Abbild. 2. Schaltplan des Titravit 
nach WALISCH 

Die Durchfiihrung der Bromaddition und die Auswertung der MeRergebnisse geschieht 
wie von W. WALISCH~.~) beschrieben. Die Abbild. 2 zeigt den Schaltplan des ,,Titravit" nach 
WALISCH. Beziiglichdes iibrigen Aufbaus der Apparatur vergleiche die Dissertat. W. WALISCH~). 
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Hydrobromierung der n-Wndecene: Von allen Olefinen werden 0.48 m Lbsungen in Nitro- 
benzol, das 0.2 g/l Hydrochinon enthllt, hergestellt. Durch Einleiten von Bromwasserstof 
in 500 ccm Nitrobenzol mit gleicher Hydrochinonkonzentration wird eine ca. 0.3 m HBr- 
Usung frisch bereitet. Die Lasungen werden auf die gewahlte Temperatur gebracht und 
unter Argon in einem dunklen ReaktionsgefBR je 25 ccm der 0.48 m n-Undecen-Usung mit 
50 ccm der Bromwasserstoff lbsung versetzt. Die Reaktionsgefgk werden dicht verschlossen. 
Die nach bestimmten Zeiten entnommenen 10-ccm-Proben werden zu 25 a m  n/lo NaOH 
gegeben und die Reaktion durch kriiftiges Schiitteln des verschlossenen GefsRes unterbrochen. 
Der Umsatz wird durch Zuriicktitrieren der Natronlauge mit n/lo HCI gegen Methylrot 
bestimmt. Der beim offnen des ReaktionsgeftiRes zur Probenahme entweichende Brom- 
wasserstoff wird in Blindversuchen bestimmt und beriicksichtigt. Unter den eingehaltenen 
Bedingungen bleibt der Bromwasserstoffverlust unter 5 %. 




