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m_Fllr die Addition van Brom an trans-Stilbcn und trans-p-Nitrostilben waden in 
verschicdcncn L&ungsmittclgemischen, dcrcn tine Komponcnte stets Tetrachlorkohlenstoff isf die 
Aktivierungxparamcter bcstimmt. Ea wird weiterhin tine Bexichung abgeleitet, die aus dcr AbhPngigkeit 
dcr Rcaktionsgcschwindigkeit von dn Zusammcnsetxung des Liisungxmittelgemischa die Bcteiligung 
der polaren Komponcntc an der Solvathillle des Obcrgangsxustandcs zu bestimmm gcstattet. 

B-Activation parameters have been determined by the addition of bromine to trans-stilbcne and 
trans-pnitrostilbcne in different solvent mixturea with CCl,. An equation for the dependence of velocity 
of the reaction wax derived from the pcrctntagc ratio of components in the solvent mixtures Based on this 
equation the participation of the polar component at the transition state was determined. 

IN EINER kiirtlich erschienenen Arbeit’ haben wir iiber die Verlnderung der Akti- 
vierungsparameter fur die elektrophile Bromaddition an Olefine bei der Variation des 
Lijsungsmittels berichtet. Die Ergebnisse fiihrten zu dem Schluss, dass fur eine 
Herabsetzung der Aktivierungsenergie nicht ausschliesslich die griissere PolaritPt 
eines Lijsungsmittels verantwortlich ist, sondem offensichtlich spezihsche Solvata- 
tionseffekte den Ubergangszustand beeinflussen. 

Zur naheren &erprtifung dieser VerhUtnisse haben wir fir eine Reihe von 
Losungsmittelgemischen mit Tetrachlorkohlenstoff als inertem Losungsmittel die 
Aktivierungsparameter bestimmt. In den Tabellen l-5 sind die erhaltenen Werte fiir 
die Bromaddition an trans-St&en und trans-p-Nitrostilben angegeben. 

Tmaa~ I. BROMADDITION AN STILBEN IN BROMBENZOL/CCI,-MISCHUNGEN 

Br-C,H, in Ccl, k[(l/Mol)‘/scc] E” AH’ -ASS’ 

ml/l Mel/l DKZ, k 1, k IL 1 [kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol. Grd] 

loo0 9.45 5.42 2.68 1.98 3.74 3.15 45.3 
900 851 5.12 2.06 
800 7.56 4.85 I .80 1.3 4.15 3.56 45.3 
700 6.62 453 1-41 
600 5.67 4.22 1.12 0.81 405 346 466 
500 4.73 389 0657 
400 3,78 3.52 0508 035 4.65 406 46.3 
300 2.84 3.19 0407 
200 1.89 2.88 Q262 0.18 4.7 4.11 47.4 
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TABELLE 2. BROMADDITION AN STILBEN IN ~~THYLBROMID/CCI,-MWHUNOEN 

BrX,H, in CCI, k[mw/secl E” AH’ -AS’ 

ml/l MOl/l DK,, k 25 k L 1.5 [kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol. Grd] 

loo0 13.32 9Q6 1.37 1.16 204 1.5 52.8 

900 12Q2 8.48 1.11 

800 10.7 7.74 0.958 

700 9.35 6.95 @861 0.676 2.96 2.42 50.6 

600 8.03 6.12 O&l2 0.584 4.43 3.89 45.6 

500 6.68 5.36 0602 

400 5.35 4.6 0.539 0.348 5.39 4.85 43.3 

300 4.02 3.86 @334 0.193 5.88 5.34 42.6 

200 2.68 3.1 0.155 

TABWE 3. BROMADDITION AN p-NO,-STILBEN IN BR~MLIENZDL/CCI,-MWHUNGEN 

Br<,H, in Ccl, k[(llMol)2/s~] E, AH’ -AS 

ml/l Mol/‘l DK,, k,, . 1O-2 k ,,., . 1O-2 [kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol. Grd] 

1000 9.45 5.42 2.87 0.98 14.1 13.6 18.1 
900 8.51 5.12 2.77 

800 7.56 485 2.58 

700 6.62 453 1.93 0.61 151) 14.5 170 

600 5.67 422 1.44 

500 4.73 3.89 144 

400 3,78 3.52 I.15 

300 2.84 3.19 1.22 0.93 15.0 14.5 17.7 

200 1.89 288 084 

TABELM 4. BROMADDITION AN p-N02-.W~~~ti IN XTHYLBROMLD/CCI. 

Br<,H, in Ccl, 

ml/l Mel/l DK2, 

1000 13.32 9.06 
9cKl 12.02 848 
800 10.7 7.74 

700 935 6.95 
600 803 6.12 

500 6.68 5.36 

400 5.35 4.6 
300 4.02 3.86 
200 2.68 3.1 

k[WMol)‘ls~] E” AH’ As’ 

k,, lo-’ k,, lo-’ [kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol. Grd] 
--- 

290 

2.24 052 19.14 18.6 - 3.6 

2.13 
2.07 

1.97 0.34 22.9 22.36 -I- 8.7 

140 



Zur Solvatation des hxgangszustandcs bci der elektrophilen Bromaddition an Olcfiic 

TABULE 5. BROMADDITION AN p-NO,-STILBEN IN NITROMEIHAN/CCI~-MISCHUNOM 
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CH,NO, in Ccl, k[WMolYlsecl E, AH’ -As’ 

ml/l Mel/l DK,, k 1s k,,., [kcal/Mol] [kcal/Mol] [cal/Mol. Grd] 

800 14.8 28.84 12.2 8.55 4,82 4.23 39.3 
600 11.1 2@59 7.11 4,96 4.83 4.24 404 
500 9,25 168 5G2 3.32 5.58 499 38.4 
400 7.38 13.24 3.51 2.1 707 6.48 34.3 
200 3.7 694 068 087 

Die in allen Fallen beobachtete Reaktionsbeschleunigung mit der Konzentrations- 
zunahme der jeweiligen Liisungsmittelkomponente spricht ftir die bessere Solvatation 
des hrgangszustandes der Reaktion gegentiber den Ausgangsstoffen. Auf eine 
starke Losungsmittelbeteiligung am Obergangszustand deuten au& die im all- 
gemeinen recht hohen negativen Werte der Aktivierungsentropie hin. Die a*-Werte 
der Bromaddition an p-Nitrostilben im Gemisch CClJAthylbromid ftigen sichnicht 
in das Gesamtbild ein. Es erscheint jedoch naheliegend, dass bei der hohen Aktivier- 
ungsenergie dieser Reaktion das Ordnungsbestreben der Reaktanten weniger ins 
Gewicht falllt. 

WIhrend die Aktivierungsparameter nur summarische Aussagen tiber die Liisungs- 
mittelbeeinflussung des Obergangszustandes der Reaktion zulassen, sollte aus der 
Beobachtung der Geschwindigkeitsveriderung in Abhtigigkeit von der Zusammen- 
setzung des Ltisungsmittelgemisches eine Beziehung miiglich sein, die die Beteiligung 
der polaren Komponente an der Solvathiille des aktivierten Komplexes charakterisi- 
ert. 

Von Tommila et ~1.~ wurden ftir die Hydrolyse von Benzylhalogeniden in Misch- 
systemen, deren eine Komponente Wasser darstellte, die Zahl der den obergangs- 
zustand solvatisierenden Wassermolekeln bestimmt. Da bei der Bromaddition 
ebenfalls Geschwindigkeits3nderungen in Abhbgigkeit einer Komponente in 
Mischungen mit Ccl, als Standard beobachtet werden, erschien es interessant, die 
von Tommila2 angegebenen Beziehungen auf diesen Fall anzuwenden. Fur das 
Gemisch EisessigJCCl, sollen zuniIchst die benutzten Formeln erliutert werden, 
die fiir die anderen Mischsysteme in verallgemeinerter Form ebenfalls verwendet 
wurden. 

Die Bromaddition in HOAc/CC14 verliuft nach einem Geschwindigkeitsgesetz 
erster Ordnung beztiglich Br0rn.j Als Parallelreaktion erfolgt die Bildung des I-Brom- 
2-acetoxy-1.2diphenylithans. Fur diese Reaktion ergibt sich folgende Geschwindig- 
keitsgleichung : 

d[:lter] = k; [HOAcr [Br210 [Olefm] 

Da bei dieser Reaktion die HOAc-Konzentration im Vergleich zum Halogen und 
dem Olefin sehr gross ist und praktisch als konstant betrachtet werden kann, sol1 
sie in eine Konstante k2 mit einbezogen werden : 

dx 
- = k, [Br2]’ [Olefm]P 
dt 
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Daraus ergibt sich : 

k, = k; [HOAc]” 

Schreibt man diese Gleichung in logarithmierter Form 

Ig k, = lg k; + n Ig [HOAc] 

so wird die Funktion einer Geraden erhalten, deren Steigung n bei der graphischen 
Darstellung von lg k, iiber Ig [HOAc] der Zahl der solvatisierenden Molekeln 
entspricht. 

Ftir andere L&ungsmittelgemische wurde nun in der Weise verallgemeinert, dass 
die Konstante k in einer beliebigen Geschwindigkeitsgleichung immer ein Produkt 
aus k’ [pal. Liisungsmittel]” darstellt. So ergibt sich fiir die Reaktion 3. Ordnung, die 
in den meisten Untersuchungen gefunden wurde : 

$=k3(u-x)(b-~)2 und damit k, = k; [Losungsmittel]“, 

woraus durch Logarithmieren eine den obigen Darlegungen analoge Geradengleich- 
ung erhalten wird. 

In der Tabelle 6 sind die Geschwindigkeitskonstanten ftir die Bromaddition an 
Stilben in HOAc/CCI,-Mischungen sowie die entsprechenden Werte ftir die Ester- 
bildung eingetragen. Die Konzentration-Zeit-Werte fiir beide Reaktionsprodukte 
wurden IR-spektroskopisch an Hand der charakteristischen Banden bei 555 und 
570 cm-’ (meso- und D,t-Dibromstilben) und 1230 cm-’ (Ester) erhalten. Zur 
Geschwindigkeitskonstante Bir die Esterbildung gelangt man durch die folgende 
Beziehung : 

k 
[EsterI . kDlbmmaIIbcn 

Es1er = [Dibromstilben] 

Trlgt man nun die Logarithmen der in den Tabellen l-6 angegebenen Geschwindig- 
keitskonstanten gegen den Logarithmus der Konzentration der jeweiligen polaren 

TABELLE 6. BROWD~ON AN STILEEN IN HOAC/CCI~-MLSCMUNGEN 

HOAc in Ccl, k[lmol . se-c] Verhitnis 

ml/l Mel/l LX,, k;, IO-’ k,, . IO-' [Dibromst.]/CEster] 

900 15.8 464 64.4 24.4 3.8 

700 12.25 3.78 12.65 6.33 50 

500 8.75 3.12 5.5 40 7.3 

400 7.0 2.83 2.68 2.82 I@5 

200 3.5 2.45 0.09 1.18 131 

k’,,: GcschwindigLcitskonstante dcr I-Brom-2-aatoxy-1,2~iphenyl~lhanbildun8 

k,,: GcschwindigLeitskonstante dcr Dibromstilbcnbildung bci 25” 

DK,, : DK-Werte bci 25”. 
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Mischkomponente auf, so ergeben sich in guter Ntierung lineare Abhtigigkeiten 
(Abb. l-6). 

ABEL 1 Kurvcn von Ig&,bror-dlPb,~. i&r Ig [HOAclW und Ig ~B-~~~,+~~. fiber 
Ig [HOAc]m. 

Asa 2 Kurven von Ig k fiber Ig[CH,NO,]bci unterschidlicbcn Temperaturcn. 
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ABB. 3 Kurvc von Ig k tiber Ig [C,H,-Br]. 

Fur die Diskussion der Ergebnisse muss vorausgeschickt werdeqdass alle Messung- 
en der Geschwindigkeitskonstanten, wie im experimentellen Teil naher erliutert wird, 
nur in “kinetisch sauberem Liistmgen” durchgeftihrt wurden, da nur auf diesem 
Wege die sonst allgemein beobachteten Anfangsabfallle der Zeit-Umsatzkurven 
vermieden werden.4 Eine miigliche Fehlinterpretation der erhaltenen Kurven 
durch Induktionsperioden oder autokatalytische Effekte dtirfte somit ausgeschlossen 
sein. 

Besonders bemerkenswert ist die scharfe Trennung in zwei Bereiche, die mit 
Ausnahme der M&hung Nitromethan/CCl, in allen Fallen auftritt. Auf Grund der 

ABB. 4 Kurve VOII Ig k Gbcr Ig [C,H,-Br]. 
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ABB. 5 Kurve von Ig k iiber Ig [C,H,-Br]. 

hohen DK von Nitromethan sollte man eigentlich griissere Solvatationszahlen 
envarten als beispielsweise Rir Eisessig. Der Wert n = 2 tiber den gesamten Mischungs- 
bereich weist auf eine Besonderheit der Eigenorientierung des Nitromethans 
hin. Da das positive Ende des Molektildipols durch die Raumerftillung der Nitro- 
gruppe abgeschirmt ist,5 dtirfte eine Kationensolvatation tiber die negativen Ladungs- 
trlger bevorzugt sein. Das hohe Dipolmoment des Nitromethans (3.6 D) I&sst auf 
starke Dipol-Dipol-Wechselwirkung schliessen, die jedoch infolge der Abstossung 
durch die negativen Ladungsschwerpunkte in der Nitrogruppe nur zu kleinen 
Dipolassoziaten (n = 2) ftihrt. Dies kiinnte der Grund sein, dass tiber den gesamten 

ABEL 6 Kurvc von Ig k i&r Ig [C,H,-Br]. 
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Konzentrationsbereich nur dimere Einheiten bei der Solvatation des aktivierten 
Komplexes auftreten. 

Im Bereich iiber 400 ml/l Mischungskomponente werden beim Eisessig die hiichs- 
ten Solvatationszahlen gefunden (Abb. 1). Es scheint dies ein Beweis dafiir zu sein, 
dass die Polaritlt des Ubergangszustandes als Ausdruck der Solvatationsst8rke nicht 
mit der makroskopischen Dielektrizitltskonstante konform geht, sondem eine 
spezifische Solvatation vorliegt. Sowohl die Eigenassoziation des Eisessigs als 
such seine FIhigkeit Anionen und Kationen zu solvatisieren sind Ausdruck fur die 
die erhaltenen Werte. Der in Abb. 1 dargestellte Vergleich zwischen Esterbildung und 
Dibromstilbenbildung unterstreicht die prinzipielle Zulbsigkeit unserer eingangs 
getroffenen Verallgemeinerung, da die Abweichung der Solvatationszahlen f”ur beide 
Ubergangszustslnde der Parallelreaktion nicht zu gross ausfallt. Besonders im 
Konzentrationsbereich oberhalb 400 ml/l spricht der urn rund eine Einheit kleinere 
n-Wert bei der Dibromstilbenbildung daftir, dass in der Solvathiille offenbar ein 
Bromanion die Stelle einer Eisessigmolekel einnimmt. 

Auf einige Besonderheiten des Solvatationsverhaltens in den Gem&hen ‘Brom- 
benzol/CCI, und Athylbromid/CCl, weisen die Abb. 3-6 hin. Die generell niedrigeren 
Solvatationszahlen bei der Bromaddition an p-Nitrostilben entsprechen durchaus 
der Erwartung, da bereits die hohen Aktivierungsenergien (Tabellen 4 und 6) auf den 
Umstand einer wenig ausgepragten Liisungsmitteluntersttitzung bei der Ladungs- 
trennung im Ubergangszustand schliessen lassen. Im Gegensatz zu allen untersuchten 
Gem&hen zeigt nun Athylbromid/CCl, ein abweichendes Verhalten insofem, als 
bei Konzentrationen oberhalb 400 ml/l Athylbromid eine geringere Beteiligung der 
polaren Komponente an der Solvatation des aktivierten Komplexes festgestellt wird. 
Auf Grund der grosseren DK (Athylbromid = 9.5 ; Brombenzol = 54) und des 
kleineren Volumens von Athylbromid gegeniiber Brombenzol konnte eine stiirkere 
Eigenassoziation der Athylbromidmolekeln besonders im hijheren Konzentrations- 
bereich als Erklarung fur die beobachtete Ausnahme gelten. Der Gewinn an freier 
Energie durch Solvatation des aktivierten Komplexes v&de dann in zunehmende 
Konkurrenz mit dem Energiegewinn durch die Assoziatbildung treten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Zur Ermittlung dcr Gcscbwindigkcitskonstante fur dii Bilduag dcs 1-Brom-2-acetoxy-1,2dipbcnyl- 
lthans wurdcdie Intcnsitgt dacharaktcristiscbcn C-O-Valcnxschwiogung bci 123Ocm-’ im IR-Spektrum 
herangexogen. Zur Aufstclhmg der Eicbkurvc wurde die bisbcr nocb nicbt bescbricbcnc Verbindung auf 
folgcndcm Wege dargestellt : 

Erythro-2-Brom-1,2dipbcnyllithanol-1 wird in einem Oberscbuss an Acetylcblorid g&St und nacb 
Mngcrem Stebcn das fibcmcbilssigc Acctylcblorid im Vakuum entfemt Dcr ROckstand wird in einem 
Gemiscb von Petrolgtber und Hexan umkristallisiert. Es werden weissc Kristalle mit eincm Fp. von 101” 
erbaltcn. Analyst : 

C H Br 

bcrccbnet : 60% 4.7 % 25% 
gefundcn : 60.7% 4.8 % 25% 

Das IR-Spcktrum xcigt die cbarakteristiscbcn Bandcn dictur Verbindung wit sic aucb im Robprndukt 
dcr Bromaddition an Stilbcn in Eiscssig erbaltcn wetden, bci 1230 cm-’ (C-O-Vale@, 1767 cm-’ 
(C=O-Valet@, 700 cm-’ (C-H-Scbw.) und 535 cm-’ (C-Br-Scbw.). 
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Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten 
Die Bmimmng da Gcschwindigkcitskonstantcn crfolgtc potcntiometrisch mitt& cincs Titricrauto- 

maten. Die OleEnkonzcotratioo lag in dcr Gr6sscnotdnuog van 2. lo-’ Mel/l. Die Bromkonzcntratioo 
wurde stcts etwas untcrhalb der Hquimolarcn Umsatzmcngc gcwllhlt. Alle Mcssungcn wurdcn unter 
Lichtausschluss bci ciner Tcmpcraturrc&ng voo koO2” durchgafhhrt. Das Gesamtl&urtgsmittcl- 
volumcn bctrug 50 ml. Wir verwcndetcn in alkn Fpllen “kinetisch sauberc L&mngcn”,* d.h. man Hsst 
einc Olefmlkung mit eincm Uotcrschuss an Brom und cioc Bromlkung mit cincm Uoterschuss an Olcfm 
bis zum vblligcn Vcrbrauch dcr Untcrschuaskompoocntc rcagiacn. Die Eitcllung der Lbsungsmittcl- 
gcmische erfolgtc mitt& Bihcttcn unmittelbar vor dcr Rcaktioo. Das Z usammcngebcn dcr vorrcagierteo 
Kompoocntcn ist dann glcichbodcutcnd mit dcm Start dcr Reaktioo. Zur Konzcntratiooscrmittlung wurde 
dcm Rcaktioosgcmisch in bestimmtco Zcitabstilnden eioc Probe voo 5 ml cntrtommcn uodin cinc Losung 
voo 25 ml Eiscssig. in dcm 1 ml Hydrazinhydrat gel&t war, gebracht. Durch die sofortigc R&&ion dcs 
Broms wird die Rcaktioo abgebrochen und das cntstandcne Bromid mit n/100 AgNO,-L&sung zur 
Umsatzbcstimmung titriert. 

Ftlr die Bcstimmung da Gcschwindigkcitskoostanten da Estcrbilduog wurdc die Rcaktioo ebcofalls 
mit 1 ml Hydrazinhydrat abgcbrochen, das L&sungsmittel im Vakuum vcrdampft und aus eiocm ahquoten 
Tcil dcs RDckstandcs die Umsatsmcngc IR-spcktroskopisch bcstimmt Dutch Einsctzcn da Konzcotra- 
tioo-Zcit-Werte in die bckanntcn intcgriertcn Glcichungcn ffir Rcaktioom 2 bzw. 3. Ordoung wurde k, 
(Eiscssig/CCl,) bzw. in den andercn Mischuogcn k, erhaltcn. F0r die Bromadditioo an PNitrostilbco in 
Nitromethan/CCl, zcigtcn die zcitlichcn Ganguntcrschiedc in k, bzw. k, cioc gcmischte Reaktionsordouog 
an. Im Konzcntratioosbcrcich untcrhalb 500 ml/l Nitromethan ist der Gangunterschied fit k, gcringcr, 
im hi3hercn Konzcntrationsbcrcich mtixrt sich die Reaktionsordnung k,. 
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