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DIREKTER NACHWEIS DER IONAREN ZWISCHENSTUFE 

BEI DER ELEKTROPHILEN BROMADDITION AN OLEFINE 
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Institut fiir Organ&he Chemie und Biochemie der Friedrich-Chiller-UniversitPt Jena 

(Received in Germany I9 December I967 ; accepted for pub(ication 24 January 1968) 

Zmammenfass~-Fiir die elektrophile Bromaddition an Olefme konnten mit Hilfe der Hochfrequenz- 

titration Leitfdhigkeitseffekte in polaren L6sungsmitteln und L8sungsmitte&mischen nachgewiesen 

werden. Die Griisse der Leitwetinderungen zeigt eine Abhgngigkeit vom SolvatationsvermBgen der 

einzelnen Liisungsmittel. Die Ergebnisse charakterisieren den Zwischenzustand der Reaktion als ein 

Gleichgewicht zwischen inneren lonenpaaren und getrennt solvatisierten lonen. 

A&ret-I$y means of high frequency titration, the “effects of conductivity” for the intermediates of 

electrophilic addition of bromine to olelinic compounds in polar solvents and solvent mixtures have been 

determined. The change of conductivit) depends on salvation by the different solvents. The results 

characterize the intermediate of the reaction as an equilibrium between ion pairs and seW-solvated ions. 

DIE Theorie der elekirophilen Halogenaddition wurde in den letzten Jahren durch 
eine Reihe neuer Gesichtspunkte wesentlich weiterentwickelt. Besonders fiir die 
Bromaddition konnte nachgewiesen werden, dass zumindest im unpolaren oder 
wenig polarq tisungsmittel der Reaktion ein EDA-Komplexbildungsgleichgewicht 
vorgelagert ist, dessen Mitwirkung bei der Formierung des hrgangszustandes die 
Kinetik dritter Ordnung als einen bimolekularen Schritt zwischen EDA-Komplex 
und einer zweiten Brommolekel verstbdlich werden l%st.‘p’ Im polaren Lijsungs- 
mittel wiirde die Polarisierung des brgangskomplexes in Richtung der ionaren 
Zwischenstufe durch das L6sungsmittel selbst Gbemommen, wie es in Abb. 1 als 
Prinzipschema fiir das Reaktionsprofil veranschaulicht werden soll. 

In Abb 1 sol1 weiterhin angedeutet werden, dass der ~bergangszustand bei vorge- 
lagerter Komplexbildung als sterisch gtistige Orientierung vor der elektronischen 
Umgruppierung mit einer geringeren Aktivierungsenergie (E,, ,) durchlaufen werden 
kann, als dies fiir den statist&h wenig wahrscheinlichen Dreierstoss (EA2) der Fall 
w&e. 

Die Beteiligung des Lijsungsmittels am hrgangsverhalten der Bromaddition 
konnte von uns durch Bestimmung von Solvatationszahlen in Ltisungsmittelgemi- 
‘schen als eine spezifische Solvatation gedeutet werden.’ Geht man von der nlherungs- 
weise berechtigten Annahme gleicher Solvatationsve&ltnisse im Ubergangs- und 
Zwischenzustand aus, so erscheint es naheliegend, die Stereospezifitit der Reaktion 
als Folge von Lebensdauer und Symmetrie der Solvathiille des Zwischenzustandes 
zu sehen. In einer Reihe von Arbeiten wird auf die Faktoren, die die Lebensdauer 
des Zwischenzustandes beeinflussen, hingewiesen,*T6 allerdings ohne nHhere Charak- 
terisierung der Natur der zwischenzeitlich gebildeten “intermediates”. Letzteren 
wird allgemein ein Ionenpaarcharakter zugeschrieben.’ Unsere bisherigen Kennt- 

4733 



4734 GONIHER HEUBLEIN und P. U~KEIT 

nisse tiber den ionischen Verlauf der Reaktion griinden sich auf den Nachweis von 
Austauschreaktionen mit Fremdionen bzw. mit nucleophilen Liisungsmitteln.*-’ l 
Das Zustandekommen derartiger Nebenreaktionen kiinnte als Folge der Reversibili- 
tit eines Gleichgewichtes zwischen innerem Ionenpaar und Ionen mit getrennter 

----- 3”. 
l \ 

ABE. 1 Prinzipschema des Energieprotildiagramms fir die elektrophile Bromaddition. 

S$vathiille gedeutet werden. Aus der Literatur konnten bislang noch keine direkten 
Beweise fiber den Grad der LaQungstrennung im Zwischenzustand der elektrophilen 
Bromaddition entnommen werden. Nach fehlgeschlagenen Versuchen, mit Hilfe 
von Leitfihigkeitsmessungen und dielektrischen Untersuchungen dieser Frage 
ntier zu kommen, haben wir mit der Hochfrequenztitration eine Methode gefunden, 
die offensichtlich die niitige Zeitaufliisung zum Nachweis des Zwischenzustandes 
gewlhrleistet. 

Eine notwendige Voraussetzung fur die Diskussion ist, dass die Leitwertlnderung 
bevorzugt auf die elektrische Leitfahigkeit zuriickzufiihren ist und nur in unter- 
geordnetem Mass die DK-b;nderung erfasst. Wie bei der Beschreibung der Versuche 
tiher erlgutert wird, ist dieses Kriterium schon von dem angewendeten Wirkkom- 
ponentenverfahren her gegeben. Spektroskopische Vergleiche ergaben schliesslich, 
dass die Reaktion in allen Losungsmitteln, die in Tabelle 1 verzeichnet sind, stattge- 
funden hat. Demnach muss such in allen Liisungsmitteln eine DK-Anderung erfolgt 
sein. Ein Leitfahigkeitseffekt im hier diskutierten Sinne wurde jedoch nur,in starker 
polaren beziehungsw.eise ionisierend wirkenden Losungsmitteln nachgewiescn. Es 
bietet sich eine Par&le an zu Untersuchungen an EDA-Kompiexen, wobei ebenfalls 
in ‘Acetonitril elektrische Leitfaihigkeit gefunden wird, wtihrend in tisungsmitteln 
kleiner DK nur undissoziierte Ionenpaare vorliegen.” 

Eine Betrachtung der Abbildung 1 zeigt, dass die starke Erhiihung der Leitfihigkeit 
nur im Zwischenzustand (IV) der Reaktion auftreten kann. Die durch Solvatation 
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bewirkte Trennung des Ionenpaars (IV) ist nun umso leichter moglich, je nucleophiler 
zur Stabilisierung der Carboniumionen und je elektrophiler zur Stabilisierung des 
konjugierten Anions die funktionellen Gruppen des Liisungsmittels sind. 

Deflniert man den Leitnhigkeitseffekt LE als eine von der Anzahl der vorhandenen 
Ionen n, die pro Zeit c entstehen, abhangige Griisse, multipliziert mit der Lebens- 
dauer z des Zwischenzustandes bzw. der Ionen, so kann die folgende Beziehung einer 
qualitativen Abschgtzung der erhaltenen Ergebnisse zugrunde gelegt ,werden : 

Schwach polare, wenig nucleophile Losungsmittel (Tetrachlorkohlenstoff, Brom- 
benzol, Athylbromid) besitzen keine Fiihigkeit, das innere Ionenpaar wesentlich 
zu trennen. Folglich liegt das Gleichgewicht (inneres Ionenpaar) Q (getrennte Ionen) 
praktisch ausschliesslich auf der Seite des inneren Ionenpaars. T und n sind sehr 
klein und damit such La, so dass keine Leitfahigkeit gemessen werden kann. 

Chloroform besitzt durch das elektropositiv induzierte Wasserstoffatcun elektro- 
phile Eigenschaften zur Stabilisierung von Anionen.* Die Vergriisserung von n und 
r Iussert sich in diesem an sich wenig polaren LBsungsmittel in einer geringen Leit- 
fahigkeitsinderting (Tabelle 2), die auf eine gewisse Stabilisierung des Zwischen- 
zustandes schliessen l&St.* 

Bei den stark nucleophilen Lijsungsmitteln Nitromethan, Acetonitril und den 
Oxalsgureestem dfirften wegen der hohen ionisierenden Kraft alle-Voraussatzungen 
fur eine stIrkere Verschiebung des Gleichgewichtes zugunsten getrennter Solvat- 
hiillen von Kation und Anion gegeben sein. n und T sind fIiui diesen Fall relativ gross 
und erkllren die hohen L,-Werte. 

Eisessig besitzt nucleophile wie such elektrophile Eigenschaften und kann daher- 
obwohl als schwach dissoziierend wirkendes Losungsmittel geltend-gleichzeitig 
Carboniumionen und Anionen stabilisieren. Die Feststellung eines mittlden Leti- 
lXhigkeitseffektes. besonders bei Zugabe geringer Wa&ermengen, ist damit such 
bei diesem Liisungsmittelsystem nicht unerwartet. 

Fur die unterschiedlichen Leitftiigkeitseffekte der einzelnen Olefine gelten 
Bhnliche Gesichtspunkte. Die durch Substituenteneinfltisse wenig basischen Olefine 
Maleindure und DichlorPthylen reagieren sehr langsam mit Brom, so dass n stets 
sehr klein ist und entsprechend der obigen Beziehung L, ehenfalls klein und damit 
nicht messbar wird. 

Benzalfluoren und Stilben stellen Grenzfalle dar. Beide reagieren relativ tr%ge mit 
Brom. Benzalfluoren zeigt einen zwar geringen aber deutlich nachweisbaren Effekt, 
da es durch seine drei Phenylringe eine Mesomeriestabilisierung erfahrt, die die 
Lebensdauer des Carboniumions erhiiht und so zu einer merklichen Leitwert- 
vergnderung fiihrt. 

Bei den anderen in Tabelle 3 verzeichneten Olefinen wird der Wert ftir n durch 
gleichzeitige Reaktion vieler Molektile infolge der hohen Reaktionsgeschwindigkeit 
gross. Durch das polare Vergleichsliisungsmittelgemisch Eises&/Nitromethan 
(70: 10) wird gleichfalls 7 erhiiht, so dass die grossen Leitfahigkeitdnderungen 
wiederum plausibel erscheinen. 

Die vorliegenden Ergebnisse lassen sich somit zwanglos als direkten Nachweis 
des Grades der Ladungstrennung im Zwischenzustand der elektrophilen Brom- 
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addition interpretieren. Mit der beschriebenen Methode werden Informationen fiber 
die Lage des Gleichgewichtes 

“Inneres Ionenpaar * getrennt solvatisierte Ionen” 

miiglich. Damit diirften suck die eingangs zitierten Austauschreaktionen’-’ ’ tiber 
die Reversibilittit und die Lage hieses Gteichgewichtes erkbrt werden k&men: Die 
Gewinnung quantitativer Aspekte iiber die Struktur der Solvathiille des Zwischen- 
zustandes auf der Basis dieser Untersuchungen sol1 Gegenstand einer weiteren 
Mitteilung sein. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Zur Durchfiihrung der Messungen wurde ein “Hockfrequenz-Titrimeter”, System Pungor-Typ OK 

302 der Firma Radelkis, Budapest verwendet. Mit Hilfe dieser Methode kiinnen prinzipieI1 chemische 

Reaktionen untersucht werden. in deren Verlauf ein Austausch von lonen unterschiedlicher Beweglichkeit 

statthndet oder lqnen wahrend der Rcaktion entstehen hrw. verschwinden.” Die Hochfrequenztitration 
bietet gegeniiber den klassischen Leitfahigkeitsmethoden den Vorteil, dass die Elektroden-ausserhalb der 

Losung an der Wandung der Messzelle angebracht sind und somit in keinen galvanischen Kontakt mit 

der Reaktionsliisung treten kiinnen. Damit werden an den Elektrodenoberfl%chen EtTekte wie chemiscber 

Angriff. Adsorption odder Polarisationserscheinungen ausgeschlossen. Weiterhin wird die Messung nicht 

durch Diffusion zur Elektrode beeinflusst. so dass such von dieser Seite her mit einer relativ geringen 

Trligheit des Messvorganges gerechnet werden kann. 

Das zur Verfiigung stehende Gerit arbeitet nach dem WirkkomponentenverfahrenL3 Es erfasst dem- 

nach nur den Realteil der Admittanz die Konduktanz. und somit im wesentlichen nur die Ltitfahigkeit 

und in geringem Masse die dielektrische Verlinderung der Liisung. In Abb. 2 ist das Schaltprinzip der 

verwendeten Messemrichtung aufgezeichnet. Die kapazittve Messzelle befindet sich in einem Schwingkreis 

twischen den Ringelektroden etnes Kondensators. an welchen ein Wechselstrom von 140 MHz angelegt 
wurde. 

Ann 2 Schaltbrld der verwendeten.Messeinrichtung. 

I = Rrngclektroden 
3 = Oszrllatorrohrc 

2 = repulierbare Kapazrttit 

4 = Millrampcrcmeter. 

Als Anzeigcgerat fiir die Leitfahigkeitslnderung fungiert ein Mikroamperemeter verschiedener Empfmd- 

Ishkeitsstufen. Da unsere Untersuchungen unter Feuchtigkeitsausschluss und bei einigen Proben unter 

Ausschluss von Licht durchgehihrt wrirden, war die Anfertigung einer Spezialmesszelle erforderlich. 

Abb. 3 zeigt den Aulbau der aus Glas gefertigten Messzelle, die ein Volumen von 80 ml Liisung aufnimmt 

Das relativ grosse Volumen war bedingt durch dte Dimensionen der Kondensatorringe. Zur Durch- 

m&hung der Lijsung nach der Bromzugahe diente ein Pipettensauger. Die Dosierung des Broms erfolgte 

mittels einer feingraduierten Biirette. 
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ALE. 3 Aufbau der verwendeten Messzelle. 

Fur die Additionsreaktion wurden jeweils ein oder twei Gramm des entsprechenden Olefins in 80 ml 
Lbsungsmittel gelbst und bei Zimmertemperatur (19-23) in der Messzelle (Abb. 3) mit Brom vcrsetzt. 
Dabei wurden immer nur 0.1 ml Brom auf einmal zugcgeben. Mit der Durchmischung dcr Liisung Huft 
deren EntErbung parallel, die zuglcich in den stPrker polaren L6sungsmitteln einen Anstieg der Leit- 
tihiglcit nach sich zag. Nach dem Abfall des Anzeigeger+s auf einen konstanten Wert wurde emeut 0.1 
ml Brom zugetropft. bis zum Erreichen des~quivalenzpunktes. Der Xquivalenzpunkt ist daran zu erkenncn, 
dass die Lcitfahigkeit bei weiterer Bromzugabe nur noch langsam ansteigt. 

Die Leitftigkeittinderung wahrend der Addition Husserte sich in einem sekundenschnellen Anstieg 
des Anzeigegerltes auf eincn maximalen Wert. der solange erhalten blieb. wie der etwas verzogerte Brom- 
zufluss anhielt. Es folgt dann in einer halben bis einer Minute ein Abfall der Leitfahigkeit auf einen, gegen- 
fiber dem Ausgangspunkt erhbhten Wert. Die Ursache d&r liegt in der vertiderten hiiheren DK der 
Losung, hervorgerufen durch das polare Reaktionsprodukt. 

Zur Sicherung der Ergebnisse musste natiirlich jedes verwendete Liisungsmittel vor s-einem Einsatz in 
die Reaktion als Blindprobe separat mit Brom titriert werden. Eisessig, Athylbromid, Chloroform und 
Oxaldure-dilthylester zeigten dabei keine oder nur geringfugige Leitwertverinderungen. Nitromethan 
und Acetonitril haben dagegen Blipdwerte, die aber ausschficsslich in einem Anstieg der Leitfahigkeit 
bestehen-und nicht die G&se der Leitwertvertinderung wit in Gegenwart eines Olefin’s erreichen. Da sich 
diese beiden Losungsmittel nicht inert gegenubcr Brom verhalten, ist darin sicherlich die Ursache Cir die 
Zunahme der Leitfahigkeit zu sehen. 

In Tabclle 1 sind die untersuchten Liisungsmittel fur die Reaktion von Brom mit Acenaphthylen 
angegeben. Man erkennt eindeutig, dass kelne direkte Abhiingigkeit des Leitfdhigkeitseffektes mit der 
Dielektrizit%tskonstante dcs jeweiligen L6sungsmittels besteht. 

Als Leitf%higkeitseffekt wird im Folgenden das Verh%ltnis von (Skalenteile-Anstieg): (Skalenteile-Abfall) 
defiiiert. Je nlher dieser Quotient bei 1 liegt, desto grosser ist die relative Leitfihigkeitinderung wlhrend 
der Additionsreaktion. Erbslt man wie bei den Blindproben nur einen Anstieg des Leitwertes, so bedeutet 
dies keine auf die Additionsreaktion zu beziehende Leitfiihigkeitinderung. Tabclle 2 enthglt die Ergebhissc 
fiir Acenaphthylen/Br, in verschicdenen Lbsungsmitteln einschliesslich da dazugehiirigen Blindproben. 

Zur besseren Veranschaulichung der Ergebnisse wurde in Abbildung 4 ein Prinzipschema gexeichnet, 
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TABELLE 1. UBERSICHT DER VERWENDFTEN L&JNGSMITTEL 

Liisungsmittel 
DielektrizitHts- LeitBhig- 

konstante keitsefiekt 
. -- 

Acetonitril 
Acetanhydrid 
Ather 
Athylbromid 
Brombenzol 
Chloroform 
Chlorbenzol 
ChIoressigsiIure&thylester 
Dimethylformamid 
Eisessig 
Methylenchlorid 
Nitrobenzol 
Nitromethan 
Oxals&uredilthylesrer 
Oxalsfuremonoilthylester 
Tetrachlorkohlenstoff 
Tetrachlorithah 
Trichloressigsluremethylester 

388 
20.5 

44 
9.5 
54 
51 
5.6 

1 I.4 
37.6 
6.3 
9.1 

35.0 
39.4 
150 

2.25 
10.7 
3.0 

TABELLE 2. VERHKLTNIS DER LEITF~HIGKEITS~NDERUNGEN FUR DIE ADDITION VON BROM AN ACENAPHTHYLEN 

LZisungsmittel 

Eisessig 
Blindprobe 
EisessigfWasser 80 : 0.7 
Eisessig/&her 50 : 30 
Eisessig/Nitromethan 70 : l-0 
Nitromethan 
Blindprobe 
OxalsBurediiithylester 

Blindprobe 
Oxaltiuremonoiithylester 
Acetonitril 
Blindprobe 
Nitrobenzol 
Chloroform 
Chloressigs&ure&thylester 
Trichloressigmethylester 

LeitftihigkeitsetTekt [in Skt] 
nach 0.1 0.2 0.35 ml 

Br,-Zugabe 

313 2/2 212 
O/O O/O O/O 

1014.5 12.5/4 1515 
3/3 3/3 413 

13JlO 16/10 12i9 
50125 so/30 80/X1 

konstantes Steigen 
12/11 11/8 1 O/6 
610 4/O 310 

1017 14/7 
90116 80/34 72120 
23/O l/O f/O 

714 4f4 
1*5/O+ 1p5 

714 IO/8 
‘/’ l/l 

Acenaphthylen 

Iin gl 
. . 

10 

1.0 
1.0 
1.0 
1.0 

1.0 

14 
10 

1.0 
2.0 
1.5 
1.5 
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in dem far tinige charakteristische Fille ap Tabelle 2 das Verhlltois (Anstieg/Abfall) der LeitWhigkeits- 
5nderungen dargestellt wird. Abb 4 kennzeichnet den Leitf&higkeitseffekt insofem schematisiert, als dabei 
die Zeit vemachl&sigt wurde. 

30 . 

20 A 
10 . 

I 1 * Eirrssig 
0 

W V 0,3 44 
-miB2 

ABB. 4 Prinzipschema der Leitftihigkeitseffekre fiir die Bromaddition ag Acenaphthylen. 

In Eisessig und Eises.sig/~ther-Gemischen wurde ebenfalls die Addition von JCI an Acenaphthyleo 
untersucht. Auch Gr diese Reaktion konnten LtitWhigkeitseflekte oachgewiescn werden mit einer der 
Bromaddition tihnlichen Intensit& 

TABELLE 3. LEITF~~HIGKEITSEFFEKT VON OLEIWEN U~~RSCHIEDLICHER BASIZIT~~T IN EISESSIC/NITRO- 

METHAN 70: 10 

Acenaphthylen 
Inden 
Benzalfluoren 
Propen 
Cyclohexen 
1,2-Dicyclohexylilthylen 
I-Cyclohexyl-2-phenyliithylcn 
Stilben 
Dichlor%hylen 
Maleinslure 

Olefin 
nach 0 1 

Leitftihigkeitseffekt [in Skt.] 
0.2 0.35 ml Br,-Zugabe 

13/10 16/10 1219 
l7/7 18/8 40113 
311 613.5 

19/l I 22/l 3 26/l 1 
30/S 30/7 20/s 
2115 30/4 
1114 2815 

schlechte tislichkeit, nicht vergleichbar 
zu langsame Reaktion kein 
zu geringe Geschwindigkcit “Effekt” 
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Weiterhin sollte irberptift werden, ob Olefine unterschiedlicher Basizhiit in einem LZisungsmittelgemisch 
(Eisessig/Nitromethan 70: Id) eine bestimmte Reihenfolge der Leitfahigkeitsvcr&nderong bei der Brom- 
addition erkennen lassen. Die erhaltenen Messwerte sind in Tabelle 3 tusammengestellt. 

Urn Fehlinterpretationen der L-eitfihigkeitseffekte vijllig auszuschliessen muss schliesslich noch gesichert 
sein, dass die Leitwertlnderungen niche durch miigliche Eliminierungsreaktionen bewirkt werden. Die 
Abspaltung eines Protons im Zwischenzustand kann gerade bei solvatstabilisierten Carboniumionen 
auftreten. Die dabei anfallende Halogenwasserstofure wiirde dann die Leitfdhigkeit prim& erhiihen 
und der nachfolgende starke Leitihigkeitsabfall mllsste durch HX-Addition an noch vorhandenes Olefin 
erklart werden. 

Ein Versuch. durch Einleiten von Spuren HBr in Eisessigmitrornethan die Leitftihigkeit zu erhBhen, 
verlief erfolglos. Bei kinetischen Untenuchungen der Bromaddition an Olefine fanden wir, dass HBr 
meist erst gegen Ende der Reaktion auftritt und diese durch Katalyse beschleunigt. Sattigt man eine 
tisung von Acenaphthylen in Eisessig mit trockenem HBr-Gas und titriert diese LBsung n&h etwa 
einstiindigem Stehen mit Br, in der beschriebenen Weise, so ist der Bromverbrauch cfer eingesetzten Menge 
an Acenaphthylen Iquivalent. Damit wird eirideutig eine wescntlich langsamere Additionsgeschwindigkeit 
Wr HBr im Gegensatz zum Br, nachgewiesen. Eine Beteiligung von HBr bei den festgestellten LeitWhig- 
keittinderungen kann daher ausgeschlosscn werden. 
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