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Kinetics of the Bromination of Phenols and Oligonuclear Phenolic Compounds, 
V. Trinuclear Compounds with the Reacting Unit in the Middle 

The kinetics of the bromination of six differently substituted 2,6-bis(hydroxy- 
benzyl)phenols having only one reactive para position at the phenolic unit in the 
middle of the molecule were studied in acetic acid at 22 °C. The reaction rate 
decreases if intramolecular hydrogen bonds between one or two hydroxy groups 
of the adjacent phenolic units and the hydroxy group of the reacting unit become 
possible, and it is especially low, if these hydrogen bonds are directed to the 
middle by bulky substituents in ortho position. This must be explained by a 
smaller +M-effect of the hydroxy group of the reacting unit. A kinetic isotope 
effect is observed in deutero acetic acid, where the reaction rate is decreased by 
the same amount for compounds with and without intramolecular hydrogen 
bonds. 

( K eywords : B is ( hydroxybenzyl ) phenols ; I ntramolecular hydrogen bonds; Ki- 
netic isotope effects) 

Einleitung 

Die K o n f o r m a t i o n  yon  Ot igo [ (hydroxy- l ,3 -pheny len )me thy len ]en  
wird wesentlieh durch  die MSgliehkeit zur  Ausbi ldung in t ramolekularer  
Wassers toffbr i ieken zwisehen den phenolischen H y d r o x y g r u p p e n  be- 
s t immt .  I n  unpolaren  LSsungsmi t te ln  wie z. B. CC14 oder n - H e x a n  lassen 
sich solehe Wassers toffbr i icken II~-spektroskopisch nachweisen 1. Ne- 
ben dem OH ... OI-I-Typ f indet  m an  dabei auch  Wassers toffbr i ieken 
v o m  O H - . .  ~-Typ 2. Aueh  im festen Zus tand  zeigt die Einkristal l-  
RSn tgen -S t ruk tu rana lyse  ffir Verb indungen  mit  zwei, drei und  vier fiber 
o-Methylenbri icken verknf ipf ten Phenolbaus te inen  das Auf t re ten  yon  
in t ramolekula ren  Wassers toffbr i icken yon  OH-Gruppe  zu Ot t -Gruppe  3. 

5* 
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Nun ist die stabilste Konformation im Kristall aber nicht unbedingt 
auch die stabilste Konformation in LSsung 4, insbesondere, wenn starke 
Weehselwirkungen (wie z. B. Wasserstoffbrficken) mit dem LSsungsmit- 
tel auftreten. Es gibt jedoch Hinweise darauf, dab intramolekulare 
Wasserstoffbrfieken bei phenolischen Mehrkernverbindungen auch in 
polaren, protischen LSsungsmitteln eine Rolle spielen kSnnen. Die 
starke Erniedrigung des p K  1- und die entsprechende Erh5hung des p K  2 - 
Wertes in 2,2 '-Dihydroxydiphenylmethanen lgBt sich nur dureh eine 
Stabilisierung des Monoanions dureh eine intramolekulare Wasserstoff- 
briicke verstehen s, und der auch bei Drei- nnd Vierkernverbindungen 
beobachtete EinfluB yon voluminSsen Substi tuenten in einem Endbau-  
stein auf die Dissoziation des anderen Endbausteins weist sogar auf 
intramolekulare Wasserstoffbriicken in den undissoziierten Molektilen 
hin s. 

Auch bei der Reaktion mit elementarem Brom in Eisessig, die wir als 
Beispiel ftir eine elektrophile Substitution an phenolisehen Mehrkern- 
verbindungen mit einer reaktiven ortho-Stellung im Endbaustein unter- 
suehten, beobachtet  man bei isomeren Verbindungen eine Verminde- 
rung der Reaktionsgesehwindigkeit, wenn zwisehen dem reagierenden 
und dem Nachbarbaustein eine intramolekulare Wasserstoffbriieke 
mSglieh ist 7. Diese Verminderung ist umso stgrker, je mehr dutch 
voluminSse Substi tuenten im Nachbarbaustein dessen Hydroxygruppe  
zum reagierenden Baustein ausgerichtet wird s, so daft man als Erklg- 
rung eine Bloekierung yon freien Elektronenpaaren am Sauerstoff und 
folglieh einen geringeren +M-Ef fek t  der phenolisehen Hydroxygruppe  
annehmen muft. Es stellte sich nun die Frage, ob auf die gleiehe Weise 
aueh ein mittlerer Baustein in phen01ischen Mehrkernverbindungen yon 
beiden Seiten beeinfiuftt wird oder ob sich die Einfliisse aufheben, da die 
Hydroxygruppe  des mittleren Bausteins gleiehzeitig als Aeceptor und 
als Donor in einer Ket te  von intramolekularen WasserstofPorficken 
wirkt. Wir haben daher die Geschwindigkeit der Bromierung an sechs, 
teilweise isomeren 2,6-Bis(hydroxybenzyl)phenolen, deren einzige reak- 
rive Stelle die p-Position des mittleren Bausteins ist, vergleiehend 
untersueht.  

Ergebnisse und Diskussion 

Verbindungen 

Die fiir die kinetischen Messungen ben5tigten Verbindungen 4- -6  
(X = H )  wurden durch hydrierende Enthalogenierung 9 ~us den entspre- 
chenden Chlorverbindungen 1--3 (X = C1) erhalten. Die symmetrischen 
Verbindungen 1 und 3 wurden durch s~urekatalysierte Kondensation 
yon zweifaeh hydroxymethyliertem p-Chlorphenol (2,6-Bis-hydroxy- 
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methyl-4-ehlorphenol) mit einem Ubersehug des entspreehenden 2,4- 
bzw. 2,6-substituierten Dialkylphenols synthetisiert. Zur Darstellung 
von 2 wurde hydroxymethyliertes 2,6-Dimethylphenol (4-Hydroxy-3,5- 
dimethylbenzylalkohol) mit iibersehiissigem p-Chlorphenol konden- 
siert, die erhMtene Zweikernverbindung wiederum hydroxymethyliert  
und anschliegend mit iiberschiissigem 2,4-Dimethylphenol kondensiert. 
Von den Verbindungen 1--6 sind bisher nur 3b 1°, 6a  n und 6b ~~ 
(teilweise in sehwerer zug/~nglieher Literatur) besehrieben. In Tab. 1 
sind daher 1H-NMR- und massenspektroskopisehe Daten zusammenge- 
stellt. 

OH OH OH OH OH OH R 1 ~ ' ~ J ' h / ~  R 1 R I ~  R1 

H "Rr~2 X F'" R"~2"OH OH R 2 X R 2 

1: X=Ct &_: X=H 2.: X=C[ _5: X=H 3: X=C[ 6:  X=H 

z _b _a k c_ 

R 1 CH 3 CH 3 R 1 CH 3 R 1 CH 3 C(CH3) 3 CH 3 

R 2 CH 3 C(CH3) 3 R 2 CH 3 R 2 CH 3 CH 3 C(CH3) 3 

Kinetische Messungen 

Die Geschwindigkei~ der Bromierung 1/£8t sich unter den gew/~hlten 
Reaktionsbedingungen (Eisessig, 22 °C, Konzentrationen yon Phenol 
[P] und Brom [ B r J  im Bereich yon 1 ,5- -4mmoldm -a) durch ein 
Geschwindigkeitsgesetz mit je einem Term zweiter und dritter Ordnung 
besehreiben: 

v = k 2 • [ P ] .  [ B r J  + k ~ - [ P ] "  [ B r 2 ]  ~ ( I )  

Wie bereits friiher gezeigt 7 l~gt sich dureh Auswertung der geitumsatz- 
kurve im Anf~ngsbereich (20% Umsatz yon Br2) nach einem Gesehwin- 
digkeitsgesetz 2. Ordnung 

! v = k~" [P] • [Br2] (2) 

eine formMe Konstante 2 .0rdnung ]c' 2 ermitteln, fiir die dann gilt 

#'~ = k~ + ~ . [ B r J  (3) 

(wobei [ B r J  die mittlere Bromkonzentration des Auswertungsinter- 
valls bedeutet, also nach 10% Umsatz yon Br2). 

Bestimmt man 1#2 in verschiedenen Versuehen mit untersehiedlicher 
Bromkonzentration, so lassen sich die Konstanten k 2 und k 3 als 
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Abb. 1. Auftragung der formalen Gesehwindigkeitskonstanten k' 2 gegen die 
mittlere Bromkonzentration [Br~] gem/iB Ol. 3 fiir die isomeren Verbindungen 
4a (A), 5 (11) und 6a (Q) bzw. 4b (A), 6b (O) und lie (D). Aufgetragen sind 
Mittelwerte fiir Versuehe mit gleieher BromlSsung. Bei 4 a, 5 und 6 a ist die 
Streuung der zugrunde liegenden Einzelwerte angedeutet. Die eingezeiehneten 
Oeraden ( bei 4 a, 5 und 6 a, bei 4 b, 6 b und 6 c) wurden dureh 

Ausgleichsreehnung aus den Einzelwergen erhalten 

Achsenabschnitt  und Steigung einer Auftragung yon k; gegen [Br2] 
ermitteln. Abb. 1 zeigt die entspreehende Darstellung. Man kann daraus 
entnehmen, dab die Untersehiede in der l~eakgionsgesehwindigkeit bei 
Mlen Verbindungen (mit Ausnahme yon 1 b) in etwa gleiehem Mage k 2 
and k s begreffen. Die Abbildung veransehaulieht ferner, dag trotz 
verh/iltnismggig groger Sgreuung der Einzelwerte (bei den sehnellsten 
Verbindungen ist die Grenze der Megmethode erreieht) die folgenden 
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vergleiehenden Aussagen gerechtfert igt  sind. Allerdings sollten aus einer 
Anderung des Verhgltnisses k~/]c 2 keine weiterreiehenden mechanisti-  
schen Folgerungen gezogen werden. In  Tab. 2 sind deshalb neben k 2 und 
/cs zum einfacheren Vergleieh der Verbindungen auch Werte  fiir k' 2 bei 
einer Bromkonzent ra t ion  yon 3 mmol  dm-8  aufgeffihrt, auf  die sich die 
Diskussion im wesentliehen beschr/~nkt. 

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten k2 und lea (vgl. Gl. 1) fiir die Bromierung 
bei 22 °C in Eisessig. Zum leichteren Vergleich der Verbindungen ist auch ]~ bei 

einer Bromkonzentration von 3 mmol dm -3 a,~g~g~b~ (~gz. al. z) 

Verb. /%/din a mol- 1 s - l kJdm 6 tool- 2 s-  1 k~/dm 3 mol- 1 s - -  1 

4a 6,4 ± 1,4 8 130 ± 490 30,8 
4b 8,4 ___ 1,3 3700 ± 570 19,5 
5 3,5 ± 0,6 5 140 d- 210 18,9 
6 a 2,7 ± 0,2 2 600 _ 80 10,5 
6 b 1,04 -4- 0,07 330 ± 20 2,03 
6c 3,8 +0,5 2430 ± 160 ll,1 

Bei den isomeren Verbindungen 4 a, 5 und 6 a (sie unterscheiden sich 
nur in der Stellung der Hydroxygruppen  der ~/uBeren Phenolbausteine) 
zeigt sich (in dieser Reihenfolge) eine Abnahme der Reaktionsgeschwin- 
digkeit, die durch zunehmende Beeinflussung des mit t leren reagieren- 
den Bausteins fiber intramolekulare Wasserstoffbrficken erkl//rt werden 
kann. Die Verminderung der l~eaktionsgeschwindigkeit ist noch viel 
s tarker  in der Verbindung 6b, in der durch die voluminSsen tert- 
Butylgruppen in o-Stellung die Hydroxygruppen  der Randbauste ine  
auf  den mit t leren Baustein ausgerichtet  werden, da ihre Drehbarkei t  um 
die C---O-Bindung s tark  eingeschr~nkt ist. Ersetz t  man in 6 a nicht die o- 
Methylgruppen, sondern die p-Methylgruppen dutch tert-Butylgruppen,  
so zeigt sich erwartungsgem~/l] kein EinfluB auf  die Reaktionsgeschwin- 
digkeit. 6 a und 6 e reagieren prakt isch gleich schnell. 

Die Abnahme der l~eaktionsgeschwindigkeit yon 4 a nach 51/i~t sich 
durch die Konformat ion  A verstehen, bei der yon einem Randbauste in  
eine Wasserstoffbrficke zum mittleren, reagierenden Baustein gerichtet 
ist. In  den Verbindungen 6 haben beide Randbauste ine  diese MSglich- 
keit. Die Ergebnisse lassen jedoch keine Aussage darfiber zu, ob die 
weitere Verminderung beim t3bergang yon 5 nach 6 a (bzw. Be) und 
sehlieftlieh nach 6 b durch das Auftreten der Konformat ion  B mit  zwei 
Wasserstoffbriicken yon den Randbauste inen zum mitt leren Baustein 
bedingt ist oder ob Konformat ionen  in der Art  yon A statistisch hgnfiger 
werden. 
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Man kann jedoch in bezug auf die Hgufigkeit  folgende Absehgtzung 
durehffihren: Betraehte t  man die Reaktionsgeschwindigkeit  yon 4 a als 
MaB ffir die I~eaktivit~t eines Phenolbausteins mit  ,,freier" Hydroxy-  
gruppe, und n immt  man fiir Konformat ionen mit  intramolekularer  
Wasserstoffbrfieke (A oder B oder beide) die Reakt iv i tg t  null an, so 
miissen bei 6 a i m  zeitliehen Mittel e twa 2/, aller Molekfile, bei 6 b sogar 

H, 0 .... H tH. y .H 
0 0 ' " 0 " "  0 

CH 3 CH 3 CH 3 CH 3 

A B 

14/15 ( =  93~o) aller Molekfile in einer solchen Konformat ion  vorliegen. 
Mit der sieherlieh verniinftigen Annahme einer geringen Reaktivit/~t 
wird dieser Anteil natiirlieh gr~13er. Andererseits ergibt sieh als maxima-  
le I~eaktivit/~t eines Phenolbausteins,  dessen freie Elekt ronenpaare  am 
Sauerstoff  dutch eine intramolekulare Wasserstoffbrfieke , ,blockiert" 
sind, etwa ~/lS des Wertes von 4 a, wenn man annimmt,  daft bei 6 ba l le  
Molekfile in einer solchen Konformat ion  vorliegen. 

Diese Ergebnisse mSgen fiir ein LSsungsmittel  wie Eisessig iiberra- 
sehen, das ja selbst als Donor bzw. Aeeeptor yon Wasserstoffbrfieken 
wirken kann. Deshalb handelt  es sieh in 4 a sieher nicht um eine ,,freie" 
t tydroxygruppe ,  vielmehr gleiehen sieh dort  Wasserstoffbrfieken vom 
und zum LSsungsmittel  in:e'inemgewissen Grad " aus. In  2 und vor a l lem 
in 3 iiberwiegen dagegen, bedingt durch die entspreehenden sterisehen 
Faktoren,  zunehmend intramolekulare Wasserstoffbriieken zum Sauer- 
stoff des reagierenden Phenolbausteins.  Dal~ intramolekulare Prozesse 
bei geeigneter steriseher Anordnung der funktionellen Gruppen gegen- 
fiber den entspreehenden intermolekularen Prozessen um viele Zehner- 
potenzen begfinstigt sein kSnnen, ist aus einer Vielzaht yon Beispielen 
bekannt  13. I m  vorliegenden Fall lassen sich aueh erste )sC-NMR- 
spektroskopisehe Untersuehungen in Eisessig unter  der Annahme 
intramolekularer  Wasserstoffbriicken interpretieren 1~. 

Naeh dem bisher Gesagten sollte man  fiir die Verbindung 4 b die 
gleiche t~eaktionsgeschwindigkeit erwarten wie fiir 4a,  da hier ja, im 
Gegensatz zum Verbindungspaar  6 a/6 b, keine intramolekularen Was- 
serstoffbriieken auftreten und demnaeh auch nieht dureh die volnminS- 
se tert-Butylgruppe beeinflugt werden kSnnen. 4 b reagiert  aber etwas 
langsamer als 4 a, was offensichtlieh allein auf  den kleineren ks-Term 
zuriiekzuffihren ist. Das analoge Yerhalten wurde bei der Bromierung 
von 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-  bzw. 2-(4-Hydroxy-3-tert-bu- 
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tyl-5-methylbenzyl)-4-methylphenol beobaehtet  s. Offensichtlich hat  
die tert-Butylgruppe aueh hier einen geringen (konformativen) EinfluB, 
der jedoeh iiberdeekt wird, wenn intramolekulare Wasserstoffbrfieken 
als hauptsgehlicher konformationsbestimmender Faktor  auftreten, wie 
der Vergleich von 6 a und 6 c zeigt. Das Verhgltnis der Reaktionsge- 
sehwindigkeit der isomeren Verbindungen 4 b/6 c/6 b (9,6:5,5: 1) steht 
ebenfalls mit der Annahme im Einklang, dag die Reakt ivi tgt  des 
mittleren Bausteins haupts~ichlieh fiber intramolekulare Wasserstoff- 
brfieken beeinfluBt wird. 

Die Bromierung yon Phenol verlguft in CHsCOOD langsamer als in 
CH~COOH 1~. Da beim AuflSsen in CH3COOD ein sehneller und wegen 
des groBen Uberschusses praktisch quanti tat iver  Austauseh des Phenol- 
wasserstoffs gegen Deuterium stattf indet,  folgt daraus, d~l~ am ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Sehritt  die LSsung der O- -H-  bzw. 0 D- 
Bindung beteiligt ist, was auf die Bildung eines 4-Brom-2,5-dien-l-ons 
als Zwisehenprodukt hinweist. Solehe Dienone wurden in speziellen 
Fgllen prgparat iv dargestellt (z. B. yore 2,6-Di-tert-butylphenol), um 
ihre Umlagerung zu 4-Bromphenolen kinetiseh zu untersuehen 1~. In 
jiingerer Zeit konnten sie dureh NMt~-spektroskopisehe Methoden als 
Zwisehenprodukte der Bromierung yon Phenolen entdeckt  und eharak- 
terisiert werden 1~. 

Wenn nun die Abspaltung eines Protons yon der phenolischen OH- 
Gruppe ein entseheidender (eventuell der gesehwindigkeitsbestimmen- 
de) Schritt  ist, so kSnnte dieser Schritt  durch intramolekulare Wasser- 
stoffbrficken beeinflul3t sein. Wir haben daher die Gesehwindigkeit der 
Bromierung bei den Verbindungen 4 a und 6a  in CH3COOD verglei- 
ehend untersucht.  Das Ergebnis ]gBt sieh wie folgt zusammenfassen: 

a) Die Bromierung verlguft bei beiden Verbindungen in CHaCOOD 
um 25--35~o langsamer als in CHaCOOH; 

b) Verbindung 4a  reagiert sowohl in CH~COOH als auch in 
CHaCOOD etwa 2,7real so schnell wie Verbindung 6 a. 

Betraehtet  man den fibliehen Meehanismus fiir die elektrophile 
Bromierung is, so lgBt sich dieses Ergebnis wie folgt verstehen: 

OH OH OH 0 OH 
" ~  +Br2 " [ ~  -Br- ~ " ~  

-. ~ +Br2-Br 3 > _H + > ) ) 
H Br 2 H Br H Br Br 

1T-K omp[ex 6 -Komplex Dienon 

Eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zur OH-Gruppe des reagie- 
renden Bausteins wirkt sich nur auf die Schritte bis zur Ausbildung des 
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a-Komplexes aus, nicht aber auf die ansehliegende Abspaltung eines 
Protons bei der Bildung des Dienons. Der geringe +M-Ef fek t  der OH- 
Gruppe, deren Elektronenpaar dureh eine Wasserstoffbriieke bean- 
sprueht wird, erhSht vermutlieh hauptsgehlieh die Energie des Uber- 
gangszustandes vor dem a-Komplex. Im  a-Komplex wird das Elektro- 
nenpaar durch das aromatisehe System mesomer beansprueht bzw. ist 
der Sauerstoff so stark positiviert, dag keine Wasserstoffbriieke mehr 
auftritt, so dag die Abspaltung des Protons bei 4 a und 6 a gleiehartig 
verlguft. Ersetzt  man H dureh D, beobaehtet man daher in beiden 
Fgllen den iiblichen kinetisehen Isotopeneffekt. 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forsehungsgemeinsehaft fiir die finanzielle 
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Experimenteller Teil 
Die 1H-NMR-Spektren wurden an den Ger/iten HX-60 (60 MHz) und WH-90 

(90 MHz) der Fa. Bruker aufgenommen. TMS diente als innerer Standard. Die 
Massenspektren wnrden mit dem Massenspektrometer Varian MAT CH 7 a bei 
einer Ionisierungsenergie yon 70 eV gemessen. Alle Schmelzpunkte wurden mit 
dem automatischen Ger~t FP 1 der Fa. Mettler bestimmt. 

Verbindungen 

Die benStigten Ausgangsverbindungen wurden naeh bekannten Vorsehrif- 
ten 19 dargestellt. Die Elementaranalysen waren im Einklang mit den entspre- 
chenden Summenformeln. 

2- ( 4- H ydroxy-3 ,5-d imethylbenzyl ) -4-chlorphenol 

11,4 g (0,075 tool) 4-Hydroxy-3,5-dimethylbenzylalkohol und 145 g 
(1,13 tool) p-Chlorphenol wurden bei 90 °C homogen verschmolzen und mit 10 ml 
konz. Salzsi~ure versetzt. Naeh 4,5 h wurde das iiberschiissige p-Chlorphenol 
durch Wasserdampfdestillation entfernt und der getrocknete Rtickstand aus 
Benzol unter Zusatz yon Aktivkohle umkristMlisiert. Man erhielt 11,3 g (57~ 
d. Th.) der gewiinsehten Verbindung. Fiir analytische Zweeke wurde eine Probe 
aus Methanol/Wasser umkristallisiert, Sehmp. 121 °C, Rf ---- 0,2 (CHC13). 

2- ( g- Hydroxy-3 ,5-dimethylbenzyl ) -4-chlor-6-hydroxymethylphenol 
10g (0,038tool) 2-(4-Hydroxy-3,5-dimethylbenzyl)-4-ehlorphenol wurden 

in einer L5sung von 3,05 g NaOH in 14 ml Wasser gel5st und unter Argon mit 
28,5 ml 40proz. Formaldehydl5sung versetzt. Nach 2 Tagen bei gaumtempera- 
tur wurden erneut 15 ml Formaldehydl5sung zugesetzt. Nach weiteren 2 Tagen 
wurde die Reaktionsl5sung unter Eiskiihlung in verd. Salzs~ure getropft. Der 
anfangs schmierige Niederschlag liel3 sieh nach einiger Zeit absaugen. Er wurde 
gut mit Wasser gewasehen, getrocknet und zweimal aus Benzol umkristallisiert. 
Dabei erhielt man 6,2 g (56~o d. Th.) weige Kristalle vom Schmp. 143 °C, die zur 
Darstellung yon 2 verwendet wurden. Zur Elementaranalyse wurde eine Probe 
aus Methanol/Wasser ulnkristallisiert und zeigte nun den Sehmp. 117,5 °C. 
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Dreikernverbindungen 1--3 

0,02 tool 2,6-Bis-hydroxymethyl-4-chlorphenol [bzw. bei 2 2-(4-Hydroxy- 
3,5-dimethylbenzyl)-4-chlor-6-hydroxymethylphenol] und 0,4 tool des entspre- 
chenden Dialkylphenols (2,4-Dimethylphenol bei 2 und 3 a, 2,6-Dimethylphenol 
bei 1 a, 2-tert-Butyl-6-methylphenol bei 1 b, 2-tert-Butyl-4-methylphenol bei 3 b 
und 4-tert-Butyl-2-methylphenol bei 3 c) wurden bei 90 °C unter Argon homogen 
verschmolzen, mit 5 ml konz. Salzs~ure versetzt und ungef~hr 6 h umgesetzt, 
wobei die Temperatur gegen Ende auf 100 °C gesteigert wurde. Das iiberschiissi- 
ge Dialkylphenol wurde durch Wasserdampfdestillation entfernt und der 
Rtickstand aus den welter unten angegebenen LSsungsmitteln bis zur chromato- 
graphischen Reinheit umkristallisiert. Die Ausbeute yon 4 0 ~ 6 0 ~  d. Th. ist in 
vielen F~llen sicher zu steigern. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Dreikernverbindungen 4----6 
Jeweils 0,01 tool der Dreikernverbindungei1 1--3  wurden in wenig Methanol 

gelSst und mit einer LSsung yon 1,6 g (0,04 tool) KOH in wenig Wasser versetzt. 
Nach Zugabe yon einem kleinen LSffel Raney-•ickel wurde bei Zimmertempera- 
tur  unter Normaldruck hydriert.  Die Wasserstoffaufnahme war nach 3 ~  h 
beendet, zur Sicherheit wurde jedoeh noch kurze Zeit auf 60 °C erw~rmt. Die 
abgekiihlte Reaktionsmischung wurde filtriert und in 500 ml sehr verd. Salzs~u- 
re (3 ml konz. Salzs~ure) getropft, wobei die gewiinschte Dreikernverbindung in 
fast quanti tat iver  Ausbeute als weiger Niederschlag ausfiel. Ausgehend yon den 
reinen Verbindungen 1--3  waren die Rohprodukte yon 4- -6  diinnschichtchro- 
matographisch rein und ergaben naeh einmaligem Umkristallisieren aus den 
unten angegebenen LSsungsmitteln die analysenreinen Verbindungen in Aus- 
beuten yon 7 ~ 8 5 ~ .  Wurden nicht ganz reine Ausgangsverbindungen einge- 
setzt, so wurde nach der Hydrierung sgulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel, CHC18). 

1 a: Schmp. 181 °C (umkristall. aus Aceton/Ethanol/Wasser); Rf* 0,2. 
1 g: 160,5 °C (Ethanol/Wasser); R/0,76. 
2: 163 °C ° (Ethanol/Wasser); Rf 0,36. 
3 a: 167,5 C (Aceton/Ethanol/Wasser); Rf 0,45. 
3 5 :  181 °C (Methanol); Rf 0,77. 
3 e: 189,5 °C (Ethanol/Wasser); Rf 0,53. 
4 a: 180 °C (Methanol); Rf 0,27. 
4 b: 153,5 °C (Ethanol/Wasser); Rf 0,73. 
5: 121 °C (Methanol); R/0,34. 
6 a: 166 °C (Methanol); R/0,56. 
6 b: 137 °C (Methanol); Rf 0,84. 
6 c: 201 °C (Ethanol/Wasser); Rf 0,67. 

* Kieselgel GF 254 (Fa. Merck), Methylenchlorid. 

Kinetische Messungen 
Die Bromierung wurde bei 22°C in Eisessig (p.a. Fa. Merck, 

Art. Nr. 63) durch Messung der Absorption des Broms bei 450nm 
(~ ---- 124,8 dm 3 tool-1 cm-1) verfolgt (Spektralphotometer PMQ I I  der Fa. Zeiss 
mit Transmissions-Extinktions-Umwandler, Kompensationslinienschreiber 
,,Servogor" der Fa. Metrawatt  AG). In  thermostatisierten 2 cm-Kiivetten mit 
Magnetrtihrer wurden 6ml PhenollSsung vorgelegt und 2ml BromlSsung 
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zugespritzt. Die Schreiberkurve wurde fiber die Durchmischungszeit (2--4 s, je 
nach Versuch) auf die zeitliche Mitte des Einspritzvorgangs extrapoliert und ffir 
20~ Bromumsatz nach einem Gesehwindigkeitsgesetz 2. Ordnung..ausgewertet. 
Die so ermittelte formale Konstante/c' 2 zeigte keine systematische Anderung bei 
Variation der Phenolkonzentration, stieg aber linear mit der Bromkonzentra- 
tion (vgl. Abb. 1). 

Fiir jede Verbindung wurden so fiir 5 Bromkonzentrationen (1-- 
4,5mmoldm -a) 4--5 Versuche mit variierter Phenolkonzentration (1,5-- 
4 mmol dm-a) durehgeffihrt,/c' 2 gegen die Bromkonzentration nach 10~ Umsatz 
(Mitre des Auswertungsintervalles) aufgetragen und die Konstanten ]s~ und/% 
rechnerisch als Achsenabschnitt und Steigung nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadratsumme ermittelt. Die in Tab. 1 aufgefiihrten statistischen Fehler 
ergeben sich aus der Streuung der Einzelversuehe und erfassen nicht eventuelle 
systematische Fehler, die jedoch dureh die vergleichende Betrachtung der 
Verbindungen kaum ins Gewicht fallen. Zur Untersuchung des kinetischen 
Isotopeneffektes wurde CItsC00D (Fa. Merck Sharp & Dohme Canada Ltd., 
Deuterierungsgrad 98~o) verwendet. Zur Erhhhung der Mel~genauigkeit wurden 
die Konzentrationen niedrig gewghlt ([Br2] o = 1,4 mmol d m - 3  [P]o = 0,7 bzw. 
1,5 mmol din-a), 7 ml Phenollhsung vorgelegt und 1 ml Bromlhsung zugespritzt. 
Im Gegensatz zu CHaCOOH lag die extrapolierte Anfangsextinktion um 10-- 
15~ niedriger als erwartet, und die Schreiberkurve deutet darauf hin, dab diese 
Brommenge in einer schnellen t~eaktion zu Beginn verbraucht wird. Eine 
Auswertung wie oben beschrieben war daher bier nicht mhglich. Ffir 
[Br~] = 1 mmol dm -~ wurde deshalb die Momentangeschwindigkeit aus der 

/ Ac AE \ 
Steigung der Schreiberkurve ermittelt |v  t . . . . .  | und daraus mit der 

\ A t  s .d .A t  ][, , vt \ 
zugehhrigen Brom- bzw. Phenolkonzentration Ice bereehnet [/c 2 - - - l .  

\ []~r2]t'[g]tJ 
Da unklar ist, ob in der Anfangsphase die sthchiometrisehe Menge Phenol 
verbraucht wird, ist die absolute Gr56e des kinetisehen Isotopeneffektes etwas 
unsicher, jedoch ist ein Vergleieh der Verbindungen 4a  und 6a wiederum 
m5glich. Die beobachtete Abweiehung im anfi~ngliehen Kurvenverlauf khnnte 
auf geringste Verunreinigungen (z. B. Aeetanhydrid) zurfiekzufiihren sein. Sie 
trat jedoch auch auf, wenn der k~ufliche Deuteroeisessig noehmals sorgi'dltig 
destilliert wurde bzw. wenn er durch Destillation aus Bromierungsversuchen 
zuriickgewonnen wurde. Auf eine weitere Aufkl~rung wurde aber im Rahmen 
dieser Untersuehung verziehtet, da 4a  und 6a  in CH~COOD das gleiehe 
Verhi~ltnis der Reaktionsgeschwindigkeiten zeigten wie in CH3COOH. 
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