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Zusammenfassung—Mit Hilfe eines Stromungskalorimeters wird die elektrophile Bromaddition an
Olefine in verschiedenen Losungsmitteln untersucht. Ein bewegliches Thermoelement misst die Reaktions-
enthalpie kontinuierlich iiber den gesamten Bereich des Stromungsrohres. Die so erhaltenen Warmeprofil-
diagramme zeigen eine ausgeprigte Losungsmittelabhingigkeit. Der Einfluss des Losungsmittels wirkt
sich besonders auf die Lage des Energieterms der ionischen Zwischenstufe aus.

Abstract— The electrophilic addition of bromine to olefinic compounds has been determined in different
solvents with the help of a flow calorimeter. A mobile thermocouple was used to measure the enthalpy
of reaction throughout the whole range of the reaction tube in a continuous manner. The resulting diagrams
depend on the power of solvation, especially the more polar solvents. The influence of solvents relative to
CCl, has been discussed in terms of energy of the ionic intermediates formed during the reaction.

DIk elektrophile Bromaddition verliuft als Stufenreaktion.! Danach wird der Reak-
tionsablauf in unpolaren Losungsmitteln wie folgt formuliert.
N4 \C/ \C/ N/ N/

X p, C—Br ‘ C—Br
| +Br,= + Br—Br+Br,—»| + Br—Br-Br—Br|= | 3 + Br,
C C C C®Br® C—Br
/\ /\ /\ /\ /N

Es kann angenommen werden, dass bei diesen Teilschritten unterschiedlich grosse
Reaktionsenthalpien (AH) auftreten. Abb. 1 zeigt ein Prinzipschema mdoglicher
Energieniveaus wahrend des Reaktionsablaufes.

Die Aktivierungsenergien der einzelnen Reaktionsstufen (E, ,, E,,, E,,), sind nicht
direkt zu messen und sollen daher im folgenden ausserhalb der Betrachtung bleiben.
Die relative Lage der Energieniveaus in Abb. 1 ist von den jeweiligen Reaktions-
bedingungen abhingig und daher sehr variabel. So wird die Bildung des r,a-K omplexes
in unpolaren Losungsmitteln gegeniiber den Ausgangsstoffen mit einem Energiege-
winn verbunden sein, dagegen kann in polaren Losungsmitteln die Wechselwirkung
zwischen Losungsmittel—Olefin oder Losungsmittel—Brom grosser werden als
zwischen den beiden Reaktanten. Von der Stirke dieser Wechselwirkungen hingt
somit die Lage des Gleichgewichtes des reversiblen .Reaktionsschrittes ab.

In weit stirkerem Masse sollte die Energie des Zwischenzustandes von den die
Lebensdauer des Carboniumions bestimmenden Faktoren abhingen. Bei einer
Reaktionsfithrung in der Gasphase liegt das Energieniveau des Zwischenzustandes
weit iiber dem der Ausgangsstoffe und die Reaktion erfolgt nicht unter ionischen
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Reaklionsablaaf

AsB. 1 Prinzipschema mdglicher Energieniveaus wahrend des Reaktionsablaufes der elektro-
philen Bromaddition

Bedingungen. Andererseits gelangt man zu stabilen Carbonium-lonen mit sym-
metrischer Verbriickung durch ein a-Halogenatom, wenn vicinale Dihalogenver-
bindungen in SbF oder SbF/SO,-Gemischen geldst werden.? Unter Einbezichung
dieser Reaktion in die Betrachtung iiber den Ablauf der elektrophilen Halogenaddition
folgt somit, dass die Energie des Zwischenzustandes auch unterhalb der Energie der
Endprodukte liegen kann. Hieraus wird ersichtlich, dass zur Stabilisierung des
Carboniumions ausser der “inneren Stabilisierung” (mesomere und induktive
Effekte im Molekiil) die dussere Stabilisierung® durch Solvatation eine bedeutende
Rolle spielt.

In den iiblichen organischen Ldsungsmitteln wird deshalb die Lage des Energie-
niveaus der Zwischenstufe in Abhdngigkeit von der Solvatationskraft sehr stark
variieren. Fiir den experimentellen Nachweis dieses Sachverhaltes erscheinen kalori-
metrische Messungen geeignet, die eine zeitliche Trennung der sehr schnell aufein-
anderfolgenden Teilschritte zulassen. Diese Méglichkeit wurde mit dem nachfolgend
beschriebenen Strémungskalorimeter erreicht.*

Abb. 2 zeigt das Schema der von uns verwendeten Messapparatur. In den beiden
Vorratsgefissen A und B befinden sich die Reaktionslésungen (Olefin bzw. Br, im
jeweiligen Losungsmittel). Uber Kapillaren sind die Vorratsgefisse mit dem Stro-
mungsrohr verbunden. Durch Uberdruck auf beiden Geféassen fliessen die Reaktanten
am Strémungsrohr zusammen. Eine Durchmischung der Reaktanten wird durch
Wirbelbildung bedingt, die beim Austritt der Lésungen aus den engen Kapillaren
entstehen. Die Vermischung der beiden Komponenten im Stromungsrohr ist gleich-
bedeutend mit dem Reaktionsbeginn. Sofort nach Austritt der Reaktionslésung aus
dem Stréomungsrohr wurde der Umsetzungsgrad des Broms durch Titration bestimmt.
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ABB. 2 Aufbau der Messapparatur.

Unter der Voraussetzung stets gleichbleibender Stromungsgeschwindigkeit stellt
sich nach einiger Zeit im Strémungsrohr ein stationdrer Gleichgewichtszustand ein.
Jede Teilreaktion findet an der gleichen Stelle der Mess-Strecke statt. Misst man die
Temperatur an allen Punkten des Rohres, so ergibt sich ein Diagramm, in dem das
Fortschreiten der Reaktion als Warmeprofil zum Ausdruck kommt. Dazu wird ein
Thermoelement durch einen Synchronmotor mit konstanter Hubgeschwindigkeit in
der Fliessrichtung der Reaktanten iiber die gesamte Mess-Strecke bewegt. Da die
Teilreaktionen der Bromaddition selbstverstiandlich nicht quantitativ nacheinander
erfolgen, wird an allen Punkten des Rohres immer nur die Summierung der Reaktions-
wiarmen aller Teilreaktionen gemessen. Trotzdem sind nach dieser Methode Unter-
schiede im Grad der Uberlagerung der Reaktionsstufen zu erwarten, da die Reaktions-
wirme der Teilschritte je nach dem Fortschreiten der Reaktion mit unterschiedlichem
Gewicht in die Summe eingeht.

Die erhaltenen ‘“Wiarmeprofile” der Additionsreaktionen stellen in allen Fillen 2
sich mehr oder weniger stark iiberlagernde Maxima dar, die durch ein Minimum
getrennt werden (Abb. 3-5), dessen Tiefe eine eindeutige Losungsmittelabhingigkeit
zu erkennen gibt.

TABELLE 1. BERECHNUNG DER FLACHE DES DREIBCKS (IN mm?®), pESSEN ECKPUNKTE
DURCH DIE BEIDEN MAXIMA UND DAS MINIMUM DBES WARMEPROFILS GBGEBEN SIND. DIE
KONZENTRATION (¢) DER LOSUNGEN IST JEWEILS IN DER KLAMMER ANGEGEBEN)

Cyclohexylphenyl-
Cyclohexen athylen Styrol
Tetrachlorkohlenstoff 102 (¢ = 0-05 m) — —
Chloroform 140 (c = 0075 m) 128 {c = 0-05 m) 135(c = 0-1 m)
Brombenzol 197 (¢ = 0-025 m) 351 (c =0025m) 264 (c = 0-05 m)
Nitrobenzol 276 (¢ = 0-05 m) 1060 (c = 0025 m) 452 (c = 005m)
Eisessig 158 (c = 005 m) 274 (¢ = 005 m) 382 (c =005m)

In der Tabelle 1 sind die Verhaltnisgrossen fir die Abkithlung zwischen beiden
Maxima fiir die Olefine Cyclohexen, Cyclohexylphenylidthylen und Styrol in den
Ldsungsmitteln Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Brombenzol, Nitrobenzol und
Eisessig angegeben. Dazu erfolgte die Berechnung der Flache des Dreiecks, dessen
Eckpunkte durch die beiden Maxima und das Minimum des Warmeprofils gegeben
sind. Zur besseren Veranschaulichung zeigen die Abb. 3-5 eine Auswahl der voll-
stindigen Diagramme.
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ABB. 3 Wiarmeprofile der Bromaddition an Cyclohexen in Tetrachlorkohlenstoff; Kon-
zentration ¢ = 0:05m 3;¢ = 0075 m 4.
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ABB. 4 Warmeprofile der Bromaddition an Styrol in Brombenzol; Konzentration
¢=005m26:c=0075m27.

Da die EDA-Komplexbildung (AH, in Abb. 1) als eine relativ schwache m,0-
Wechselwirkung® betrachtet werden muss, diirfte deren Reaktionsenthalpie nur
einen geringen Beitrag zur ‘“‘Gesamtreaktionsenthalpie” liefern, die bei den unter-
suchten Systemen in der Gréssenordnung von 25-30 kcal/Mol liegt’ und sicherlich
im ersten Maximum mit enthalten ist. Diese Annahme wird gestiitzt durch Versuche
mit Jod als elektrophilem Reagenz. Dabei erfolgt keine Jodaddition, sondern die
Reaktion fiihrt ausschliesslich zur n,6-Komplexbildung.® In diesem Fall wird nur ein
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ABB. 5 Wirmeprofile der Bromaddition an Cyclohexen in Eisessig; Konzentration
¢c=0025m42:c =005m43;c =0075m 44,

allmihliches geringes Ansteigen der Temperatur beobachtet und kein der Brom-
addition vergleichbares Warmeprofil erhalten.

Es darf daher angenommen werden, dass das erste Maximum zumindest qualitativ
die Reaktionsenthalpie zur Bildung des Zwischenzustandes charakterisiert (AH, in
Abb. 1), wihrend in das zweite Maximum bevorzugt die Reaktionsenthalpie aus der
Differenz Zwischenzustand-Endprodukte (AH ,) eingeht.

Die im Wirmeprofil beide Maxima trennende Abkiihlung ist dann ein Ausdruck
fiir die dussere Stabilisierung des Zwischenzustandes durch das Losungsmittel, das
heisst, die Ausprigung des Minimums liefert einen Hinweis dafiir, wie weit das
Energieniveau des Zwischenzustandes, relativ zu einem Standard (CCl,), unter dem
der Ausgangsstoffe liegt.

In CCl, ist offensichtlich die Solvatstabilisiecrung des Zwischenzustandes minimal
und demzufolge die Abkiihlung zwischen den beiden Maxima sehr gering (Abb. 3);
hier gilt AH, < AH,. In der stirker zur Solvatstabilisierung des Carbonium-lons
befihigten Lésungsmitteln Brombenzol (Abb. 4), Eisessig (Abb. 5) oder Nitrobenzol
erfihrt das erste Maximum eine Erhéhung bei gleichzeitiger Vertiefung des Minimums.
Wihrend also AH , relativ zu AH; anwichst, wird die Geschwindigkeitskonstante k,
im eingangs beschriebenen Reaktionsschema (Zwischenzustand — Endprodukte)
kleiner und die Teilreaktionen iiberlagern sich weniger stark als im unpolaren
Loésungsmittel.

Obwohl die erhaltenen Ergebnisse auf Grund der Uberlagerung aller Reaktionsteil-
schritte nicht quantitativ ausgewertet werden konnen, bietet die Messung mit dem
Stromungskalorimeter eine weitere Moglichkeit! zum direkten Nachweis der Solvata-
tionsverhiltnisse bei schnell ablaufenden Reaktionsfolgen mit Carbonium-lonen-
Zwischenstufen.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Das Kalorimeter besitzt zwei 500 ml fassende Vorratsgefasse, die iiber je cine Kapillare (Innendurch-
messer | mm) mit dem Reaktionsrohr (Innendurchmesser 4 mm) verbunden sind.

Die Linge des Reaktionsrohres betrigt 360 mm. Zur genauen Regelung des Druckes schliest sich an das
Reduzierventil der Stickstoffdruckgasflasche ein Strémungsregler” an.

Als Temperaturmessgerit findet ein in Glasrohren (Aussendurchmesser 2 mm) eingebrachtes Kupfer/
Konstantan-Thermoclementepaar von 43 pV/° Verwendung Das Thermoelementcpaar ist mit einem
regelbaren Unterbrecherverstirker verbunden. Ein Kompensationsbandschreiber vom Typ “‘eKN™!°
zeichnete die Temperaturdifferenzen auf. Weitere Kenndaten der Apparatur sind: die Kalorimetertempera-
tur (20-00 + 0-02°), die Hubgeschwindigkeit des Thermoelements (30 mm/min) und die Fliessgeschwindig-
keit der Reaktionslosungen (10 ml/min).

Eine merkliche Veranderung der Diagramme durch die Erhdhung der Fliessgeschwindigkeit auf 20 ml/
min nicht festgestellt. Der Halogeniiberschuss bei der Bromaddition betrug etwa 10%. Zum Ausschluss
einer radikalischen Reaktion wurde bei den Versuchen unter Lichtausschluss und nur mit sorgfaltig
gereinigten Substanzen gearbeitet.

Auch polare Katalysatoren, wie Bromwasserstoff und Wasser mussten ausgeschlossen werden, da sie die
Reaktion erheblich beschleunigen. Die Reinigung der Lsungsmittel erfolgte nach den Vorschriften im
Houben-Weyl.!!

Brom (p. a.) wurde iiber KBr und ZnO destilliert. Siedepunkt bzw. Schmelzpunkt, Brechungsindex und
spektroskopische Daten dienten als Reinheitskriterien der Olefine.

Obwohl Glas ein schlechter Warmeleiter ist, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Temperatur im
Inneren des Reaktionsrohres und der Temperatur des es umgebenden Wassers ein. Durch dieses Gleichge-
wicht werden kleinere Temperaturdifferenzen ausgeglichen und grossere etwas in ihrem Wert gemindert.

Dic Reproduzierbarkeit der Messungen wird schliesslich auch durch dic Empfindlichkeit der Reaktion
gegenilber Glasoberflichen (12) becintrichtigt.

Um die genannten Fehlerquellen so klein wie mdglich zu halten, wurden von einem Olefin-Losungs-
mittelpaar mindestens drei verschiedene Konzentrationen (¢ = 0-025 m; 005 m; 0075 m) gemessen.
Von jedem Versuch wurden fanf bis zehn Diagramme aufgenommen. Der Grundtyp der Kurven blieb
bei allen Messungen der gleiche. Jedes angegebene Diagramm ist die Mittelung von drei weitestgehend
iibereinstimmenden Diagrammen.

Zur Uberpriifung einer méglichen Beeintrichtigung der Reproduzierbarkeit des Wirmeprofils durch
Stauung der Reaktionslésung vor dem Thermoclement wurde dieses entgegen der Fliessrichtung (mit
gleicher Geschwindigkeit wie beim Anheben) herabgeflihrt. Nach beiden Methoden werden prinzipiell
iibereinstimmende Diagramme erhalten.

Um mit der Apparatur auswertbare Ergebnisse zu erhalten, miissen die Konzentrationsverhaltnisse so
gewahlt werden, dass dic freiwerdende Reaktionsenthalpie in der Grdssenordnung von einer kcal liegt.
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