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Losungsmitteleinfliisse auf die Stereospezifitit
der Bromaddition an cis- und trans-Stilben

Von GUNTHER HEUBLEIN

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

In unpolaren und stark polaren aprotischen Losungsmitteln wird die Bromaddition an
cis- und trans-Stilben quantitativ verfolgt. Die Ergebnisse erlauben Hinweise auf die unter-
schiedliche Stabilisierung des Zwischenzustandes der elektrophilen Addition, die im un-
polaren Losungsmittel mehr iiber Halonium-Ionen und im polaren Losungsmittel iiber sol-
vatstabilisierte klassische Carbonium-Ionen verlauft.

Die Addition von Brom an Olefine verlduft — als Dunkelreaktion aus-
gefithrt — iiber mehrere Zwischenstufen, deren ionischer Charakter mehr-
fach bewiesen wurde!—%). Dabei werden als Zwischenstufen klassische Car-
bonium-Ionen (I}, Halonium-Ionen (II)%) sowie n-Komplexe (II1)%), die
man auch als , nicht klassische’* Carbonium-Ionen bezeichnet, formuliert.

X x®
) X
\/é—%\ Nelene Nolo
'
(1) (IT) A (I11)

Eine getrennte Betrachtung des Zwischenzustandes als Halonium-Ion
oder n-Komplex kann experimentell kaum entschieden werden, da sich beide
nur durch die Hybridisierung der beiden C-Atome unterscheiden?). Fiir die
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stereochemische Konsequenz des zweiten Additionsschrittes ist eine der-
artige Unterscheidung nicht von Bedeutung, da beide keine Rotationsfrei-
heit um die C —C-Achse besitzen und damit im Gegensatz zum klassischen
Carbonium-Jon stehen. Bei der Bromaddition an Olefine wird besonders im
unpolaren Lésungsmittel eine hohe Stereospezifitit festgestellt, zu deren
Erklirung eine Haloniumverbriickung des Zwischenzustandes angenommen
wird. So erhélt man bei der Reaktion von Brom mit cis- und trans-Stilben
in 08, und CCl, uiberwiegend d,1- bzw. meso-Dibromstilben®-12). In polaren
Losungsmitteln wie Alkohol?), Wasser3) oder Essigsiure?) ist die Stereo-
spezifitit der Addition an trans-Stilben geringer, wobei die Ergebnisse je-
doch — infolge ablaufender Nebenreaktionen — keine genauen Aussagen zu-
lassen. R. OrTo und F. STOFFEL'?) erhalten als Reaktionsprodukt der Addi-
tion von Brom an cis-Stilben in Ather vorwiegend meso-Dibromstilben, ein
Ergebnis, das durch das konventionelle Bild der elektrophilen Addition
nicht erklart werden kann. Eine systematische Untersuchung dieser Proble-
matik erschien daher gerechtfertigt.

Beschreibung der Versuche

Zur quantitativen Gestaltung der Versuche wurden dquimolare Mengen Stilben und
Brom in aprotischen Losungsmitteln umgesetzt und das Produktverhiltnis an d,1- und
meso-Dibromstilben IR-spektroskopisch identifiziert. Bei der Wahl der Losungsmittel
scheiden Alkohole und Siuren wegen Nebenreaktionen?)?)!) aus. Die iiblichen Lésungs-

Tabelle 1
Addition von Brom an cis-Stilben
. . In 5 Minuten zugegeben In 15 Minuten zugegeben
Lésungsmittel 9% d,1-Dibromstilben % d,1-Dibromstilben

CS, 62,5 81,4
CcCL 80,5 77,0
Dioxan 67,4
Athanol — 52,0
Trichloraecetonitril 38,0 34,0
Trichloressigsduremethyl-

ester 41,0 51,0

Nitrobenzol 22,5 29,5
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mittel, wie Acetonitril, Aceton, Ather und dergl. reagieren mit Brom und bleiben deshalb
auler Betracht. In Abwandlung des unpolaren Tetrachlorkohlenstoffs wurden Trichlor-
acetonitril und Trichloressigsduremethylester verwendet. Als stark polares, aromatisches
Loésungsmittel, das unter den angewandten Bedingungen nicht mit Brom reagiert, diente
Nitrobenzol. Die Reaktionen wurden bei (0° unter LichtausschluBl durchgefiihrt.

In Tab. 1 sind die Ergebnisse fir die Addition an cis-Stilben zusammengestellt. Die
Ausbeute bezieht sich auf d,1-Dibromstilben. Die Differenz zu 1009, ist meso-Dibromstilben.

Aus Tab. 1 ergibt sich eine Abhingigkeit von der Zutropfgeschwindigkeit, also offenbar
von der momentanen Bromkonzentration. Am deutlichsten sind die Verhéltnisse in CS,, die
in Tab. 2 wiedergegeben werden.

Tabelle 2
Zeitliche Abhidngigkeit der Bromaddition an cis-Stilben in CS,
. Sofortige . . i i
Zeit 7 5 Minuten | 10 Minuten | 15 Minuten | 20 Minuten
ugabe
% Ausbeute an
d,1-Dibromstilben 60,5 62,5 75,0 81,4 80

Das zeitliche Maximum fiir die Bromzugabe liegt bei etwa 15 Minuten, so daB diese Zeit
als Standardbedingung fiir die langsam verlaufende Additionsreaktion gelten soll. Bei der
Addition an trans-Stilben ist die Zeitabhiingigkeit weit geringer und im polaren Lésungs-
mittel praktisch bedeutungslos. Tab. 3 enthilt die Werte fiir trans-Stilben unter den fiir
cis-Stilben analogen Bedingungen.

Tabelle 3
Addition von Brom an trans-Stilben
Losungsmittel In b Minuten zugegeben In 15 Minuten zngegeben
9% d,1-Dibromstilben 9% d,1-Dibromstilben

C8, 4,5 5,5
cCl, 13 11
Trichloracetonitril — 18,5
Trichloressigsduremethyl-

ester — 21
Nitrobenzol — 16,5

In C8, und CCl, als Losungsmittel konnte auch die Reaktionsbeeinflussung bei Tempe-
ratursenkung bis —10° mitbetrachtet werden. Fiir trans-Stilben sind die Werte allerdings
wenig genau, da bei dieser Temperatur die Loslichkeit an der Sittigungsgrenze liegt und
praktisch erst wihrend des Reaktionsablaufs, infolge Verdiinnung durch die zutropfende
Bromldsung im betreffenden Losungsmittel, erreicht werden kann. Die Steigerung der Reak-
tionsgeschwindigkeit im unpolaren Losungsmittel durch Temperaturerhéhung wurde nicht
untersucht, da unter diesen Bedingungen die Stereospezifitit stark zuriickgeht und bereits
mit teilweisem Ubergang zur Radikalreaktion gerechnet werden muB. Dagegen konnte der
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EinfluB katalytisch wirksamer Wassermengen?) auf die Reaktionsbeschleunigung und das
stereochemische Resultat der Addition in CS, und CCl, untersucht werden. Die Ergebnisse
der Addition bei —10° sowie in wassergesattigtem CCl, bzw. CS, enthalten die Tab. 4 und 5.

Tabe

lle 4

Bromaddition an cis- und trans-Stilben bei —10°

In 5 Minuten zugegeben [In 15 Minuten zugegeben Lo ol
9 d,1-Dibromstilben 9/ d,1-Dibromstilben Osungsmitte
cis-Stilben 76 90 CS,
91 90 co,
trans-Stilben 4 4 CS,
6 7,6 CcCl,
Tabelle 5
Bromaddition an cis-Stilben in wassergesdttigtem Losungsmittel
In 5 Minuten zugegeben | In 15 Minuten zugegeben Lo re]
9, d,1-Dibromstilben 9/ d,1-Dibromstilben Gsungsmitte
cis-Stilben 82,0 90,5 CS,
78,0 79,5 cel,

Diskussion der Yersuchsergebnisse

Es darf allgemein angenommen werden, dall die Geschwindigkeit zur
Ausbildung und die Moglichkeit zur Stabilisierung des «-Halogenearbonium-
Ions die elektrophile Addition bestimmen. Fiir das stereochemische Resultat
der Addition ist besonders die Stabilisierungsméglichkeit des Carbonium-
Tons von Bedeutung. Unter diesem Gesichtspunkt mufl auch die hier fest-
gestellte starke Losungsmittelabhéngigkeit gesehen werden.

Im unpolaren Losungsmittel ist eine Stabilisierung des Carboniumions
durch das Solvent nicht gegeben. Die Ausbildung eines Halonium-Tons ist
dagegen eine Moglichkeit zum teilweisen Ladungsausgleich und damit zur
energetischen Stabilisierung des Zwischenzustandes der Addition. Polare
Losungsmittel begiinstigen Ladungstrennungen durch den mit der Tonen-
solvatation verbundenen Energiegewinn und stabilisieren somit das ,klas-
sische Carbonium-Ion® als solvatisiertes Tonenpaar?). Die Praxis der Addi-
tionsreaktionen zeigt dabei, daf eine Alternative zwischen beiden Formen
sicher nicht diskutiert werden kann, sondern offenbar ein thermodynamisches
Gleichgewicht besteht, das im polaren Lisungsmittel dem klassischen
‘Carbonium-Ton zugunsten des energiereichen ,»Dreiringsystems’* den Vor-

14) . 8. Gouwp, Mechanismus und Struktur in der organ. Chemie, 622, Verlag Chemie,
Weinheim 1964.
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zug gibt, wihrend im unpolaren Losungsmittel das Halonium-Ion bevorzugt
sein diirfte, dessen Bildung als ,jintramolekulare’ Stabilisierung vom
Entropieglied her begiinstigt ist. Zu erginzen bliebe noch, daf3 die Fahigkeit
zur Halontumverbriickung von der Stédrke der C—X-Bindung sowie der
Elektronegativitdt von X abhingt und demnach in der Reihe C1 << Br << J
ansteigt®). Tatsdchlich zeigt sich die geringere Neigung des Cl zur Halo-
niumverbriickung in der allgemein geringeren Stereospezifitdt der Chlor-
addition, die im Falle des Stilbens zu einem Gemisch von annihernd gleichen
Teilen d,1- und meso-Dichlorstilben fithrt ).

Mit diesen Vorstellungen kénnen die Krgebnisse der Bromaddition in
Tab. 1 und 3 zumindest qualitativ erklirt werden. In CS, und CCl, finden
wir eine bevorzugt stereospezifisch verlaufende trans-Addition. In polaren
Losungsmitteln erfolgt durch den Ubergang zum solvatstabilisierten Carbo-
nium-Ton und dessen Rotationsfreiheit um die C —C-Achse ein starker Riick-
gang der Stereospezifitit. ‘

Diese Folgerungen werden unterstrichen durch die Abhingigkeit der
Stereospezifitit von der in der Ldsung des Stilbens vorhandenen Bromkon-
zentration (Tab. 2). Je mehr Brom sich in der Losung befindet, desto grol3er
wird die Polaritit des Systems durch die im ersten Additionsschritt er-
folgende Ionenbildung. Dies fithrt aber zu einer Zuriickdréngung der Halo-
niumstruktur und somit zur Verringerung der Stereospezifitét.

Auch die Temperaturabhingigkeit der Reaktion bestétigt die vorliegende
Darlegung. Wahrend in den polaren Losungsmitteln, soweit diese tiefer ab-
kithlbar waren, kein nennenswerter Einflufl festgestellt werden konnte, zeigt
ein Vergleich der Tab. 1 und 3 mit Tab. 4 fiir CS, und CCl, als Lisungsmittel
eine deutliche Erhdhung der Stereospezifitdt, die schlieBlich bei der Addi-
tion an cis-Stilben 909, und an trans-Stilben sogar 96% d,1- bzw. meso-
Dibromstilben ergibt. Die Temperatursenkung fordert die Haloniumstabili-
sierung, die im unpolaren Losungsmittel ohnehin bevorzugt ist und steigert
damit die Stereospezifitit der Addition.

Schliefllich kann auch der katalytische Effekt durch geringe Wasser-
mengen!4) (<19%,) in unpolaren Losungsmitteln in dem bisherigen Zusam-
menhang diskutiert werden (Tab. 5). Im unpolaren Losungsmittel ist die
intramolekulare Rotation um die C —C-Achse infolge Bevorzugung des Halo-
nium-Jons stark eingeschrinkt. Die katalytisch erreichte Erhthung der
Reaktionsgeschwindigkeit beschleunigt natiirlich ebenso den zweiten Reak-
tionsschritt der Addition, da ja im gleichen MafBle mit der Halonium-Ionen-
bildung mehr Anionen gebildet werden, auf deren Verschwinden das unpo-

15) Siehe Zit. 7, S. 325,
16) 8. I. CrisToL u. R. 8. BLy, J. Amer. chem. Soc. 82, 142 (1960).
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lare Losungsmittel hinzielt. Allerdings mull hierbei beachtet werden, daf
mit der beschleunigten Ionenbildung eine Erhéhung der Polaritdt vor sich
geht, deren Wirkung bei geringerer Zutropfzeit aus Tab. b deutlich ersicht-
lich ist. Die insgesamt festgestellte ErhShung der Stereospezifitit berechtigt
jedoch zu der Annahme, daf} der zweite Additionsschritt unter katalytischen
Bedingungen schneller erfolgt als die intramolekulare Rotation um die C —C-
Achse?).

Die vollstindige Betrachtung der Versuchsergebnisse verlangt schlieflich
noch eine Erklirung dafiir, weshalb bei der Bevorzugung des klassischen
Carbonium-Ionsin polaren Losungsmitteln nicht die d,1- und die meso-Form
zu gleichen Teilen entstehen. Besonders im Falle des trans-Stilbens ist zwar
ein erheblicher Riickgang der Stereogpezifitit festzustellen (Tab. 3), jedoch
nur bis maximal 21% d,1-Form. Andererseits liefert die Addition an
cis-Stilben (Tab. 1) in stark polaren Lé&sungsmitteln iiberwiegend meso-
Dibromstilben, was formal einer Umkehr der Stereospezifitit entspricht.

Das a-Halogencarbonium-Ion stellt ein rotationsfdhiges System dar, das
auf Grund seiner Solvatstabilisierung durch das polare Lisungsmittel mehr
Zeit zur intramolekularen Rotation hat bevor der 2. Additionsschritt erfolgt.
Entsprechend der Theorie des Ubergangszustandes ist oft der Ubergangs-
zustand eines Reaktionsschrittes dem Reaktionsprodukt sehr dhnlich und
Einfliisse, die das Reaktionsprodukt stabilisieren, wirken sich entsprechend
auf den Ubergangszustand aus8). Nun ist meso-Dibromstilben die sterisch
giinstigere Form mit geringeren Behinderungsgraden als d,1-Dibromstilben?®)
und das bevorzugte Entstehen einer Form héngt somit von der Konforma-
tion des Ubergangszustandes des Carbonium-Tons ab. Abb. 1 zeigt, dafl ohne
Zweifel die Konformation (B) mit der geringeren sterischen Gruppenhédufung
gegeniiber (A) begiinstigt ist.

Damit wird nunmehr auch die Bevorzugung der meso-Form verstdndlich,
da die zu dieser Form fithrende Konformation (B) den groBen Rest R am
Carbonium-Ton mit den beiden kleinen Resten am Tetraeder-C-Atom
flankiert. Das Brom-Anion tritt dann von der am wenigsten gehinderten,
dem Brom gegeniiberliegenden Seite her ein. Zusammenfassend kann fol-
gendes festgestellt werden:

17y B. M. Bexsamin, H. I. ScrArFFER u. C. J. CorLins, J. Amer. chem. Soc. 79, 6160
(1957).

18) W. Prrrzrow, Theoretische Gesichtspunkte in der organ. Chemie, 162, Verlag
Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1963.

19} G. DrREFAHL u. G. HEUBLEIN, J. prakt. Chem. 21, 18 (1963).
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1. Die Stereospezifitit der Bromaddition an cis- und trans-Stilben ist im
Gegensatz etwa zur HX-Addition?®) stark von der Polaritit des Losungs-
mittels abhéngig.

2. Es besteht ein Gleichgewicht zwischen einem intramolekular stabili-
sierten Halonium-Ion, das bevorzugt im unpolaren Lésungsmittel vorliegt
und einem solvatstabilisierten ~-Halogencarbonium-Ton im polaren Lo-
sungsmittel.

3. Die bei der Addition an das klassische Carbonium-Ion nachweisbare
Stereospezifitdt ist von den sterischen Voraussetzungen zur Einstellung der
giinstigsten Konformation des Ubergangszustandes auf der Zwischenstufe
abhingig.
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Abb. 1. Verlauf der Bromaddition bei bevorzugtem klassischen Carbonium-Ion

Durechtiihrung der Versuche
Zu einer Losung von 100 mg sorgfiltig gereinigtem cis- ') bzw. trans-Stilben22)in 5 ml des-
Jeweiligen Losungsmittels wurde aus einer Biirette die dquimolare Menge Brom ebenfalls
20} Siehe Zit. 7, S. 323.
) H. LoprLkr, Diplomarbeit, Jena 1959.
22) H. ApxINs u. W. ZarTMmany, Org. Synth. 17, 89 (1937).
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in 5 ml Losungsmittel zugetropft. Die Zutropfzeit variiert zwischen der soforfigen Zugabe
his zu einer Stunde, meistens jedoch zwischen 5 und 15 Minuten. Die Reaktion wurde bei 0°
unter Lichtaussehluf durchgefithrt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels im Va-
kuum wurde der Riickstand iiber P,0; getrocknet und homogenisiert. Die Bestimmung der
prozentualen Ausbeute an d,1- bzw. meso-Dibromstilben erfolgte durch die TR-Spektro-
skopie. Dazu wurden 16 mg des Riickstandes in 10 ml C8, gelost und bei 4 mm Schichtdicke
der Bereich zwischen 500—800 cm—! aufgenommen. Die Bestimmung der Extinktion der
bei 570 em~! liegenden C—Br-Schwingung, die nur. beim d,l-Dibromstilben auftritt?),
fithrte an Hand einer Vergleichskurve zum Prozentanteil an d,1-Dibromstilben. Mit Hilfe
einer analogen Vergleichskurve fiir eine bei 553 cm~! liegende, nur beim meso-Dibromstilben
auftretende, Bande '°) konnte festgestellt werden, daBl der jeweilige Restbetrag des Gemisches
tatsichlich meso-Dibromstilben ist und keine weiteren Nebenprodukte enthélt.

Die Darstellung von Trichloressigsiuremethylester23) und Trichloracetonitril??) sowie
die Reinigung von Nitrobenzol?*) und den anderen verwendeten Losungsmitteln ®*) wurde
nach bekannten Verfahren zur Herstellung spektroskopisch reiner Substanzen vorgenom-
men.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente das Spektral-Photometer UR 10 des VEB Carl
Zeiss, Jena.

Fiir experimentelle Unterstiitzung danke ich Friulein G. KirraL und Herrn E. TuaN.

23) W. Bausr, Liebigs Ann. Chem. 229, 165 (1885).

) B. KEgiL, Laboratoriumstechnik der organ. Chemie, 678, Berlin 1961,
%5) M. PESTEMER, Angew. Chem. 68, 235 (1951).

Jena, Institut fiir organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. November 1964,



