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55. Stereochemie der normalen Anlagerung von Halogenwasserstoff 
an Propinl) 

von H. Hunzikerz), R. Meyer und Hs. H. Giinthard 

(12. S. 6 5 )  

Einleitung. - Manche Autoren betrachten es als eine gesicherte Regel, dass die 
elektrophile Addition von Halogenwasserstoff an die Acetylenbindung stereo- 
spezifisch irn tram-Sinn veriauft [l]. Andere sind der Ansicht, dass das Beweis- 
material den Glauben, trans-Addition sei allgemein, nicht rechtfertigt [2]. Die Regel 
hat jedenfalls, wenn man von andern, elektrophilen Reagenzien absieht, eine sehr 
beschriinkte experimentelle Grundlage, und es fehlt nicht an Ausnahmen (Tab. 1). 

Tabelle 1. FiiiEc mil BekanBter Stereochemie bei der nortrzaleit .4ddition von Haiogenwasswstojj 
an dte Aceiylenbi?rdw+g 

a) CH,-C~C-CO,H + HC1, HBr trans ~31  t41 
b) HO,C-C=C-CO,H t HCI, WBr trans [5j 
c )  C,N,-CsiC-C,H, + HBr traits C61 
4 (p-)NO,C&-CS-C,H, + HBr Iran$ C61 
e )  C,H5-CSZ-C0,H + HBr c i s s )  ’ [4] 171 

Die beiden oft zitierten Standardbeispiele a) und b) scheinen iiberdies nicht besonders 
zur Verallgemeinerung geeignet. Es wurde, soweit wir feststellen konnten, noch fur 
kein einfaches Acetylen der aliphatischen Reihe die Stereochemie der normalen An- 
lagerung von Halogenwasserstoff untersucht. Wir haberr die Addition an Propin dazu 
beniitzt , urn eine Reihe deuteriumhaltiger 2-Halogenpropene fiir spektroskopische 
Untersuchungen herzustellen [9] und wollen hier uber die chemischen Resultate 
dieser Arbeit berichten. 

In der Literatur finden sich einige Untersuchungen iibet die Reaktionen von 
Bromwasserstoff mit Propin. Bei einem MolverhPltnis von 2 : 1 liefert die Addition 
1,Z-Dibrompropan in Gegenwaxt von Peroxiden, 2,2-Dibrompropan bei deren 
Abwesenheit [lo]. Das erstere Produkt entsteht nach einem Radikalmechanismus 
[ll]. Die Radikalreaktion findet auch bei starker Belichtung einer fliissigen 1 : 1- 
Mischung zwischen - 60 und - 78’C statt und liefert d a m  reines cis-l-Erom-1- 
i x ~ p i  [lq. SiI. L L  dudL ;ii i;ci C,ph,c &irubpeLiiidi, ciucii i i i rc  U V ~ L  iasciie Iso- 
merisierung des prirn&en Produkts ein [13]. Die normale Addition liefert neben 2- 
Brompropen und 2,Z-Dibrompropan cyclische Dimerisierungsprodulcte, vor allem 
& m s -  und cis-l,3-Dimethyl-II 3-dibrom-cyclobutan [14]. 

I) Teilc dieser Arbeit wurden an der SommerversammIung der Schweizerischen Chemischen 
Gesellschaft vom 31. August 1963 in Sitten vorgetragen; siehe Chimia 77, 391 (1963). 

I) Brookhaven National Laboratory, Chemistry Department, Upton, L. I., N.Y.. U.S.A. 
8 )  In jiingerer Zeit wurden auch bei einfachen Olefinen FBlle mit iibermiegender cis-Addition ge- 

funden [S]. 
32 
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Resultate und Dfskussion. - 1. Additionsreuktione9t. Mit x = c1, 3 r  wurden 
alle, und mit X = J wurde ein Teil der foIgenden Anlagerungen ausgafiihrt : 

HCECCH, (I) f HX (1) + CHpCX - CH, (I) 
W C d C H ,  -I- DX + CHD=CX - CH, 
DCKCH, -1- HX -+ CDH=CX - CH, 
DCSCH,  f D X  + CD,=CX-CH, 
DCECCD, CDX + CD,=CX-CD, 
DCECCD, + HX + CDH=CX - CD, 
HCrCCD, + DX -+ CHD=CX - CD, 
HCECCD~ + HX + CH,=CX - CD, 

Die Reaktionen erfolgten unter Druck, ausgehend von einer flussigeen, Lquimo- 
h e n  Mischung von Propin und Halogenwasserstoff, in Gegenwart kleiner Mengen 
yon Hydrochinon zur Unterdriickung von Radikalreaktionen, sowie v m  katalytisch 
wirkenden Hg'I-Salzen. Wasser scheint ebenfalls katatytische Wirkung zu haben [151. 
Geringe Mengen davon waren in den Ausgangsstoffen auf Grund ihrer Herstellung 
vorhanden. 

Bei 50°C erfolgte die Anlaprung von Chlorwasserstoff Iangsam und war auch 
nach 1-2 Tagen nicht vollstandig. Mit Bromwasserstoff erforderte die Reaktion bel 
20" einige Stunden, und Jodwasserstoff wurde langsam selbst bei - 78" angelagert. 
Die Produkte bestanden zu 20-5004 aus 2-Halogenpropenen. Sie enthlelten, wie 
Infrarotspektren zeigten, keine Allylhalogenide. Die hijhersiedenden Produkte wur- 
den nicht naher untersucht, in der Annahrne, es handle sich vor allem urn Dihalogen- 
propane und Polyrnerisationsprodukte 4). 

1-Halogen-1-propene wurden nur bei der Adagerung von Bromwasserstoff beob- 
achtet. Ihre Entstehung konnte auch hier vollstiindig unterdxiickt werden, wenn die 
beiden Ausgangsstoffe sorgfgtig von Luft befreit waren und die Reaktion im Dunkeln 
erfolgte. Vollstiindige Urnkehrung trat hingegen ein bei Zugabe von Benzoylperoxid. 
Die gas-chromatographische Analyse der Propenfraktion ergab dabei 69% cis- und 
28% t7a~s-l-Brom-l-propen, 1% 2-Brompropen und 2% unverbrauchtes Propin. 
Das cis: trams-Verhaltnis lie@ nahe beim Gleichgewichtswert 2,3 [l6], Wurden Reak- 
tionsgemische ohne Zusatz von Reduktionsmitteh dem Tageslicht ausgesetzt, so 
bildete sich grosstenteils das abnormde Produkt. 

Von den hfrarotspektren der gasformigen 2-Halogenpropen-Modifikationen wur- 
den diejenigen der C1-Sene an anderer Stelle vertjffentlicht [9]. Jene der andern bei- 
den Serien weisen mit ihnen grosse Ahnlichkeit auf. Die Spektren zeigen, dass bei 
jeder Anlagerungsreaktion im wesentlichen nur eine isotope Modif ikation Eebildet 
wiru. 5 ie  Aniagerung ertolgt stereospezifisch, und sowohl die Spektren von I1 und 
I11 wie auch diejenigen von VI und VII sind in allen Fallen klar verschieden. 

Die neben dem Hauptprodukt auftretenden Beimengungen nehmen zu in der 
Reihenfolge CI < Br < J. Fur die Chlorpropen-Serie wurden sie quantitativ be- 
stimmt durch Ausgleichsrechnung aus den Massenspektren. Die Resultate sind in 
Tab. 2 zusamrnengestellt und rnit Daten, die aus den Infrarotspektren entnommen 
wwden, erganzt. AIle diese Beimengungen konnen als Effekte von Austausch- 

Siehe dagegen Ref. [14]. 
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reaktionen und als FoIge von isotopen Verunreinigungen der Ausgangsstoffe, vor 
dlem von DC1 durch 510% HC1, erklgrt werden. Auf die Austauschrnechanisrnen 
wird weiter unten noch eingegangen. 

Tabelle 2. Isot6ppe Zusammenseleung der Addilions+rodukle bei dcr Chlorpropen-Serie, in MoL O,& 

Beimengung Hauptprodukt 

IK I11 IV v VI VII VIII 

IR.-SpektrumJ) 
I 2 5 i S  9 * 3  
I1 1 + 1  1 5 1  
I11 2 + 1  25 f 5 
IV 2 f l  3 & 1  2 * 1  
V 23&5 10*3 
VI 3 + 1  6 & 2  1 * 1  
VII 2 f l  8 & 3  8 * 4  
VIII 5 & 2  4 f Z  8 1 2  

Massenspektrum ") 
do 15,4 2 3  0.3 0,4 0.7 

d, 6.7 3 2  72,2 0.3 0.3 3.0 
387 0,6 4,7 8,3 92,4 

d4 5,O 77,4 86,2 3.9 
43 

d, 94.4 17.4 3,5 

dl  77,9 94.3 23,8 0 2  1,3 

Bei der Anlagerung von jodwasserstoff ist die Verunreinigung des Hauptprodukts 
mit anderen isotopen Modifikationen am ausgepriigtesten. Es ist maglich, dass in 
diesem Fall eine zusatzliche cis-trans-Isomerisierung durch Spuren von Jod eintritt. 
Hat man die Reaktionsternperatur bei - 78", so werden Austausch und Isornerisie- 
rung stark zuriickgedrbgt. 

2. SPektroskopiscAe Stmktcrbeweise. Es handelt sich hier darum, anhand der 
Spektren von 11, 111. VI und VII nachzuweisen, dass die Addition in trans-Stellung 
erfdgt. Wir verwenden dazu die Spektren der C1-Serie; die Verhaltnisse bei den bei- 
den andern Serien folgen daraus durch Analogie. 

Ein einfacher und direkter Nachweis ergibt sich anhand der Rotationsstruktur der 
Infrarotbanden, die von den CH-Streckschwingungm der Methylengruppen herriih- 
ren. Bei allen Chlorpropen-Modifikationen verlauft die Haupttriigheitsaxe mit dem 
kleinsten Moment, die A-Axe, ungefaihr parallel zur C-C1-Bindung, die B-Axe senk- 

Dipolmornent gibt Anlass zu einer Absorptiansbande mit ausgeprwem Q-Zweig, 
ein in B-Richtung schwingendes zu einer Bande ohne Q-Zweig [17]. Bei trams-Addi- 
tion erwartet man demnach von 111 und VI CH-Banden rnit ausgepriigtem, von II 

u-y -I..,.. k uLI >-- C - - - + -  d J L I I I I i I C : I ; C ~ ' ~ t ~ L  &I &k& Kin in Jri A-Eichtung schwngendes 

' &) Die% Werte wurden anhand der charakteristischen v18(a")-Banden im Gebiet 700-900 cm-1 
errnittelt. Beim Vergleich mit den Massendaten ist zu beachten, dass unter den Beimengungen 
neben I-VIII Varianten mit cgemischtens Methylgruppen vorkommen, deren vI8(d')-Banden 

, mit denen von I-VIII meistens zusarnmenfallen; fur Ausnahmen siehe Fussnotee). 
"a') Der rnittlere Fehller nach der Ausgleichuog variiert etwas fur die einzelnen Modifikationen; rr 

betragt ca. 0,5 yo. 
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und VII soIche mit nur schwachem Q-Zweig. Die Spektren zeigen dieses Verhalten 
(Fig. 1) : III (3069 cm-f) und VI (3068 cm-l) weisen prorninente, I1 (3090 cm-l)’ und 
VII (3090 crn-I) nur schwache Q-Zweige ad7) .  

Pig. 1. Die Iiafrarotspehtven van I I ,  I I I .  I‘I und V I I  im Gebiet der CH-S~reckschwingu~gen 
( a  = 10 cm; p = 50 und 200 Torr bei 11, 111, VI, 150 Tom bei VII) 

Zwei weitere Nachweise lassen sich mit Hilfe der Nonnalkoordinatenrechnung 
fuhren, uber die wir an anderer Stelle berichteten [9]. Von verwandten Molekeln* 
wurde ein Satz von Kraftkonstanten fiir die 2-ChIorpropen-Molekel iibernomrnen und 
damit die Grundschwingungen der isotopen Varianten I-VIII berechnet. Das Spek- 
trum, das diese Rechnung lieferte, stimmt mit dem beobachteten nur grob uberein, 
gibt aber doch schon ein gutes Bild der relativen Effekte. In Tab. 3 sind die berech- 
neten und beobachteten Verschiebungen der symmetrischen Grundschwingungen 
v4(a’), v5(a’), . . . , v,,(a’) von I1 zu 111 einerseits und von VII zu VI andrerseits ein- 
ander gegeniibergestellt . Annahme von tram-Addition fiihrt zu weitgehender Ober- 
einstimmung ; Annahme von cis-Addition wiirde einen Vorzeichenwechsel der be- 
rechneten Werte bedingen. 

Bei den antisymmetrischen Grundschwingungen e k e s  sich der iibernommene 
Kraftkonstantensatz als zu grob, urn ein schltissiges Bild der Frequenzverschiebungen 
zwischen den cis-trans-Isomeren zu liefern. Es wurden deshalb aus den beobachteten 

Tabelle 3. Berechnete tknd beobachttte Isotopenerevschieb~~ge~ fiir a ‘ - G r ~ n d s c h w i ~ g ~ n g c n ,  
unter Annalrme von trans-Addition. an cm-I 

lJi(III)-Yi(II) q (vI ) l r$ (vII )  

i beob. ber. beob. ber. 

5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 

- 1  
0 
2 

- 10 
11 
16 

23 
- 5  
- 3  

0 
0 

- 1  
- 8  

11 
- 36 
28 

- 5  
- 3  

i a  

10 
- 19 
31 
2 

- 6  

12 
- 5  
- 1  

1 
- 13 

22 
- 9  

0 
- 10 

0 
15 

- 5  
- 1  

7) Der R-Zweig von I1 (3090 cm-l) ist iiberlappt vom P-Zweig von I (3121 cm-1, mit starkem 
a-Zweig). das als Verunreinigung auftritt (siehe Tab. 2). 
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Frequenzen von I, IV, V und VIII verbesserte Werte fiir einen urn drei Konstanten 
erweiterten Satz berechnet 7 .  Das geschal-i mit Hilfe eines Iterationsverfahrens, bei 
dem der iibernornmene Satz als nallte Naherung diente. Die rnit diesen Werten 
berechneten Spektren von 11, 111. VI und VII stimmen recht gut mit den beobach- 
teteri uberein, wenn man sie diesen unter der hnnahme von tram-Anlagerung gegen- 
uberstellt (Fig. 2). Nahme man cis-Anlagerung an, so miissten die berechneten Fre- 
quenzen sowohl der 1. und 2. als auch der 3. und 4. Zeile von Fig. 2 ausgetauscht 
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Pig. 2. Bevechntfe und beobacklete Grrrndschwingungen der S p e z i ~ s  a", icnler .4nnalame von trans- 
Addition gcgen&vgesfell#. 

Die vollen Linien sind beobachtet, die durchbrochenen berechnet. Frequenzen oberhalb 9U)o cm- I 

und unterhalb 300 cm-I crleiden keine wesentlichen Verschiebungen 

Es sei noch erwahnt, dass Versuche, aus den Spektren von I-VIIX einen noch 
allgemeineren Kraftkonstantensatz iterativ zu berechnen, bei Annahme von trans- 
>Adagerung gleichmassig konvergierten, wiihrenddem sie im andern Falle diver- 
gierten. 

3. Austauschvwgafige. Die Werte der Tab. 2 gestatten es, einige Riickschliisse auf 
die neben der normalen Addition sich abspielenden Austauschprozesse zu ziehen. Zu 
diesen Zahlen ist allerdings zu bemetken, dass sie nicht unter streng einheitlichen 
kdingungen erzielt wurden. Reaktionszeit, Temperatur und Katalysatorrnenge 
Variierten etwas bei der Herstellung der einzelnen Modifikationen. Die Reinheit von 
A A U p A .  Ul, iy UliU u4 d C L . U b  2b ,I ,o, LLUb* r Y L L  *.*. *All- d I U  , u * A L L , *  r r rb , r rLr r * .bL .  

Das macht sich als Asymmetrie in den Massenverteilungen der Hauptprodukte 11, 
m, V und VII bemerkbar. Zudem treten bei IV ein abnormal hoher H-Uberschuss 
b d  bei VI ein D-uberschuss auf, die wahrscheinlich von einem betrachtlichen H,O- 
'szw. D,O-Gehalt der venvendeten Propin-Modifikation herriihren. 

p) Die so bereclineten Werte wvaren, in erg . ~ r n - ~ ,  mlt den in Ref. [9] erklarten Uezeichnungen: 
H 8  = 0,51. H ,  = 0,64, H ,  = 0,20, H r  = 0,37, HT = 0.48, Hl = 0,063 (nicht variiert), 
h@ = - 0,031, hw = 0,020, h& = 0*11, k , r  = 0,036, hyT = - 0,020. Die Koordlnate Jr- 
m r d e  abgespalten. 

m-*,.:- A f ..-A A F..L-,,+ nu nnni ..L.., n P i  _.___ -:+ c i n n f . ~ ~ r i  ___l_.ll_ :-. L 
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Es bestehen gute Griinde zur Annahme, dass die Addition unter den bier ein- 
gehaltenen Reaktionsbedingungen iiber ein AlIylcarbonium-Ion verlauft [IS] [14]. 
Der Prozess wird schematisch und stark vereinfacht dargestellt durch 

-t Cl- H+ 

- H+ 
CH,-C=CH CH,-C=CH, __* CH,-CCI=CH, (4 

AIs moglicher Austauschmechanismus kommt somit die Umkehrung des ersten 
dieser zwei Schritte in Frage. Ferner ist bekannt, dass unter ahnlichen Reaktions- 
bedingungen neben 2-Chlorpropen Allen gebildet Wird, und dass dieses rascher als 
Propin Chiomasserstoff addiert [I91 : 

H+ + - H+ 
CH,-C=CH -= CH,-C=CH, CH,=C=CH, 

- H+ H+ 

Schliesslich erfolgt mit vergleichbarer Geschwindigkeit die Anlagerung von Chlor- 
wasserstoff an 2-Chlorpropen: 

H+ i r i  
L. 

CH,-CCl=CH, C CHa-CCl-CH, CH,-CCl,-CH, (C) 
- H+ 

Die Umkehrung des ersten Schrittes stellt einen weiteren Austauschrnechanismus. 
dar. 

Wenn man die drei Mechanismen rnit den Bildungsreaktionen von 11-VIII 
durchexerziert, so erhalt man die in den Tab. 4-6 zusammengestellten statistischen 
Gewichte fiir die durch Austausch entstehenden Modifikationen. Diese Zahlen be- 
ruhen auf den stark vereinfachenden Annahmen a) geringer Umsatz der Austausch- 
reaktionen, b) keine kinetischen Isotopeneffekte, c) durch Austausch gebildetes 
HCl(DC1) reagiert nur mit Propin weiter. 

Bei (B) und (C) entstehen Modifikationen mit qynischten, Methylgruppen. Sie 
sind in den Tab. 4-6 bezeichnet mit dem gestichenen Symbol der Modifikation, aus 
der sie durch Substitution eines Methyl-H(-D)-Atoms durch ein D(H)-Atom ent- 
stehen, z.B. I' = CHa=CCI-CH,D, V' = CD,=CCl-CD&. Sie kornmen in den Zahlen 
der Infrarotanalyse (Tab. 2) meistens als Summe mit der ungestrichenen Modifika- 
tion vor. 

Das einfachste BiId zeigen die Bildungsreaktionen von IV und VIII (Tab. 4)., 
Mechanismus (A) fiillt als Erkliirung des beobachteten Austausches ausser Betracht. 
(B) wiirde bedingen, dass d, N, 2 - VIII bei der Bildung von IV,  d, w 2 * IV bei 

Tabelle 4- Slatislik der Beimtwgmgen fur IV und V I I I  

Hauptpradukt Beimengungen 

IV I I W d  VIII (d,) IV'(44 
VIII V W d  Wd,) VIII'(dz) 

Mechanismus 
A 
B 2 1 1 
C 1 1 



Mcchanismus 
A 1 1 
R 2 1 
c 1 3 1 1 

Tabelle 6.  Statistik dsr Beimetagungen fidv I I  und V l  

Hauptprodukt Beirnengungen 

I1 W,) *W*) J I I (4 )  III'(d2) IV(d,) VIIl'(d2) 
VI w,1 VI'(d3) VII(d,) VII'(da) VIII(cl,) IV'(d,) 

Mechanismus 
A 1 1 
B 4 1 1 2 
C 4 1 1 3 

derjenigen von VIII ist. TatsachIich ist aber d, z VXII, d, 3 I11 im ersten, und 
4 % IV, d, z VII im zweiten Fall, was Mechanismus (C) stiitzt. 

Tab. 5 zeigt die Verhaltnisse bei der Bildung von III(VI1). (A) liefert kein II(VI), 
welches aber beobachtet wurde. Ferner wird nach (A) do z I (d, z V) voraus- 
gesagt, was ebenfalls nicht zutrifft. (B) fallt ohnehin ausser Betracht, weil IV und I 
(VIII und V) beobachtet wurden. (C) hingegen wird wiederum gestutzt dadurch, 
dass do x 114 * I (a, s 114 - V) und d, z IV (4 w VEII) ist. Im Infrarotspektrum 
der Modifikation VII sind zudem V und V' getrennt sichtbar, und es ist V' > V. 

Beim Vergleich von Tab. 6 mit Tab. 2 ist zu beachten, dass in den Infrarotdaten 
VIII' als Summe mit I erscheintD) und IV' als Summe rnit V. Hier kann Mechanismus 
(A) nicht erklaren, warum neben II(V1) als Beimengung III(VI1) auftritt und wes- 
halb I > d, (V > d5) ist. (B) wurde diese beiden Widerspriiche beheben, liefert hin- 
gegen kein IV(VII1). Die Beobachtungen werden am besten wiederum durch (C) 
bterpretiert, womit 111 w IV (VII x VIII) und I z d, -k d, - IV (V w d, -t d, - VIII) 
richtig vorausgesagt wird. 
I Diese uberlegungen scheinen zu zeigen, dass unter den hier eingehaltenen Reak- 
&ns;bdingungen die Austauschprozesse (A) und (H), die neben .der Anlagerung der 
ersten Chlonvasserstoffmolekel einhergehen, gegeniiber der normalen Addition ver- 
nachkigbar  langsam sind. Der beobachtete Deuteriumaustausch ist vielmehr auf 
den Mechanismus (C) zuruckzufiihren, der die Addition der zweiten Chlorwasser- 
stoffmolekel konkurrenziert . 

') Die awaggmgi-Schwingung der Methylengruppe (w)  und die der Methylgruppe (G) sind be1 
VIII vertauscht. Bci I-VI1 ist  vl,(a") -G, vls(a") u w ,  bei VIII hingegen vl,(a") +A 

wii1. q,,(d') t-f ~ ~ V I I I .  Daher kommt es. dass ~ 1 1 1  (882 cm-l) > 11 (879 cm-l) ist. Bei 
VIIX', das eine leichtere Methylgruppe aufweist, ist offenbar die Reihsnfolge normal, und es 
fdgt daraus tvv111' < wr .  
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Wir danken dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Gesuche Nr. 1948, 2629, 3040) sowie 
SANnoz AG fur finanzielle Unterstiitzung. Fur d i e s  Arbeit wurden Ergebnisse der Diplomarbeiten 
von W. Goon (ETH 1960) und U. FRINGELI (ETN 1962) venvendet. 

Experimenteller Teil 
1. Hersiellutag V O X  DCI, DBr und DJ. DCI wurde durch Umsetzung von SiC1, mit einem Uber- 

schuss von D,O bei 20 "C hergestellt [XI]. Trcnnung von SiCl, erfolgte durch gewiShnliche Destilla- 
tion bei - 78". Da es sich als schwierig envies, SiCI, van geltistem HCl zu befreien. wurde splter die 
Umsetzung von AICI, mit DeO gemkss der Bruttogleichung 

AlX,+ D*O = XIOX+ 2 DX (X = C1, Br) 

beniitzt. die auch zur Herstellung von DBr diente [Zl]. Die Aluminimnhalogenide wurdcn in einer 
Vakuurnapparatur zuerst sublimiert bzw. destilliert und dann mit einer aqiqoirnolaren Mengc D,O 
versetzt. Nach 20 Std. wurde das aydratisierungprodukt mit der Aamme erhitzt und lieferte je 
nach Dauer des Ausheizens 50-90% DCl (DBr). Zur Herstellung von DJ bedienten wir uns der 
Umsetzung von D,O mit Jod und rotem Phosphor [ZO]. Zur Reinigung passierte das Gas einen 
Turm mit Kupferwolle und wurde jeweils unmittelbar VOT seiner Verwendung bei - 7gD destilliert. 

2. Hevsiellnmg o m  Propin-do, - d l ,  -d, wnd -d4. Propin-d, (-do) wurde erhalten durch Umsctzuag 
von Mg& rnit D,O (H,O). Die experimenteIlen Details sind in einer friiheren Arbeit beschrieben 
[22]. Inzwischen wurde gefunden. dass zur Herstellung von Mg,C, anstelIe von Pentan auch 
Butagas verwendet werden kann. Die Reaktionstemperatur ist dabei auf 710' 4 5" zu erh8hen. 
Die iibrigen Bedingungen und die Ausbeuten bleiben dieselben. 

Propin-d, [-aa) wurde durch Umsetzung des Quecksilbersalzes van Propin-d, (-d4) rnit 6~ 
1 ,C1 (DCl) in H,O (DaO) hergestellt. Die Quecksilbersalze wurdea mit einer Ausbeute von ca. 80% 
Hhalten und nicht umkristallisiert. Reine, gelblichweisse Praparate liefetten rnit Saure S0-90% 
erropin, wahrenddem solche. die mit roten Quecksilberverbindungen verunreinigt waren, nur 
W-ZO% Propin und irn iibrigen Aceton gaben. Das Rohprodukt wurde mehrmals durch einen mit 
Silicagel und Natriumsulfat gefiillten Turm geleitet, urn es VOR Aceton und Salzsiiure zu befreien. 

3. Anlagcretngsreakt~onen. Als Reaktionsgefasse dienten Pyrexrohre, d = 12/18 mm, 1 = 
500 mm. Sie wurden mit einer Spur Hyrochinon beschickt, bei der Anlagerung von HCl (DCl) und 
HBr (DBr) zudem rnit 0.1-0,2 g HgCI, (HgBr3, und d a m  mit einer 0-Ring-Dichtung an die 
Vakuumapparatur angeschlossen. o a s  Rohrende wurde in flhssigen Stickstoff getaucht, ca. 
50-100 mMol Halogenwasserstoff und die gleiche Menge Propin darin kondensiert und das Rohr 
unter Kiihlung irn Vakuum abgeschmolzen. Rohre mit HCI (DCI) wurden etwa 2 Std. bei Zimmer- 
temperatux. dann 1-2 Tage bei 50" gehalten, Rohre mit HBr (DBr) und mit HJ (DJ) noch in 
gekiihltem Zustand lichtdicht verpackt und dann 5-20 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Mit HJ (DJ) wurden auch Anlagerungen bei - 78" undeiner Reaktionszeit von etwa2O Std. aus- 
gefiihrt, wobei nur teilweise Addition eintrat. Als Katalysator wurde hier HgJ, verrvendet. 

4. Trennung und Reinigmag der Produkte. Die Rohre wurden unter Kiihlung rnit flussigem 
Stickstoff aufgebrochen, an die Vakuumapparatur angeschlossen. d a m  langsam bis zu Zimmer- 
temperatur erw%rmt und dadurch der Inhalt in einen gekiihlten, mit einem Magnetriihrer und 
einer Spur Hydrochinon beschickten Kolben destilliert. Durch langsame Verdampfung bei - 7 8 O  
konnten Reste von Halogenwasserstoff und Propin grastenteils e n t f e r t  werden. Der Vorgang l ies  

selbe Ar t  bei 0" entnommen; sie enthielt als praktisch einzige Verunreinigung noch Propin bis zu 
einem Anteil von hochstens 5%. 

Es wurde versucht, einige in grijsserer Menge hergestellte Modifikationen durch Kolonnen- 
destillation weiter zu reinigen, wobei sich aber meistens der Hauptteil des 2-Halogenpropens 
polyrnerisierte. Imrnerhin konnte bei - 35" Chlorpropen ohne merkliche Verluste an einer 
~OnBJE~NraK-Ko~onne im Vakuum destilliert werden. Als gute Reinigungsmethode envies skh  
auch die langsame. fraktionierte Verdampfung bei - 78" im Vakuum. 

Die Proben wurden im Vakuum in Arnpulkn abgefullt, die eine Spur Hydrochinon enthieiten. 
In lichtdichten Umschlagen bei - 30° aufbewahrt, zeigten sie innerhatb von zwei Jahren nur ein 
geringes husrnass von Polymerisation. 

cirh +*?.--A An- . Tb--Z- i - . . -L-  .~--~--- _--_ I - - -&+-  ,,,A,,2;L,~.~. 9;s  2-;;d;ug~~iyru~~u-l.ravrroll wyurcie dann aut die- 



SCMMARI’ 

The normal addition of HX and DX (X = C1, Br, I) to propyne-do, -dl, -d, and -d, 
produces eight isotopic species of 2-halogenopropene by stereospecific trans addition. 
The stereochemistry of these products was established by a) the rotational structure 
of ethylenic CH-stretching bands, b) comparison of observed with calculated isotopic 
shifts for a’ fundamentals, and c) calculation of force constants for a” vibrations from 
fhe spectra of : CD, and : CH, species, which then were used to  calculate the spectra 
of the :CDH species. In the presence of peroxides HBr i s  added to give almost ex- 
clusively 1-bromo-1-propene. Exchange mechanisms accompanying the normal addi- 
tion are discussed an the basis of the isotopic composition of the products, which was 
determined by mass and infrared spectroscopy. It is concluded that the processes 

CH,-GCH, + CH,-C-CH + H+ and CH,C=CH, -+ CH,=C=CH, + H+ must be 
slow compared to  normal addition, and that the process responsible for the observed 

exchange is CH,-CC1-CH, + CH,-CCl=CH, $. Hf. 

+ + 
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