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Durch Behandeln des Hydrochlorids mit Kalilauge und Ausdthern erhilt man die freie
Base. Farbl. Niddelchen vom Schmp. 91 —93°.

CiaHygN; (212.3) Ber. N 13.20 Gef. N 13.03

b) Die Reduktion des DL-threo-2-Nitro-1-amino-l.2-diphenyl-dthan-hydrochlorids zum
racem. Stilbendiamin wird, wie vorstehend beschrieben, durchgefithrt. Das Stilbendiamin-
hydrochlorid wird in etwa 50-proz. Ausb. erhalten. Die Identitiat der bei den Reduktionen
erhaltenen Stilbendiamine konnte durch Misch-Schmp. bestitigt werden.
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Halogenwasserstoff-Addition an Acetylen- und Athylen-Bindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitdt Jena

(Eingegangen am 7. September 1959)

Der sterische Ablauf der Halogenwasserstoffaddition an Tolane, «-Brom-stilbene
und Bromfumarsiure wird untersucht und gedeutet.

Das unterschiedliche Verhalten der Acetylen- gegeniiber der Athylen-Bindung bei Addi-
tionsreaktionen beruht auf der bevorzugten Neigung ersterer zur Reaktion mit nucleophilen
Partnern?). A.J.und J. A. ScHiLow3) berichten iiber Halogenwasserstoffadditionen an
Acetylensysteme, wobei die Reaktionsgeschwindigkeit nur von der Halogenionenkonzentra-
tion, nicht von der Protonenkonzentration abhingt und erkliren dies mit einem priméren
nuclecophilen Angriff des Halogenanions auf die C...C-Dreifachbindung. H. Sinn4 konnte
den nucleophilen Primérschritt durch vergleichende Bromierung von Tolan und 4.4'-Dinitro-
tolan direkt nachweisen.

Die von A. MicHAELS beschriebenen Halogenwasserstoffadditionen in waBriger
Losung an Acetylendicarbonsidure verlaufen mit fast quantitativer Ausbeute zu den
entsprechenden Fumarsdurederivaten, also unter einheitlicher trans-Anlagerung. Eine
sterische Umlagerung wihrend der Reaktion tritt unter den angewandten Bedingun-
gen nicht ein. Wird z. B. Brommaleinsdure mit 48-proz. wiBriger Bromwasserstoff-
sdure behandelt, so kann sie unverindert und quantitativ zuriickgewonnen werden.
Auch die Ausfithrung der Additionen in Gefrierpunktnihe fiihrt nur zu fumaroiden
Formen. Beim Ubergang zu Eisessig bzw. Ather als Losungsmittel geht die Brom-
wasserstoffaddition iiber die Bromfumarsiure gleich zur «.3-Dibrom-bernsteinsdure
weiter.

Werden die beiden Carboxylgruppen der Acetylendicarbonsidure durch Phenyl-
reste ersetzt, so tritt durch die geringere elektronenanziehende Wirkung dieser Grup-

1} XXXI. Mitteil.: G. DReraHL und H. EHRHARDT, Chem. Ber. 93, 500 {1960], vorstehend.
2) F. BoHLMANN und H. G. VieHg, Chem. Ber. 88, 1017 {1955].

3} Ukrain. chem. J. 20, 39 {1954]. 4) Angew. Chem. 69, 754 [1957].

S) J. prakt. Chem, {2] 52, 321 [1895).
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pen eine Verringerung der Additionsgeschwindigkeit ein. In einem polaren Losungs-
mittel wie Eisessig verliuft die Bromwasserstoffaddition an Tolan innerhalb von
24 Stdn. volistindig. Die reine Substanz schmilzt bei 31° und erweist sich als «-Brom-
stilben, das nach P. PreifFER® auf Grund der Reduktion zu frans-Stilben die trans-
Konfiguration besitzen soll. Zur sterischen Festlegung wurden die Dipolmomente
dieser und der isomeren, bei 20° schmelzenden Form des x-Brom-stilbens gemessen?.
In Ubereinstimmung mit den gemessenen UV-Absorptionsspektren (Abbild.) muf
der bei 31° schmelzenden Verbindung mit p=1.29 -0.03D die frans-, der bei 20°
schmelzenden mit w == 1.66 4+ 0.025 D die cis-Konfiguration zugeschriebsn werden.
Das deutlich groBere Moment der cis-Form hat seine Ursache in der Vergréferung
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der Differenz zwischen H- und Phenyl-Dipolvektor infolge Winkeldeformation aus
rdumlichen Griinden. Der typische spektrale Kurvenverlauf der cis-Form besitzt ein
Absorptionsmaximum bei 260 my, welches gegeniiber dem der trans-Form (285 my)
nach dem kurzwelligen Gebiet verschoben ist.

Um ecine etwaige cis-frans-Isomerisierung durch Bromatome auszuschlieBen, wurden die
Additionsversuche unter LichtausschluB und in Gegenwart von Hydrochinon wiederholt;
die Resultate waren dieselben. AuBlerdem bildete sich bei der Einwirkung von Bromwasser-
stoff auf cis-a-Brom-stilben unter den Bedingungen der Addition an Tolan kein frans-a-
Brom-stilben. Die Bromwasserstoffaddition an Tolan liefert auch in Ather und Chloroform
itber 909, rrans-x-Brom-stilben.

Beim 4-Nitro-tolan ist auf Grund der Elektronenanziechung durch die Nitro-
gruppe eine Erleichterung der Bromwasserstoffaddition zu erwarten. Schon in relativ
kurzer Zeit konnte mit Bromwasserstoff in Eisessig ein gelbes Additionsprodukt vom
Schmp. 110° in sehr guter Ausbeute isoliert werden, das nach der UV-spektroskopi-
schen Untersuchung als frans-1-Brom-1-phenyl-2-{p-nitro-phenyl]-dthylen anzusehen
ist (Abbild.).

Halogenwasserstoffanlagerungen an olefinische Systeme laufen allgemein nach
Art eines elektrophilen Zweistufenprozesses ab. Die vorstehend beschriebenen HBr-
Additionen an Acetylene fiihrten in zweiter Reaktion bis zur C—C-Einfachbindung.
Aus der sterischen Zuordnung dieser gesittigten Reaktionsprodukte 148t sich der

6) Z. physik. Chem. 48, 61 [1904). 7} G. HEUBLEIN, Diplomarb. Univ. Jena 1958.
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sterische Additionsverlauf der zweiten Stufe bestimmen, da die Konfiguration der in
erster Reaktion entstehenden Athylene durch die beschriebenen Versuche gesichert ist.

Bromfumarsiure bildet in bromwasserstoffgesittigtem Eisessig sowie in itheri-
scher Losung hochschmelzende «.8-Dibrom-bernsteinsdure, die mit der aus:Aéetyleno
dicarbonsiure durch HBr-Addition direkt bereiteten, wie auch mit speziell dargestellter
meso-o.3-Dibrom-bernsteinsidure keine Depression der Misch-Schmelzpunkte zeigt.

Die Addition an trans-¢-Brom-stilben verlduft erst bei Bromwasserstoffsittigung
in absol. Eisessig. Dabei konnte in 3—4 Wochen ein maximaler Umsatz zu 259%
meso-a.o’-Dibrom-bibenzyl erreicht werden, wihrend Ausgangsmaterial zuriicker-
halten wurde. Da die Umwandlung des pL-a.o’-Dibrom-bibenzyls in das meso-Iso-
mere durch Halogenatome und Licht beobachtet werden konnte8), wurde die Addition
unter LichtausschluB, Hydrochinonzusatz und sorgfiltiger Entfernung freien Broms
wiederholt. Sie fiihrte zum gleichen Endprodukt.

Das Auftreten der meso-Form bei der HBr-Addition an das trans-a-Brom-dthylen-
System in den untersuchten Fillen ist iiber die Bildung eines Bromoniumkomplexes
als Ubergangszustand erklirbar. Nach dem primiren Eintritt des Protons kann der
schon vorhandene Bromsubstituent als Briickenatom fungieren, wobei sich gleich-
zeitig die energetisch giinstigste Konstellation bei geringer Drehung um die C—C-Achse
einstellt. Das Bromanion tritt nun von der dem Briickenatom entgegengesetzten Seite
an das Molekiil heran. Eine Betrachtung des Additionsverlaufs beim trans-xz-Brom-
ithylen-System verdeutlicht dies:
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Beide Reaktionen, die Bildung von meso-o.2’-Dibrom-bibenzyl und von meso-«.3-
Dibrom-bernsteinsiure durch Addition von HBr an die entsprechenden trans-«-Brom-
dthylene, sind also das Ergebnis einer sterisch einheitlich verlaufenden cis-Addition.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

4-Nitro-tolan: 4-Nitro-stilben wird in Eisessig unter Erwiirmen bromiert. Die Ausbeute an
4-Nitro-stilben-dibromid ist praktisch quantitativ; Schmp. 204> (aus Aceton). 10 g davon
werden in 100 ccm siedendem Athanol suspendiert. Unter Riihren 1iBt man 4.5 g Kalium-
hydroxyd als 42-proz. wiaBr. Losung im Laufe einer Stde. zutropfen. Nach 2 Stdn. wird ab-
gekiihlt, filtriert und mit Wasser gewaschcn. Das bridunliche Reaktionsprodukt wird aus
Alkohol unter Aktivkohlezusatz mehrmals umkristallisiert : Gelbe Blittchen vom Schmp. 127°;
Ausb. 30% d. Th.

Ci14HoNO; (223.2) Ber. C75.32 H4.07 N 6.27 Gef. C75.10 H4.33 N 6.28

trans-a-Brom-stilben: 1 g Tolan wird in der eben l6senden Menge Eisessig aufgenommen
und mit 3 —4-fachem UberschuB an trockenem Bromwasserstoff bei 0° versetzt. Nach 24 Stdn.

8) R. E. BuckLes, W. E. SteinMeTz und N. G. WHEeELER, J. Amer. chem. Soc. 72, 2496
[1950).
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wird in Wasser eingegossen, das olige Reaktionsprodukt mit Ather extrahiert, mit Natrium-
carbonatlosung gewaschen und der Ather i. Vak. abgedampft. Das hinterbleibende gelbliche
Ol wird zur Reinigung bei Raumtemp. in der gerade zureichenden Menge Athanol gelost und
in einem CO,/Aceton-Kiltebad zur Kristallisation gebracht: Fast farbl. Blittchen vom
Schmp. 31°, Ausb. 90°%, d. Th., unlgsl. in Wasser, 16sl. in Ather, Aceton und Benzol.

C14Hj1Br (259.2) Ber. C 64.88 H 4.28 Br 30.84 Gef. C 64.95 H 4.24 Br 30.44

cis-a-Brom-stilben wird, wie vorstehend beschrieben, umkristallisiert, da nach E. BERGMANNY)
bei der Destillation teilweise Isomerisierung eintritt.

trans-1-Brom-1-phenyl-2-{ p-nitro-phenylj-dthylen: 1 g 4-Nitro-tolan 1ift man in 100 ccm
absol. Eisessig unter Bromwasserstoff-Sittigung 8 Stdn. stehen. Die Losung wird in Wasser
gegossen, die ausfallenden gelben Flocken werden aus Athanol umkristallisiert: Gelbe Nadeln
vom Schmp. 110°; Ausb. 95Y% d. Th.

C14H1oBrNO; (304.2) Ber. C 55.28 H 3.31 Br 26.28 N 4.61
Gef. C55.07 H 3.40 Br 26.30 N 4.61

meso-a.3-Dibrom-bernsteinsiiure: 1.5 g Bromfumarsdure, aus Acetylendicarbonsidure und
Bromwasserstoffsidure, werden in 25 ccm Eisessig geldst und mit Bromwasserstoff’ gesittigt.
Nach 5 Tagen lassen sich 0.4 g meso-a.f-Dibrom-bernsteinsdure abfiltrieren, sowie aus der
Losung auf Zusatz von Wasser noch 1.4 g mit Ather extrahieren. Nach Umkristallisation aus
Eisessig Schmp. 256° (im geschlossenen Réhrchen); Ausb. 859 d. Th.

meso-a.a’-Dibrom-bibenzyl: Eine Loésung von 0.5 g trans-a-Brom-stilben in 25 ccm Eis-
essig wird mit Bromwasserstoff gesittigt. Nach 3wochigem Aufbewahren sind 0.15 g meso-
a.a’-Dibrom-bibenzyl auskristallisiert. Aus dem Filtrat lassen sich 0.33 g Ausgangsprodukt
zuriickerhalten. Farbl. Bliattchen vom Schmp. 236°; Ausb. 209, d. Th. Der Misch-Schmp.
mit auf anderem Wege dargestelltem meso-x.o’-Dibrom-bibenzyl zeigte keine Depression.

9) J. chem. Soc. [London] 138, 402 [1936].



