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Die Bromaddit ion an Mehrfachbindungssysteme gilt all- 
gemein als elektrophile Reaktion. Die Annahme eines elektro- 
philen Mechanismus fiihrt jedoch bei der l%eaktion am C -  C- 
Dreifachbindungssyst~em zu Schwierigkeiten. Ferner zeigen die 
wenigen vorhandenen Untersuehungen sehr starken Einflug yon 
Spurenverunreinigungen. 

Dutch das bei den Polyreaktionen bew~hrte Prinzip der Vor- 
reaktion gelang es, ,,kinetiseh saubere" Brombenzol-LSsungen 
yon Stilben, Tolan, p,p'-DimelbhyLstilben und -tolan, m,mt-Di - 
methyI-stitben und -tolan, p,p'-Dibrom-s~ilben and -tolan, m,m'-  
Dinitro-stilben und -tolan, i0,p'-Dinitro-stilben und -tolan sowie 
yon Brom zu erhalten. 3/Iit solehen L6sungen wurde in alien 
F~llen ffir die Bromierung ein Gesehwindigkeitsgesetz ([e] = Kon- 
zentration der ungesiittigten Verbindung) 

d[Br2]/dt = d[c]/dt = k[]3r2] 2" [c] 

erhalten. Bei Annahrne eines elektrophilen Meehanismus am 
Doppel- wie am Dreifaehbindungssystem lassen sieh die gefun- 
denen Aktivierungsenergien nieht verstehen. Sincl E= ~md E=- 
die Aktivierungsenergien eines Bezugspaares und E__ s und E_--s 
die Aktivierungsenergien eines substituierten S~iIben--Toian- 
Paares, so n immt der Ausdruek / ~ - E _ s / E =  E=s mit steigender 
Elektronenaeeeptorwirkung des Substituenten S zu. Dies ist fiir 
elektrophilen Prim~rsehritt  an der Doppelbindung und fiir 
nueleophilen an der Dreifaehbindung zu erwarten. 

* Frau Professor Dr. Erilca Cremer anliiBlieh ihres Geburtstages I965 in 
Verehrung gewidmet. 

** Auszug aus der Dissertation Sieg]ried Hopperdietzel, T. t t .  M/inehen 
1964. 

*** Auszug aus der Diplomm%eit Dieter Sauermann, T. H. Miinehen 1960. 



H. Sinn u. a. : Vergleichende Untersuehung der Bromaddition 1037 

The addition of bromine to multiple bond systems is generally 
maintained to be an eleetrophilic reaction. Assuming an eleetro- 
philie mechanism however leads to difficulties with reactions 
on the CC triple bond system. In  addition, the few existing 
investigations show a strong influence of trace contaminations. 

Through the principle of preliminary reactions, proven in 
polymer reactions, it was possible to obtain pure bromobenzene 
solutions of stilbene, tolane, p,p'-dimethyl-stilbene and -tolane, 
m,m'-dimethyl-stilbene and -tolane, p,p'-dibrom-stilbene and 
-tolane, m,m'-dinitro-sfilbene and -tolane, p,p'-dinitro-stilbene 
and -tolane, as well as of bromine. \Vith such solutions, for all 
eases of brominations, the rate law obtained (It] = concentration 
of unsaturated compound) was 

d[Br2]/dt : d[c]/dt = /c[Br2]9-[e] 

The experimental e~etivation energies cannot be explained, 
assuming an eleetrophilic mechanism at the double and triple 
bond system. If E= and E_ are the activation energies of a 
reference pair, and E=s and E~s are the activation energies of a 
substituted stilbene--tolane-pair,  the expression E§ E : s /  
(E=E-s) inereases with increasing eleetron aceepting property 
of the substitueng S. This is to be expected from an eleetrophilie 
primary step at the double bond, and a nueleophilic one at the 
triple bond. 

Bei der vergleiehenden Ungersuchung yon  konjugier~en Doppel- und  
Drei faehbindungssystemen,  besonders bei konjugier ten  , ,en- in"-Systemen,  
ffilk der gegeniiber dem Doppelb indungssys tem gesteigerte Wide r s t and  
der Dre i laehbindung  gegen elektrophil  angreifende Addenden  auf 1. 
F. Bohlmann 2, 3 hat  dari iber zusammenfassend publizier t  und  der eine 
yon  uns  * ha t  e inen Deutungsversueh  vorgetragen. Besonders bemerkens- 
weft  ist, dag die Bromaddi t ion  an  Polyaeetylene ein den nueleophilen 
]~eaktionen, wie z. B. der alkalisehen Alkoholanlagerung,  vergleiehbares 
Verhal ten zeigt : 

A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  an  D r e i f a e h b i n d u n g e n  

Geschwindigkeits~nder ung 
Reaktion Geschwindigkeit ira mit  steigender Zahl der 

Vergleieh zur C=C konjug. CC-Bindungen 

Saure Hydratisierung 10mM langsamer Abnahme 
Samoe ttBr-Anlagermag 10ram langsamer Abnahme 
Bromaddition viel langsamer Zunahme ! 
AlkMische 

Alkoholanlagerung sehr viel sehneller Zunahme ! 

1 R . A .  Raphael, Acetylenie Compounds in Organic Synthesis, Butter- 
worth, London 1955. 

~- 1~. Bohlmann, Angew. Chemic 68, 378 (1956). 
a F.Bohlmann,H.Sinn,J .Pol i t tundE.Inho]]en,  Chem.Ber.89,1281(1956). 
4 H. Sinn, Z. Elektroehem. 61, 989 (1957). 
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In fast  allen Lehrbiichern wird die Bromaddition sowohl an die 
Doppelbindung als auch an die I)reifachbindung als Prototyp einer elektro- 
philen Additionsreaktion geschildert. Das Belegmaterial bezieht sich je- 
doch ausschlie~lich auf Untersuchungen an Doppelbindungen, und zwar 
werden vor allem zwei Experimente als Beweis fiir die elektrophile hIatur 
der Bromaddition angefiihrt: 

1. Bei der Bromaddition an Doppelbindungen in Gegenwart yon 
Anionen werden gemischte Additionsprodukte erhalten, z. B. : 

C1 
\ / \ ! /  

C~C ~- Br 2 - - - > -  C--C § Br-  / \ c, /+ \ 
Br 

2. Bei der Bromierung der olefinischen Doppelbindung in der Siture I 
entsteht  teilweise das Laeton I I ,  was nur mit  der Annahme eines inter- 
medi/ir auftretenden Carbeniumions vertriiglich zu sein scheint 5. 

/ C t t + - - % t t - - C O O H  CH2--CH--C00Hj 

O ~ C  
+ O~C C--CH~Br 

c~176 
I I I  

Es sei hier jedoch daran erinnert, dab yon B o h l m a n n  und Mitarbeitern 
schon gezeigt wurde, dab 

1. bei der Bromierung yon Tetraacetylen in Gegenwart yon Chloridan- 
ionen ke in  Einbau yon Chlor erfolgt 6 und daJ~ 

2. die bei der Bromierung der Acetylens~ure I I I  beobachtete Lacton- 
bildung nur bei Annahme eines nucleophilen Prim~irschrittes der Brom- 
addition verstiindlich ist. 

Nichtsdestoweniger ist der nucleophile Primiirschritt der Brom- 
addition an die Dreifachbindung - -  yon einer Ausnahme ~ abgesehen - -  
wohl wegen der Schwierigkeiten bei der Formulierung des Sekundi+r- 
schrittes allgemein abgelehnt worden. Wir waren daher veranlaJ~t, nach 
weiterem :Belegmaterial zu suchen. 

Kine$ische Untersuchungen der Bromierungsreaktion an der Doppel- 
bindung sind selten, fiir die Dreifachbindung fehlen sie fast  vSllig (man 

5 W.  S.  Johnson  und G. H.  Daub, 0rg. Reactions 6, 15 (1951). 
6 Dissertation J .  Poli t t ,  Techn. I-lochschule Braunschweig 1956. 
v j .  H ine ,  Reaktivit~it und Mechanismus in der org. Chemic, S. 205, 

Stuttgart (1960). 
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vergleiche die Darstellung bei s. Soweit der Substitueateneinflull unter- 
sucht wurde 9, beschr/~nkte man sich auI monosubstituierte Verbindungen. 

+ B r -  
HC=C--(CI-I~)3--COOI-I - - - >  HC=CBr--(CII2)a--COOI4 

I I I  

/ \ / 

Br~CH--C--Br C= 0 

~ O / /  

\ 
\ 

\ 

~- B r  + 
i 

~ - - -  HCBr = CBr--(CH~)3--COOH 
__l=[ + 

i CI 0 Br2CH--C 
\ O  / 

(Naeh 6) 

N[onosubstitution bedeutet aber, daB, gleichzeitig mit  der F6rderung 
eines Carbeniumcharakters am C-Atom 1, am C-Atom 2 ein Carbeniat- 
charakter induziert wird: 

C=C '< > --C--C---  

Da sich nieht feststellen ls an welehem C-Atom der Angriff des 
Addenden stattfand, kann man aus der Reaktionsbesehleunigung oder 
-verz6gerung dureh Substitution aueh nieht auf den Reaktionseharakter 
schlieBen. Dariiber hinaus wurden h/~ufig nur die Geschwindigkeiten, 
nieht aber die Aktivierungsenergien vergliehen oder auch nut  die Zeiten 
fiir gleiche prozentuale Ums/~tze. Fast  immer wurden starke Einfliisse 
polarer Spurenverunreinigungen festgestellt. Es sei wegen der Literatur- 
iibersicht hier auf die vorziigliche Darstellung yon De la M a r e  1~ hinge- 
wiesen, dessen einleitender Satz best/itigend zitiert wird: ,,Die Literatur, 
die sieh mit  dem Mechanismus der Halogenaddition an 01efinen befaBt, 
ist verwickelt und verwirrend". 

s B . K .  5Iorse in: Technique of Org. Chem. VIII ,  S. 372, Ed. A .  Weiss .  
berger, Interseienee (1953). 

9 C . K .  Ingold  und E . H .  Ingold,  J. chem. Soe. [London] 1931, 2354, 
ferner die Zit. 266--275 bei s. 

lo p .  B .  D.  de la Mare ,  Quarterly rev. [Chem. Soc.] 3, 126 (London 1949). 
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Um die bei unsymmetriseher Substitution vorhandene Fehlerquelle 
der gleiehzeitigen Sehaffung yon Carbeniat- und Carbenium-Charakter 
auszuschliel~en, entsehlossen wir uns zur vergleichenden Untersuehung 
symmetriseh substituierter Stilben- und Tolan-Paare. Dureh die sym- 
metrische Substitution wird auch die Elektronenverteilung der Mehr- 
faehbindung symmetriseh zur Ebene A- -B  deformiert : 

A A 

CGH~--CH =i= Ctt--C~H~ C~Hs--C - z C--CGH5 
1 i 2 1 ~ 2 

B B 

Bei Substitution mit Elektronenaeceptoren in p, p'-Stellung wird 
also beim Stilben wie beim Tolan der Carbenium-Ion-Charakter der 
C-Atome 1 und 2 verst~rkt und die Elektronendiehte in der Bindungs- 
mitte 1--2 geschw/~cht. In unbekanntem Ausma~ wird aul3erdem die 
Polarisierbarkeit der Mehrfachbindung ge/indert. Da sowohl der krypto- 
ionisehe Charakter wie auch die Polarisierbarkeit des Grundzustandes die 
Aktivierungsenergie best immen, kann nicht yon vornherein eine Reak- 
tionsbesehleunigung oder -verzSgerung erwartet werden, sondern es ist der 
Vergleieh yon Verbindungspaaren notwendig, bei denen jeweils die 
Polarisierbarkeits/~nderung als gleich angesehen werden darf. 

Die Aktivierungsenergie ist ansehaulich ein Ma~ fiir die Energie~ 
differenz zwisehen Grund- und tdbergangszustand. Elektronenaeeeptoren 
als Substituenten und elektrophilen Prim/irsehritt der geakt ion sowohl am 
Doppel- als aueh am Dreifaehbindungssystem vorausgesetzt, gilt daher 

E=s = E = - a . b  (1) 
und 

E s s ~ - E = ' a " b  mit a > a ' > l  (2) 

wobei E= und E__ die Aktivierungsenergien des Bezugspaares, E=s die des 
substituierten Stilbens und E - s  die des substituierten Tolans bedeuten. 
In b ist der Proportionalit/~tsfaktor und die J~nderung der Po]arisierbarkeit 
beriicksichtigt. 

Findet beim ]~bergang yon der Doppelbindung zur l~eaktion an der 
Dreifaehbindung eine Umkehr des l~eaktionseharakters statt, so gilt an 
Stelle yon Gleiehung (2) zusammen mit (1) die Gleiehung 

E=_S ~ E=_" (1/a') �9 b. (2a) 

Der Quotient der Aktivierungsenergien ist dann sowohl nach (1) und (2) 

E = s / E - s  = (E=/E=)" (a/a') grS~er (E=/E~) 

als aueh naeh (1) und (2a) 

E=s/E=z = (E=/E=) �9 a . a' gr51]er (E=/E-)  
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d. h. auf Grund der Quotienten der Aktivierungsenergien kann bei p~ar- 
weisem Vergleich noch keine Entseheidung fiber den l~e~ktionsmech~nis- 
mus geffi, ltt werden. 
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Abb. i, Darstellu•g der ~rersuchsergebnisse bei der Reaktion ~iquimolarer Misehungen yon unges~ttig- 
ter Verbindung (Abkfirzungen siehe Tabelle) und Brom. ErHi~lterungen s. Text. Versuchstempera- 

tur 10 ~ C. Ordinate [m Mol/1 Min] : Abszisse [m Mol/l], jeweils eine Dekade 

Die Annahme a > a' oder a = a '  �9 f m i t  f > 1 beriieksichtigt die Tat- 
sache, daI~ die Elektronen der Dreifachbindung fester gebunden sind gls 
die einer entsprechenden Doppelbindung*, f sollte daher zumindest weit- 
gehend unabh~ngig yon der Substitution sein und naeh 4 bei 1,1 bis 1,2 
liegen. 

Nach Substitution yon a dutch a' . f  folgt uus Gleichung (1) und (2) 

(E=s" E=)/(E-s. E=) ----- l/f, (3) 

Mso ~leich einer Konstanten. 
5~it anderen ~r : Findet ~n beiden Bindungssystemen eine elektro- 

phile Substitution statt ,  so sollte dus Verh~ltnis der Aktivierungsenergien 
eines durch Elektronen~cceptoren substituierten Stilben Tolan-Paares 
ein konst~mtes Vielfaches (l/f) des Verh~ttnisses der Aktivierungsenergien 
des Bezugsp~res  sein. 
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Finder einm~l elektrophile und einm~l nucleophile l%eaktion start, so 
folgt aus (1) und (2a) die Gleichung 

E = s / E = s - -  (E=/E=)  �9 a 2 . f (3a) 
dc  

dt  

] 2 3 4 5 6 7 ~ 0  2 3 /, 5 6 7 8 9 1 0  2 3 4 fi 6 7 8 ~ ] 0  

Abb. 2. Darstellung wie in Abb. 1, jedoch fiir eine Versuchstemperatur  yon 20~ 

Mit anderen Worten: Finder an der Doppe]bindung eine elektrophile, 
an der Dreifachbindung eine nucleophile Reaktion statt,  so muI~ der Aus- 
druck 

( E = s "  E - ) / ( E j  " E=) -~ a 2 . f (3a') 

mit  steigender Elektronenakzeptorwirkung des Substitucnten S zunehmen. 
Allgemein gilt noch, da/~ d~nn, wenn in bezug auf das Bezugsp~ar 

Elektronendonatoren als Substituenten eingefiihrt werden, a and f k]einer 
als 1 anzusetzen sind. 

E r g e b n i s s e  

Die Versuchsdaten unserer Messungen mit  vorreagierten Substanzen 
(siehe VersuchsteiI) sind in den n~chstehenden Abb. 1, 2 und 3 in der D~r- 
stellung log (l~eaktionsgeschwindigkeit) versus  log (Konzentration) wieder- 
gegeben. Aus der Neigung der Geraden erkennt man die fast immer gut 
erfiillte 3. Gesamtordnung der 1%~ktion. Die Abb. 1 gibt die Versuche bei 
10 ~ C, die Abb. 2 bei 20 ~ C und die Abb. 3 bei 30 ~ C wieder. Einige bei 
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Abb. 3. Dars te]hmg wie in Abb. 1, jedoch fiir eine Yel'such,stemperaCur yon 30~  

/ / / - "  

~s~ 2o'c  ...... ~ --i/r ! ~o, oc o.oo~o i o.oos~o , 
~2s - - . i  i 

0.00330 0,00340 ; 000350 ' 
25~ 20 ~ C 15~c 70oC 

Abb. 4. Ar . rhen ius -Diagramm tf lr  Stilben u a d  Tolan.  Die L i n g e  der e ingetragenen MeBwerte ent- 
spricht  dem maximalen  Fehierin~ervalI. Tolan:  Linke Ordinate,  Abszisse yon links nach rechts ;  

Stilben: Rechte O~din,~te, Abszisse yon rechts nach links 
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Zwischentemperaturen und bei 40~ durchgeftihrte Versuche sind zu- 
s/~tzlich mit Temperaturvermerk an der Geraden, eingezeichnet. 

Wie im Versuchsteil unter 10. geschildert, wurde die Einzelreaktions- 
ordnung in bezug auf Brom zu 2 und in bezug auf die unges/R~gte Ver- 
bindung zu 1 ermittelt, d .h .  die Reaktion kann durch die Gleichung 

d [Br2]/dt : :  d [c]/dt -- k [Br2] 2 [c] 

besehrieben werden, 
Die Aktivierungsenergien wurden in tiblicher Weise dureh Zeichnen 

eines Arrhenius-Diagramms ermittelt. Als Beispiel dient Abb. 4. Dort 
ist auch die graphische Fehlerermittlung angedeutet. 

Die Arrhenius-Faktoren wurden dann aus der Gesehwindigkeitskon- 
stante ftir 20~ und dem Mittelwert der Aktivierungsenergie naeh der 
Arrheniusbeziehung errechnet. 

Alle Konstanten sind in der nachfolgenden Tabel]e zusammengestellt. 
SpaRe 1 enth/tlt die Namen der untersuehten Verbindungen paarweise 
naeh steigender Elektronenakzeptorwirkung der Substituenten geordnet. 
In der zweiten SpaRe sind die in den Abb. 1--3 verwendeten Abkiirzun- 
gen fiir die Namen der Verbindungen angegeben. Die dritte SpaRe enth/~lt 
die Gesehwindigkeitskonstanten mit der Dimension 12/(Min. Mol2). Die 
vierte SpaRe gibt die Aktivierungsenergien ia kcal/Mol, und die fiinfte 
Spalte den logArrhenius-Faktor. Die Spalten 6, 7 und 8 enthalten den Zah- 
lenwert far den Ausdruek naeh Gleiehung (3) bzw. Gleiehung (3a'); mad 
zwar in SpaRe 6 ftir p,p'-Dimethyl-Substitution als Bezugspaar, d .h .  
alle anderen Substitutionen lassen die C-Atome 1 und 2 st/~rker an Elek- 
tronen verarmen. SpaRe 7 bezieht sich auf p,p'-Dinitro-Substitution als 
Bezugspaar, d. h. alle anderen untersuchten Verbindungen tragen im Ver- 
gleieh Elektronendonatoren als Substituenten. SpaRe 8 sehliel]lieh be- 
zieht sieh auf Stilben und Tolan als Bezugspaar. 

Es ist offensiehtlieh, da~ in den Spalten 6, 7 und 8 keine Wertekonstanz 
aufgezeigt wird, wie sie bei Gfiltigkeit der Gleiehung (3) zu erwarten gewe- 
sen w/~re, sondern dab entsprechend der Elektronenakzeptorst/~rke der 
Substituenten (Spalte 6) eine Zunahme erfolgt und ein Wert > 1 vorliegt 
bzw. daf~ entspreehend der Elektronendonatorstgrke der Substituenten 
eine Abnahme erfolgt (Spalte 7) und Werte < 1 angenommen werden. 

Es werden also die bei Gtiltigkeit der Gleiehung (3a') zu erwartenden 
Verh//ltnisse vorgefunden. Symmetrisehe Substitution yon Stilben und 
Tolan fiihrt demnaeh zu Anderungen der Aktivierungsenergien, die mit der 
Annahme einer elektrophilen Reaktior/ am Doppelb;ndungs-System und 
einer Realction en.tgegengesetzten Charalcters am Dre{favhbindungs-System 
vertr/~glich sin(t, w/~hrend die Erwartungen, die an die Annahme elektro- 
philer Prim~rschritte an beiden Bindungssystemen zu kniipfen sind, niebt 
erftillt werden. 
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t 2 3 4 5 6 7 8 

( E =  s �9 /~=) 
IJntersuchte u  Abkt i rzg.  k, 20 ~ C E A k t "  lg ~o ( B =  s �9 1 ~ )  

l ~ K c a l  - - 
lglnMol ~ Mol bezogea  auf  Vgl.-]?r. 

!a, p ' -DM p, p ' - D N  ST-T 

p,p'-Dinitro-Stilben p,p'-DNST 0,8 13,3 13 4,5 Vgl. P 2,6 
(0,2) (2) 

p,p'-Dinitro-Tolan p,p'-DNT 115 12 11 
(10) (3) 

m,m'-Dinitro-Stilben m,m'-DNST 2,3 10,5 7 3,6 0,82 2,15 
(0,3) (1,5) 

m,m'-Dinitro-Tolan m,m'-DNT 71 11,5 10 
(13) (2) 

p,p'-Dibrom-Stilben p,p'-DBrSt 4,3 6,0 5 1,85 0,42 1,t 
(0,4) (1,5) 

p,p'-Dibrom-Tota.n p,p'-DBrT 690 13,0 1 t 
(100) (3,0) 

Stilben ST 153 3,8 5 1,7 0,38 Vgl. P 
(7) (0,6) 

Tolan T 7,0 9,0 7,5 
(0,6) (2,0) 

m,m'-Dimethyl-Stilben m,m'-DMST 930 5,5 6,8 1,55 0,35 0,92 
(40) (1,3) 

m,m'-Dimethyl-Tolan m,m'-DMT 100 14 11 
(20) (3) 

p,p'-Dimethyl-Stilben p,p'-DMST 22 500 0,5 4,5 Vgl. P 0,23 0,59 
(2500) (0,5) 

p,p'-Dimethyl-Tolan p,p'-DMT 590 2,0 4,5 
(60) (1,o) 

Die in Xlammern angegebenen Zahlen sind die graphisch ermittelten 
maximalen Fehler. 

Ebenfalls fiir einen nicht-elektrophilen Prim/irschritt am Dreifach- 
bindungssystem sprechen die bei den Tolanen deutlieh h6heren A r r h e n i u s -  

Faktoren. Die ansehauliche Interpretat ion ist, dab beim Tolan an die 
Geometrie des Ubergangszustandes weir weniger seIektive Aniorderungen 
gestellt werden, Ms an die Geometrie des ~bergangszustandes beim Stilben. 
Die verschiedentlieh auftretende Kombinat ion yon hoher Aktivierungs- 
energie (reaktionsverz6gernd) mit  hohem A r r h e n i u s f a k t o r  (reakgionsbe- 
sehleunigend) erinnert an den yon E .  C~'emer n erstmals beobaehteten 
Kompensationseffekt,  der kiirzlieh aueh yon P a t a t  und W i t t m a n n  12 in 
homogener Phase beobaehtet  wurde. 

11 F .  Patat ,  E .  Cremer und O. Bobletter, Mh. Chem. 83, 322 (1952). 
1~. F .  Pa ta t  und E.  W i t t m a n n ,  Z. Naturforseh. 18 a, 169 (1963). 
N[onatshefte s Chemie, Bd.  96/3 68 
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Spezieller Teil 
Bei unseren Vorversuchen erwies sich Eisessig als L6sungsmittel ffir 

kinetische Untersuchungen der Bromierungsreaktion ungeeignet; abge- 
sehen davon, dal] es bei der Absolutierung fiber Chroms/iureanhydrid 
gelegentlich zu sehr unangenehmen Explosionen kommt. A1s L6sungsmit- 
tel geeignet erwies sich Brombenzol. Seine Reinigung und Brombest/~ndig- 
keit ist im Exper. Tell unter 1. geschildert. 

t mMol/I 

~ ( ~  ,~, ,S A j o d o m e t r i s c h  

o o o Hydrazm/AgNO 3 
f~z~ 

-r 

50  iO0 150 200 250  Min 

Abb. 5. Vergleich der jodometrischen Ti~rationsergebnisse mit  den nach  Abstoppung 
mit  Eisessig--~Iydrazin und po~entiometrischer Bromidti t rat ion erhalteneu Werten 

Besonderen Wert haben wir auf die homogene Abstoppung der Reak- 
tion in Brombenzol gelegt und daffir die im E x p e l  Teil unter 2. beschrie- 
bene Analysenmethode ausgearbeitet. Die Zuffigung des Eisessig---Hydra- 
zin-Gemisehes bedingt noeh keine Heterogenit~t, w~hrend bei jodometri- 
seher Abstoppung und Titration das System heterogen wird, der Zeitpunkt 
ungenau wird und, wie Abb. 5 belegt, zu kleine Bromwerte gefunden wer- 
den. 

Arbeitet man mit normalen analysenreinen ~md schmelzpunktreinen 
Substanzen und Brom p. a., so zeigen die Zeit--Umsatzkurven einen sehr 
starken Anfangsabfall. Dadureh wird u .U.  eine zu hohe Reaktionsord- 
nung vorget//uscht. Die Verh/~ltnisse werden durch Abb. 6 veranschaulicht. 

Da wit feststellen konnten, daJ] dieser Anfangsabfall yon nahezu 
stSchiometrischem Verbraueh der Reaktionspartner begleitet ist, haben 
wit uns ,,kinetisch saubere" LSsungen in der Weise hergestellt, da$ wit 
Stilben mit eJnem Unterschu$ yon Brom bis zum v511igen Verbrauch des 
Broms, und Brom mit einem Unterschu$ yon Stilben his zum vSlligen Ver- 



H. 3/1965] Vergleichende Untersuchung der Bromaddition 1047 

brauch des Stilbens (andere Verbindungen entsprechend) reagieren liel3en. 
Bei der Vereinigung soleher LSsungen wurde kein Anfangs~bfall mehr 
beobachtet.. Alle unter ,,Ergebnisse" dargestellt.en Messungen sind mit 
solchen L5sungen ausgef~ihrt. Wie die Abb. 7 und 8 zeigen, sind die Ergeb- 

20 

20 

mMo/ll 
dt 1 

/ 

/ 
Jr 

15 

~0 

700 2~o 300 MZ  
_%bb. 6. Zeit--Umsatzkurven mit normal gereinigten Sl]bstanzen, Rechts oben die Darstellung 

log Reaktionsgeschwindigkeit gegen log Konzentration. 3Ia1~ erkennt die sich s t~eaktions- 
ordnung 

nisse mit solehen ,,vorreagierten,, L6sungen gut reproduzierbar und die l~e- 
aktionsordnungen (Abb. 1--3) einheiflich. 

Versuehe, die Natur der den Anfangsabfall bed~ngenden Verunreinigun- 
gen zu ermitteln, waren erfo]glos. Die Zugabe einer kleinen mit Sauerstoff 
und Wasser gess Brombenzol-Menge konnte keine Reaktionsbe- 
sehleunigung auslSsen, wie fiberhaupt d~nn, wenn die LSsungen einmal 
sauber waren, auch sehl~mpiges Arbeiten die l~eproduzierb~rkeit nicht 
mehr beeintrs In der Diplomarbeit des einert yon uns ist ftir Stilben 
belegt, dab extrem gesteigerte Reinigungsoperationen, vielfaches frak- 

68* 
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m ~ l l )  

tioniertes Umkristallisieren des Stilbens und Bromdarstellung nach H6nig 
schmidt 13, 24 den Anfangsabfall auch ohne Vorreaktion ausschlief~en lassen. 

( mM/IJ 

15 

5 

60 

20~ 

I0o 200 300 

Abb. 7 

,4.00 (rain.) 

\ 
\ 
D 
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\ 

4o \ \ 
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20 ~ C 

Abb. 7 und 8. Zei t - -Umsatzkurven f/ir Stilben lind Tolan. Die nichtgeffillten Punkte  betreffen 
jeweils einen zweiten Versuch, dessen 0-Konzentrat ion und 0-Zeit durch den ersten mit  Pieil be- 
zeichneten Punk~ angegeben wird. Zur Veranschaulichung tier Rep/'oduzierbarkeit is~ diese zweite 
Zei t - -Umsatzkurve  jeweils auf der Zeitachse verschoben, bis dieser Punkt  auf der bereits vorlie- 

genden Zei t - -Umsatzkurve  lag 

la D i e t e r  S a z ~ e r m a n n ,  D i p l o m a r b e i ~ ,  T e c h n .  I - t o c h s c h u l e  ) / [ t i n c h e n  ( 1 9 6 0 ) .  

14 O.  H 5 n i g s c h m i d t  , A n n .  C h e m .  4 3 3 ,  2 1 6  ( 1 9 2 3 ) .  

�9 o - - ~ o  

50 100 150 200 250 (rain) 

ibb. 8 
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Experimenteller Teil 

1. ] )as  L 6 s u n g s m i t t e l  

Brombenzol wurde zweimM fiber eine Kolonne im Vak. rekt.ifiziert. Es 
wurde ein Kolonnenkopf verwendet, bei dem die t%iieklaufeinstetlung fiber 
eine Kapillare erfolgge, deren L~nge und Durehmesser dureh Vorversuche 
ermittelt worden war. Das Rfieklaufverhi~ltnis betrug 25. Die unvermeid~ 
lichen Sehliffverbindungen zur Kolonne, Thermometer und Vorlage wurden 
nieht dureh Fett ,  sondern dureh Teflonmanschetten gediehtet. SchlieBlich 
wurde in einer Umlaufapparatur  nach Houben--Weyl fiber Drierite getroeknet. 
Sehliffe wurden mit  Teflonmansehetten und  Queeksilberwannen gediehtet. 

I m  Oasehromatographen wurde bei Verwendung der Siiule De 550 (Per- 
kin-Elmer) He als Trggergas und  einer Arbeitstemp. yon 170~ keine Ver- 
unreinigung gefunden. 

Die Brombest/indigkeit wurde wie folgt belegt : 

ze i~ ,  n/t0-Ag.NOa-Verbr., ZeiL n/i00-AgNO~-Verbr., 
Stdn. ml Stdn. ml 

0 37,46 37,56 0 14,86 
1 37,50 2 14,83 
2 37,25 3 14,84 
3 37,68 23 14,73 

25 37,56 

2. Die  A n M y s e n m e t h o d e  

Fiir das sctmelle Abstoppen der Rea.ktion hat  sieh folgende Arbei~s- 
vorschrift Ms zweekm/tgig erwiesen: 

In  25 ml Eisessig (p. a.) in einem Erlenmeyerkolben wurde 1 ml 24proz. 
t Iydrazinhydrat  (reinst) gegeben und die ReaktionslSsung (max. 80mg 
Br2-Gehalt) zugesetzt. 

Es t ra t  eine augenblickliche Reduktion des Broms ein. Das Brombenzol 
wurde mit  ungefi~hr 50 ml IrI~O ausgefi~llt, um eine Versehiebung des Poten- 
tials w~hrend der Titrat ion infolge der Ausfi~llung des Brombenzols durch 
das Titriermittel zu vermeiden. 

Danaeh konnte das Bromid und damit der Umsatz der Reaktion potentio- 
metriseh mit  entsprechender SilbernitratlSsung bestimmt werden. 

3. D ~ r s t e l l u n g  des B r o m s  

Das ftir die Messtmgen benStigte extrem reine Brom wurde naeh folgender 
Vorsehrift dargestellt : 

149 g KBr (p. a.) wurden in 300 ml H20 gelSst und zum Sieden erhitzt. 
Fiinfmal wurde ein gute Spatelspitze KBrOa (p. a.) eingetragen und  das 
gebildete Brom abgedampft. Der KaliumbromidlSsung wurden schlieglieh 
41 g Kal iumbromat  und 75 ml konz. Sehwefels~ure zugesetzt und  einige 
Min. stehen gelassen. 

]:)as abgeschiedene Brom wurde in einem Scheidetrichter abgetrermt, 
mehrere Male mit  Wasser gewasehen und  mit  Drierite und  fes~em Kalium- 
bromat getrocknet. Anschliel~end wurde das reine Brem dreimM im I-Ioehv~k. 
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umsublimiert ,  wobei jedesmal ein kleiner Vorlauf und Rfickstand verworfen 
win.den. 

4. D a r s ~ e l l u n g  d e r  S t i l b e n e  

a) Stilben. Nach D. A.  Ballard, W. M.  Dehn, J. Amer. chem. Soe. 54, 3939 
(1932). 

b) p ,p ' -Dimethyls t i lben:  naeh L. Bouveault, Bull. Soc. Chim. France  [3] 
17, 368 (1897); fiber p-Toluylaldehyd:  nach G.H.  Coleman und D. Craig, 
Org. Synth. 12, 80 (1932), und p-Toluylaldazin:  nach V. Hanzlik und A1. 
Bianchi, Bet. (it. chem. Ges. 32, 1286 (1899). 

e) m,m'-Dimethyls t i lben:  nach E. Spdth, Mh. Chem. 35, 469 (1914). 

d) lO,lO'-Dibromstilben: nach S. Bance, H. J.  Barber und A.  M.  Woolman, 
J.  chem. Soc. [London] 1943, 1. 

e) p ,p ' -Din i t ros t i lben :  n~ch P. P]ei]/er und B. Eistert, J. pr. Chem. [2] 
124, 176 (1930). 

f) m,m'-Dinibros~ilben: nach Canad. J. l~es. 28B ,  579 (1947); tiber 
m-l~itrozim~s/iure : nach F .  Thayer, Org. Synth. Coll. Vol. I ,  390. 

5. D a r s t e l l u n g  d e r  T o l a n e  

a) Tolan: naeh L. J .  Smith und M.  M. Falhof, Org. Synth. 22, 50. 

b) p ,p ' -Dimethyl to lan:  nach G. Goldschmiedt und E. Hepp, Ber. db. chem. 
Ges. 6, 1505 (1873). 

c) m,m'-Dimethyl to lan:  nach E. Spi~th, Mh. Chem. 35, 469 (1914). 

Dazu ist erg~inzend auszuffihren: 

Der Dehydrobromierungssehri t t  mi t  /~thanol. K O H  (lt. Li teratur)  ffihrte 
stets  zu einem schlech~ kristal]isierenden Endprodukt .  Der Grund liegt 
wahrscheinlieh in eincr unvollst~indigen Abspal tung des Bromwasserstoffs. 
Trotz V~kuumdesti l lat ion konnte keine ]Kristallisation des gesuchten Tolan- 
derivates erreieht werden. 

Ers t  ein nochmaliges Behandeln dieses hochviskosen l~ohproduk~es mit  
NaOC2I-I5 - -  fiir mehrere Stunden unter  Rfickflul], wobei weiteres Natr ium- 
bromid gebildet wurdc - -  lind eine naehfolgende Va.kuumdestillation ergab 
ein festes Produkt .  

d) p ,p ' -Dibromtolan:  nach H . J .  Barber und R. Slack, J.  chem. Soc. 
[London] 1944, 612. 

e) p,p ' -Dini trotolan.  Die Darstellung dieses Tolander iv~cs  erfolgte in 
Anlehnung an die Li~eraturs~ellen: P. Pfci]]er und B. Eistert, J.  pr. Chem. 
[2] 124, 176 (1930) und H. Reinhardt, Ber. dr. chem. Ges. 46, 3599 (1913). 

Die Bromierung des p,p ' -Dinitrost i lbens wurde in kochcndem Eisessig 
vorgenommen. Unter  Zusatz yon etwas Perhydrol  schied sich bereits nach 
wenigen Min. das schwere p,p'-Dinitro-m-~-dibromstilben ~us. 

Da  keine genaueren Mengen~ngaben fiber die Dehydrobromierung des 
, ,Dibromids" vorlagen und eine Dehydrobromierung sowohl mi~ alkohol. K O H  
als auch mi t  NaOC2tt5 keine reinen Produkte  und brauchbaren Ausbeuten 
liefer~e, wurde dieser l~eaktionsschri~t in fl. NH3 ausgeffihr~. 
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Dabei brachte folgender Ansatz reproduzierbare und rel~tiv reine Aus~ 
beutem: 

Die maximM gquivMente ~iemge (bezogen auf Brom) an Kal ium wurde 
in 150--200 ml Ammoniak eingetragen. Dazu kam eine Spatelspitze Eisen(III)- 
hi,rat. 

Zum gebildeten I<aliumamid wurde ansehlieBend t g dos ,,Dibrornids" 
- -  suspendiert in etwa 30 ml ~ther  --- raseh hinzugegeben. 

Naeh Abdampfen des NI-Ia wurde der l~fiekstand mit  Eisessig behandelt 
und rnehrmals daraus umkristallisiert. 

Naehfolgende Sgulenehromatographie (AlcOa) und  mehrmaliges Um- 
kristallisieren aus ]~thanol erbraehten eine gute l~einheit. Ausb. : ~ 600/o der 
Theorie. 

f) m,m'~Dinitrotolan. Ffir dieses Produkt  konnte weder eine Besehrei- 
btmg noeh eine Synthesevorsehrift gefunden werden. Es wurde deshMb in 
Anlehnung an p,p '-Dinitrotolan dargestellt. 

Ausgehend yore m,m'-Dinitrosti lben wurde dutch Bromierung in Eis- 
essig ein entspreehendes ,,Dibromid" erhalten, mit  dem 8ehmp. 245--255~ C 
u. Zers. Die Dehydrobromierung dieses ,,Dibromids" erfo!gte attalog zum 
p,p'-Dinitrotolan. Das m,m'-Dinitrotolan fiel in heUgelben, sublimierbaren 
Nadeln yore Sehmp. 195--198~ an. Eine Trennung yon den Verunreini- 
gungen - -  ghnlieh wie bei dem entspreehenden para-Produkt (fiberwiegend 
Ausgomgssubstanz und mehr odor -weniger bromhMtige Zwisehenprodukte) - -  
konnte dureh mehrmMiges Extrahieren mit  Brombenzol und  naehtr~gtiehes 
5fteres UmkristMlisieren in Nthanol erreieht werden. 

6. E n d r e i n i g u n g  bzw. V o r r e a k t i o r ~  

Obwohl samtliche Reaktionspartner extrem gereinigt wurden (fraktio- 
nierte Kristallisation, mehrmMiges Sublimiere~ und  8gulenehromatographie 
der S~ilben- und  Tolanderivate; siehe aueh 2. und  3.) konnte keine braueh- 
bare l~eproduzierbarkeit erzielt werden. Diese Reaktionen hat ten tinter 
diesen Bedingungen keine einheitliehe Ordnung. 

Es galt nun  die Frage zu klgren, ob sieh die Ordnung gesetzm~tgig mit  
der Konzentrat ion gnderte oder ob sieh einer Reaktion, deren Ordnung an 
sieh von der Konzentrat ion unabhgngig ist, eine sehnelle ,,Anfangsreaktiord' 
fiberlagerte. Die angestellten Versuehe erbrachten eine Bestgtigung der 
zweiten Vermutung. 

Entspreehende Messungen zeigten, dab die ,,Anfangsreaktion" nieht 
fiber die l : l -St6chiometr ie  hinausging. Deshalb hot sieh die M6gliehkeit 
an, die Reaktionspartner vorreagieren zu lassen und erst naeh Abklingen der 
,,Anfangsreaktion '~ mit  der Messung zu beginnen. 

Beide Komponenten - -  Stilben- bzw. Tolan-Derivate mit  Bromtiberschug 
einerseits und mit  entspreehendem gquivMenten Bromuzltersehug anderer- 
seits - -  tiegen wir gemeinsam vorreagieren. ]Den Start der Messungen bildete 
das Zusammengeben der beiden vorreagierten 8ysteme. Damit wurden 
Zeit--Umsatzkurven mit guter i%eproduzierba~'keit (siehe Abb. 7 und 8) 
erhalten. 

Es zeigte sieh, dal3 die gerunreinigungen besonders im Brom zu suehen 
waren. Bei weiteren Messungen wurde nu t  noeh Brom vorreagieren lassen 
and  damit, ebenfalls gute Ergebnisse erzielt. 
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7. D u r e h f i i h r u n g  der  Messung  

Alle Messungen wurden im Dunkeln bzw. bei schwaehem iRotlicht durch- 
gefiihrt. Als ReaktionsgefiiB fiir sehnell ablaufende Reaktionen dienten 
umanantelte Glaskolben mit Teflonhahn. 
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Abb. 9. Zeit--Umsatzkttrven f/it Stilben bei 10, 20 und 25~ 
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Abb. 10. Zeit--Umsatzkurven fiir Tolan bei 10, 20 und 30~ 

Die ~quimolare Zugabe der vorre~gierten Systeme bzw. der eingestellten, 
vorreagier~en Bromstamml6sung (Brom in Brombenzol) erfolgte mittels 
einer sehnell ausl~ufenden MeBpipette. Die Zugabe bedeutete gleiehzeitig 
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den Start, der Reaktion und  der Messung. Geriihrt wurde mit einem 5Iagnet- 
rfihrer mit  Tefloniiberzug. Abgestoppt wurde die Reaktion dutch Einbringen 
einer best immten Menge in abgewogene Erlenmeyerkolben, die Eisessig und  
Hydrazinhydrat  enthielten (siehe auch 2.). 

Die KonstanthMtung der Temp. w:ahrend der Messung erfolgte dureh 
einen Thermostaten ( •  0,02 ~ C). 

Ffir jedes Stilben- und Tolanderivat wurden mehrere Messungen bei 
verschiedenen Konzentrat ionen und Temperaturen dnrehgefiihrt. Es ergaben 
sieh gut reproduzierbare Zei t - -Umsatzkurven,  wie z .B.  ftir Stilben und 
Tolan aus Abb. 9 und  10, vgl. aueh Abb. 7 tmd 8, ersiehtlieh. 

In  diesem Zusammenhang sei ngch erwghnt,  dag Stopped-Flow- oder 
Quenehing-Methoden zur Verfolgung sehr sehneller l~eaktionen nieht an- 
gewandt werden konnten,  da die Analysenmethode (siehe 2.) daffir zu triage war. 

8. M e s s u n g e n  m i t  k l e i n e n  S u b s t a n z m e n g e I x  

Auf Grund der sehr geringen LSslichkeit bestimmter Stilben- und Tol~n- 
derivate in Brombenzol einerseits und der teiLveise nur  in geringen Mengen 
zur Verffigung stehenden Substanzen andererseits war es notwendig, ]%eak- 
tionen fiber eine relativ laage Zeit zu verfolgen. 

Als brauchbares l~eaktionsgefi~g wurden Glasspritzen mit  vM~uumdichtem 
Teflonstempel verwendet. Die fiberaus geringe Reaktionsgesehwindigkeit 
und  d e r n u r  sehr kleine zm" Messung zur Verfiigung stehende Konzentrations- 
bereich bestimm~er Stilben- und Tolanderivate ergab ~taeh eh]er gewissen 
l~eaktionsdauer keine brauehbare Ygeproduzierbaxkeit mehr. Bei derartigen 
Messungen wurden deshalb die Zeit- Umsatzkurven aus Anfangsstiieken 
gemessener Kurven  mit  untersehiedlicher Konzentrat ion zusammengesetzt. 

9. Es wurden zwei naeh 6. vorbereitete L6sungen miteinander vereinigt 
und naeh 20 Min. wurden 20 mI mit  Sauerstoff beladenes Brombertzol zu- 
gegeben. Es war nur  der einfaehe Verdfinnungseffekt zu beobaehten: 

Min. mNol Brom/1 

0 9,77 
1 9,51 
3 9,30 
5 9,07 
8 8,71 

13 8,36 
J8 7,88 

Zugabe von 
21 
25 
35 
45 

* Ohne VerdiinnungI 

Kurvenverlauf siehe Abb. 11. 

20 ml O2-ges/~ttigtem Brombenzol 
6,80 (7,60)* 
6,61 (7,39) 
6,23 (6,96) 
5,90 (6,15) 

10. Um festzustellen, in welcher l)otenz die Bromkonzentration bx die 
dritte ]~eaktionsordnung eingeht, wurde eine Versuchsreihe gemessen, deren 
Stilbenanfangskonzentratiort doppett so groB war -~e die des Broms. 
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Ausgangs-Bromkonzentrat ion:  11,99 mMol/1. 
Ausgangs-Sti lbenkonzentration : 23,99 mMol/1. 
Darstellung der Versuchsergebnisse in Abb. 12. Fi i r  die obigen Ausgangs- 

konzentr~tionen wurden ehdge l~unkte einer Ze i t - -Ums~tzkurve  n~ch 

d[Br2]/dt  = d [ c ] / d t  ~- /r 
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Abb. 12 
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sowie naeh 

d[Br~]/dt = d[e]/dt = /c[Br2] [e]~ 

gereehnet und mi~ dem exper. ]~2urvenverlauf verglichen. 
Bezfiglieh weiterer exper. Einzelheiten sei auf die Darstellungen in der 

Diplomarbeit Dieter Nauermann, Teehn. I-Ioehseh. ~{finehen, t960, und  der 
Dissertation Sieglrr Hopperdietzel, Teehn. I-Ioehseh. Miinehen, 196t, ver- 
wiesen. 

Herrn Prof. Dr. F .  Patat danken wir herzlich f/it sein groges Interesse 
und die ErmSgliehung dieser Arbeit, ferner der Deutsehen Forsehungs- 
gemeinsehafg und dem Verband der Chemisehen Industrie fiir grogziigige 
FSrderung. 

Ffir wertvolle Diskussion bei der Abfassmlg des Manuskril0tes danken 
wir Herrn Dr. M. Appl yon der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik Ludwigs- 
hafen am ~hein.  


