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OH OH 

phin (7f) fiihrt [63], ist, wie sicher mit Recht angenom- 
men wird [64], eine Radikalreaktion. 

[63] B. Frunck, G. BIaschke u. G. Schiingroff, Tetrahedron Let- 
ters 1962, 439. 
[64] B.Frnnck LL. G.Schlingloff, Liebigs Ann. Chem. 659,123 (1962). 

Die Dehydrierung des am Stickstoff n ich t  quaternier- 
ten Laudanosolins (72) fiihrt dagegen glatt zum Di- 
benzotetrahydropyrrocolin-Derivat (73) (dessen Tri- 
methylather als Cryptaustolin in der Natur vorkommt 
[65]), ein Vorgang, der - gewiB mit Recht - zu den Chi- 
non-Additionen gerechnet wird [66, 671. 

Allen, die uns rnit Rat und Tat, Anregung und Kritik ge- 
holfen haben, sowie der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, den1 Fonds der Chemischen Jndustrie und der 
Schering AG., sei herilich gedmkf .  

Eingegangen am 2. Dezember 1963 [A 3601 

[65] J. Ewing, G. K .  Hughes, E. Rirchie u. W. C.Taylor, Nature 
(London) 169, 618 (1952); Austral. J. Chem. 6, 78 (1953). 
[66] R. Robinson u. S. Sirgasnwa, J. chem. SOC. (London) 1932, 
789. 
(671 C. Sthd'pf u. K.Thierfelder, Liebigs Ann. Chern. 497, 22 
(1932). 

Die polare Addition von Halogenwasserstoffen an Olefine [1 ] 

VON PROF. DR. M. J. S. DEWAR UND DR. R. C. FAHEY [2] 

DEPARTMENT OF CHEMISTRY, UNIVERSITY OF TEXAS, AUSTIN, TEXAS (USA) 

Als Zwischenstujen elektrophiler Additionsrraktionen an Olefinen sind Halonium-Jonen, 
klassische Carboniurn-Ionen, x-Kornplexe (oder ,,nicht-klassische" Carbonium-Ionen) so- 
wip n-Komplexe rnit Riickkoordination vorgeschlagen worden. Es wird gezeigt, dafl keine 
dieser Strukturen allein alle elektrophilen Additionen zu erklaren vermag, sondern daJ es 
vom Elektrophil abhangt, welcher Zwischenzustand aujtritt. Die polare Addition von 
~ulogenwassersto~en an Olefine verlauft offenbar iiber. ein klassisches Carboizium-Ion, das 
jedoch nicht j ie i  vovliegt, sondern in einer Ionenpaarstruktur gebunden b leib f. Andere 
Mcglichkeiten konnten durch Untersuchiingen iibcv die Stereochrmie dieser Anlagerring 
ausgeschlossen werden, iiber die berichtet wird. 

Es ist schon lange bekannt [3] ,  daB elektrophile Addi- 
tionen uber Zwischenzustande verlaufen, welche die Zu- 
sammensetzung von Carbonium-Ionen besitzen. Man 
weiB aber auch, daB diese Zwischenstufen mindestens in 
einigen Fallen keine einfachen Carbonium- Ionen sind, 
da die Realctionen stereospezifisch verlaufen und die 
Produkte durch ausschlieBliche trans-Addition an das 
Olefin entstehen. Roberts und Kirnball[4] haben vor 
einiger Zeit zur Erklarung dieser Beobachtung fur die 
Halogen-Addition das Halonium-Ion ( I )  statt des 
Carbonium-Ions (2 )  als Zwischenstufe vorgeschlagen ; 
das Endprodukt bildet sich durch nucleophilen Angriff 
auf die Zwischenstufe unter Offnung des dreigliedrigen 

[ I ]  Diese Arbeit wurde durch ein Stipendiurn von der National 
Science Foundation unterstutzt. 
[21 National Science Foundation Predoctoral Fellow; gegen- 
wdrtige Anschrift : Department of Chemistry, University of Cali- 
fornia a t  San Diego, La Jolla, California (USA). 
[3] Siehe E. S .  Could: Styuktur und Mechanismus in dcr organi- 
schen Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1962. 
[4] I .  Roberts 11. G. E. Kimbnli, J .  Arner. chern. SOC. 59, 941 
(1937). 

Rings. Bei diesem Schritt, der eine SN2-Reaktion ist, 
greift das Nucleophil in trans-Stellung zur austretenden 
Gruppe X+ an. 

Diese Formulierung der Zwischenstufe kann insofern 
kritisiert werden [ 5 ] ,  als sie die Orientierung bei der 
Addition an unsy mme t r isc h substituierte Olefine, d. h. 
die Markownikoff-Regel, nicht zu erklaren vermag. 
Einer von uns hat daher vor einigen Jahren die Vermu- 
tung geaul3ert [5]. da8 die Zwischenstufe ein x-Komplex 
(3) sein konnte, in dem das besetzte x-Orbital des Ole- 
fins durch Wechselwirkung mit dem leeren Valenzorbital 
in X' eine Donator-Acceptor-Bindung bildet. Diese 
Struktur ist formal mit einem Ammoniumsalz vergleich- 

[ 5 ]  M .  J. S.  Dewur: The Electronic Theory or Organic Chemistry. 
Clarendon Press, Oxford 1949. 
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bar, das durch Addition von Xi an Animoniak oder ein 
Amin entsteht und gleichwertig als Donator-Acceptor- 
Komplex (4)  oder als Ammonium-Ton (5 )  beschrieben 
werden kann. 

Falls der Acceptor X+ einsame p-, d- oder x-Elektronen 
besitzt, konnen diese eine dative Ruckbindung zum Ole- 
fin herstellen, indem sie mit dem leeren antibindenden 
n-Molekulorbital [6] in Wechselwirkung treten (6). 

In diesem Fall wird die Gruppe X+ durch eine Doppel- 
bindung an das Olefin gebunden, die aus zwei gegensin- 
nig gerichteten Donator-Bindungen unter Verwendung 
von n-Molekulorbitalen besteht (7). Diese Struktur un- 
terscheidet sich von ( I )  nur durch den Hybridisierungs- 
zustand der olefinischen Kohlenstoffatome, da die Bin- 
dung zwischen diesen beiden Atomen nur noch teilweise 
Doppelbindungscharakter hat. Die experimentelle Un- 
terscheidung zwischen beiden Strukturen wird damit 
zu einer schwierigen Aufgabe. 
Kiirzlich ergab ein physikalischer Befund [7], da13 vergleich- 
bare Metallkornplexe, z. B. Zeisesche Sake [PtC13C*H4]-, x-  
Komplexe vorn Typ (7) mit einer Doppelbindung sind, in 
denen die H-Atome des olefinischen Molekiilteils in einer 
Ebene liegen und die Kohlenstoffatome durch Mehrfach- 
bindungen verknupft sind. 

Die Frage, ob die Zwischenstufe Struktur (3) oder (7) 
hat, ware gegenstandslos, wenn die Gruppe Xi keine 
zur Bildung einer dativen Ruckbindung fahigen Elek- 
tronen besaBe. Eine s te reospez i f i sch  verlaufende 
trans-Addition wurde dann zeigen, daB die Zwischen- 
stufe ein x-Komplex oder ,,nichtklassisches Carboniuni- 
Ion" (3) ist. Die Untersuchung solcher Reaktionen ist 
daher von erheblichem theoretischem Interesse, nicht 
zuletzt im Hinblick auf die Auseinandersetzung uber die 
Rolle solcher ,,nichtklassischer Carbonium-Ionen" als 
Zwischenstufen. Man darf erwarten, dalj die Anlagerung 
von X+ an ein Olefin unmittelbar zur stabileren Zwi- 
schenstufe fiihrt ; solche Reaktionen sollten daher zeigen, 
ob ,,nichtklassische Carbonium-Ionen" (3) stabiler sind 
als die rnit ihnen isomeren klassischen Carbonium- 
Ionen (2). Als besonders geeignete Gruppen Xf bieten 
sich Carbonium-lonen oder Protonen an ; aus experi- 
mentellen Griinden sind Protonen vorzuziehen, und wir 
haben nun zu prufen, ob die elektrophile Anlagerung 
einer Saure, z.B. HBr, an ein Olefin stereospezifisch 
das trans-Produkt liefert. 1st das der Fall, so darf der 
SchluB gezogen werden, daB klassische Carbonium- 
Ionen wie (8) weniger stabil sind als die isonieren 
x-Komplexe vom Typ (9). 

Man hat gemeinhin angenommen [3], daB die Addition 
von Halogenwasserstoffen an Olefine stereospezifisch 
zum trans-Produkt fuhrt, doch waren die experimentel- 
len Beweise etwas mager. Jodwasserstoff addiert sich in 

[6] M.  J. S. Dewar, Bull. Soc. chim. France 18, C 71 (1951). 
[7] Siehe S. Maricic, C. R. Redpath u. J.  A .  S. Smith, J. chem. 
SOC. (London) 1963,4905. 

trans-Stellung an einige a$-ungesattigte SBuren [8]; 
Hammond und Mitarbeiter haben gezeigt [9], daB sich 
auch Bromwasserstoff fast ausschlienlich in trans-Stel- 
lung an 1.2-Dimethylcyclohexen addiert, ebenso wie 
Chlorwasserstoff von 1.2-Dimethylcyclopenten iiberwie- 
gend (92 %) in trans-Stellung aufgenomnien wird. Diese 
Befunde lassen aber keinen strengen SchluB zu. Denn 
zum einen besteht Zweifel, ob die Addition von Sauren 
eine elektrophile Reaktion ist, und zum andern kann die 
Anlagerung an cyclische Verbindungen konformativen 
Effekten unterliegen. Wir haben daher die polare Addi- 
tion von Halogenwasserstoffen an Olefine untersucht, 
und zwar unter Bedingungen, die diese Komplikationen 
vermeiden. 
Wir begannen mit der Anlagerung von Bromwasserstoff 
an Acenaphthylen (10) [lo]. Um etwas uber die Stereo- 
chemie dieser Reaktion zu erfahren, muljten wir die 
Atome isotop markieren, d. h. wir arbeiteten rnit Deu- 
teriumbromid. 

D H  D Br 

/ 10) llli 112) 

A 
113)  

Die Anlagerung iiber einen n-Komplex (13) sollte aus- 
schlieljlich das trans-Addukt ( 1 1 )  liefern. Nach dem 
,,klassischen" Mechanismus wurde die Addition uber 
das Carbonium-Ion (14) verlaufen, das eine Symmetrie- 
ebene besitzt [vgl. die Newman-Projektion (Is)]. Ware 
dieses Ion in der Losung frei existenzfahig, so muljte es 
sich mehr oder weniger zufallig mit Bromid-Ionen ver- 
einigen und eine etwa aquimolare Mischung aus (11) 
und (12) liefern. Unterschiedliche Anteile an (11)  und 
(12) konnten lediglich durch einen sekundaren Isotopie- 
effekt zustande kommen, und dieser diirfte das Verhalt- 
nis 1 : 1 um nicht mehr als 10 bis 20 % verschieben. 

1% 

( I S j  

Das Produkt wurde kernresonanzspektroskopisch und 
durch sein Verhalten bei der Eliminierung analysiert. 
Bei der NMR-Analyse bestimmten wir die Aufspaltung 
des CHBr-Signals durch Wechselwirkung rnit der be- 
nachbarten CHD-Gruppe. Diese Spin-Spin-Aufspaltung 
sollte vom Winkel zwischen den benachbarten C-H- 

181 Siehe W. R.  Vaughan, R. L. Craven, R.  Q.  Little u .  A.  C. 
Schoenthaler, J. Amer. chem. SOC. 77, 1994 (1955). 
[9] G. S. Hammondu. T. D.  Nevitt, J .  Amer. chem. Soc. 76,4121 
(1954); G. S. Hammond u. C. H. Collms, ibid. 82, 4323 (1960). 
[lo] M .  J. S. Dewar u. R. C. Fahey, J .  Amer. chem. S O C .  85,2245 
(1963). 
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Bindungen abhangen. Nun betragt dieser etwa 120 in 
(11) und 0 O in (12) .  Dem entsprechen nach Karplus [I 11 
Aufspaltungen von etwa 2 bzw. 8 Hz, d. h. der Unter- 
schied ist ziemlich groB. Zur EN2-Eliminierung von 
HBr oder DBr behandelten wir das Produkt mit Base 
(Kalium-tert.-butanolat), s3 daD sich Acenaphthylen zu- 
riickbildete. Da bereits bekannt ist [ 121, daD Halogen- 
wasserstoff aus Halogen-acenaphthenen nahezu aus- 
schlierjlich in trans-Stellung eliminiert wird, sollte (11) 
ein praktisch deuterium-freies Acenaphthylen liefern, 
(12) dagegen Deutero-acenaphthylen. 
Das NMR-Spektrum des Addukts zeigte sofort, daB die 
Reaktion nicht stereospezifisch verlaufen war: Das Si- 
gnal des CHBr-Protons bestand aus vier Linien ent- 
sprechend der Anwesenheit von cis- und trans-Isomer. 
Diese Zuordnung wurde bestatigt durch die zeitliche 
Veranderung des Spektrums: Das schwachere Linien- 
paar nahm an Intensitat auf Kosten des starkeren zu, 
d. h. ein Isomer lagerte sich allmahlich in das andere um. 
Die Veranderung des Spektrums war nicht auf eine che- 
mische Reaktion zuriickzufiihren, denn das Bromid 
konnte stets unverandert zuriickgewonnen werden [ ( I I )  
und (12) sind physikalisch aquivalent]. Die Aufspaltung 
der Linienpaare entsprach mit 2,7 und 6,8 Hz recht gut 
den von Kurplus berechneten Werten. So konnte es 
kaum einen Zweifel iiber ihre Zuordnung geben. Aber 
zu unserer groBen uberraschung war das dem cis-Iso- 
nier (12) entsprechende Linienpaar rnit der 6,8-Hz-Auf- 
spaltung das starkere. Entgegen allen Erwartungen hatte 
die Anlagerung also vorwiegend das cis-Addukt geliefert. 
Diese Folgerung wurde durch das Ergebnis der Elimi- 
nierung bestatigt : das gebildete Acenaphthylen enthielt 
nahezu ein Deuterium-Atom pro Molekul. 
Das Mengenverhaltnis der in verschiedenen Losungs- 
mitteln erhaltenen Isomeren wurde sowohl durch NMR- 
Analyse als auch nach der Eliminierungsmethode be- 
stimmt. Tabelle 1 zeigt die Ergebnissa zusammen rnit den 
Daten fur die Addition von Deuteriumchlorid. Die nach 
beiden Analysenmethoden erhaltenen Resultate stimm- 
ten innerhalb der Fehlergrenzen iiberein. Komplikatio- 
nen ergaben sich bei der NMR-Analyse durch die Fern- 
wirkungskopplung rnit den Ringprotonen [13], doch 
konnte diese durch Anwendung von Spin-Entkopplungs- 
Techniken beseitigt werden. 

Pentan 
Pentan 
CHzClz 
CHzClz 
DOAc 

Zum Beweis, daD die Reaktion unter unseren Bedingun- 
gen polar und nicht radikalisch verlauft, fiihrten wir sie 
in Gegenwart von Styrol aus; eine HBr-Addition iiber 
freie Radikale erzeugt intermediar Bromatome, und 
diese hatten aus dem Styrol P-Bromathylbenzol, 
PhCH2CHzBr, bilden miissen. Aber diese Verbindung 
war auch nicht in Spuren nachzuweisen, wogegen groBe 
Mengen des durch polare HBr-Addition gebildeten a- 
Bromathylbenzols, PhCHBrCH3, entstanden. 

Wir zeigten auch, daB das trans-Isomer das primare Re- 
aktionsprodukt ist und nicht etwa aus einer sekundaren 
lsomerisierung hervorgeht. Dazu lieBen wir die Reak- 
tionsmischung vor der Aufarbeitung verschieden lange 
stehen. Bei der DBr-Addition verlief die trans + cis- 
Isomerisierung aunerordentlich langsam, bei der Anla- 
gerung von DCl war sie schneller, aber wir konnten aut 
den Zeitpunkt Null extrapolieren und erhielten damit 
das Verhaltnis cis-Isomer : trans-Isomer, wie es urspriing- 
lich aus der Reaktion hervorging. Die Zahlen in der letz- 
ten Spalte der Tabelle 1 wurden so erhalten. 

SchlieDlich wiesen wir nach, daB das trans-Isomer nicht 
etwa aus einem nebenherlaufenden ProzeS iiber freie 
Radikale hervorgegangen war: Das Verhaltnis cis-Ad- 
dukt : trans-Addukt blieb unverandert, wenn die Reak- 
tion bei starker Belichtung ausgefiihrt wurde. Unter die- 
sen Bedingungen sollte ein RadikalprozeD selektiv be- 
schleunigt werden. 

Damit ergibt sich eindeutig, daB die Anlagerung von 
Halogenwasserstoffen an Acenaphthylen nicht iiber 
einen intermediaren n-Komplex vom Typ (9) verlauft. 
Nun ist aber Acenaphthylen kaum als typisches Olefin 
anzusprechen, weshalb wir unsere Untersuchungen auf 
Inden [I41 sowie cis- und trans-1-Phenylpropen [15] aus- 
dehnten. Die Stereochemie der Anlagerung von DBr an 
Inden wurde lediglich NMR-spektroskopisch bestimmt, 
da wir 1-Bromindan nicht quantitativ in Inden zuriick- 
verwandeln konnten. Die Stereochemie der Addukte 

- 
-78 

0 
-78 

0 
2s 

Tabelle 2. Anlagerung yon DBr an Inden sowie an cis- und 
trans-1-Phenylpropen. 

Olefin 

Inden 

Tabelle 1 .  Addition von DBr und DCI an Acenaphthylen cis-1-Phenylpropen 1 CH2C12 1 0 I 88 

Reagens 

D R r  

DCI 0 

cis-Addukt [*I 
I %I 

87 
89 
84 
85 
74 

85 
85 

[*I f m  Reaktionsprodiikt v o r  Beginn der Isomerisierung 

[ I  11 M. Karpfus, J. chem. Physics 30, I 1  (1959); siehe auch F. A. 
L. Anet, Canad. J. Chem. 39, 789 (1961). 
[I21 S. J. Cristol, F. R .  Stermifz u. P .  S. Ramsey, J .  Amer. chern. 
SOC. 78, 4939 (1956). 
[13] M. J .  S. Dewar LI. R .  C. Fakey, I. Amer. chem. SOC. 85, 2704 
(1963). 

trans- 1 -Phenylpropen I CHzCli 

aus Deuteriumbromid und den beiden Phenylpropenen 
lien sich nicht NMR-spektroskopisch untersuchen, weil 
diese Systeme nicht starr sind. Indessen ergab die Elimi- 
nierung rnit Kalium-tert.-butanolat quantitativ Olefin- 
Gemische, aus denen das in grol3erer Menge vorhandene 
trans- 1 -Phenylpropen gaschromatographisch abgetrennt 
werden konnte. Dessen Deuterium-Gehalt wurde be- 
stimmt, und daraus lie13 sich das Isomeren-Verhaltnis 
im Addukt ableiten. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 2. 

[I41 M. J. S. Dewnru.  R. C .  Fahey, J. Amer. chem. S O C .  85,2248 
(1963). 
[ I S ]  M. J. S.  Dewar 11. R.  C. Faiiey, J .  Amer. chern. SOC. 85, 3645 
( I  963). 

__ ~ 

322 Aiigew. Chetn. 1 76. Jalzrg. 1964 1 Nr.  8 



In diesen Fallen war es leicht, etwas uber die Natur der 
Anlagerungsreaktion auszusagen, da sich die Produkte 
einer radikalischen Anlagerung (Peroxydeffekt) von de- 
nen einer polaren Addition unterscheiden. Inden gab 
unter unseren Bedingungen ausschlieljlich 1 -Bromindan, 
was fur eine polare Reaktion spricht. Die 1-Phenylpro- 
pene gaben etwas anti-Markownikoff-Produkt (1-Phe- 
nyl-2-brompropan), wenn sie mit Bromwasserstoff in 
Methylenchlorid umgesetzt wurden, doch lielj sich diese 
Nebenreiktion durch Zugabe von Hydrochinon voll- 
kommen unterdrucken. 
Diese Ergebnisse zeigen, daR die Anlagerung von Halo- 
genwasserstoffen an Acenaphthylen, Inden sowie an cis- 
und trans-1-Phenylpropen weder uber x-Komplexe noch 
uber freie Carbonium-Ionen verlaufen. Denn andern- 
falls miiRten ausschlieljlich trans-Produkte bzw. cis- und 
trans-Isomere etwa im Verhaltnis 1 : 1 entstehen. 

Nun konnte eine cis-Addition ahnlich einer Diels-Alder- 
Reaktion iiber einen cyclischen Ubergangszustand (16) 
verlaufen. Dann ware aber zu erwarten, dalj die Reak- 
tion 2. Ordnung in bezug auf die Halogenwasserstoff- 
Konzentration ist, wahrend man gewohnlich Reaktionen 
3. Ordnung beobachtet [16]. Auljerdem lielje sich nicht 
erklaren, wie das trans-Addukt als primares Reaktions- 
produkt und in einer Menge entsteht, die von der Kon- 
zentration der Halogenwasserstoffe unabhangig zu sein 
scheint (die Reaktionsordnung in bezug auf die Halogen- 
waserstoff-Konzentration ware fur die cis- und trans- 
Anlagerung sicher verschieden, d. h. sie muljte fur die 

i l 6 j  

trans-Anlagerung vie1 groljer sein). Als Ausweg bietet 
sich die Annahme verschiedener Mechanismen fur die 
cis- und trans-Addition an. Dann miiRte die trans-An- 
lagerung uber ionische Zwischenstufen gehen (z. B. uber 
sc-Komplexe) und eine Losungsmittel-Abhgngigkeit zei- 
gen, die von der fur die nicht-ionische cis-Anlagerung 
verschieden ware. In Wirklichkeit aber andert sich der 
Anteil an cis-Produkt rnit der Polaritat des Losungs- 
mittels bemerkenswert wenig (Tabelle l), so daB auch 
dieser Mechanismus nicht in Frage kommt. 

Als letzte Moglichkeit bleibt ein Mechanismus, bei dem 
intermediar ein klassisches Carbonium-Ion gebildet 
wird, das aber nicht f re i  auftritt. Das ist in der Tat 
auRerst einleuchtend. Denn in den von uns verwendeten 
Losungsmitteln existieren Salze vorwiegend als Ionen- 
paare und die Halogenwasserstoffe sind undissoziiert. 
Die Reaktion von nicht dissoziiertem Deuteriumbromid 
mit einem Olefin sollte dann zunachst ein Ionenpaar lie- 
fern, in dem das Bromid-Ion auf derselben Seite des Ole- 
fins festgehalten wird wie das Deuterium. Bei der Auf- 
losung dieser Ionenpaarstruktur ( I  7) wird dann aus- 
schlieRlich cis-Produkt (Is) entstehen. Das trans-Pro- 
dukt (20) wird nur gebildet werden, wenn das Ionenpaar 
lange genug lebt, uni den1 Bromid-Ion das Heruberwan- 

dern zur gegenuberliegenden Seite des ebenen Carbo- 
nium-Ions (19) zu ermoglichen. Zerfallt (17) schnell, so 
iiberwiegt die cis-Addition. Da die Lebensdauer des 
Ionenpaares mit steigender Polaritat des Losungsmittels 
wachst, mu8 auch die Wahrscheinlichkeit einer Umlage- 
rung groI3er werden. In der Tat ergab die Anlagerung 
von Deuteriumbromid an Acenaphthylen in weniger po- 
laren Losungsmitteln hohere Ausbeuten an cis-Addukt 
(Tabelle 1). Fur die anderen Reaktionen waren die Da- 
ten nicht genau genug, um eine solche Tendenz zu be- 
statigen. Endlich kann die hohe Reaktionsordnung in 
bezug auf die Halogenwasserstoff-Konzentration einer 
Solvatation zugeschrieben werden: die Bildung von 
Ionen aus neutralen Molekeln in einem relativ unpolaren 
Losungsmittel ist ein energetisch sehr ungunstiger Pro- 
zeD, so dalj wahrscheinlich die Solvatation des entstehen- 
den Halogenid-Ions durch weitere Molekeln Halogen- 
wasserstoff als treibende Kraft benotigt wird. 

1171 i 18) 

In den von uns untersuchten Beispielen uberwog die cis- 
Addition. Unser Mechanismus vermag aber auch die 
von Hammond und Mitarbeitern [9] beschriebene trans- 
Anlagerung von Halogenwasserstoffen an 1.2-Dimethyl- 
cyclohexen und 1.2-Dimethylcyclopenten befriedigend 
zu erklaren. In diesem Fall entsteht das intermediare 
Carbonium-Ion zunachst in einer durch die Newman- 
Projektion (21)  dargestellten Konformation. Der Ab- 
bau zum cis-Addukt (22) muljte iiber eine Zwischenkon- 
formation gehen, in der die Methylgruppen ekliptisch 
stehen. Dieser konformative Effekt wird der cis-Addi- 
tion im Wege stehen und die Umlagerung des primaren 
Ionenpaares zum isomeren Ionenpaar (23) ermoglichen, 
das dann ungehindert zum trans-Addukt (24) gruppiert 
werden kann. Urn eine leichte cis-Addition zu erzielen, 

B P  Br 

1231 f 21) 

1161 F. R.  Muyo u. J .  J .  Kutz, J .  Amer. chem. SOC. 69,1339 (1947). 
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miiBte das ursprungliche Ion (21) zu (25) isomerisieren, 
was jedoch durch die konformativen Erfordernisse der 
iibrigen Ringkohlenstoffe behindert wird. Naturlich 
sind diese Erfordernisse in einem fiinfgliedrigen Ring 
geringer als in einem sechsgliedrigen. So wird verstand- 
lich, warum die Anlagerung von Bromwasserstoff an 1.2- 
Dimethylcyclohexen auch nicht Spuren des cis- Adduktes 
liefert, wahrend bei der Reaktion zwischen Chlorwasser- 
stoff und 1.2-Dimethylcyclopenten immerhin 8 % cis- 
Addukt entstehen. AuBerdem ist zu erwarten, daB die 
cis-Addition bei unsubstituierten Cycloolefinen leichter 
stattfindet, da hier der Abbau des urspriinglichen Ionen- 
paares zur ekliptischen Stellung von Protonen statt 
von Methylgruppen fuhrt. Smirnov-Zamkov und Pisko- 
vitina [17] haben mitgeteilt, daB die Anlagerung von 
Deuteriumbromid an Cyclohexen tatsachlich das cis- 
Addukt in groBer Menge liefert. 

126) 

Auch der noch verbieibende Fall einer trans-Addition 
von Halogenwasserstoffen an Olefine in der Literatur 
IaBt sich leicht erklaren. Es handelt sich um die Reaktion 
von Jodwasserstoffsaure rnit a.P-Dimethylacrylsaure. 
Jodwasserstoff ist eine sehr starke Saure, und die Carb- 
oxylgruppe hat merklich basische Eigenschaften. Es er- 
scheint daher als wahrscheinlich, daB die Anlagerung 
von Jodwasserstoff an or.b-ungesattigte Sauren eine 
saurekatalysierte (nucleophile) Michael-Addition (26) 
und nicht eine elektrophile Addition ist. Trifft dies zu, 
so hat die Reaktion rnit dem Mechanismus der elektro- 
philen Addition uberhaupt nichts zu tun, und die Stereo- 
chemie des Produktes wird ausschliefilich durch die ab- 
schlieBende prototrope Verschiebung bestimmt. Man 
sieht [14], daB hier sterische Effekte die Bildung des 
trans-Adduktes begunstigen. 

Diese ifberlegungen sprechen also dafur, daB die Anla- 
gerung von Halogenwasserstoffen an Olefine normaler- 
weise ein polarer elektrophiler ProzeR ist, bei dem klas- 
sische Carbonium-Ionen als Zwischenstufen durchlaufen 
werden und der uberwiegend, wenn auch nicht aus- 
schlieBlich, zum cis-Addukt fuhrt. Eine unmittelbare 
Folgerung ware, daB klassische Carbonium-Ionen wie 
(8) gewohnlich stabiler sind als die isomeren Komplexe 
(9) mit ihren in der Mitte uber derx-Bindung angeordne- 
ten Protonen. Wir haben damit die Aufgabe, zu erklaren, 
warum einige elektrophile Additionen an Olefine uber 
n-Komplexe fuhren, wahrend bei anderen Carbonium- 
Ionen als Zwischenstufen auftreten. 

[I71 J.  V. Sniirnov-Zurnkov u. G. A .  Piskovirina, Ukrain. chem. 
J .  28, Nr. 4 (1962), und persontiche Mitteilung von Professor 
Smirnov-Zamkov. 

Betrachten wir dazu die mit der Urnwandlung des klas- 
sischen Carbonium-Ions (27) in den n-Komplex (28) 
verbundene Isomerisationswarme (AH).  In (27) ist die 

h 

127) 1281 

game positive Ladung am Kohlenstoff konzentriert ; in 
(28) ist ein Teil davon (8s) nach X verschoben. Wenn 
Ec-,, EC=C und EC-~ die Bindungsenergien der 
C-C-, C=C- bzw. C-X-Bindung sind, Ex diejenige der 
Donator-Bindung in (28), und ferner I, und I, die Ioni- 
sierungspotentiale von Kohlenstoff und X, so gilt: 

411 = E C = ~  t E , - - E ~ - ~ - E ~ - ~  + sq(rC-IX) 

= C + E,--Ec-c-Ec-~-SP.IX 

Darin ist C eine Konstante, wenn es sich um den Angriff 
verschiedener Reagentien X auf das gleiche Olefin han- 
delt. Die Gleichung zeigt, dalj die x-Komplexstruktur 
um so begunstigter sein wird, je schwacher die C-X- 
Bindung und je weniger elektronegativ X ist, denn die 
Donator-Bindung durfte verhaltnismaBig schwach sein 
und Variationen ihrer (relativ geringen) Bindungsenergie 
fallen vergleichsweise wenig ins Gewicht. AuBerdem 
sind zwei weitere ifberlegungen anzustellen: Der x- 
Komplex wird durch Ruckkoordination stabilisiert [vgl. 
(6) und (7) ] ,  wenn X x-Elektronen oder einsame p- oder 
d-Elektronen enthalt. Das Carbonium-Ion wird stabili- 
siert [18] durch Substituenten rnit einem (-E)- oder 
(5E)-Effekt [18a]. Auf den n-Komplex werden solche 
Substituenten einen weit geringeren EinfluB haben, was 
auf Grund der weitergehenden Ladungsverteilung zu er- 
warten ist und sich durch MO-Berechnungen zeigen IaRt. 

Betrachten wir nun die experimentellen Fakten. Addi- 
tionen, die mit einem Angriff durch J+, Br+ oder RS+ be- 
ginnen, liefern in allen bisher untersuchten Fallen trans- 
Addukte. Die Zwischenstufen sind hier einderitig x- 
Komplexe - oder beim Angriff durch RS+ eine entspre- 
chende cyclische Struktur (I). Das stimmt mit Hinwei- 
sen [19] iiberein, die sich aus Nachbargruppeneffekten 
in solvolytischen Reaktionen ergeben, und nach delien 
klassische Ionen ( 2 )  in diesen Fallen weniger stabil sind 
als ( I )  oder (3). Die einzige Ausnahme machen Carbo- 
nium-Ionen, die durch Substituenten rnit starkem (-E)- 

[18] Vgl. M .  J.  S. D e ~ ~ a r ,  J .  Amer. chem. SOC. 74, 3357 (1952). 
[18a] Anmerkung des Ubersetzers: Nach M .  J .  S .  Dewar, J. 
Amer. chem. SOC. 74,  3350 (1952), sind Substituenten rnit (-E)- 
Effekt solche rnit einsamen Elektronenpaaren, z. B. R2N-, wah- 
rend Kohlenwasserstoffreste wie Phenyl als Substituenten mit 
(i E)-Effekt bezeichnet werden. Die Vorzeichengebung ist also 
entgegengesetzt wie in der van hgofd  eingefuhrten und heute all- 
gemein gebrauchlichen Bezeichnungsweise des mesomeren Ef- 
fektes; vgl. C.  K .  Ingold: Structure and Mechanism in Organic 
Chemistry. Bell and Sons, London 1953, S. 75. 
[19] Siehe A .  Streitwiesert Solvolytic Displacement Reactions. 
McGraw-Hill, New York 1962. 
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Effekt stdbilisiert sind; so reagiert z.B. das Olefin (29) 
mit Bromid-Ionen unter Bildung des Ions (30) [20]. 

In allen genannten Fallen bringt die Gruppe X i n  (1) 
oder (3) einsame p-Elektronen rnit und die C-X-Bin- 
dung ist schwach (C-Br, C-J) oder X ist nur schwach 
elektronegativ (RS-). Es uberrascht daher nicht, dal3 
hier die x-Komplex-Zwischenstufen bevorzugt sind. 

Die Situation ist anders, wenn X Chlor ist. So scheinen 
einfache Olefine wie 2-Buten [21] Chlor stereospezifisch 
in trans-Stellung aufzunehmen, wahrend Stilben 
(PhCH-CHPh) eine Mischung von cis- und trans-Di- 
chloriden [22] und Acenaphthylen (IO) hauptsachlich 
das cis-Addukt liefern [23]. Diese scheinbaren Unregel- 
mafiigkeiten werden verstandlich, wenn die zu Gunsten 
des Carbonium-Ions und des x-Komplexes widerstrei- 
tenden Krafte sich etwa die Waage halten, so dal3 eine 
einzige (iE)-Gruppe (Phenyl oder a-Naphthyl) genugt, 
um den Ausgleich zu Gunsten des Carbonium-Ions zu 
verschieben. Diese Folgerung wird durch solvobtische 
Untersuchungen bekraftigt [19], nach denen Chlor eine 
sehr schwach wirksame Nachbargruppe ist und sich 
darin von Brom oder Jod unterscheidet. Die C-C1-Bin- 
dung ist viel starker als die C-J- oder C-Br-Bindung, 
und Chlor ist starker elektronegativ als Jod oder Brom. 
Bemerkenswert ist, dal3 Acenaphthylen (10) mit Jod- 
benzol-dichlorid hauptsachlich zum trans-Dichlor- 
acenaphthen reagiert 1231. Das kann rnit der Annahme 
eines intermediaren Ionenpaares erklart werden, wel- 
ches das Kation (31) und das Anion [PhJClI- enthalt. 
Sterische Effekte auf Grund der grol3en Raumerfullung 
des letzteren konnten den Abbau des Ionenpaares zum 
cis-Dichlorid verhindern und somit die Isomerisierung 
zum trans Dichlorid fordern. 

Diese Betrachtung legt nahe, daB ( I )  die stabilere Form 
des Ions ist, wenn X Fluor ist. Es gibt zwar keine Daten 
iiber die Stereochemie der Anlagerung von Fluor an Ole- 

[20] P .  Pfeiffer u. R.  Wizinger, Liebigs Ann. Chem. 461, 132 
(1928). 
[21] H. J.  Lucas u. C. W. Gould, J. Amer. chem. SOC. 63, 2541 
(1941). 
[22] S.  J. Crisrol u. R .  S .  BZy, J .  Amer. chem. SOC. 82, 142 
( 1960). 
[231 S. J.  Cristol, F. R.  Stermitz u. P .  S .  Ramsey, J. Amer. chem. 
SOC. 78, 4939 (1956). 

fine, aber man hat auch niemals bemerkt, dal3 Fluor einen 
Nachbargruppeneffekt ausubt. 

Die Lage beim Wasserstoff ist jetzt leicht zu verstehen. 
Die C-H-Bindung ist extrem fest, und Wasserstoff be- 
sitzt keine einsamen p- oder d-Elektronen. Aul3erdem ist 
Wasserstoff ziemlich stark elektronegativ. Man ist daher 
nicht uberrascht, daB ein x-Komplex rnit einem Proton 
in  der Spitze im allgemeinen weniger stabil ist als das 
klassische Carbonium-Ion. 

Es folgt somit, dal3 das konventionelle Bild der elektro- 
philen Addition zu stark vereinfacht ist. Viele derartige 
Reaktionen verlaufen iiber x-Komplexe, viele andere 
Iiingegen nach einem ,,klassischen" Mechanismus uber 
Carbonium-Ionen. Es ist offensichtlich notwendig, zahl- 
reiche Umsetzungen erneut zu untersuchen, um die 
Grenzen abzustecken, innerhalb deren der eine oder an- 
dere Mechanismus vorherrscht. 

Ein besonders interessanter Fall, der bisher uberhaupt 
nicht gepruft worden ist, ergibt sich, wenn X in (1) oder 
(3) eine Alkylgruppe ist. Man weiB aus Solvolysestudien 
[19], daB Tc-Komplexe rnit einer Arylgruppe, die x-Elek- 
tronen enthalt, recht stabil sind. Man weiB auch, da13 
x-Komplexe in polycyclischen Systemen den Vorrang 
haben, wenn das Carbonium-Ion durch Ringspannung 
destabilisiert wird. Es ist aber nichts uber die relativen 
Stabilitaten von x-Komplexen und Carbonium-Ionen 
in einfachen aliphatischen Systemen bekannt. Dal3 man 
keinen Nachbargruppeneffekt findet, besagt nichts, 
denn es konnte sehr wohl sein, da13 klassische Carboni- 
um-Ionen und ,,nichtklassische" x-Komplexe durch 
Energiebarrieren getrennt sind. In diesem Fall konnten 
ihre relativen Stabilitaten nur durch eine Untersuchung 
von Additionsreaktionen bestimmt werden, bei denen 
das Ion durch Aiilagerung eines Carbonium-Ions an ein 
Olefin entsteht. Die Stereochemie solcher Reaktionen ist 
bisher nicht studiert worden, wenn man von einigen 
Cyclisierungen absieht, in denen aber konformative Ef- 
fekte den Ausschlag gegeben haben konnten (vgl. die 
oben diskutierten Faille des Dimethylcyclohexens und 
Dimethylcyclopentens). Die Additionen von Protonen 
an Olefine lassen keine Extrapolation zu, denn Alkyl- 
gruppen sind weniger elektronegativ als Wasserstoff, und 
die C-C-Bindung ist sehr viel schwacher als die C-H- 
Bindung. Es besteht also ein dringender Bedarf nach 
Daten fur die Stereochemie der Addition von Carboni- 
um-Ionen an Olefine. 
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