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Der Lehrbuchmechanismus der trans-Bromierung von Alke-
nen und Alkinen �ber ein mehr oder weniger symmetrisches
cyclisches Bromonium-Ion trifft nicht immer zu – schon beim

Stammsystem, der Reaktion von Brom mit Ethylen, ist der
Mechanismus vermutlich falsch. Hochreines Brom reagiert
mit Ethylen in wasserfreiem Dichlormethan bei Raumtem-
peratur extrem langsam. Entsprechende L�sungen sind bis zu
mehrere Tage vollkommen stabil. Erst Lichteinwirkung oder
Spuren von S�uren initiieren die Reaktion zum 1,2-Dibrom-
ethan, die dann autokatalytisch sehr schnell (t1=2

< 2 min)
abl�uft.[1–3]

Die stereoselektive anti-Addition von Brom an Alkene
und Alkine verl�uft nach dem allgemein anerkannten Me-
chanismus �ber ein cyclisches Bromonium-Ion (A) bzw. ein
Bromirenium-Ion (A’; Schema 1). Abweichungen von der

trans-Selektivit�t werden mit dem Auftreten offenkettiger
kationischer Zwischenstufen (B, B’) erkl�rt.[4, 5] Polare L�-
sungsmittel und Kationen-stabilisierende Substituenten be-
g�nstigen die stereounspezifische Reaktion durch Stabilisie-
rung des b-Bromcarbenium-Ions B bzw. des b-Bromvinyl-
Kations B’. Im Extremfall f�hrt dies bis zu einem cis/trans-
Verh�ltnis von 1:1. Das syn-Addukt entsteht nach einer
Rotation der Bromalkylgruppe oder durch einen Vordersei-
tenangriff an das trigonal planare Kation. Bei Alkinen ist
lediglich eine kleine Umorientierung der Gegenionen Br�

oder Br3
� notwendig, um eine syn-Addition zum cis-Dibrom-

Addukt einzuleiten. Es gibt allerdings eine Reihe von Halo-
genadditionen, die �berwiegend oder sogar selektiv zum cis-
Produkt verlaufen, und das ausgerechnet in unpolaren L�-
sungsmitteln – in diesen F�llen muss ein vollkommen anderer
Mechanismus vorliegen. Das Auftreten offenkettiger katio-
nischer Zwischenstufen ist ohne die Stabilisierung durch

Schema 1. Die bislang postulierten Zwischenstufen bei der Addition
von Brom an Alkene und Alkine A (Bromonium-Ion), A’ (Bromirenium-
Ion), B (b-Bromcarbenium-Ion), B’ (b-Bromvinyl-Kation) und die in
dieser Arbeit mithilfe theoretischer Methoden gefundenen Tribomid-
addukte C und C’.
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Solvatation eher unwahrscheinlich. Eine Reihe von Autoren
interpretierte die �berwiegend syn-verlaufende Addition als
Kollaps eines Kontaktionenpaars aus dem Tribromid-Ion und
dem entsprechenden Carbokation B bzw. B’, der schneller
verl�uft als die Umorientierung von Br3

� und ein anschlie-
ßender R�ckseitenangriff.[6–9]

Wir zeigen nun, dass die Addition von Brom an gespannte
Alkine (Cyclooctin und Tetramethylthiacycloheptin-1,1-
dioxid) nahezu selektiv �ber eine syn-Addition verl�uft und
dass als Zwischenstufe nicht das bisher postulierte Kontakt-
ionenpaar von Br3

� und B’ durchlaufen wird, sondern dass
Br3

� in wenig polaren L�sungsmitteln eine kovalente Bin-
dung mit dem „kationischen“ Zentrum eingeht (Schema 1,
C’). Dieses Tribromid-Addukt wird aus einem p-Komplex
gebildet und lagert sich direkt zum Produkt (Dibromid) um,
ohne dabei eine kationische Zwischenstufe zu durchlaufen.

Nach Rechnungen von Bianchini, Lenoir, Goldberg
et al.[10] h�ngt es von den Substituenten am Alkin ab, ob das
Bromirenium-Ion A’ oder das b-Bromvinyl-Kation B’ stabiler
ist. Im Phenylacetylen ist B’ beg�nstigt, da hier die positive
Ladung in benzylischer Position stabilisiert ist, und die
Reaktion verl�uft dementsprechend stereounspezifisch. Im
p-Nitrophenylacetylen wird dagegen die positive Ladung an
dieser Position destabilisiert, wodurch das Bromirenium-Ion
A’ stabiler wird und die Reaktion anti-selektiv verl�uft.
Neben den selektiv anti-verlaufenden und den stereounspe-
zifischen Additionen gibt es eine Reihe von syn-Additionen
von Brom an Alkine. Uemura et al. beobachteten, dass bei
der Reaktion von tert-Butylphenylacetylen (1; Schema 2) mit

Brom in Chloroform bei �50 8C ausschließlich das cis-Dib-
romaddukt gebildet wird.[11] Erst bei l�ngeren Reaktionszei-
ten und h�heren Temperaturen entsteht das thermodyna-
misch stabilere und sterisch weniger gehinderte trans-Di-
bromalken. Eine selektive syn-Addition von Brom erfolgt
auch an Acetylencarbons�ureester (2), die gegen�ber alkyl-
und arylsubstituierten Alkinen deaktiviert sind;[12,13] so ent-
stehen in Chloroform bei 70 8C und 1–3 h Reaktionszeit die
cis-Dibromaddukte. Die Bildung von trans-Propenoaten
kann dagegen durch die Verwendung von Pyridiniumtribro-
mid und Brom erreicht werden.

Eine syn-Selektivit�t gilt offensichtlich auch f�r gespannte
Cycloalkine: In der Arbeitsgruppe von Krebs wurde sowohl
bei der Addition von Brom an ein Dibenzocyclooctin (3),[14]

als auch an Tetramethylthiacycloheptin-1,1-dioxid (4)[15] in

Chloroform oder Dichlormethan ausschließlich die Bildung
der cis-Dibromaddukte beobachtet. Nach unseren Untersu-
chungen reagiert auch Cyclooctin (5) bei �40 8C in CDCl3 zu
25% zum cis-Dibromid (nachgewiesen durch unabh�ngige
Synthese und R�ntgenstrukturanalyse, siehe Hintergrundin-
formationen) und nur zu 3% zum trans-Dibromid. Außerdem
entsteht durch Addition von HBr Bromcycloocten (Experi-
mentelle Details siehe Hintergrundinformationen). Es ist
sehr unwahrscheinlich, dass das cis-Produkt �ber einen SET-
Mechanismus gebildet wird: Kinetische Messungen ergaben,
dass die Reaktion erster Ordung bez�glich Cyclooctin und
zweiter Ordnung bez�glich Brom verl�uft; dar�ber hinaus
wird weder die Reaktionsgeschwindigkeit noch die Reakti-
onsordnung durch den Zusatz von Radikalf�ngern beein-
flusst.[16] Das trans-Dibromid entsteht bei der Addition von
Tetraammoniumtribromid in polaren L�sungsmitteln (siehe
Hintergrundinformationen). Wittig beobachtete die Bildung
des cis-Produktes bei der Bromierung mit Brom und Eisen-
pulver.[17]

Um den Mechanismus der syn-Addition aufzukl�ren,
haben wir auf der Energiehyperfl�che von Acetylen + 2Br2

und Cyclooctin + 2Br2 umfangreiche DFT-Rechnungen auf
B3LYP/6-31G* + ZPE- und B3LYP/6-31G(2df) + ZPE-
Niveau durchgef�hrt.[18] Die station�ren Punkte wurden
durch harmonische Frequenzanalysen charakterisiert und
die Topologie der Hyperfl�che mithilfe von IRC-Rechnungen
�berpr�ft. Zur Lokalisierung der station�ren Punkte wurden
unter anderem GRID-Rechnungen durchgef�hrt.

In �bereinstimmung mit experimentellen Beobachtun-
gen von Bianchini et al.[10] werden zun�chst p-Komplexe
durchlaufen. �hnlich wie im Fall der Alkene haben die
reaktiven Komplexe die St�chiometrie Acetylen·2Br2.

[19]

Laut Rechnung liegen drei unterschiedliche 1:2-Komplexe
im Gleichgewicht vor, die um 8.62–10.79 kcalmol�1 auf
B3LYP/6-31G*-Niveau bzw. 6.40–8.02 kcalmol�1 auf
B3LYP/6-31G(2df)-Niveau stabiler sind als die getrennten
Reaktanten (Schema 3). Der L-f�rmige Komplex 6, bei dem
das erste Br2-Molek�l senkrecht an eine der beiden p-
Bindungen koordiniert und ein weiteres Br2-Molek�l an das
erste im Winkel von 908 gebunden ist (Schema 3, Abbil-
dung 1), ist nach unseren Berechnungen der Ausgangspunkt
f�r die Bildung des Bromirenium-Ions und der polaren
Mechanismen.

Ausgehend vom stabilsten p-Komplex 7 wird mit einer
Aktivierungsbarriere ((7!9)�) von 23.7 (B3LYP/6-31G*)
bzw. 24.7 kcalmol�1 (B3LYP/6-31G(2df)) das Tribromidad-
dukt 10 gebildet. Zwischen dem �bergangszustand (7!9)�

und 10 liegt das sehr flache Minimum 9, das mit einer
Aktivierungsbarriere von nur 0.3 (B3LYP/6-31G*) bzw.
0.1 kcalmol�1 (B3LYP/6-31G(2df)) in 10 �bergeht und
daher keine chemisch interpretierbare Bedeutung hat.

Das Tribromidaddukt 10 weicht von den �blichen Va-
lenzschemata ab, die Brom in organischen Verbindungen
eingeht: Das mittlere Bromatom in der Br3-Einheit ist mit
einer Bindungsl�nge von nur 1.921 � an das benachbarte C-
Atom gebunden (Abbildung 1); die Bindung ist deutlich
k�rzer als die entsprechende Bindung im p-Komplex
(3.081 �) und nicht wesentlich l�nger als eine „normale“ C-
Br-Bindung (~ 1.89 �). Auch die Ladungen (NBO-Analy-

Schema 2. Alkine, die Brom unter Bildung eines cis-Dibromalkens
selektiv syn-addieren.
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se)[20] sprechen f�r eine kovalente C-Br-Bindung und gegen
ein Kontaktionenpaar. Die beiden C-Atome sind mit einer
Ladung von �0.04 fast ungeladen, und das mittlere, C-
gebundene Br-Atom tr�gt eine Ladung von + 0.57, die von
den beiden �ußeren Br-Atomen (�0.32 und �0.31) fast
kompensiert wird. Die Br-Br-Bindungen sind mit 2.575 und
2.583 � �hnlich lang wie im Tribromid-Ion (2.606 �), und die
L�nge der C-C-Bindung von 1.327 � entspricht der im
Produkt 11 (1.330 �). Mithilfe des einfachen VB-Modells
interpretiert, ist das Tribromid-Ion eine lineare 22-Elektro-
nen-Spezies mit einem trigonal-planaren sp3d-hybridisierten
zentralen Br-Atom, dessen drei freie Elektronenpaare die
�quatorialen Positionen besetzen; die Wechselwirkung eines
der freien Elektronenpaare mit einem Kation f�hrt daher zu
einem T-f�rmigen Molek�l. Trotz seiner ungew�hnlichen
Struktur[21] ist das Tribromidaddukt 10 mehr als 10 kcalmol�1

stabiler als die Ausgangsverbindungen und liegt auf einem
eindeutigen Energieminimum (auch bei Berechnung auf
MP2/6-31G*-Niveau).

Aus dem Tribromidaddukt 10 wird durch eine „Verschie-
bung“ der Br3-Einheit und die Abspaltung von Br2 das
Dibromidaddukt 11 gebildet. Die Aktivierungsbarriere be-

tr�gt hierf�r 20.3 (B3LYP/6-31G*) bzw. 21.8 kcalmol�1

(B3LYP/6-31G(2df)). Der Produktkomplex 11 ist um 6 kcal -
mol�1 stabiler als die isolierten Molek�le Dibromethylen und
Brom. Daneben existiert ein �bergangszustand (8!11)�

eines konzertierten pericyclischen Sechszentren-Prozesses,
der direkt zu 11 f�hrt. Mit einer Aktivierungsbarriere von
DH� = 26.3 (B3LYP/6-31G*) bzw. 28.0 kcalmol�1 (B3LYP/6-
31G(2df)) ist dieser Reaktionsweg allerdings deutlich un-
g�nstiger. Das als Zwischenstufe bei der elektrophilen Brom-
addition an Alkine postulierte Bromirenium-Ion 12 ist durch
theoretische Methoden schwieriger zu beschreiben als die
weniger polaren Spezies, weshalb die in Schema 3 und
Tabelle 1 angegebenen relativen Energien f�r 12 mit einer
gr�ßeren Unsicherheit behaftet sind. Als Obergrenze f�r die
relative Energie kann man die als separiertes Ionenpaar
berechnete Spezies 12a mit 134.6 (B3LYP/6-31G*) bzw.
133.4 kcalmol�1 (B3LYP/6-31G(2df)) ansehen und als Unter-
grenze das zweifach H-br�ckengebundene Kontaktionenpaar
12b[22] mit 21.2 bzw. 22.2 kcalmol�1.

Single-Point-Energy(SP)-L�sungsmittelrechnungen mit
Tomasis Polarized Continuum Model (PCM)[23–25] zeigen,
dass die Aktivierungsbarriere (7!9)� f�r die Bildung des

Schema 3. Nichtionische Mechanismen der Bromierung von Acetylen im Vergleich zur Bromirenium-Zwischenstufe. Die Energien der station�ren
Punkte im Vakuum (links) und als SP-Solvensenergie in Dichlormethan (rechts), berechnet auf B3LYP/6-31G*+ ZPE-Niveau in kcal mol�1, sind
relativ zum stabilsten p-Komplex 7. In Klammern sind die Energien im Vakuum und in Dichlormethan auf B3LYP/6-31G(2df)-Niveau angegeben,
ebenfalls relativ zum p-Komplex 7.
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Tribromidaddukts 10 bereits durch
m�ßig polare Medien deutlich ge-
senkt wird (Tabelle 1). Das gleiche
gilt f�r das Bromirenium-Ion 12.
Der sehr große Energieunterschied
zwischen 12a und 12 b im Vakuum
(103.5 kcalmol�1) reduziert sich in
polaren L�sungsmitteln erwartungs-
gem�ß stark (10.8 kcalmol�1,
B3LYP/6-31G(2df)). Selbst in
Wasser liegt aber die Energie von
12b immer noch 4.5 kcalmol�1 �ber
der des �bergangszustands (7!9)�,
der zur Bildung des Tribromidaddukts 10 f�hrt. 10 selbst ist
um mehr als 40 kcal mol�1 stabiler als das Bromireniumion 12.

Die relativ hohe Barriere, �ber die das Tribromidaddukt
10 sowohl von den Ausgangsverbindungen als auch den
Produkten getrennt ist, sollte unter geeigneten Bedingungen
eine Isolierung m�glich machen, und es gibt in der Tat
Hinweise, dass eine zu 10 analoge Tribromidzwischenstufe bei
der Reaktion von Brom mit 4 auftritt. Bei der Umsetzung von
4 mit zwei �quivalenten Brom bei �70 8C entsteht zun�chst
ein orangegelber Niederschlag. Beim anschließenden Erw�r-
men wird ab 0 8C die Entstehung des cis-Dibromaddukts

beobachtet. Im 13C-NMR-Spektrum bei�40 8C erscheinen im
Bereich sp2-hybridisierter C-Atome nur zwei Signale bei
129.79 und 135.19 ppm, was eher auf olefinische als auf
kationische Zentren schließen l�sst. Im Unterschied zur
Ausgangsverbindung und zum Produkt der Bromierungsre-
aktion ist die beobachtete Zwischenstufe laut NMR, im
Einklang mit einer zu 10 analogen Tribromid-Zwischenstufe,
nicht symmetrisch. Die spektroskopischen Daten reichen
allerdings nicht aus, um eine eindeutige Strukturzuordnung
zu treffen; Versuche zur r�ntgenographischen Charakterisie-
rung blieben erfolglos.[26]

Wegen der ungew�hnlich hohen Stabilit�t des Tribromid-
addukts ist es m�glich, dass diese Spezies auch in Bromie-
rungsreaktionen von Alkenen durchlaufen wird. Selbst in
sehr polaren L�sungsmitteln sind die beiden konformeren
Tribromidaddukte 15 und 16 deutlich stabiler als das cyclische
Bromonium-Ion, sowohl als separiertes Ionenpaar 18a als
auch als Kontaktionenpaar 18b (Schema 4). Allerdings ist die

Abbildung 1. Geometrien (B3LYP/6-31G*) der station�ren Punkte auf
der Energiehyperfl�che der Bromaddition an Acetylen.

Tabelle 1: Relative Energien der �bergangszust�nde und des Ionenpaars 12a,b in mehreren
L�sungsmitteln.[a]

(7!9)� (10!11)� (8!11)� 12a 12b

Cyclohexan 19.48 (20.19) 4.96 (5.15) 25.43 (27.07) 83.31 (75.45) 24.08 (25.86)
CH2Cl2 17.93 (17.43) 4.82 (4.35) 24.22 (25.16) 46.66 (32.99) 21.22 (22.16)
MeOH 16.02 (16.71) 3.35 (4.34) 22.50 (24.81) 26.93 (23.98) 18.89 (21.23)
DMSO 16.90 (16.04) 1.64 (3.60) 20.87 (24.16) 37.77 (22.70) 17.31 (20.58)
H2O 15.05 (15.74) 2.72 (3.57) 21.89 (24.09) 24.41 (22.03) 18.01 (20.17)
Vakuum 23.72 (24.66) 9.41 (9.21) 28.43 (29.65) 134.58 (133.43) 28.52 (29.94)

[a] Relativ zum p-Komplex 7; PCM-SP B3LYP/6-31G* in kcalmol�1. (In Klammern sind die Energien auf
B3LYP/6-31G(2df)-Niveau angegeben.)

Schema 4. Nichtionische Mechanismen der Bromierung von Ethylen.
Die Energien der station�ren Punkte (B3LYP/6-31G* + ZPE in kcal
mol�1) sind relativ zum stabilsten p-Komplex 13. In Klammern sind
die SP-Solvensenergien in Dichlormethan (B3LYP/6-31G* in kcal mol�1)
angegeben, ebenfalls relativ zum p-Komplex 13.
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Aktivierungsenergie zur Bildung von 15 aus dem p-Komplex
14 zumindest im Stammsystem Ethylen zu hoch, um mit dem
klassischen Mechanismus �ber das Bromonium-Ion zu kon-
kurrieren. In substituierten Systemen wie Acenaphthylen, das
unter geeigneten Reaktionsbedingungen Brom vorzugsweise
cis-addiert,[7,8] ist das Auftreten einer Zwischenstufe analog
zu 15 dagegen wahrscheinlich.
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