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Kinetics of the Bromination of Phenols and Oligonuclear Phenolic Compounds, d. 
The Influence of the Neighboring Phenolic Unit on the Reactivity of Dihydroxy- 

diphenylmethanes 

The bromination of 15 dinuclear phenolic compounds (dihydroxydiphenyl- 
methanes, methylene bisphenols) by molecular bromine in acetic acid was 
studied kinetically at 22 °C. In all compounds the electrophilic substitution 
occurred in ortho-position to the phenolic hydroxy group of the methyl phenol 
unit while the non reacting neighboring unit was differently substituted by H, 
CH3, tBu  and NQ. A decrease in the reaction rate was observed in 
2,2'-dihydroxydiphenylmethanes, where the + M-effect of the hydroxy group 
is diminished by an intramoleeular hydrogen bond. The strength of this 
hydrogen bond may be influenced mainly by steric factors. Strong electron 
withdrawing substituents like NO~ show a rate decreasing influence on the 
reactivity of the neighboring unit also in 2,4'- and 4,4'-dihydroxydiphenyl- 
methanes. 

(Keywords: Bromination; Dihydroxydiphenylmcthanes; Intramolecular hy- 
drogen bonding; Kinetics) 

Einleitung 

Polykondensate aus Phenol(en) und Formaldehyd stellen aueh 
heute noeh eine (mengenmS, gig) bedeutende Klasse yon Kunststoffen 
dar 1. gine exakte Besehreibung aller Reaktionssehritte, die bei ihrer 
Bildung ablaufen, ist wegen der ungeheuren Vielfalt des geaktions- 
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geschehens jedoch kaum m6glieh. Sieher ist, dab unter diesen Reak- 
tionssehritten elektrophile Substitutionen an Phenolen bzw. an inter- 
medlar gebildeten phenolisehen Mehrkernverbindungen eine entsehei- 
dende Rolle spielen. 

Vor einiger Zeit konnten wir zeigen, dal3 die Bromierung mito 
elementarem Brom ein sehr geeignetes I~eaktionssbeispiel ist, um eine 
elektrophile Substitution kinetiseh zu untersuehen 2. Sie l/iuft bei 
Zimmertemperatur ohne merkliehe Nebenreaktion aussehlief~lieh an 
freien ortho- bzw. para-Stellungen in bezug auf die phenolische Hy- 
droxygruppe ab und l~13t sieh bequem UV-spektroskopiseh verfolgen. 
Dadureh ben6tigt man verhSAtnism/tl3ig geringe Mengen der phenoli- 
sehen Verbindung, so dal3 aueh schwieriger darstellbare Verbindungen 
einer kinetisehen Untersuehung zugSmglieh werden. 

Es zeigte sieh bei isomeren Zweikernverbindungen (1 b, 2 a, 3 a, 4 a) 
mit einer reaktiven ortt~o-Stellung im Molek61, dab die Reaktion dann 
deutlieh verlangsamt ist, wenn sterisch die M6glichkeit zur Ausbildung 
einer intramolekularen Wasserstoffbr/icke zwisehen den Hydroxy- 
gruppen gegeben ist (lb)3. Solehe intramolekularen Wasserstoff- 
bracken wurden an entsprechenden Verbindungen in unpolaren L6- 
sungsmitteln (z. B. CC14) dutch IR-Spektroskopie naehgewiesen 4. Aueh 
die Erniedrigung des pK1- und die Erh6hung des pK2-Wertes bei 
Dihydroxydiphenylmethanen kann man dureh intramolekulare Was- 
serstoffbriieken im Monoanion erklS~ren 5. Trotrzdelwt ist es fiber- 
rasehend, daf~ in dem stark polaren LSsungsmittel Eisessig intra- 
molekulare Wasserstofi~or/ieken in den undissoziierten Verbindungen 
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einen entseheidenden Einfluf~ auf die I~eaktionsgeschwindigkeit haben. 
Wit  haben deshalb in der vorliegenden Arbeit  15 weitere Verbindungen 
untersucht,  um ganz allgemein den Einflu$ des Naehbarbausteins  auf 
die geakt iv i t / i t  yon Dihydroxydiphenylmethanen bei elektrophilen 
Substi tutionen zu eharakterisieren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Unter  den gew~hlten Reaktionsbedingungen (Eisessig als LSsungs- 
mittel, t = 22 °C, Konzentration [Br2] 0 = 1,0" 10-3--5,5 • 10 _3 moldm ~)  
kann die geak t ion  dureh ein Geschwindigkeitsgesetz mit  j e einem Term 
zweiter und drit ter Ordnung besehrieben werden 

v = k2 ' [P] ' [Br2] + / ca ' [P ]  • [Br2] 2 (1) 

Die Geschwindigkeitskonstanten k, 2 und ka wurden als Aehsenabsehnitt  
und Steigung der Geraden ermittelt ,  die man bei einer Auftragung der 

formalen Konst~nten k2' gegen die mitglere Bromkonzentra t ion  [Br2] 
erh/tlt 2 (vgl. Abb. 1 und 2). Sie sind ftir alle Verbindungen in Tabelle 1 
zusammengestell t ,  wobei aueh die I~esultate ftir vier bereits fr/iher 
untersuehte Verbindungen (1 b, 2 a, 3 a, 4 a) aufgeftihrt sind 3. 

Da die zu diskutierenden Effekte in etwa gleieher Weise bei k 2 und 
/c a auftreten, ist zum einfaeheren Vergleieh aueh k2' fiir l-Br2] = 
= 3" 10 .3 tool dm-3 mit  angegeben. (Ffir solehe mitt leren Bromkonzen- 
t rat ionen ist zudem die Best immung der Reaktionsgesehwindigkeit  am 
genauesten.) 

Betraehten wir zun/iehst die Verbindungen 1 a ~  bzw. 1 e - - g  (Abb. 
1), in denen bei gleiehbleibendem reagierenden Baustein der Sub- 
st i tuent R 1 variiert  wird: H, CH3, C(CH3) 3. In  beiden Reihen n immt  
dabei die Reaktionsgesehwindigkeit  ab (5:2,6:1 bzw. 7,1:2,6:1 bei 
[Br2] = 3" 10-3moldm 3). Bei l a mug nattirlieh der tats/iehlieh be- 
obaehtete Weft  halbiert werden, du wegen der zwei freien ortho- 
Stellungen statistiseh die doppelte Gesehwindigkeit zu erwargen ist. Bei 
1 e wird dagegen nur der Methylphenolbaustein substituiert ,  denn 2- 
Methyl-4-nitrophenol reagiert unter  den vorliegenden Bedingungen 
nieht merklieh mit  Brom. Da die Methyl- und die tert-Butylgruppe fast  
keinen Substi tuenteneffekt  zeigen (die Hammettsehen zm-Werte z.B. 
sind - -0 ,07  bzw. - -0 ,1) ,  mug dieser deutliehe Untersehied in der 
Reaktionsgesehwindigkeit  mit  der untersehiedliehen Raumerfti l lung 
der Substi tuenten zusammenh/~ngen. Er  1SAlt sieh zwanglos erkl/tren, 
wenn man eine intramolekulare Wasserstoffbriieke annimmt,  die, wie 
in der Konformat ion  A gezeiehnet, vom Naehbarbauste in  zum rea- 
gierenden Baustein ausgeriehtet ist. Dadureh werden die freien Elek- 
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k~ / dm3-mo[-1.s 
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Abb. 1. Auftragung der formalen Gesehwindigkeitskonst~nten/c 2' (bzw. bei 1 a 
#2'/2) gegen die mittlere Bromkonzentration [Br2] ftir Verbindungen mit 
untersehiedliehen ortho-Substituenten RI: 1 a (A), 1 i (0),  I e (11). Nut bei 1 i 
sind zur Veranschaulichung der Fehlerbreite Einzelversuche aufgetr~gen, bei 
1 a und l c wurden wegen der gr613eren b'bersiehtliehkeit Mittelwerte fiir 
Versuehe mit gleieher Bromstammlasung angegeben. Zum Vergleieh ist die 
sehon frfiher untersuehte Verbindung l b (______)-2,3 ohne Megwerte einge- 

zeiehnet 

t ronenpaare  der H y d r o x y g r u p p e  im reagierenden Baus te in  bean- 
sprueht,  was ~ber einen verminderten + M-Effek t  zur Abnahme  der 
Reakt ionsgesehwindigkei t  f/ihrt. Mit zunehmender  Raumerff i l lung yon  
R 1 wird dieser Effekt  verst~rkt ,  d. h. K o n f o r m a t i o n e n  in der Art, yon  A 
werden immer  h/~ufiger, da die H y d r o x y g r u p p e  yon  R 1 weg in R ieh tung  
des Naehbarbaus te ins  ausgeriehtet  wird. Wie s tark  der sterisehe Zw~ng 
ist, den eine tert-Butylgruppe auf  eine ortho-sti~ndige OH-Gruppe  
austibt,  k a n n  man  z .B.  da ran  absch~tzen,  dab 1,4-Di-tert-butyl-2,3- 
d i h y d r o x y n a p h t h a l i n  nieht  in dieser, der Benennung  zugrunde  liegen- 
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Tabelle 1. Geschwindig]ceits]constanten ]c 2 und ]c a gemiifi Gl. (1) und formale 
Geschwindig]ceitskonstante ]Cu' bei [Br2] = 3 mmoldm-a fi~r die Bromierung in 

Eisessig bei 22 °C 

Verbindung ]c2/dm a tool -1 s 1 ]c3/dm6 mol-2 s-1 ]c2'/dma tool -1 s -1 

l a  1,30 + 0,05 a 876 +_13 ~ 3,93 a 
b 0,76 + 0,03 423 + 11 2,03 
c 0,28 4-0,02 169 4- 6 0,79 
d 1,71 4-0,03 681 ± 12 3,75 
e 0,92 4- 0,04 238 ± 11 1,63 
f 0,35 +-0,02 79 4- 4 0,59 
g 0,16_+0,01 22 4- 1 0,23 
h 0,34 4- 0,01 93,5 ± 3 0,62 
i 0,82 4- 0,04 358 4- 12 1,89 
jb 1,34 ± 0,08 345 ± 20 2,38 

2 a 2,78 +- 0,16 1 290 +_ 44 6,65 
b 2,09 ± 0,1 669 4- 26 4,1 
e 0,79 ±0,05 468 +_ 15 2,19 
d 0,31_+0,02 78 4- 5 0,54 

3 a 2,92 ± 0,17 1370 4- 50 7,03 
b 2,16 4-0,11 755 +_73 4,43 
c 1,58 ± 0,09 320 4- 28 2,54 

4 a 3,02 ± 0,21 1 550 ± 53 7,67 
b 1,62 ± 0,13 654 4- 32 3,58 

k2/2 bzw. ka/2 in diesem Fall. 
b Substituenten wie 1 e, aber mit Nitroanisolbaustein. 

den , ,Eno l fo rm"  en t s t eh t ,  sondern  (unter  Ver lus t  des a r o m a t i s e h e n  
Sys t ems  und  d a m i t  eines Teils der  M e s o m e r i e e n e r g i e ) i n  der  ent-  
sp reehenden  , ,Ke to fo rm" ,  die  sieh Mlerdings l angsam in die Eno l fo rm 
u m w a n d e l t  la. 

W e n n  diese Erkl/~rung r ieh t ig  ist,  d a n n  sol l te  eine t e r t - B u t y l g r u p p e  
in de r  Pos i t i on  R 2 die R e a k t i o n s g e s e h w i n d i g k e i t  n i eh t  beeinflussen.  I n  
der  T a t  r eag ie r t  die Ve rb indung  1 i n i eh t  wie die i somere  V e r b i n d u n g  1 e 
l angsamer ,  sondern  p r a k t i s e h  mi t  der  gle iehen Gesehwind igke i t  wie 1 b. 
Aueh  der  Effekt ,  den m a n  be im A u s t a u s e h  einer  Methylgrupioe  dureh  
eine N i t r o g r u p p e  in den Ve rb indungen  1 b e o b a e h t e t ,  15~8t sieh dureh  
i n t r a m o l e k u l a r e  Wasse rs to f fb r f i eken  erkl~ren.  Geseh ieh t  dieser  Aus-  
t auseh  ftir R 2, so b e o b a e h t e t  m a n  eine V e r l a n g s a m u n g  u m  den F a k t o r  
2,4 (1 a / l  e) bis 3,4 ( l b / l f  bzw. 1 e / l g ) ,  was d u t c h  eine verst /~rkte 
Wasse r s to f fb r i i eke  au f  G r u n d  der  h6heren  AeiditSot der  phenol i sehen  
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Formel 2 
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Hydroxygruppe  erklarbar  ware. Ffir R 1 findet man jedoeh eine Er- 
hShung der Reaktionsgesehwindigkeit  um den Fak to r  1,9 (das analoge 
Verh~ltnis 1 b/1 d betrS~gt 0,54). Insbesondere der Vergieieh der iso- 
meren Verbindungen 1 d und 1 f zeigt ram, da6 die Beeinflussung des 
reagierenden Bausteins fiber die Hydroxygruppe  gesehieht, denn denkt  
man sieh die OH-Gruppe des Nitrophenolbausteins weg, sind beide 
Verbindungen identiseh. W&hrend bei I f  hauptsachlich die sehon 
diskutierte Konformat ion  A vorliegt, veranlal3t die ortho-Nitrogruppe 
in 1 d die Ausbildung yon intramolekularen WasserstofPorfieken in 
umgekehrter  Riehtung (Konformation B), was aus den gleiehen Grfin- 
den fiber einen stgrkeren + M-Effek t  zur E rh fhung  der Reaktions- 
gesehwindigkeit yon 1 d i m  Vergleieh mit  1 f und sogar 1 b ffihrt. Aueh 
die h6here Reaktionsgesehwindigkeit  des Nitroanisolderivates l j i r n  
Vergleieh mit  1 e ist so zu erklgren. 

Um sieherzustellen, ob die bei den Verbindungen 1 beobaehteten 
Untersehiede in der Reaktionsgesehwindigkeit  nieht dureh andere 
Effekte bedingt sind, und vor allem, um den Einflu6 yon Nitrogruppen 
auf  die Reak t iv i t a t  des Naehbarbauste ins  n/ther zu eharakterisieren, 
haben wir aueh die Verbindungen 2, 3 und 4 untersueht,  in denen 
intramolekulare Wasserstoftlbrfieken zwisehen den Hydroxygruppen  
aus sterisehen Grfinden unmfgl ieh sind, 

Aueh hier beobaehtet  man beim Ersatz  einer Methyl- dureh eine 
Ni t rogruppe eine Verlangsamung um den Fak to r  1,6--3,0, also in der 
gleiehen GrSl3enordnung wie beim Austauseh yon .R e in 1. Nun lassen 
sieh IR-spektroskopiseh in Hydroxyd ipheny lmethanen  und ghnliehen 
Verbindungen aueh intramolekulare OH-~-Wasserstoffbrfieken naeh- 
weisen4e, 14, und man k fnn te  die beobaehteten Untersehiede in der 
Reaktionsgesehwindigkeit  dutch die Beeinflussung einer solehen OH-,~- 
Bindung erkl~ren, die bei 2 vom reagierenden zum Naehbarbaustein,  
bei 3 umgekehr t  vom Naehbarbauste in  zum reagierenden Ba.ustein 
geriehtet  ware. Bei 4 ist jedoeh aueh dieser Typ  yon Wasserstoff- 
brfieken nieht mehr mfglieh, so dab man generell annehmen muB, dal3 
die Ni t rogruppe auf Grund ihres -I/-M-Effektes eine partielle Positivie- 
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rung der Methylenbrfieke bewirkt und hauptsgchlich auf diese Weise 
den Nachbarbaustein beeinfluftt 15. 

W/~hrend in der Regel die Verbindungen 2 (und natfirlieh auch 3 
und 4) schneller reagieren als die entspreehend substituierten Verbin- 
dungen 1, zeigen die Dinitrophenolderivate 1 h und 2 d praktisch keinen 
Untersehied in der Reaktionsgeschwindigkeit (1 h reagiert sogar gering- 
ffigig sehneller als 2d). Vermutlieh halten sieh bei l h  die Konfor- 
mationen A und B insof~rn die Waage, da[~ die Nitrogruppen nur fiber 
die Methylenbrfieke, wie in 2 d, auf den reagierenden Baustein wirken. 

Vergleiehen wir absehliel3end die Verbindungen 1 d, 2 c und 1 f, die 
sieh nur dadurch unterseheiden, da[~ die Hydroxygruppe im Nitro- 
phenolbaustein die drei m6glichen Positionen einnimmt (Abb. 2). Die 
beobachtete Abstufung in der Reaktionsgeschwindigkeit (6,4:3,7:1) 
kann man, wie diskutiert, dureh eine Wasserstoffbrfieke in der Rich- 
tung B, keine Wasserstoffbrfieke und eine Wasserstoffbrfieke in der 
Riehtung A erklS, ren. Die Verbindungen 3 b, 4b und 3e haben den 
gleiehen strukturellen Untersehied im Nitrophenolbaustein, jedoeh ist 
auf Grund der Stellung der OH-Gruppe im reagierenden Baustein 
niemals eine intramolekulare Wasserstoffbriieke zwisehen den OH- 
Gruppen m6glich. Trotzdem zeigt sieh die gleiehe Abstufung in der 
Gesehwindigkeit, die mit 1,7:1,4:1 jedoch wesentlich sehwgeher ist. 
Sehlieglieh reagiert aueh 2b langsamer als 2a, obwohl die Einffihrung 
der tert-Butylgruppe bier keine Auswirkung auf eine intramolekulare 
Wasserstoffbriieke haben kann. 

Die letzten Beispiele zeigen, dab der Naehbarbaustein (bzw. Sub- 
stituenten im Naehbarbaustein) nicht nut fiber intramolekulare Was- 
serstoffbrfieken zwisehen den phenolisehen OH-Gruppen die I~eaktivi- 
tgt beeinflufit, was aueh nieht unbedingt zu erwarten ist. Der Aus- 
tauseh yore Substituenten R 1 bzw. R~ kann sieh in vielfaeher Weise auf 
die Konformation oder die Solvatation der Molekfile bzw. des 1Jber- 
gangszustandes der Reaktion auswirken und somit die Gesehwindigkeit 
vergndern, wobei diese anderen Auswirkungen vermutlieh dann be- 
sonders stark sind, wenn die Konformation nieht durch eine intra- 
molekulare Wasserstoffbrfieke bestimmt wird. Aus den Ergebnissen 
lassen sieh daher aueh keine weitergehenden quant{tativen Sehlfisse 
ziehen. Aueh soll auf eine eingehendere Diskussion des Verhgltnisses 
ka/k2 verziehtet werden. (Tendenziell finder man bier bei Verbindungen 
mit Nitrophenolbaustein etwas niedrigere Werte.) 

Insges~mt besti~tigen die Ergebnisse aber die friihere Annahmea, 16, 
dab aueh in einem stark polaren L6sungsmittel wie Eisessig, das selbst 
zur Ausbildung yon Wasserstoffbrfieken befghigt ist, intramolekulare 
Wasserstoffbrfieken auftreten kSnnen. Hierdureh kann die Reaktivit/it 
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k~ / dm3-mo[-!s -I 
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Abb. 2. Auftragung von k2' gegen [Br~] f~r drei Verbindungen, die sich nur 
dureh die Stellung der OH-Gruppe im Nitrophenolbaustein unterseheiden : 1 d 

(A, Mittelwerte), 2 e (O, Einzelversuehe), 1 f ( II, Mittelwerte), vgl. Abb. 1 

yon  D i h y d r o x y d i p h e n y l m e t h a n e n  bei  e l ek t roph i l en  S u b s t i t u t i o n e n  
deu t l i eh  beeinflulSt werden.  Vor  Mlem s ter i sche  Ef fek te  wi rken  sich so 
fiber eine i n t r a m o l e k u l a r e  Wasse r s to f fb r / i cke  au f  den  N a c h b a r b a u s t e i n  
aus, wghrend  E l e k t r o n e n  anz iehende  S u b s t i t u e n t e n ,  wie die Ni t ro -  
g ruppe ,  offens icht l ich  haup t sgch l i ch  fiber die Methy lenbr f i cke  wirken.  

Dank 

Wit danken Herrn Prof. Dr. H. Kiimmerer f/Jr die stere Unterst/itzung 
dieser Untersuehungen. 

Experimenteller Teil 

Kinetiache Messungen~ 

Die Bromierung wurde bei 22 °C in Eisessig (p. ~., Merck, Art. Nr. 63) dutch 
Messung der Absorption des Broms bei 450nm (z=124,SdmSmol- lcm t) 
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verfolgt (Spektralphotometer PMQ II  der Fa. Zeiss mit Transmission-Extink- 
tions-Umwandler und Kompensationslinienschreiber ,,Servogor '° der Fa. Me- 
t rawat t  AG). In thermostatisierten 2 cm-Kiivetten mit Riihrvorrichtung wur- 
den 6era 3 PhenollSsung vorgelegt und 2cm 3 BromlSsung zugespritzt. Die 
Durehmischungszeit betrug je nach Versueh 2--6  s. 

Die Sehreiberkurve wurde auf die zeitliehe Mitte des Einspritzvorganges 
(t = 0) extrapoliert (die so erhaltene Absorption entspraeh mit einer Abwei- 
ehung yon ± 2 ~  der erwarteten Absorption der Broml6sung in 0,5cm- 
K/ivetten) und fiir 15~o Bromumsatz nach einem Gesehwindigkeitsgesetz 
2. Ordnung ausgewertet. Die so ermittelte formale Konstante t~2' war unab- 
h~ngig yon der Pbenolkonzentration und stieg linear mit der Bromkonzen- 
tration. Die Streuung in/C2' fiir versehiedene Versuehe mit gleicher Brom- und 
variierter Phenolkonzentration betrug +_ 4 - -7~ .  

F~r  jede Verbindung wurden so 20--24 Einzelversuche durehgefiihrt und 
/C~' gegen die Bromkonzentration naeh 7,5~ Umsatz (Mitre des Auswertungs- 
intervalls) aufgetragen (Beispiele in Abb. 1 und 2). Die Konstanten/C~ und/c a 
wurden reehneriseh als Achsenabschnitt und Steigung naeh der Methode der 
kleinsten Fehlerquadratsumme ermittelt.  Die in Tabelle 1 mit aufgefiihrten 
statistischen Fehler ergeben sieh aus der Streuung der Einzelversuehe und 
erfassen nicht evtl. systematische Fehler. Diese sind for hohe bzw. niedrige 
Bromkonzentrationen am wahrscheintiehsten, weshalb die tats£ehliehen Fehler 
in/c2 und/~d etwas grSger sein kSnnen. 

In  der gegel  wurde die Bromkonzentration zwischen 1,0' 10 -a und 
5,5' 10 -3moldm -3, die Phenolkonzentration zwischen 1,5- 10 -~ und 
5,0" 10 -3 mol dm -3 variiert. Wegen der hohen Eigenabsorption konnte bei den 
Verbindungen mit o-Nitrophenolbaustein ( ld ,  2e, 3b, 4b) jedoeh nur eine 
maximale Bromkonzentration bzw. eine maximale Phenolkonzentration yon 
4" 10 -a tool dm-a erreieht werden. Aueh Verbindungen mit Dinitrophenolbau- 
stein (1 h, 2 d), nieht aber solehe mit p-Nitrophenolbaustein zeigten bei 450 nm 
eine merkliehe Eigenabsorption. 

Die folgenden dekadisehen Absorptionskoeffizienten wurden in gesonder- 
ten Meftreihen erhalten: 

l d  s=182,2,  2c s=154,0~ 3b s =  193,1, 
4b ~= 158,4, l h  s =  4,7, 2d s =  18,8. (jeweils dmamol- lcm 1) 

Von der Gesamtabsorption wurde in diesen F£11en bei der Auswertung 
zun£ehst die aus der Phenolkonzentration bereehnete Eigenabsorption abge- 
zogen. Dies entsprieht der Annahme, daft die Absorption des Nitrophenol- 
bausteins dureh die Bromierung des Nachbarbausteins nieht beeinfluBt wird, 
d. h. daft die einzelnen Phenolbausteine unabh&ngig voneinander zur Gesamt- 
absorption beitragen 6. 

Verbindungen 
Die Darstellung der Verbindungen ist zum iiberwiegenden Teil beschrie- 

benT-n; die verwendeten Proben waren diinnsehiehtchromutographisch rein 
(Kieselgel GF Woelm DC, Sehichtdicke 0 , 2 4 , 3  ram) und hatten den angege- 
benen Schmelzpunkt (Appar~t Mettler FP  1). Durch 1H-NMl~-Spektroskopie 
[Ger£te HX-60 (60MHz) und WH-90 (90MHz) der Fi rma Bruker] wurde 
insbesondere darauf geaehtet, dab kein eingeschlossenes L5sungsmittel vor- 
harden war. 
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Die Verbindungen 1 e und 2 b wurden durch Kondensation yon 3-Brom-2- 
hydroxy-5-methylbenzylalkohol mit 2-tert-Butyl-4-methyl- bzw. 24ert-Butyl- 
6-methylphenol und ansehliegende hydrierende Enthalogenierung 12 erhalten, 
l i  wurde direkt durch Kondensation yon 5-tert-Butyl-2-hydroxy-3-methyl- 
benzylalkohol mit fiberseh/issigem p-Kresol dargestellt. 

2- ( 3- Brom~2-hydroxy-5- methylbenzyl ) -6-tert-butyl-4- methylphenol 

3~3g (0,015mol) 3-Brom-2-hydroxy-5-methylbenzylalkohol und 7,4g 
(0,045 tool) 2-tertLButyl-4-methylphenol wurden bei 80 °C unter Argon homogen 
versehmolzen und zun/~chst mit 2ml, nach 3h erneut mit 1 ml konz. HCI 
versetzt. Naeh 6h wurde das iiberseh~ssige tert-Butylkresol durch Wasser- 
d~mpfdestillation entfernt und der R/ickstand aus Methanol/Wasser umkristaL 
lisiert. Reinausbeute 2,75g (50~o d. Th.); Schmp. 102,1 °C;Rf = 0,75 (CHCla). 

C19H2~BrO u (363,3). Ber. C62,82 H6,38. 
Gel. C 62.53 H 6,26. 

4- ( 3- Brom- 2-hydroxy-5~ methylbenzyl ) -2 4ert-butyl-6- methylphenol 

4 g (0,018 tool) 3-Brom-2-hydroxy-5-methylbenzylalkohol, 45,3 g (0,28 tool) 
2-tert But.yl-6-methylphenol, 3 + 2 ml konz. HC1, 7 h bei 100 °C. Umkristalli- 
sieren ~us n-ttexan; Reinausbeute 3,2 g (49~o d. Th.); Sehmp. 56,6 °C; Rf = 0,3 
(n-Hex~n/Aeeton 5:1). 

C19H23BrQ (363,3). Ber. C62,82 H6,38. 
Gel. C62,58H6,31. 

Hydriefende Enthalogenierung 

1,82 g (5 mmol) der oben besehriebenen Verbindungen wurden in methano L 
tiseher Kalilauge (0,55 g KOH, 60 ml Methanol) gelSst und naeh Zus~tz yon 
einer Spatelspitze Raney-Niekel bei Raumtemperatur hydriert. Die ~lkalische 
LTsung wurde filtriert, in verd. S~lzs~ure getropft und der ~usfallende 
Niedersehlag wie angegeben gereinigt. 

2-(2-Hydroxy-5-methylbenzyl)-6-tert-butyl-4~methylphenol (l c) 

Umkristallisieren aus Methanol/Wasser ; Reinausbeute 0,87 g (61~ d. Th.); 
Sehmp. 117,6°C; Rf= 0,6 (CHIC12). 

C19Hu4Q (284,4). Bet. C80,24 H8,51. 
Gef. C 80,03 H 8,38. 

MS: m/e 284 (M +, 78~), 269 (M+~CH 3, 11), 161 (100). 
1H-NMR (CDC13): S= 1,36 [9H, s,--C(CHs)aJ, 2125 (6H, s,--CH3), 3,86 

(2 H, s, ~-CH2--), 6,55--7,2 (5 H, m, At-H). 

4- ( 2-H ydroxy-5-raethylbenzyl ) - 2-tert-butyl-6- methylphenol (2 b) 

S/~ulenchromatographie (Kieselgel PF254, Merck, Laufmittel CHCls) ; UmL 
kristallisieren aus n-Hexan ; Reinausbeute 0,84 g (59~ d. Th.); Sehmp. 83,5 °C; 
R~ = 0,75 (CH2Cl~), 

C19H24Q (284,4). Bet. C80,24 H8,51. 
Gef. C 80,43 H 8,60. 

MS: role 284 (M ~, 41~o), 269 (M+~CHs, 38), 121 (100). 
1H-NMR (Aceton-d~) : ~ -- 1,34 [9 H, s, ~C(CHa)3], 2,13 und 2,18 (2 x 3 H, s, 

--CH3), 3,80 (2H, s, ~2~H2--), 6,74 7,08 (5H, m, Ar-H), 7~85 (1H, s, OH). 
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2-(2-Hydroxy-5-methylbenzyl)-4-tert-butyl 6-methylphenol (1 i) 

5,82g (0,03 tool) 5-tert-Butyl-2-hydroxy-3-methylbenzylalkohol und 65g 
(0,6 tool) p-Kresol wurden bei 90 °C unter Argon homogen verschmolzen und 
mit 10 ml konz. HC1 versetzt. Nach 9 h wurde das tiberschiissige p-Kresol dutch 
Wasserdampfdestillation entfernt und der I~tickstand zun~iehst aus Methanol/ 
Wasser, dann aus Ethanol/Wasser umkristallisiert, geinausbeute 5,3g (62~o 
d. Th.); Sehmp. 123,6 °C; Rj- = 0,35 (CH2Cle). 

C19H2402 (284,4). Ber. C80,24 It8,51. 
Gef. C80,11 H8,51. 

MS : role 284 (M +, 95~), 269 ( M + ~ H a ,  100), 228 (M*--CaHs, 28), 177 (26), 
161 (98). 

1H-NMR (Aeeton-d6) : 8 = 1,22 [9 H, s, --C(CH3)3], 2,13 und 2,16 (2 x 3 H, s, 
--CH3), 3,86 (2H, s , -  CH~--), 6,75--7,17 (SH, m, At-H), 8,23 (2H, breit, OH). 

Die Verbindung 2d wurde wit nachfolgend beschrieben dureh Konden- 
sation yon 4-Hydroxy-3,5-dinitrobenzylchlorid mit iibersehiissigem p-Kresol 
dargestellt. Wie in 5~hnlichen F/~llen s entstanden dabei zwei isomere Produkte, 
d.h. die Substitution yon p-Kresol erfolgt in ortho- und in meta-Stellung zur 
Hydroxygruppe : 

2,33 g (0,01 tool) 4-Hydroxy-3,5-dinitrobenzylchlorid und 21,6 g (0,2 tool) p- 
Kresol wurden bei 100 °C homogen versehmolzen und mit 1 g ZnC12 versetzt. 
Naeh 7 h war die HC1-Entwicklung abgeklungen, und das iibersehiissige p- 
Kresol wurde dutch Wasserdampfdestillation entfernt. Der orange Rfiekstand 
bestand laut Diinnschiehtehromatogramm hauptsgehlich aus zwei Substanzen 
in etwa gleieher Menge, [R i = 0,5 und 0,65 mit CHCls/Eisessig (30:1), Ry = 0,75 
und 0,9 mit Essigester als Laufmittel],  die dureh Sgulenehromatographie 
(Kieselgel PF254, Fa. Merck; Laufmittel CHCla/Eisessig 30:1) getrennt werden 
konnten, wobei die zuerst austretenden Fraktionen die Verbindung 2d ent- 
hielten. 

2-(4-Hydroxy-3,5-dinitrobenzyl)4-methylphenol (2 d) 

Orange Kristalle aus Methanol/Wasser; Schmp. 160 °C. 

ClaHI~N~O 6 (304,3). BeE C55,27 H3,98 N9,21. 
Gef. C55,24 H3,67 N9A2. 

MS: role 304 (M +, 100~o), 183 (15).  : 
1H-NMt~ (Aeeton-d6): 8 = 2,20 (3H, s, --CH3), 4,02 (2H, s, ~ C H 2 - -  ), 

6,72--7,06 (3 H, m, At-H), 8,26 (2 H, s, At-H). 

3- ( 4- H ydroxy-3,5-dinitrobenzyl )-4-methylphenol 

Orange Kristalle aus Methanol/Wasser oder Eisessig/Wasser, Schmp. 
160 °C. 

C14Hl~Nu06 (304,3). Ber. C55,27 H3,98 N9,21. 
Gef. C 55,47 H 3,62 N 8,99. 

MS: role 304 (M+, 100%), 182 (16)._ 
1H-NMR (Aceton-d6): 8=2,14 (3H, s , - -CH3) ,  4,06 (2H, s , - - C H ~ - - ) ,  

6,64--7,07 (3H, m, At-H), 8,14 (2H, s, At-H). 

Die Strukturzuordnung erfolgte zum einen auf Grund des Signals der 
Methylenprotonen in Pyridin s (8 = 4,1 ppm bei 2 d bzw. 8 = 3,9 ppm bei dem 
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Isomeren), zum anderen fiber das Produkt  der Umsetzung mit Brom. Hierzu 
wurden jeweils 10rag in 5ml Eisessig mit der doppelten Menge Brom bei 
R~umtemperatur  umgesetzt, die L6sung erwi~rmt und mit Wasser versetzt und 
die beim Abkfihlcn ausfallenden Rohprodukte massenspektroskopisch unter- 
sucht. Bei 2d ergab sich eindeutig der Molekfilpeak des Monobromierungs- 
produktes (m/e = 382/384) bei der isomeren Verbindung als h6chste Masse der 
eines Dibromierungsproduktes (m/e =460/462/464). Auch die Bromierungs- 
geschwindigkeit war bei dem meta-Isomcren mit zwei substituierbaren ortho- 
Stellungen gr6t3er als bei 2 d, fiberrasehenderweise sogar etwa 4--5m~1 so grog. 

Im FMle der Verbindung 3 b wurde dgs Reaktionsprodukt der Bromierung 
pr/~parativ isoliert. Hierzu wurden die vereinigten L6sungen der kinetischen 
Experimente mit fiberschfissiger BromlSsung versetzt, im Vakuum eingeengt 
und das auskristallisierte Produkt  erneut aus Eisessig/Wasser umkristallisiert. 
Man erhielt 2-(3-Brom-4-hydroxy-5-raethylbenzyl)-4-methyl-6-nitrophenol in 
feinen gelben N/~delchen vom Schmp. 151,2 °C. 

C15H14BrNO4 (352,2). Ber. C51,16 H4,01 N3,98. 
Gef. C 51,38 H 3,85 N 3,95. 

Erfolglos verlief der Versuch, 1 h in Analogie zur Darstellung yon l j  aus 
1 e m selektiv im Dinitrophenolbaustein zu methylieren. Anstelle des erw~rteten 
2-(2-Methoxy-3,5-dinitrobenzyl)-4-methylphenol entst~nd bier das 3-Methyl- 
6,8-dinitroxanthen. Dies lgl~t sich dureh intramolekulare nukleophile Sub- 
stitution, eventuell unter den alkalischen Bedingungen beim Aufarbeiten, fiber 
einen cyclischen Meisenheimer-Komplex des zungchst gebildeten MonomethyL 
esters verstehen. 

3,04g (0,01 mol) l h wurden in 80 ml Dioxan gelSst und unter Rfihren bei 
Raumtemperatur  mit frisch hergestellter Diazomethgnl6sung (gus 1,03g = 
0,01 tool Nitrosomethylharnstoff) versetzt. Nach 1,5h wurde das LSsungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert und der gelbe, feste Rfickstand zur Entfernung 
yon nicht umgesetzter Ausgangsverbindung mehrfaeh mit 10~o SodMSsung 
behandelt. Der unl6sliche Rfickstand wurde schliel31ich aus Benzol umkristal- 
lisiert, wobei man 2g (70~ d. Th.) des Xanthens in gelben Kristallen vom 
Schmp. 193,8 °C erhielt. 

C14HmN205 (286,3). Bet. C58,74 H3,52 N9,79. 
Gef. C58,73 H3,60 N9,71. 

Rel. Molmasse 29l (dampfdruckosmometriseh in Benzol). 
MS: m/e 286 (M +, 100~o), 271 (M+--CHa, 60), 
1H-NMR (Aceton-ds): 8=2,32 (3H, s, --CHa), 4,16 (2H, s, --CHs), 7,04 

(3H, m, At-H),  8,26 und 8,62 (2 x 1H, d, Ar-H). 

Literatur 

1 Knop A., Scheib W., Chemistry and Application of Phenolic Resins. Berlin- 
Heidelberg-New York: Springer. 1979. 

2 BShmer V., Niemann W., Makromol. Chem. 176, 2883 (1975). 
3 Bdhmer V., Niemann W., ibid. 177, 787 (1976). 
4 ~) Cairns T., Eglinton G., Nature 196,535 (1962). b) J. Chem. Soc. 1965, 5906. 

c) Kovac S., Solcaniova E., Baxa J.,  Tetrahedron 27, 2283 (1971). 
a ~) Sprengling G. R., J. Amer. Chem. Soc. 76, 1190 (1954). b) B6hmer V., 

Wamfler R., Kiimmerer H., Monatsh. Chem. 104, 1315 (1973). 



Kinetik der Bromierung 423 

6 BShmer V., Deveaux J., Kdimmerer H., Speetrochim. Acta 28A, 1977 (1972). 
7 Z. B. K~immerer H., Rausch W., M~kromol. Chem. 24, 152 (1957). 
s BShmer V., Mathiaseh B., M~kromol. Chem. 148, 41 (1971). 
9 BShmer V., Lotz W., Pachta J,, Yi~tiincii S., Makromol. Chem. 182, 2671 

(1981). 
lo B6hmer V., W6rsdS~J'er K., Becher U., Tetr~hedron 34, 2737 (1978). 
11 BShmer V., Stein G., unverSffentliehte Versuehe. 
12 Kdimmerer H., Happel G.~ BShmer V,, Org. Prep. Proced. Int. 8, 245 (1976). 
18 Wiefiler M., Diskussi0nsvortr~g ~ufder 17. Huuptvers~mmlung der GDCh in 

Mtinchen (1977), H~bilit~tionsschrift, Universit/~t Heidelberg (1978). 
14 Kanala A., Kovac S.~ Tetr~hedron 31, 2089 (1975). 
15 Vgl. uueh BShmer V., Wamfier R., Kdimmerer H., Mon~tsh. Chem. 105, 501 

(1974). 
16 Niemann W.~ BShmer V., Makromol. Chem. 177,803 (1976). 

29* 


