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Neues uber die elektrophile Addition von Halogenen an Olefine 

Rainer Herges * 

Glaubt man den Lehrbiichern, so ist die elektrophile Addition 
von Halogenen an Olefine eine mechanistisch abgesicherte und 
theoretisch gut verstandene Reaktiont']. Um so mehr verwun- 
dert es, daB auch auf diesem Gebiet noch Pionierarbeit zu leisten 
ist, wie einige kiirzlich erschienene synthetische, spektroskopi- 
sche und theoretische Arbeiten zeigen. 

Bereits 1937 wurde von Roberts und Kimball[21 vorgeschla- 
gen, die anti-Selektivitat bei der Bromierung von Olefinen durch 
ein iiberbriicktes Bromonium-Ion als Intermediat zu erklaren. 
30 Jahre spater konnten solche Zwischenstufen unter ,,stable 
ion conditions" NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den[31. Die Halonium-Ionen von C h l ~ r [ ~ ] ,  Brom['] und IodL6] an 
Adamantylidenadamantan sind sogar als stabile Salze isolier- 
bar, da der nachfolgende nucleophile Angriff des Gegenions 
durch die sterische Abschirmung des Substrats verhindert wird. 
Allgemein akzeptiert ist die Vorstellung, dal3 der Bildung solcher 
Halonium-Ionen x-Komplexe vorgelagert ~ i n d [ ~  und bei- 
spielsweise Phenylsubstituenten am Olefin stark verzerrte oder 
nicht iiberbriickte Kationen stabilisieren konnen (Schema 1). 

n-Komplex Halonium-Ion nicht iiberbriicktes 
Kation 

Schema 1 

Bei Adamantylidenadamantan und einigen anderen sterisch 
abgeschirrnten Olefinen liegen das freie Olefin und Brom, der 
x-Komplex und das Bromonium-Ion nebeneinander im Gleich- 
gewicht vor16, ''3 'I. Die GroDe der Gleichgewichtskonstante 
fur die Bildung des x-Komplexes aus dem jeweiligen Olefin und 
Brom ist sehr stark substituentenabhangig. Dariiber hinaus 
konnte NMR-spektroskopisch gezeigt werden, daR im Ada- 
mantylidenadamantan-System eine sehr schnelle degenerierte 
Ubertragung von Br + aus dem organischen Bromonium-Ion 
auf das freie Olefin stattfindetI6. 12] (Schema 2 ) .  Nach ab-initio- 
Rechnungen verlauft die Reaktion iiber einen Spiro-Ubergangs- 
zustand. 
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Wahrend von Bromonium- und Iodonium-Salzen die Struk- 
turen im Kristall bestimmt w ~ r d e n [ ' ~ . ~ ] ,  gab es beziiglich der 
x-Komplexe wenig experimentelle Daten. Nach Rechnungen 
von Cossi et al."41 und friiheren theoretischen Arbeitenl"] ist 
der x-Komplex von Ethen mit Brom etwa 3--4 kcalmol-' stabi- 
ler als die Edukte. Die Kernverbindungsachse des Halogenmo- 
lekiils steht senkrecht auf der Molekiilebene von Ethen in der 
Mitte der Doppelbindung. Bei der Reaktion der beiden Edukte 
zum Komplex werden keine Ladungen iibertragen['6', d. h. die 
hlufig verwendete Bezeichnung Chargetransfer-Komplex ist 
nicht ganz korrekt; es handelt sich eher um einen van-der- 
Waals-Komplex. Energetisch wesentlich hoher als der n-Kom- 
plex liegt das Bromonium-Ion. Im Vakuum (mit Bromid als 
Gegenion) betragt der Unterschied der freien Energie 40 kcal 
mol- '. Unter diesen Bedingungen ist das Bromonium-Ion ther- 
misch kaum erreichbar. Polare Solventien wie Methanol verrin- 
gern die freie Reaktionsenergie auf etwa + I0  kcalmol-', da 
das sehr polare Bromonium-Ion wesentlich besser solvatisiert 
wird als der unpolare Komplex. 

Unter unpolaren Bedingungen und bei sehr tiefen Temperatu- 
ren sollte man den x-Komplex als langlebige Spezies beobachten 
konnen. In einer Stickstoffmatrix bei 20 K ist der IR-spektro- 
skopische Nachweis des x-Komplexes von Chlor und Ethen be- 
reits in den siebziger Jahren g e l ~ n g e n " ~ ~  18]. Eine ganz andere, 
neue Methode zur Strukturuntersuchung solcher labilen Mole- 
kiilkomplexe in der Gasphase stellen Legon et al. in kiirzlich 
erschienen Serie von Veroffentlichungen vor: Die beiden Kom- 
ponenten (Halogen und Lewis-Base) werden getrennt iiber eine 
schnellmischende Diise in den evakuierten Fabry-Ptrot-Reso- 
nator eines Fourier-Transformations-Mikrowellenspektrome- 
ters expandiert["I. Dabei mischen sich die Gase, und die gebil- 
deten Molekiilkomplexe kiihlen durch die kollisionsfreie 
uberschallschnelle Expansion sehr schnell auf sehr njedrige in- 
nere Energien ab. Eine Weiterreaktion zu den unter normalen 
Bedingungen beobachteten Produkten wird dadurch verhin- 
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dert. Sogar Komplexe wie H,P . . . C12 konnen so untersucht 
werden, ohne daD es zu den iiblicherweise explosionsartigen 
Reaktionen komnit. 

Die Rotationsspektren der Komplexe geben nicht nur Auf- 
schluD iiber ihre Struktur. Aus der zentrifugalen Deformations- 
konstante (centrifugal distortion constant) la& sich die Bin- 
dungsstarke (quadratic force constant) berechnen und aus 
Kern-Quadrupol-Konstanten der Halogene kann man auf die 
Ladungsverteilung schlieDen. Tabelle 1 zeigt eine Ubersicht der 
bisher untersuchten Halogen/Lewis-Base-Komplexe [''I. 

Konstanten der beiden Chloratome unterscheiden sich kaum 
voneinander und entsprechen fast denen des freien Chlormole- 
kiils. Folglich entspricht auch die Ladungsverteilung ungefiihr 
der in den getrennten Komponenten, und es findet keine nen- 
nenswerte Polarisierung innerhalb des gebundenen Halogenmo- 
lekuls statt. Damit wurden nun alle bereits durch theoretische 
Berechnungen und Matrixisolation vorhergesagten Eigenschaf- 
ten auch experimentell bestitigt. 

Ein interessantes, sterisch gehindertes System, das die Weiter- 
reaktion des x-Komplexes bzw. Bromonium-Ions zu den ubli- 
chen Produkten bei Raumtemperatur in Losung verhindert, 
wurde kiirzlich von Hopf et al. vorgestellt["]. Irn 1,2,3-tri-tert- 
butylsubstituierten Butadien stabilisiert sich die kationische 
Zwischenstufe durch Abspaltung eines a-standigen Protons. 
Der Verlauf der Reaktion entspricht damit der ebenfalls iiber 
x-Komplexe und Kationen verlaufenden elektrophilen Aren- 
substitution (Schema 3). 

Tabelle 3 .  Bindungslingen r(B . . . X) und Kraftkonstanten k,  der B . . ' X-Bindung 
von Halogen!Lewis-Base-Komplexen B .  ' . XY, dle anhdnd ihrer Rotdtionsspektren 
charakterisiert wurden. 

B - . . X Y  Punkt- r(B . . . X) k,  [Nm-'1 Lit. 
g rwpe  [A1 

3.128 7.1 

HC 

HC 
Ill CI, c,, 3.165 6.8 

oc CI2 C , ,  3 134 3 7  [231 

HJN CIz 3, 2 724 12 7 ~241 

HJP el2 C," 3 240 5 5  ~ 5 1  

HCN C12 C ,  h 2 915 6 6  [261 
Schema 3 

2.979 10.5 1271 
Bei der Bromierung von 2,2,5,5-Tetramethyl-3-hexen stabili- 

siert sich das intermediare Bromonium-Ion durch Abspaltung 
eines j-standigen Protons. Die nachfolgende HBr-Abspaltung 
fiihrt zum 2,3-Di-tert-b~tyl-l,3-butadien[~~~. 

Diese Beispiele zeigen, dalj die genauere Untersuchung auch 
altbekannter Reaktionen sich lohnt. Moderne theoretische, 
analytische und synthetische Methoden erschlierjen nicht nur 
neue Anwendungsbereiche, sondern konnen auch zum Ver- 
stiindnis der Grundlagen der mechanistischen Chemie beitra- 
gen. 

'$1 BrCl C,, 
HC 

3.059 9.4 

OC BrCl c, h 4.272- 6 18- P I  
4.332 [d] 6.34 [d] 

- 

[a] Abhingig von Isotopenzusammensetrung 

Aus mechanistischer Sicht am interessantesten sind die Kom- 
plexe von Ethen und Ethin. Die Kernverbindungsachse des Ha- 
logenmolekiils steht jeweils senkrecht in der Mitte der C-C- 
Mehrfachbindung (Abb. 1). Sowohl die Strukturparameter des 
Halogen- als auch die des Ethylen- bzw. Acetylenmolekiils wer- 
den durch die Komplexbildung kaum verandert. Auch die 
Kraftkonstanten k, (Tabelle 1) sprechen fur eine sehr schwache 
Wechselwirkung zwischen der x-Bindung der ungesattigten Ver- 
bindung und dem H a l ~ g e n m o l e k i i l ~ ~ ~ ~ .  Die Kern-Quadrupol- 

Stichworte: Alken-Halogen-Komplexe . Alkin-Halogen-Kom- 
plexe . Elektrophile Addition . Reaktionsmechanismen 
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(2.031) (2.024) 1 
: 3.128 (3.037) I 3.165 (3.124) 

Abh. 1. Strukturen der n-Komplexe von Chlor mit Ethen [21] (links) und von Chlor 
mil Ethin [22] (rechts). Bindungsliingen in A (ab-initio-Werte [31] in Klammern). 
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Einkernige Tris(aren)metall-Komplexe 

Ulrich Zenneck * 

Fast vierzig Jahre ist es her, darj Fischer und Hafner mit 
Bis(q6-benzo1)chrom den ersten n-Arenkomplex gezielt herstel- 
len und als solchen charakterisieren konnten"]. Kann es da 
heute noch etwas bemerkenswert Neues in diesem Bereich der 
Chemie geben? Seit dieser wegweisenden Arbeit hates nicht an 
Versuchen gefehlt, die Bindungsweise und die Zahl der Aren- 
liganden pro Metallatom zu variieren. Ersteres gelang nach eini- 
ger Zeit, doch erst vor kurzem konnte ein einkerniger Komplex 
mit drei Arenliganden synthetisiert werdenL2I. Das ist bei der 
gronen Forschungsintensitat in der Organometallchernie sehr 
erstaunlich, so daI3 es sich lohnt, die Dinge etwas naher zu 
betrachten. 1st der Elektronenbedarf des Zentralnietalls gering, 
so konnen koordinierte Arene die cyclische Delokalisation ihrer 
x-Elektronen aufgeben und nur einen Teil dieser Elektronen in 
die Wechselwirkung mit dem Metall einbringen. Unter Verlust 
der Planaritat koordinieren Arene beispielsweise als q4-Ligan- 
den, wenn dadurch ein Uberschreiten der 18-Valenzelektronen- 
Konfigurdtion fur einen Ubergangsrnetallkomplex vermieden 
wird. Das geht bei kondensierten Arenen relativ leicht, doch 
sind auch stabile Komplexe mit monocyclischen Arenliganden 

bekannt und strukturell charakterisiert, bei denen eine analoge 
q4-Koordination vorliegt 13]. Die Ursache fur die bevorzugte q4- 
Koordination polycyclischer Liganden liegt in den unterschied- 
lichen Resonanzenergien der x-Elektronen fur die g4-koordi- 
nierten Arene, die fur Benzol und seine Derivate besonders 
ungunstig sindL4]. Bei Naphthalinderivaten wird im Falle der 
q4-Koordination die gebundene 4n-Untereinheit elektronisch 
fast vollstandig von der freien 6n-Untereinheit getrennt, was 
sich in den spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften 
widerspiegelt. Man kann solche Verbindungen daher als benzo- 
anellierte 1,3-Cyclohexadien-Komplexe auffassen, die NMR- 
und UV-Spektren von 1,3-Cyclohexadien-Kornplexen und die 
der entsprechenden Untereinheiten sind denen der q4-Naphtha- 
lin-Komplexe sehr ahnlich. Auch die Diederwinkel zwischen 
den gebundenen und den nicht gebundenen Ligandteilen liegen 
fur beide Substanzklassen im gleichen Berei~h[~' .  

Innerhalb einer Ubergangsmetalltriade nimmt die Stabilitkt 
von q4-Arenkomplexen im allgemeinen mit der Ordnungszahl 
des Zentralmetalls zu. Das kann man beispielsweise an den Zer- 
setzungspunkten der (q4-Benzol)(q6-benzol)metall(~)-Komplexe 
(Metall = Fe,Ru,Os) ablesen. Der Eisenkomplex zerfailt bei ca. 

[*I Prof. Dr. U. Zenneck - 50 "C,  der Rutheniumkomplex bei O"C, das dynamische Ver- 
halten des Osmiumkomplexes kann bis etwa 100 "C NMR-spek- 
troskopisch untersucht werdenL6]. AuRerdem weichen 3d-Me- 
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