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Die Kinetik der Bromierung des Acetessigesters 
in w~i~riger Liisung 

Von 

Hermann Schmid, H. Sofer und P. Mik~ovsky 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemie der Technischen I-Iochschule Wien 

(E i  ngegangen am 18. Apri[ 1967) 

Die Eyringschen Aktivierungsgr513en, die fiir die Aufkl~rung 
des Reaktionsmeehanismus erforderlich sind, wurden aus den 
Geschwindigkeitskoeffizienten der beiden Bromierungsstufen 
des Acetessigesters in w~Sriger LSsung best immt,  ebenso die 
mit t leren Fehler.  I)ie Mel3methoden der Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten yon K.  H. Meyer 9, Pedersen 1 und Be~ ~ wurden iiberprtift 
und bewertet.  

The Eyring activation quantities, which are necessary for the 
explanation of the reaction mechanism, were calculated from the 
velocity coefficients of both  bromination steps of ethyl  aceto- 
acetate in aqueous solution. The mean errors are also deter- 
mined. The methods of evaluating the rate coefficients given 
by  K.  H. iVleyer 9, Pedersen 1 and Bel~ ~ are checked and classified. 

Die Diskrepanz  der  yon  Pedersen 1 und  Bell  2 ~ngegebenen Geschwin- 
digkei tskoeff iz ienten fiir die Bromierung  yon  Acetess igester  ( A E E )  er- 
forder te  neue kinet ische Messungen und  Abschi~tzung der  Fehler in te rva l le .  

Die Subs t i tu t ion  yon  Brom in das  A EE-Molek i i l  geht  fiber Zwischen- 
s tu len  vor  sich. Wie  sich aus dem Akt iv ie rungsmechan i smus  (Schmid, 
So/er un4  Milc~ovsl~y a) zeigen li~Bt, wird  die R e a k t i o n  durch  Wasser  
ka ta lys ie r t ,  n ich t  jedoch durch  I-I+-Ion (Pedersen 1 fan4  die Geschwin- 
d igke i t skons tan te  in 0, ln-I-ICl nur  um 4% grS~er als in neu t ra le r  L6sung).  

1 K . J .  Pedersen, J. physic. Chem. 37, 751 (1933); 38, 601 (1934); Aeta 
Chem. Scand. 2, 252 (1948). 

R. P.  BeU, E.  Ge~les und E. MSller, Proc. Roy. Soc. [London] A 198, 
308 (1949). 

a Hermann Sehmid, H. So]er und F. Milc~ovslcy, Originalmitteilung bei 
der Tagung der deutschen Bunsengesellschaft am 21.1Vial 1966; Z. physikal.  
Chem. R!. F. [Frankfurt]  54, 166 (1967). 
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CH3--CO--CH.~--COOCo.Hs-H20 ~:~ 

(--) 
CH3--C--CH COOC2Ha 

i! \o/ 
+ ttaO+ (I a) 

CHa--C = CH--COOCeI-I 5 
r 

lol 
(--) 

mesomeres Anion [A]- 

(~+) (S_) a,aBer~ CI_Is__CO__CI_IBr__COOC~I_I s § Br- (lb) [A]- -t- Br . . . Br raseh 

Die Bromkonzentration geht bei BromiiberschuB daher nieht in das 
Gesehwindigkeitsgesetz ein. 

Die mesomeren Grenzstrukturen dieses Anions [A]- win'den yon t, 5 und 
a Ms Ketolat (2 isolierte C=O-Doppelbindungen) bzw. Enolat (C=C und 
C=O zueinander in Konjugation) bezeietmet. Dem Wesen der Mesomerie 
entspreehend laB~ sich die Ladtmg in diesem Anion nieht fixieren. Im Folgenden 
wird dieses Anion des A N N  kurz mit ,,EnolaV" bezeichnet. 

In  zweiter Reaktionssgufe reagiert der nach (i b) gebildete ~-3/[ono- 
brom-A E E  mit H20 (Gesehwindigkeitskoeffizient • zu einem analogen, 
in ~-Stellung dutch :Brom substituierten Anion, das nun wieder unmel?bar 
raseh mit Brom unter :Bildung des o:,o~-Dibrom-AEE weiterreagiert. 

Da die Konzentration yon 1t20 in w/~Briger LSsung als konstant anzu- 
sehen ist, kann die Bromierung als l~eaktionsfolge 1. Ordnung besehrieben 
werden. Uber die mathematisehe Behandlung der :Bereehnung der Ge- 
sehwindigkeitskoeffizienten wurde yon So/er und Mik~ovs~y 7 beriehtet. 

Der Reaktionsablauf wird dutch Bestimmung der in das AEE-Molek i i l  
eingetretenen Brom/~quiwlente untersueht. Das tibersehiissige :Brom wird 
dutch Anilinhydroehlori4 gebunden und das in L6sung befindliche Ge- 
miseh aus e-Monobrom- und e ,r  mi~ X J  umgesetzt: 

- - C H B r - -  =- 2 J -  § H + --> - - C H 2 - -  + Br-  + J2 

- -CBr2- -  ~- 4 J -  + 2 H + --> - - C H e - -  @ 2 Br-  + 2 J~ 
(2) 

D~s entst~ndene Jod wird mit Thiosulfat titriert. (In den maShemati- 
schen Bezieh~mgen 7 ist Jod Indikatorsubstanz, daher 7" = 2.) 

F. Arndt und C. Martius, Arm. Chem. 499, 252 (t932). 
5 G. Briegleb und W. Strohmeier, Angew. Chem. 64, 409 (1952). 
6 H. Hened~ct, Chemie tier ~-Dicarbonylverbindungen, Springer Vlg. 

Berlin-GSttingen-I-Ieidelberg 1950 , S. 19. 
7 H. So]er und F. Milvgovsky, Mh. Chem. 98, 109 (1967). 

13" 
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Bei der  Bromierung  neu t ra le r  w//13riger L5sungen ist  nach  eigenen 
Messungen und  naeh  L i t e r a t u r a n g a b e n  (z. B. s) z ~ 0,004. s is t  als der  
m o m e n t a n  b romie rba re  Ante i l  des A E E  zu Reak t ionsbeg inn  zu vers tehen,  
also Enol  und  Enola t .  Wei te rs  wurden  gem~l~ Bel l2  Versuche durehgef i ihr t ,  
bei  denen durch  Alka l izusa tz  der  Eno la tgeha l t  zu Beginn  der  Bromierungs-  
r eak t ion  wesent l ieh vergrSl]ert  war ;  diese Versuche b rach ten  aber  ke in  
befr iedigendes Ergebnis .  

Fe rne r  wurde  aueh die Methode  yon  K .  H .  M e y e r 9  unte rsuch t ,  
bei  welcher die Ke~is ierungsgeschwindigkei t  yon  enolreicherem A E E  

(~ = 0,075) d i rek t  gemessen werden soll te;  es zeigte sich die Undurch-  
f i ih rbarke i t  dieser ~ e t h o d e .  

Experimenteller Teil 

~) B r o m i e r u n g  n e u t r a l e r  w i i f 3 r i g e r  L S s u n g e n  

Die Konzentrat ionen der Reaktionspar~ner bei Pedersen 1 bzw. BeU 2 
betragen : 

Volumen [ A E E ] .  103 [Br].  l0  s 
ml Mol/1 Val/1 [Dr] : [ A E E ]  

Bell  21 0,4 48 120 
P eder sen 200 5 21,5 4,3 

Unsere Versuchsbedingungen wurden weitgehend denen yon Pedersen 1 
angeglichen: 

Von einer A E E - S t a m m l 6 s u n g  (ca. 5 g/1 = 0,0384 Mol/1) wurden 20ml  
auf 100 ml verdiinnt  und thermostat ier t .  Diese LSsung wurde mit  20--30 ml 
ca. 0,15n-Broml6sung versetzt.  Nach genau bekannter  Zeit (yon der Zug~be 
der BromlSsung an gerechnet) wurde 10proz. Anilinhydrochlorid-LSsung 1~ 11 
(10 ml) zugeffigt und dadurch die Bromierung abgebrochen. Ansch]ieBend 
wurde das Reaktionsgemisch mi?~ K J  versetzt,  mit  0,1n-HC1 anges/iuert und 
10 rain in ein Wasserbad von 35~ gestellt ;  das dabei ausgesehiedene Jod  
wurde mi t  0,05n-Na2S203 t i tr iert .  

Reaktionsstoppung mit  Allylalkohol 1, 2 fiihrt ~uf fehlerhaf~e Resultate,  
da dieser Jod  anlager~ und dadurch das Ergebnis yore verwendeten Allyl- 
alkoholfiberschul3 abh/ingt. 

9) B r o m i e r u n g  e n o l a t r e i c h e r  A E E - L S s u n g e n  ~ 

In  alkalischen LSsungen ]iegf~ A E E  in Abh/ingigkeit yon der Alkali- 
konzentra~ion teilweise als Enolat ion vor. ~Nach Grossmann l~ kann man dureh 

s G. Schwarzenbach und E.  2'elder, Helv. chim. acta  27, 1044 (1944). 
9 K .  H .  Meyer ,  Ann. Chem. 380, 212 (1911); K .  H.  M e y e r  und P.  Kappe l -  

meyer, Chem. Ber. 44, 2718 (1911). 
lo p .  Grossmann, Z. physikal.  Chem. 109, 305 (1924). 
11 A .  Hantzsch und W. KrSber, Z. physikal.  Chem. 147, 293 (1930). 
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Zufiigen von saurer Broml6sung erreiehen, dab alles Enolat  sofort zu ~-Brom- 
A E E  bromiert wird, ohne dab sieh ein Teil des beim Ans~uern in Freiheit 
gesetzten Enols in Keton umlagern kann. AnsehlieBend wird wie unter ~) ver- 
fatn'en. Stark Mkalisehe LSsungen kSnnen aber, wie unsere Versuehe zeigten, 
nieht verwendet werden, da die Verseifung und  Spaltung des A E E  bereits in 
Erseheinung treten (ira Gegensatz zu Aeetyl- und Benzoylaeeton 2). In  sehwaeh 
alkalisehen L6stmgen ( =< 10-2n-l~.'aOI-I) ist die Stabili~it des A E E  ansreiehend, 
jedoeh tr i t t  bei der Answertung ein anderer sehwerwiegender Mangel auf 
(s. S. 201). 

7) V e r s u e h e  z u r  d i r e k t e n  M e s s u n g  d e r  K e t i s i e r u n g s -  
ges  c h w i n d i g k e i t  9 

0,5 bis 1 g reiner A E E  (bei 25~ nach unseren Messungen 7,5~o Enol) 
wurden mi~ 100 ml H20, in dem er sich sofort aufl6sen sollte, versetzt und 
dazu naeh bestimmter Zeit Brom and  unmit telbar  darauf Anilinhych~oehlorid 
hinzugeffigt. Hierbei zeigte sieh nun,  dab das vollst~ndige A~ffi6sen des A E E  
in H~O ebensoviel Zeit ben6tigt wie zur Einstellung des Keton Enol-Gleich- 
gewiehts in Wasser (0,4% Enol) erforderlich ist. 

Die auf Grund dieser Methode von Meyer 9 angegebenen ]~esultate lassen 
sich infolge der z~ geringen Aufl6sungsgeschwindigkeit des A E E  in H20 
nieht reproduzieren. 

Meyer 9 wendet obendrein die direkte Bromtitrationsmethode an: Zugabe 
einer Broml6sung bekannten Gehaltes, bis eine durch iiberschiissiges Brom 
bedingte Gelbfi~rbung anzeigt, dab Mles Enol bromiert ist. Da sich aber der 
Enolgehal~ infolge der sehr r~seh verlaufenden Um]agerung yon 7,5~o auf 
0,4% Enol in kurzer Zeit betr'~chtlich ~tndert, andererseits der Titrations- 
vorga.ng einen - -  verglichen mit  der D~uer der Umlagerung - -  verh~ltnis- 
m~Big groBen Zeitraum erfordert, ist die yon Meyer 9 angegebene direkte 
Bromtitrationsmethode fiir den vorliegenden Fall nieht geeignet. 

(Beziiglich einer apparativ aufwendigen Verbesserung der direkten Brom- 
titrationsmethode s. ~2.) 

Ergebnisse und Auswertung der Messungen 

~) B r o m i e r u n g  n e u t r M e r  w ~ B r i g e r  L S s u n g e n  

Der EnolgehMt ~ der L6sung zu Beginn der Messung betr~igt 0,004, die 
Bromkonzentration in der ~eaktionsl6sung 30--35 �9 10 a Val/1. c = Konzen- 
trat ion des A E E  in der l~eaktionsl6sung, x = Indikatorsubstanz (Val/l). 

Bei h6heren ~eaktionsumsgtzen liegen nach Untersuchungen von Peder- 
sen 1, Bell 2 und von uns die Titrationsergebnisse zu tief. Ursache ist die Um- 
1agerung yon ~ - B r o m - A E E  in y - B r . A E E ,  welche nach Hantzsch la dureh den 
gebildeten Bromwasserstoff katalysiert wird. y . B r - A E E  scheidet aus K J  
kein Jod aus (Kharaschla). 

Die Berechnung dieser Versuche erfolgte im Sinne yon  Gl. (3) [ =  GI. (9) 
VOn7]. 

12 H.  Mauser  und B. Nickel,  Chem. Bet. 97, 1745 (1964). 
~ A .  Hantzsch, Chem. Ber. 27, 355, 3168 (1894). 
1~ ~/I. S.  Kharasch, E.  Stern]eld und F.  R.  Mayo,  J. Amer. Chem. Soe. 59, 

1655 (1937). 
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Tabelle 1. B r o m i e r u n g  n e u t r a l e r  wg l ] r i ge r  L 6 s u n g e n  

O~ 18~ 25~ 

e- 102 ~ 6,302 6,200 7,086 

t (min) x .  103 x.  103 x.  103 

0,5 - -  0,352 
1 - -  0,712 
2 0,320 1,480 
3 - -  2,292 
4 - -  3,108 
5 0,760 3,924 
6 - -  4,768 
7 - -  - -  

8 1,200 6,348 
9 - -  - -  

10 1,508 7,808 
12 - -  9,148 
15 2,340 11,000 
18 - -  12,616 
20 3,140 13,556 
23 - -  14,936 
25 3,944 15,636 
30 4,728 17,260 
35 5,568 
40 6,380 
50 7,824 
60 9,284 
7O 10,580 
90 12,848 

* Vgl.7, Tab. 1. 

0,684 
1,392 
2,957 
4,576 
6,171 
7,738 
9,135 

10,446 
11,738 
12,923 
14,000 

18,288 

x (1 - -  a) (2r - -  1) 1 - -  rz 1c2 
1 ----4c = 2 ( r - -  i) " e - k i t  2(r - -  1) . e - k2  t , worin  r = ~ .  (3) 

Gem/il~ Methode 1 b von  7 wurden die dutch  diese Gleichung fiir jedes 
(t, x)-Paar  dargestel l ten F u n k t i o n e n  mi~ N/iherungsverfahren berechnet  
u n d  graphisch dargestell~ (vgl. Abb.  17). Aus dem gewogenen Mittel aller 
dieser Schn i t tpunkte  ergeben sich r u n d  kl. Als statistisches Gewicht 
wurde die Differenz der t-Werte genommen,  denn  je grSBer diese ist, 
um so exakter  wird der erhal$ene Schn i t t punk t  der entsprechenden 

Kurven .  
Die Methode nach S w a i n  15, 1 c 7, diente uns  als Kontrol le  fiir die 

IJmsatzpa~re (m, n) ~ (7~o, 40%) u n d  (15~o, 25%). Jedoch mul~te eine 
zu Tab.  2 yon  7 analoge Tabelle fiir ~ = 0,004 neu  bereehnet  werden. Bei 

15 C. G. S w a i n ,  J .  Amer. Chem. Soe. 66, 1696 (1944). 
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vollstgndiger Bromierung  w/ire x-----4 c, daraus ergibt sich x fiir m % 

Umsatz  u n d  tm aus Tab.  1 dutch  In terpola t ion .  Es zeigte sieh, dal~ der 

SchnRtpunk t  fiir (15, 25) [im Gegensatz zu dem flit (7, 40)] sehleifend ist. 
Znr  Kontrol le  wurden  ferner die Zei tverh/ i l tnismethoden 1 d flit 

(5, 40) u n d  (20, 30) u n d  1 e ffir (20, 50) angewendet .  Beziiglieh der letzteren 
vgl. Abb.  3 in 7. 

Die Dars te l lung in der x - - t - E b e n e  2 c 7 konnte  vorgenommen werden, 
da sieh/c2 >) kl ergab. Gemgg (17) 7 erhielt man/c l ,  die Bes t immung  yon  r 
aus dem Ord ina tenabsehn i t t  war jedoeh im vorl iegenden Fal l  ungenauer  
Ms naeh 1 b v (Abb. 47). 

Dies zeig~ sieh aueh formelmiiBig, wenn man den Ordinatenabschnitt  A 
f i i r t  = 0 der reehten Seite yon (17) 7 gleiehsetzt: 

A = l n  ( 1 - - e ) . [ t  q- 2~r__l~ ] 

8r 
und dutch pargielles Differenzieren nach A den VFert ~ -  bereehnet. : 

8r 
8A -- ( 2 r -  t) (r - -  1). (4) 

FCu" r -- 12 (s. Tab. 2) ergibt sich fiir die FehlerfortpfIanzung: 

Ar - - -  235 AA. 

Auf Grun4  dieser Auswer tungsverfahren erhglt  m a n  folgende Mittel- 
werte fiir die beiden Geschwindigkeitskoeffizienten in [rain-l] ,  bzw. fiir 
ihren Quot ien ten  r : 

Tabelle 2. E r g e b n i s s e  de r  B r o m i e r u n g  n e u t r a l e r  A E E - L 5 s u n g e n  

~ /q " 10 a k,a " 10 a r = k=/lq 

Eigene YVerte 0 8,32 • 0,05 102 • 5 12,2 • 0,6 
18 41,4 ~ 0,05 540 :~ 12 13,0 ~ 0,3 
25 72,3 • 0,15 811 :k 16 11,2 ~: 0,2 

.Pedersen 1 0 8,13 97,9 12,0 
18 41,5 474 11,4 

42,7 479 11,2 
25 71,8 884 12,3 

Bell " 25 69,1 345 5,0 

Die :Konst~nten st immen mit den von Pederaen I angegebenen gut iiberein. 
Die Berechmmg des mittleren Fehlers des Mittelwertes fiir kl und  r erfolgbe 
aus den gewogenen Mittelwerten der Sehnitbpunkte gemgg 1 b7 (Abb. 17), 
fiir k2 aus der Fehlerfortpf lanzung,  basierend auf k2 = kl r. - 
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~) B r o m i e r u n g  e n o l a t r e i c h e r  A E E . L 5 s u n g e n  (18 ~ C) 

Durch Alkalizugabe kann  der Enolatantei l  z' in der LSsung angereiehert 
werden;  weft die experimentelle Bes t immung yon  ~' in diesem Fall eine 
ungenaue Extrapola t ion  erfordert, wird z' aus folgenden Beziehungen 
bereehnet* : 

K = [ H + ]  [A-] Kw = [H+] [OH-], ~' --[A-] 
[KH] ' c ' 

(5) 
[KH] + [A-]  ~-- c, [H +] § [Na+] = [OH-]  ~- [A-]  

K H  Ketoform (die Enolform wird vernachli~ssigt) 
A -  mesomeres Anion, als , ,Enolat"  bezeichnet 
~' = (c - -  [ K H ] ) / c  

K = 2 " 10 -11 [Mol" 1 - 1 ]  16, 17 

c analytische Konzent ra t ion  des A E E  [~ol/l] 
[2qa+] - Konzent ra t ion  der zugeftigten NaOH.  

Eliminiert  ma n  die Unbekann ten  [H+], [OH-],  [KH] und  [A-]  und  
vernaehl~ssigt man  in der resultierenden kubisehen Gleiehung fiir ~' den 
sehr kleinen Summanden  K/c,  so ergibt sich r aus 

~ '~ - -  ~' ([-Nca+] + ~ -  -~ 1 K w  ) + [Na+] --  0 " c  (6) 

Dadurch  kann  man  ~ e t h o d e  2 d 7, 4as Auswertungsveffahren fiir 
Variat ion yon  ~, letzte Gleiehung yon  7, anw.enden (j ---- 2). 

Tabelle 3. B r o m i e r u n g  e n o l a t r e i c h e r  A E E - L S s u n g e n  (18 ~ C) 

c (') �9 103 ~ = 0,004w ~' = 0,823 
6,20 5,58 

[Na+] �9 103 0 6,0 

x-  l0  s x ' .  103 
0,5 rain 0,352 9,81 
1 rain 0,712 11,08 
2 min  1,480 12,84 
3 rain 2,292 14,26 

[/c2 (graphisch) = 0,253 min-1; r ~  6,11] 

* Die Aktivit~tskoeffizienten yon Ionen fallen in der Endformel (6) wieder 
heraus, weshalb sie in (5) nieht angeffihrt sind. 

** Vgl. Tab. 1. 
is M.  L.  Eidino]], J. Amer. Chem. Soe. 67, 2072 (1945). 
17 H. Goldschmidt und L. Oslan, Bet. dr. Chem. Ges. 33, 1140 (1900). 
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:Bei h6heren Alkalikonzentrationen werden die Bestimmungen yon 
x und x' [G1. (7) 7 und letzte Gleichung yon 7] ungenau, offenbar wegen der 
][nstabilit/it des A E E  und seiner Bromierungsprodukte gegen Alkali 
(S. 197). Man sollte erwarten, dab Versuche mit  mitt lerem Enolatgehalt  
(wenig NaOtt) ,  eine Best immung yon k2 gestatten. Dadurch unterscheiden 
sich aber ~ und z' und entsprechend x/c und x' /c '  usw. der letzten Gleichung 
yon 7 immer weniger, so dab die erzielbare Genauigkeit wiederum absinkt. 
Bell  ~ land auch mit  etwa 50% Anfangsenolatgehalten ein abweichendes 
/c2, welches zusammen mit  dem nach 2 c 7 bestimraten kl die experimen- 
tellen Werte yon Pedersen 1 und yon uns (Tab. 1) nicht befriedigt (Bell 2 
selbst gibt keine experimentellen Daten an). DeshMb mug dieses so er- 
haltene k2 als unrichtig angesehen und bezfiglich der Werte ~fir die 
Geschwindigkeitskoeffizienten nochmals auf Tab. 2 verwiesen werden; 
4en Werten Pedersens 1 ist grSBere VerliiBlichkeit als denen Bells 2 beizu- 
messen. 

A k t i v i e r u n g s g r 5 B e n  u n d  D i s k u s s i o n  

• erh/ilt man aus k~, indem man auf sec umrechnet und durch die 
Konzentrat ion yon H20  dividiert. Als Aktivierungsgr5Ben im Temperatur-  
intervall 0 his 25 ~ C ergeben sich 

fiir x 1 ftir • 

A $1" = - -  34,8 :k 0,1 cal/grad Mol A S* 2 • - -  32,0 ~ 1,2 eal/grad i~o1 

Hi* = 13,4 • 0,04 kcal/Mol A H*2 = 12,9 • 0,3 kcal/Mol. 

Uber die ausfiihrliehe Diskussion dieser Werte siehea; hier werden 
kurz die Gedankeng~nge wiedergegeben: 

Die kinetischen Untersuchungen der Mutarotation der Glucose yon 
Schmid  und Bauer  is haben ergeben, dab die Ionisation aktivierter Kom- 
plexe unter  Bildung des Hydroniumions eine Wasserstoffionkatalyse zur 
Folge hat, ohne dab sich das Wasserstoffion zwischenzeitlich an das 
Substrat  anlagert. Der Befund Pedersens 1, dab H+-Ion die Bromierung 
yon A E E  nich~ katalysiert,  fiihrt also zu dem Schlusse, da{~ die stark 
negativen Aktivierungsentropien nicht auf die Ausrichtung des LSsungs- 
mitteldipols H20  durch die Ionen 4er aktivierten Komplexe, sondern 
lediglich auf Wasserstoffbriickenbindungen zuriickzufiihren sind, die fiir 
den Aktivierungsvorgang der 1. Bromierungsstufe folgendermM~en zu 
formulieren sind : 

1~ Hermann Schmid, Mh. Chem. 95, 454, 1009 (1964 ) ; Herman~ Sehmid und 
G. Bauer, 1Vih. Chem. 95, 1781 (1964); 96, 583, 1503, 1508, 1510, 2010 (1965); 
97, 168, 866 (1966); Hermann Schmid, G. Bauer und G. Pri~hauser, Mh. Chem. 
98, 165 (1967). Hermann Schmid, Chemiker-Ztg. 90, 351 (1966); Hermann 
Sehmid und G. Bauer, Z. l~Taturforsch. 21 b, 1009 (1966). 
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CHs CH3 
L k 

CO CO 

CH2 
i HC H OH 2 ] . . . . . .  

C00C2H5 '""H20 
I 

COOC~Hs 

Fiir die 2. Bromierungsstufe effolgt der Aktivierungsvorgang ganz 
analog, nur ist hier an die Stelle eines H am a-C-Atom ein Br zu setzen. 

Die Aktivierungsentropie der Bromierung des ~.~onobrom.AEE zu 
a,~.-Dibrom-AEE ist weniger negativ als die der Bromierung des A E E  zu 
~-Monobrom-AEE. Der Ordnungsgra4 der L6sungsmitteldipole in der 
Umgebung des C-Atoms der CHBr-Gruppe ist offenbar kleiner als in der 
Umgebung des C-Atoms der CH2-Gruppe. Dieser Befund kann in der 
Weise erkl~irt werden, dal~ im aktivierten Komplex der 2. Bromierungs- 
stufe die elektrische Ladungsdichte am C-Atom der CHBr-Gruppe wegen 
des elektronenanziehenden Brom-atoms kleiner ist als am C-Atom der 
CH2-Gruppe des aktivierten Komplexes der 1. Bromierungsstufe. Die 
Aktivierungsenthalpie der 2. Bromierungsstufe ist etwas kleiner ~ls die 
der 1. Stufe. Das Wasserstoffatom der CHBr-Gruppe ist offenbar wegen 
des elektronenanziehenden Brom-atoms lockerer gebunden als die der 
CH2-Gruppe. Die elektronenanziehende Wirkung des Brom-atoms ist also 
in zweifacher Weise die Ursache, dab die 2. Bromierungsstufe etwa 12real 
rascher verl~iuft Ms die erste: Einerseits setzt sie den Ordnungsgrad der 
LSsungsmitteldipole im aktivierten Komplex herab, andererseits lockert 
sie die C--H-Bindung der Gruppe  

(8-)  (8+) 
Br--C . . .  H . . .  OH~ . 

Herr Prof. Dr. H. J. Stetter stellte uns ftir die Berechnungen die 
Rechenanlage IBM 7040 zur Verfiigung, woffir wir an dieser Stelle bestens 
danken. 


