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55. Stereochemie der normalen Anlagerung von Halogenwasserstoff
an Propin?)

von H. Hunziker?), R. Meyer und Hs. H. Giinthard
{12. X. 63}

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

Tabelle 1. Fille mit bekannter Stereochemie bei der novmalen Addition von Halogenwassersioff
an die Acetylenbindung

a) CH,-C=C-CO,H + HCl, HBr trans (3] 41
b} HQO,C-C=C-CQ,H -+ HCI, HBr trans (5]
c) CeHs—C=C-CyH;+ HBr trans [6]
d) {p-)NO,CH,C=C-CH; + HBr trans 6]
€) CyHyC=C-CO,H+ HBr cis® 4] [7)

Die beiden oft zitierten Standardbeispiele a} und b) scheinen iiberdies nicht besonders
zur Verallgemeinerung geeignet. Es wurde, soweit wir feststellen konnten, noch fiir
kein einfaches Acetylen der aliphatischen Reihe die Stereochemie der normalen An-
lagerung von Halogenwasserstoff untersucht. Wir haben die Addition an Propin dazu
bentitzt, um eine Reihe deuteriumhaltiger 2-Halogenpropene fiir spektroskopische
Untersuchungen herzustellen {91 und wollen hier iiber die chemischen Resultate
dieser Arbeit berichten.

In der Literatur finden sich einige Untersuchungen {iber die Reaktionen von
Bromwasserstoff mit Propin. Bei einem Molverhiltnis von 2:1 liefert die Addition
1,2-Dibrompropan in Gegenwart von Peroxiden, 2,2-Dibrompropan bei deren
Abwesenheit [10]. Das erstere Produkt entsteht nach einem Radikalmechanismus
[11]. Die Radikalreaktion findet auch bei starker Belichtung einer fliissigen 1:1-
Mischung zwischen — 60 und — 78°C statt und liefert dann reines cis-1-Brom-1-
merisierung des primiren Produkts ein [13]. Die normale Addition liefert neben 2-
Bromprepen und 2,2-Dibrompropan cyclische Dimerisierungsprodukte, vor allem
trans- und c¢is-1,3-Dimethyl-1, 3-dibrom-cyclobutan [14].

1} Teile dieser Arbeit wurden an der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen

~ Gesellschaft vom 31. August 1963 in Sitten vorgetragen; siche Chimia 77, 391 (1963).

) Brookhaven National Laboratory, Chemistry Department, Upton, L.I., N.Y., U.S.A.

% In jiingerer Zeit wurden auch bei einfachen Olefinen Fille mit iiberwiegender cis-Addition ge-
funden [8].
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Resultate und Diskussion. — 1. Additionsreakiionen. Mit X = Cl, Br warden
alle, und mit X = J wurde ¢in Teil der folgenden Anlagerungen ausgefiihrt:

HC=CCH, (I) + HX (I) > CH,=CX — CH,() (I

HC=CCH, + DX - CHD=CX — CH, (I1)
DC=CCH, -+ HX - CDH=CX — CH, (ITT)
DC=CCH,; +DX - CDg=CX — CH, avy
DC=CCD, +DX > CDy=CX — (D, )
DC=CCD, +HX —>CDH=CX—CD, (VT)
HC=CCD, + DX - CHD=CX - CD, (VIL)
HC=CCD, +HX - CH,=CX - CD, (VILI)

Die Reaktionen erfclgten unter Druck, ausgehend von einer fliissigen, dquimo-
laren Mischung von Propin und Halogenwasserstoff, in Gegenwart kleiner Mengen
von Hydrochinon zur Unterdriickung von Radikalreaktionen, sowie von katalytisch
wirkenden Hg'-Salzen. Wasser scheint ebenfalls katalytische Wirkung zu haben [15].
Geringe Mengen davon waren in den Ausgangsstoffen auf Grund ihrer Herstellung
vorhanden.

Bei 50°C erfolgte die Anlagerung von Chlorwasserstoff langsam und war auch
nach 1-2 Tagen nicht vollstindig. Mit Bromwasserstoff erforderte die Reaktion bei
20° einige Stunden, und Jodwasserstofl wurde langsam selbst bei — 78° angelagert.
Die Produkte bestanden zu 20-50%, aus 2-Halogenpropenen. Sie enthielten, wie
Infrarotspektren zeigten, keine Allylhalogenide. Die hohersiedenden Produkte wur-
den nicht niher untersucht, in der Annahme, es handle sich vor allem um Dihalogen-
propane und Polymerisationsprodukte?).

1-Halogen-1-propene wurden nur bei der Anlagerung von Bromwasserstoff beob-
achtet. Thre Entstehung konnte auch hier vollstindig unterdriickt werden, wenn die
beiden Ausgangsstoffe sorgfiltig von Luft befreit waren und die Reaktion im Dunkeln
erfolgte. Volistindige Umkehrung trat hingegen ein bei Zugabe von Benzoylperoxid.
Die gas-chromatographische Analyse der Propenfraktion ergab dabei 699, cés- und
289, trans-1-Brom-1l-propen, 1% Z2-Brompropen und 2%, unverbrauchtes Propin.
Das cis: trans-Verhiltnis liegt nahe beim Gleichgewichtswert 2,3 (16]. Wurden Reak-
tionsgemische ohne Zusatz von Reduktionsmitteln dem Tageslicht ausgesetzt, so
bildete sich grisstenteils das abnormale Produkt.

Von den Infrarotspektren der gasférmigen 2-Halogenpropen-Modifikationen wur-
den diejenigen der Cl-Serie an anderer Stelle veréffentlicht {9]. Jene der andern bei-
den Serien weisen mit ihnen grosse Ahmlichkeit auf. Die Spektren zeigen, dass bei
jeder Anlagerungsreaktion im wesentlichen nur eine isotope Modifikation gebildet
wird. 1ie Aniagerung ertolgt stereospezifisch, und sowohl die Spektren von II und
IIT wie auch diejenigen von VI und VII sind in allen Fillen klar verschieden.

Die neben dem Hauptprodukt auftretenden Beimengungen nehmen zu in der
Reihenfolge Cl < Br < J. Fiir die Chlorpropen-Serie wurden sie quantitativ be-
stimmt durch Ausgleichsrechnung aus den Massenspektren. Die Resultate sind in
Tab. 2 zusammengestellt und mit Daten, die aus den Infrarotspektren entnommen
wurden, erginzt. Alle diese Beimengungen kénnen als Eifekte von Austausch-

4 Siehe dagegen Ref. [14].
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reaktionen und als Folge von isotopen Verunreinigungen der Ausgangsstoffe, vor
allem von DCl durch 5-109, HCl, erklirt werden. Auf die Austanschmechanismen
wird weiter unten noch eingegangen.

Tabelle 2. Isolope Zusammenseizung der Additionsprodukle bei der Chlovpropen-Serie, in Mol-%,

Beimengung Hauptprodukt

1I III Iv v V1 VII VIl

IR.-Spektrum?®)

I 254+ 5 943

IT 141 141

HI 2+1 25+ 5

Iv 241 341 241
v 23 43 104+ 3

VI 341 64+ 2 141
Vi1 241 8+ 3 844
VIII 542 4 4- 2 84 2
Massenspektrum®}

dq 15,4 2,5 0:3 0,4 0,7
d, 77,9 94,3 23,8 0.2 1,3

dg 6,7 3,2 72,2 0,3 0.3 3,0
d, 3,7 0,6 4,7 8,3 92,4
4, 5,0 774 86,2 3,9
dg 94,4 174 35

Bei der Aniagerung von Jodwasserstoff ist die Verunreinigung des Hauptprodukts
mit anderen isotopen Modifikationen am ausgepriigtesten. Es ist mdglich, dass in
diesern Fall eine zusiitzliche cis-frans-Isomerisierung durch Spuren von Jod eintritt.
Hilt man die Reaktionstemperatur bei — 78°, so werden Austausch und Isotnerisie-
rung stark zuriickgedringt.

2. Spektroskopische Strukturbeweise. Es handelt sich hier darum, anhand der
Spektren von II, ITI, VI und VII nachzuweisen, dass die Addition in frans-Stellung
erfolgt. Wir verwenden dazu die Spektren der Cl-Serie; die Verhiltnisse 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-Streckschwingungen der Methylengruppen herriih-
‘ren. Bei allen Chlorpropen-Modifikationen verlduft die Haupttrigheitsaxe mit dem
-kleinsten Moment, die A-Axe, ungefihr parallel zur C-Cl-Bindung, die B-Axe senk-
'recht dazu in dor Symmieliivebune det Molekel. Ein in der A -Richrtung schwingendes
‘Dipolmoment gibt Anlass zu einer Absorptionsbande mit ausgepriigtem Q-Zweig,
«¢in in B-Richtung schwingendes zu einer Bande chne Q-Zweig [17]. Bei trans-Addi-
tion erwartet man demnach von III und VI CH-Banden mit ausgeprigtem, von II

%) Diese Werte wurden anhand der charakteristischen yg{a”)-Banden im Gebiet 700-900 cm~!
ermittelt. Beim Vergleich mit den Massendaten ist zu beachten, dass unter den Beimengungen
neben I-VITI Varjanten mit «gemischtens Methylgruppen vorkommen, deren vy(a")-Banden

,  mit denen von I-VIII meistens zusammeniallen; fiir Ausnahmen siche Fussnote?).

%) Der mittlere Fehler nach der Ausgleichung varilert etwas fiir die einzelnen Modifikationen; er
betrdgt ca. 0,5%.
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und VII solche mit nur schwachem Q-Zweig. Die Spektren zeigen dieses Verhalten
(Fig. 1): I1I (3069 cm~1) und VI (3068 cm—1) weisen prominente, IT {3090 cm~1) und
VII (3090 cm!) nur schwache -Zweige auf?).
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¥ig. 1. Die Infraroispekiven von II, ITI, VI und VII im Gebiet der CH-Streckschwingungen
{f = 10 cm; p = 50 und 200 Torr bei II, III, VI, 150 Torr bei VII)

Zwei weitere Nachweise lassen sich mit Hilfe der Normalkoordinatenrechnung
fihren, tiber die wir an anderer Stelle berichteten [9]. Von verwandten Molekeln
wurde ein Satz von Kraftkonstanten fiir die 2-Chlorpropen-Molekel iibernommen und
damit die Grundschwingungen der isotopen Varianten I-VIII berechnet. Das Spek-
trum, das diese Rechnung lieferte, stimmt mit dem becbachteten nur grob tiberein,
gibt aber doch schon ein gutes Bild der relativen Effekte. In Tab. 3 sind die berech-
neten und beobachteten Verschiebungen der symmetrischen Grundschwingungen
vy(a’), vgla’), ..., vya(e’) vonr 11 zu III einerseits und von VII zu VI andrerseits ein-
ander gegeniibergestellt. Annahme von frans-Addition fiihrt zu weitgehender Uber-
einstimmung; Annahme von e¢is-Addition wiirde einen Vorzeichenwechsel der be-
rechneten Werte bedingen.

Bei den antisymmetrischen Grundschwingungen erwies sich der {ibernommene
Kraftkonstantensatz als zu grob, um ein schliissiges Bild der Frequenzverschiebungen
zwischen den cis-trans-Isomeren zu liefern. Es wurden deshalb aus den beobachteten

Tabelle 3. Berechnete und beobachlele Isolopenverschiebungen fiiy a’-Grundschwingungen,
unter Annahme von trans-Addition, in em—1

¥ {111}, (IT) #;(VI)—,(VII)
i beob. ber. beob. ber.
5 -1 0 10 1
6 0 0 -19 -13
7 2 -1 31 22
3 - 14 - 8 2 - 9
9 11 10 - 6 0
10 16 11 w10
11 —-36 0
12 23 28 12 15
13 -5 - 5 -5 - 5
14 — 3 -3 -1 -1

"} Der R-Zweig von II (3090 em™Y) ist iiberlappt vom P-Zweig von 1 {3121 cm?, mit starkem
Q-Zweig), das als Verunreinigung auftritt (sieche Tab. 2},
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Frequenzen von I, IV, V und VIII verbesserte Werte fiir einen um drei Konstanten
erweiterten Satz berechnet?®). Das geschah mit Hilfe eines Iterationsverfahrens, bei
dem der itbernommene Satz als nullte Niherung diente. Die mit diesen Werten
berechneten Spektren von II, III, VI und VII stimmen recht gut mit den beobach-
teten iiberein, wenn man sie diesen unter der Annahme von trans-Anlagerung gegen-
itberstellt (Fig. 2). Nihme 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
werden.

Yy {a") ¥, (" Yoy(0f)
T T
I : I :
,(a") ¥, (a") v, {a”)
T T T
I 1 i I
| i 1
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Fig. 2. Berechuete und beobachiete Grundschwingungen dev Spezies a", unter Annahme von trans-
Addition gegeniibevgesiellt.

Die vollen Linien sind beobachtet, die durchbrochenen berechnet. Frequenzen oberhalb 900 ¢m-1
und unterhalb 300 cm~! erleiden keine wesentlichen Verschiebungen

Es sei noch erwihnt, dass Versuche, aus den Spektren von I-VIIT einen noch
;aligemeineren Kraftkonstantensatz iterativ zu berechnen, bei Annahme von frams-
:Anlagerung gleichmissig konvergierten, wihrenddem sie im andern Falle diver-
rgierten.

3. Austauschvorginge. 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 bemerken, dass sie nicht unter streng einheitlichen
Bedingungen erzielt wurden. Reaktionszeit, Temperatur und Katalysatormenge

Varilerten etwas bei der Herstellung der einzelnen Modifikationen. Die Reinheit von

Boorsnio A A eqmid A Tk r\o NN/ ot TWM ——id B AAOG/CTTA -
LAUPLLA “hys R Bt B LR P Ay UL sl WAl Tuv o v f(_l F RPN i\.,t u.ll.l.bxlljbl.

Das macht sich als Asymmetrie in den Massenverteilungen der Hauptprodukte 11,
¥V, V und VII bemerkbar. Zudem treten bei IV ein abnormal hoher H- Uberschuss
rmd bei VI ein D-Uberschuss auf, die wahrscheinlich von einem betrichtlichen H,0-
%zw. D,0-Gehalt der verwendeten Propin-Modifikation herrithren.

¥) Die so berechneten Werte waren, in erg - cm~2, mit den in Ref. [9] erklarten Bezeichnungen:
H@® = 0,51, Hy = 0,04, H, = 0,20, HI' = 037 HT = 0,48, H, = 0,063 (nicht variiert),
h@G = —0,031, Ay = 0,020, hpl" = 0,11, kI = 0,036, &, T = —0,020. Die Koordinate .1r_
wurde abgespalten,
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Es bestehen gute Griinde zur Annahme, dass die Addition unter den hier ein-
gehaltenen Reaktionsbedingungen iiber ein Allylcarbonium-Ion verliuft [18] [14]
Der Prozess wird schematisch und stark vereinfacht dargestellt durch

H* cr-
CHy—C=CH _ CH,— C CH, —— CH,—CCl=CH, (A)
- H*

Als miglicher Austauschmechanismus kommt somit die Umkehrung des ersten
dieser zwei Schritte in Frage. Ferner ist bekannt, dass unter dhnlichen Reaktions-
bedingungen neben 2-Chlorpropen Allen gebildet wird, und dass dieses rascher als
Propin Chlorwasserstoff addiert [19]:

H+ -H+
CH,—C=CH 7—* CH, _C=cH, < CH,=C=CH, (B)
.._H+ H+

Schiiesslich erfolgt mit vergleichbarer Geschwindigkeit die Anlagerung von Chlor-
wasserstoff an 2-Chlorpropen:
H+ - ci-
CH,—CCl=CH, . —* CH,—CCl-CH; ——» CH,;-CCL-CH, (€
—H+
Die Umkehrung des ersten Schrittes stellt einen weiteren Austauschmechanismus.
dar.

Wenn man die drei Mechanismen mit den Bildungsreaktionen von II-VIII
durchexerziert, so erhilt 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, ¢) durch Austausch gebildetes
HCI{DC}) reagiert nur mit Propin weiter.

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

Das einfachste Bild zeigen die Bildungsreaktionen von IV und VIII (Tab. 4).,
Mechanismus (A) fillt als Erklirung des becbachteten Austausches ausser Betracht.
{B) wiirde bedingen, dass d, & 2 - VIII bei der Bildung von IV, dy ~ 2-IV bei

Tabelle 4. Statistik der Beimengungen fiir IV und VIII

Hauptprodukt Beimengungen

v I11(d,} VIII(d,) IV’(dy)
VIIIL VII(d,) TV{d,) VIIT'(d,)
Mechanismus

A

B 2 1 1

Cc 1 1
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Tabelle 5. Statistik der Beimengungen fir 111 und VII

Haupptprodukt Beimengungen

111 1(dy) I*(dy) 1I(d,) TV{dy}
VII Vid,) Vi(d,) VIid,) VIILid,)
Mechanismus

A 1 1

B 2 1

< 1 3 1 1

Tabelle 6. Statistik der Beimengungen fiiv IT und VI

Hauptprodukt Beimengungen

1§ 1{dy) I1°(dy) I11{d,) IT1*(d,) IV(d,) VILi‘(dy)
VI V(dg) VI'(dy) VIL{d) VII{d,) VIILid,) Iv(d,)
Mechanismus

A 1 1

B 4 1 1 2

C 4 1 1 3

derjenigen von VIII ist. Tatsichlich ist aber dy & VIII, d, & III im ersten, und
dy & IV, dy & VII im zweiten Fall, was Mechanismus (C) stiitzt.

Tab. 5 zeigt die Verhiltnisse bei der Bildung von III{VII). (A} liefert kein IT(VI),
welches aber beobachtet wurde. Ferner wird nach (A) dy = I (d; = V) voraus-
gesagt, was ebenfalls nicht zutrifft. (B) fallt ochnehin ansser Betracht, weil IV und I
{(VIII und V) beobachtet wurden. {C} hingegen wird wiederum gestiitzt dadurch,
dass dy ~ 1/4 -1 (d; = 1/4 - V) und dy = IV (dg & VIII) 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 erscheint®) und I'V’ als Summe mit V. Hier kann Mechanismus
(A) nicht erkliren, warum neben II{VI)} als Beimengung III{VII) auftritt und wes-
halb I > d, (V > d;) ist. (B} wiirde diese beiden Widerspriiche beheben, liefert hin-
gegen kein IV(VIII). Die Beobachtungen werden am besten wiederum durch (C)
interpretiert, womit III & IV (VIIx VIII) und I & d,+ dy— IV (V= ds- dg— VIII)
richtig vorausgesagt wird.

Diese Uberlegungen scheinen zu zeigen, dass unter den hier eingehaltenen Reak-
tionsbedingungen die Austauschprozesse (A) und (), die neben.der Anlagerung der
ersten Chlorwasserstoffmolekel einhergehen, gegeniiber der normalen Addition ver-
nachidssigbar langsam sind. Der beobachtete Deuterinmaustansch ist vielmehr auf
den Mechanismus (C) zuriickzufiihren, der die Addition der zweiten Chlorwasser-
stoffmolekel konkurrenziert.

¥ Die swagging»-Schwingung der Methylengruppe (%) und die der Methylgruppe (@) sind bei
VIII vertauscht. Bei I-VII ist w,{a") « @, vjg(a”) «— w, bei VIII hingegen »;(a") «—
WYIL, ¥ (8") «— Wyp. Daher kommt es, dass wynr (882 cm™1) > wy (879 em—1) ist. Bei

- VIII’, das eine leichtere Methylgruppe aufweist, ist offenbar die Reihenfolge normal, und es
{folgt daraus wy 13- < wy.
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Wir danken dem ScHWEIZERISCHEN NATIONALFONDs (Gesuche Nr. 1948, 2629, 3040) sowie
Sanpoz AG fiir finanzielle Unterstiitzung. Fiir diese Arbeit wurden Ergebnisse der Diplomarbeiten
von W, Goop (ETH 1960) und U. FriNceLl (ETH 1962) verwendet.

Experimenteller Teil

L. Herstellung von DCI, DBr und DJ. DC1 wurde durch Umsetzung von SiCl, mit einem Uber-
schuss von D,0 bei 20 °C hergestellt [20]. Trennung von SiCl, erfolgte durch gewdhnliche Destilla-
tion bei —78°. Da es sich als schwierig erwies, SiCl; von geldstem HCI zu befreien, wurde spiter die
Umsetzung von AlCl, mit DO gemiss der Bruttogleichung

AlX;+D,0 = AIOX+2DX (X = Cl, Br)

beniitzt, die auch zur Herstellung von DBr diente [21]. Die Aluminiumhalogenide wurden in einer
Vakuumapparatur zuerst sublimiert bzw. destilliert und dann mit einer dquimolaren Menge D,0
versetzt. Nach 20 Std. wurde das Hydratisierungsprodukt mit der Flamme erhitzt und lieferte je
nach Dauer des Ausheizens 50-809%, DCl {DBr}. Zur Herstellung von DJ bedienten wir uns der
Umsetzung von D,0 mit Jod und rotem Phosphor [20]. Zur Reinigung passierte das Gas einen
Turm mit Kupferwolle und wurde jeweils unmittelbar vor seiner Verwendung bei —78° destilliert.

2. Hersitellung von Propin-d,, -d,, -d; und -d, . Propin-d, {-d;) wurde erhalten durch Umsetzung
von Mg,C, mit DO {H,0). Die experimentelien Details sind in einer fritheren Arbeit beschrieben
[22]. Imzwischen wurde gefunden, dass zur Herstellung von Mg,C; anstelle von Pentan auch
Butagas verwendet werden kann. Die Reaktionstemperatur ist dabei auf 710° 4- 5° zu erh&hen.
Die iibrigen Bedingungen und die Aunsbeuten bleiben dieselben.

Propin-d, (-d,) warde durch Umsetzung des Quecksilbersalzes von Propin-d, {-d;) mit 6»
1,C1 (DCl) in HyO (Dy0) hergestellt, Die Quecksilbersalze wurden mit einer Ausbeute von ca. 80%
Hhalten und nicht umkristallisiert. Reine, gelblichweisse Priparate lieferten mit Siure 80-90%
erropin, wihrenddem sclche, die mit roten Quecksilberverbindungen verunveinigt waren, nur
P0-20%, Propin und im iibrigen Aceton gaben. Das Rohprodukt wurde mehrmals durch einen mit
Silicagel und Natriumsullat gefiillten Turm geleitet, um es von Aceton und Salzsiure zu befreien.

3. Anlagerungsreaktionen. Als Reaktionsgefisse dienten Pyrexrohre, 4 = 12/18 mm, { =
500 mm, Sie wurden mit einer Spur Hyrochinon beschickt, bei der Anlagerung von HCI {DCI) und
HBr (DBr} zudem mit 0,1-0,2 g HgCl, (HgBry}, und dann mit einer O-Ring-Dichtung an die
Vakuumapparator angeschlossen. Das Rohrende wurde in fliissigen Stickstoff getaucht, ca.
5(0~-100 mMol Halogenwasserstoff und die gleiche Menge Propin darin kondensiert und das Rohr
unter Kiihlung im Valuum abgeschmolzen. Rohre mit HCI (DCl} wurden etwa 2 Std. bei Zimmer-
temperatur, dann 1-2 Tage bei 30° gehalten, Rohre mit HBr (DBr} und mit HJ {D]) noch in
gekiihltem Zustand lichtdicht verpackt und dann 5-20 Std. bei Zimmertemperatur stehengelassen.
Mit HJ {D]) wurden auch Anlagerungen bei — 78” und einer Reaktionszeit von etwa 20 Std. aus-
gefithrt, wobei nur teilweise Addition eintrat. Als Katalysator wurde hier Hg], verwendet,

4, Tremnung und Reinigung der Produkie. Die Rohre wurden unter Kiihlung mit fliissigem
Stickstoff anfgebrochen, an die Vakuumapparatur angeschlossen, dann langsam bis zu Zimmer-
temperatur erwirmt und dadurch der Inhalt in einen gekiihlten, mit einem Magnetrithrer und
einer Spur Hydrochinon beschickten Kolben destilliert. Durch langsame Verdampfung bei —78°.
konnten Reste von Halogenwasserstoff und Propin grosstenteils entfernt werden, Der Vorgang liess

girh anhand dae Thinwald...

s kontidilicion. Div Z-Tlaivgeapropen-Irakuon wurde dann aut die-
selbe Art bei 0° entnommen; sie enthielt als praktisch einzige Verunreinigung noch Propin bis zu
einem Anteil von hochstens 59%,.

Es wurde versucht, einige in grisserer Menge hergestellte Modifikationen durch Kolonnen-
destillation weiter zu reinigen, wobei sich aber meistens der Hauptteil des 2-Halogenpropens
polymerisierte. Immerhin konnte bei —35° Chlorpropen chne merkliche Verluste an einer
PopprerNiak-Kolonne im Vakuum destilliert werden. Als gute Reinigungsmethode erwies sich
auch die langsame, fraktionierte Verdampfung bei — 78° im Valkuum,

Die Proben wurden im Vakuum in Ampullen abgefiillt, die eine Spur Hydrochinon enthieiten.
In lichtdichten Umschligen bei — 30° aufbewahrt, zeigten sie innerhalb von zwei Jahren nur ein
geringes Ausmass von Polymerisation.
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SUMMARY

The normat addition of HX and DX (X = Cl, Br, 1) to propyne-d,, -d,, -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) comparisen of ohserved with calculated isotopic
shifts for #’ fundamentals, and c) calculation of force constants for a” vibrations from
the spectra of :CD, and :CH, species, which then were used to calculate the spectra
of the :CDH species. In the presence of peroxides HBr is added to give almost ex-
clusively 1-bromo-1-propene. Exchange mechanisms accompanying the normal addi-
tion are discussed on the basis of the isotopic composition of the products, which was
determmed by mass and infrared spectroscopy It is concluded that the processes

CH, C—CHB - CH,—C=CH + H* and CHrC CH, -» CH,=C=CH, + H* must be
slow compared to normal addition, and that the process responsible for the observed

+
exchange is CH;-CCl-CH,; - CH,-CCl=CH, + H+.

Institut fiir Physikalische Chemie
der E.T.H. Ziirich
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