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84. Hans B i n c e r  und K u r t  Hess :  
Die chemische Konstitution des Pentaerythrits. 
[Ans d. Kaiser-T~~ilhelni-Institut fur Cheniie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 13. Febrnar 1928.) 
Durch die rontgenographischen Untersuchungen am P e n t  a e r J- t h r  i t l) 

und die wichtigen iiberlegungen K. We i 13 e n b e r g s 2, ist bekanntlich der 
Pentaerythrit wieder in den Vordergrund getreten. Dieser Bedeutung ent- 
spricht in keiner Weise das bisher von organisch-praparativer Seite fur die 
Aufstellung einer Konstitutionsformel des Pentaerythrits beigebrachte Material. 

Die allgemein benutzte, von B. Tol lens  und P. Wigand3)  vorge- 
schlagene Kons t i tu t ionsforn ie l  (I) des Pentaerythrits geht weder aus der 
bisher einzig bekannten Darstellung aus Formaldehyd und Acetaldehyd bei 
Gegenwart von Kalkwasser hervor, noch konnen irgendwelche, bisher be- 
kannte Abbau-Reaktionen zur Begriindung dieser Formel ernstlich heran- 
gezogen werden. 

AuBer der Zusammensetzung, den1 Molekulargewiclit und dem Nachweis 
Ton vier veresterbaren Hydroxylgruppen fuhren To  11 ens  und Wig and  zu- 
,gunsten ihrer Auffassung lediglich die Beobachtungen an, da13 bei der Oxy- 
dation des Pentaerythrits ke  ine  Essigsaure, bei der Behandlung init Jod 
und Natronlauge ke in  Jodoform auftritt, und daB im Gegensatz zu den 
Zucker-Alkoholen mit unverzweigter Kette bei Einwirkung von Jodwasser- 
stoff ke ine  Reduktion, sondern auffallenderweise Veresterung bis zum 
4-fach jodierten Kohlenwasserstoff stattfindet. 

Neben diesen Anhaltspunkten, die negativen Charakter haben, sind 
sogar im Verlauf der Bemuhungen, sie durch einwandfreie Umwandlungen 
in Verbindungen bekannter Konstitution ~ z u  vertiefen, nur Reaktionen 
bekannt geworden, die durchaus nicht geeignet erscheinen, die Tollenssche 
Formel zu stutzen. Tol lens  und seine Mitarbeiter4) haben festgestellt, da13 
bei Versuchen, in den Trihalogenderivaten des Pentaerythrits das Halogen 
durch Einwirkung von Zink in saurer Losung gegen Wasserstoff auszutauschen, 
nicht der erwartete primare Trimethyl-athylalkohol (IX) 5, entsteht, sondern 
neben Substitution auch intramolekulare Abspaltung von Halogen statt- 
findet6). Wie Tol lens  selbst schon hervorgehoben hat, sind diese Produkte 
fur Konstitutionsfragen n i c h t  zu verwerten. 

P. Gustavson') hat durch Einwirkung von Zink auf das Tetrabromid (11) 
in alkoholischer Losung ein Praparat der Zusammensetzung C,H, erhalten, 
das schlieBlich*) von Q. Phi l ipowg) als ein Gemisch von Methyl-cyclo- 
buten (111) und Methylen-cyclobutan (IV) erkannt worden ist. 

l) H. Mark  nnd K. Wei5enberg ,  Ztschr. Physik 17, 301 [1923]. 
z, B. 69, 1526 [1926]. 
4) B. Tol lens ,  P. R a v e  und H. Hosaus,  A. 276, 58, 67 [1893]. 
6 ,  I,. Tiss ie r ,  Bull. Soc. chini. France [3 ]  5, 49, 834 [1891]. 
6) Genau derselbe Reaktionsverlauf wurde von uns bei der k a t a l y t i s c h e n  Dr- 

halogenis ie ruug  ]nit Palladiumwasserstoff bei Gegenwart von alkoholischem Kali 
beobachtet. ') Journ. prakt. Chem. [z] 64, 97 [1896]. 

8 )  vergl. auch N. J. Demjanow,  B. 41, 915 [1908]; N. J .  D e m j a n o w  und M. Do-  
j a r e n k o ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 43, 507. 835 [I~II]; C: 1911, I1 1681; .\I. 
F a w o r s k y  und W. B a t a l i n ,  B. 47, 1648 [1914]. 

3) A. 266, 31G [1891]. 

B, Journ. prakt. Chem. [23 93, 163 [1916]. 
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Die I’ormeln dieser Verbinhungen stehen offenbar in keinem direkten 
Zusamnienhang mit der Forinel I des Pentaerythrits. Die Bildung von 111 
und I V  kann aus I nur durch sekundare Umlagerungen gedeutet werden lo).  

H. Fecht l l )  und N. ZelinskyI2) haben irrtunilich geglaubt, den 
Gus t  avsonschen Kohlenwasserstoff als Spirocyclan (V) auffassen z11 miissen, 
und daniit indirekt die Konstitution I fiir den Pentaerythrit bewiesen zti 
haben. 

Auch andere organisch-praparative Arbeiten auf deiii Gebiete des Penta- 
erythrits haben fur die Konstitutionsfrage keine neuen Gesichtspunkte er-- 
geben13). 

Gin Beweis fur die Konstitution des Pentaerythrits, die zu einer Be- 
statigung der Auffassung von Tol lens  und zum strengen AusschluB jeder 
anderen, etwa denkbaren Formel gefiihrt hat, ergab sich RUS folgenden Urn- 
setzungen : 

Durch Xinwirkung von Jodwassers tof  f s au re  auf I’entaerythrit ent- 
steht das bereits von Tol lens  und Wigand  gelegentlich beobachtete I> i j  o d -  
h yd r in  (VI) des Pentaerythrits, dessen A4usbeute durch Abanderung der 
Versuchsbedingungen auf 45 :h d. l’h. gesteigert werdeii koiinte. Bei der 
1)ildung des Ilijodhydrins ist das Kohlenstoffskelett des Pentaerythrits er- 
halten geblieben; das Umsetzungsprodukt des Di jodhydr ins  init S i lber -  
a c e t a t  ergab nach der erschopfenden Acety l ie rung  das bekanrite T e t r a -  
ace t a t des Pentaerythrits (Acetyl-Restimmung uiid Misch-Schnielzpunkt) . 
Tin Dijodhydrin (171) lieB sich in alkohol. 1,osung bei 50--550 in Gegenwart 
von P y r i d i n  und Magnesiunioxyd Jod quantitativ gegen Wasserstoff iiiit 
Hilfe von Pa l l ad ium (auf Bariunisulfat niedergeschlagen) mid M7asserstoff 
ersetzen. Das Reaktionsprodukt war init dein von M. Ape1 und 13. l’ollensi4) 
aus Isobutyraldehyd und Formaldehyd dargestellten 2.2 - 1) i in e t h y 1 -p ro  - 
pandiol-(1.3) (VII) identisch, dessen Konstitution durch O s y d a t i o n  z11 

D ime  t h y  1- ma 1 onsau r  e (VIII), sowie dmch R eduk  t i o n 15) d e s B r o 111 - 

lo) Al. F a w o r s k y u n d  W. B a t a l i n ,  B. 17, 16+8 119141; vergl. auch 1,. T i s s i e r ,  

11) B. 40, 3883 [I907]; vergl. dagegen B. Mereshkowski ,  Jourii. Kuss. p1iys.- 

Is) M.Schulz und B. ’Pollens, B. 27, 1894 ~18941; A. 889, 28 [1896j; 31. A p c l  
und B. Tol lens ,  A. 289, 34 [1896]; M. B o u g a n l t ,  Compt. rend. Acad. Sciences 323, 
187 118961; W. H. P e r k i n  und J .  I,. Sinionsen,  Journ. chem. SOC. London 87, S h o  
!Crgoj]; J .  R e a d ,  Journ. chem. Sor. London 101, 2090 [i912]; 1,. R a d u l e s c u  und J .  
T a n a s e s c u ,  C. 1923, I11 138, 1924, I 2249; I,. ‘rschugaeff und S. I l j i n ,  Ztschr. 
anorgan. Cheni. 13Z, 145 [1924]; P. v a n  R o m b u r g h ,  Ztschr. physikal. Chem. 130, 
$34 [1927); I,. O r t h n e r ,  B. 61, 116 [1928]; A. S k r a h a l  und S. K a l p a s a n o f f ,  B. 61. 
.j5 [1928]; P. I’feiffer und P. Backes ,  B. 61, 434 [1928]. 

sowie 9. F r a n k e ,  Monatsh. Chem. 26, 43 [I905]. 

-4m. Chim. Phys. [6] 29, 362 [1893]. 

(.liein. Ges. 46, 517 [1914?; C. 1914, I1 1266. 12) B. 46, 160 [19131. 

14)  9. 289, 36 [1896]; vergl. d a m  auch A. J u s t ,  Monatsli. Cheni. 17, 76 [189(1-., 

A, F r a n k e ,  Monatsh. Chem. 34, 1899 Tr91.3;. 



(1928)j B i u c e r ,  H e s s :  D i e  chern. Konstitution rbes Pentaerythrits. 530 

h y d r i n s zu p, p, p - Tr im e t h y 1 - a t  h y 1 a1 k o h o 116) (IX) sichergestellt ist. Die 
Identitat des Reaktionsproduktes aus Pentaerythrit mit diesem Glykol wurde 
durch Misch-Schmelzpunkt, krystallographischen Vergleich, sowie durch den 
Misch-Schmelzpunkt der Dibenzoate bewiesen. 

J CHZ\C/ CH, . OH 
J . CH,’ \CH2. OH 

VI. 

CH,,C/ COOH 
CH,/ ‘COOH 

vrr r .  

CH,,C/CH, 
CH,, ‘-CH,.OH 

IS. 

CHhC, CH, . OH 
CH/ ‘CH, . OH- 

VII. ~ ~ ; C H . C H & . +  

Dadurch ist die Konstitution I des Pentaerythrits bewiesen. 
Die Aussage der geonietrischen Struktur-Theorie We i B en  b e r gs , die 

fur das Molekul des Pentaerythrits im Krystall lediglich auf Grund der tetra- 
gonalen Krystallsymmetrie und des Valenzbegriffes die Konstitutionsformel I 
fordert, wird durch diesen, von jeder krystallographischen Angabe unab- 
hangigen Hefund bestatigt. Aus dieser Bestatigung geht hervor, daB wenig- 
stens in k o n s t i t ~ i t i v e r l ~ )  Hinsicht auch hier Kuckschliisse von den1 Molekul 
im Krystall auf das in amorpher Phase gerechtfertigt erscheinen. 

Es ist in priparativer Hinsicht bemerkenswert, da13 in dem Dijodhydriii (VI) ein 
:;latter Ersatz des Halogens durch Wasserstoff nur bei Gegenwart von Magnesium- 
oxyd u ii d Pyridin erfolgt . Hydrierungsversuche ain Dibrom- uiid Tribroinhydrin des 
Pentaerythrits haben trotz iiianiiigfacher Variation cler Versuchsbedingungen ZII keineiii 
befriedigenden Resultat gefiihrt. 

Die Absicht, die Formel I durch TJmsatz des T e t r a b r o m i d s  (11) mit K a l i u u -  
cyanid  und Verseifung d e s  ZII erwartenden N i t r i l s  zu der bekanriten M e t h a n -  
tetraessigsaure’s) zu beweisen, lie13 sich nicht durchfiihren, da das Tetrabromid 
init Kaliumcyanid nicht in der gewiinschten Weise reagierte. Uber eine ahnlichc Beob- 
achtung berichtet -4. Fran  ke  19) gelegentlich des Versuches, das Dibromid des Tetra- 
methyl-methans mit Kaliuincyanid umzusetzen. 

Fur die dem einen von uns (H. Bincer) von der Notgemeinschaf t  
der  Deutschen  Wissenschaf t  zur Durchfiihrung dieser Arbeit zur Ver- 
fiigung gestellten Mittel sprechen wir unseren verbindlichsten Dank aus. 

Beschreibung der Versuche. 
~.~-Ris-[jod-niethylj-propandio1-(1.3) (Dijodhydrin 

des Pentaerythrits, VI). 
13 g P e n t a e r y t h r i t  (kauflich) wurden mit 130 g Jodwassers tof f -  

s au re  (d = 1.7) im Paraffinbad riickfliefiend unter Durchleiten von Kohlen- 
saure 5 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach Zugabe einer geringen Menge roten 
Phosphors zur erkalteten Losung wurde im Kohlensaure-Strom die iiber- 
schiissige Jodwasserstoffsaure abdestilliert, bis bei einer Bad-Temperatur von 
2100 nichts mehr uberging. Der Riickstand wurde wiederholt so lange mit 

I,. Tiss ier ,  Bull. SOC. chim. France [3] 6, 49, 834 [1891]. 
17) In r a u m l i c h  k o n f i g n r a t i v e r  Hinsicht liefert dieser Befund selbstrerstandlich 

keinerlei Beitrag zu dem in sterischer Beziehuug noch ungeklarteu Konstitutionsproblem 
des Pentaerythrits. 

ls) C. K. I n g o l d  und L. C. Nickol l s ,  Journ. chern. SOC. London 121, 163s r1922’. 

lo) Monatsh. Chem. 34, 1898 [1913]. 
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Wasser ausgekocht, bis aus dein Filtrat beini Abkiihlen sich keine weifleu 
Krystalle inehr abschieden, wobei etwa noch vorhandenes freies Jod durch 
Xochen entfernt wurde. 

Aus den vereinigten, filtrierten Ausziigeii wurden 12.5 g Di j  o d h y d r i n  
vom Schmp. 129.5 -130.5~ (unkorr.) gewonnen, wozu durch Einengen der 
Mutterlauge und Umlosen des ausgefallenen Produktes noch weitere 3.1 g 
voni gleichen Schmelzpunkt kamen. (Ausbeute 46 94, d. Th.) 

Zur Analyse  und ziir Hydrierung wurdc nocli ciiitnal aus der 24-fachen Menge 

7.918 mg Sbst. (P,O,, 35O, IZ mm): 10.38 nig AgJZ0).  
siedenden Wnssers umkrystallisiert, wobei sich der Schmelzpnnkt niclit Bndertr. 

C,H,oO,Jz (355.92). Ber. J 71.35. Gef. J 70.86. 

I’e n t a e r y t h r  i t - t e t r a a ce t a t .  
5 g Di jodhydr in  wurden mit 8 g Si lbe race ta t  und 2 j  ccni Eisessig 

im €$nschlul3rohr 24 Stdn. auf 140-15oO erhitzt. Nach dein Absaugen von 
den Silbersalzen und Nachwaschen init etwas Eisessig und Ather wurde das 
essigsaure Filtrat iiii Vakuuin eingedunstet, der Riickstand mit Ather auf- 
genomnien, die atherische Losung init Sodalosung und dann mit Wasser 
gewaschen, rnit Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert. 

Die Umsetzung war vollstandig, wie aus der 13estimmung des gebildeteii 
Silberjodids nach Entfernting des iiberschiissigen Silberacetates niit verd. 
Salpetersaure hervorgeht (gef. 6.4 g AgJ; ber. 6.56 g AgJ). Der Ather-Ruck- 
stand wurde daher zur vijlligen Acetylierung ohne weiteres init 6 g ISssig- 
saure-anliydrid und einer Spur Chlorzink 2 Stdn. ani Ruckflul3kiihler gekocht, 
die Losung rnit Wasser verdiinnt, die ausgeschiedenen Krystalle abfiltriert 
und aus Wasser umkrystallisiert. WeiBe Nadeln vom Schnip. 82 -830 
(unkorr.). Der MischSchmelzpunkt rnit Pentaerythrit-tetraacetat von glei- 
chem Schmelzpunkt, das durch direkte Acetylierung von Pentaerythrit er- 
halten war, zeigte keine Depression. 

0.1387 g Sbst.,l) (P,O,, 12 inm, zoo): 31.1 ccin Ba(OH),  (F=o.o5835). 
C,H,(C,H,O,), (304.16). Ber. CH,.CO 56.58. Gef. CH,.CO 56.19. 

2.2 - D i me t h y  1 - p r o p and  i o 1 - (I .3) (VII) . 
S.951 g Di jodhydr in  wurden in einer Wil ls ta t terschen Schiittel- 

Ente rnit Doppelmantel zur Warmwasser-Heizung in 50 ccm 96-proz. Alkohol 
gelijst, nach Zusatz von 5.5 g Pyridin und 3 g Magnesiumoxyd rnit 3 g 5-proz. 
Pa l lad ium-Bar iumsul fa t22)  versetzt und in iiblicher Weise bei 50-55~ 
mit Was  s e r s t o f f geschiittelt. 

Bis zu Aufnahme der einem Jodatom entsprechenden Wasserstoff-Menge 
erfolgte die Absorption sehr rasch (etwa 650 ccm in 30 Min.), dann verlang- 
samte sich die Reaktion und war nach etwa 24Stdn. bei einem Verbrauch 
von 1360 ccm Wasserstoff (17O, 750 mni) beendigt (die Theorie verlangt unter 
denselben Bedingungen 1237 ccm) . Nach dem Abfiltrieren wurde der Lthyl- 
alkohol vorsichtig mit einem Drei-Kugel-Aufsatz abdestilliert. Das Gemisch 

20) Carius-Bestixnmung Die Substanz wurde z4 Stdn. auf 3000 mit Salpetersaure 
erhitzt Bei niedrigerer Texuperatur und kiirLerem Erhitzen erhalt man wechselnde 
imd wcsentlich hohere Werte, wie auch Tol lens  iind Wigand angeben. 

21) Ausgefdhrt nach K. Hess und \V. Weltz ien ,  A. 485, 64 [1923], 443, IIO [1925]. 
2z )  Hergestellt nach den Inga1,tn von E S c h m i d t ,  B. 62, 409 [IgIg]. 
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von Katalysator und Magnesiumoxyd wurde mit Wasser gewaschen, der 
Losung zur Bindung des Pyridins 11 g kryst. Kaliumbisulfat zugegeben, diese 
mit dem Destillationsriickstand vereinigt und auf zoo ccm aufgefiillt. 

Zur Kontrolle des Reaktionsverlaufes wurde in  2 ccm der Losung nach Verdiinnen 
und Ansauern mit Salpetersaure der Jodgehalt mit Silbernitrat nach Volhard  bestimmt. 
Dabei wurden 5.17 ccm n/,,-Silbemitrat-I,6sung, entsprechend einem Jodgehalt von 
73.31 % der angewandten Substanz, verbraucht, wahrend sich fur eine quantitative 
Abspaltung von Jod 71.35% errechnen. Danach ist das gesamte Jod des Jodhydrins 
als ionisiertes J od ausgetreten. 

Die wal3rige Ikisung wurde im Kemp f schen Extraktionsapparat er- 
schopfend mit Ather extrahiert, die &her-I.ijsung zur Entfarbung mit je 
einem Kornchen Natriumsulfit und wasser-freier Soda versetzt und uber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abtreiben des Athers 
wurde der Riickstand iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet, wobei 
er zu einer krystallisierten Masse erstarrte. Ausbeute 2.1 g (theoret. 2.4 g) 
vom Schmp. 112 -117~. Nach dem Umkrystallisieren aus trocknem Benzol 
stieg der Schmelzpunkt auf 128O '(unkorr.), der bei weiterem Umkrystalli- 
sieren konstant blieb. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus Isobutyraldehyd 
(s. u.) hergestellten Glykol zeigte keine Depression. 

Die Krystalle haben annahernd den gleichen Brechungsindex wie Benzol. Beide 
Substanzen krystallisieren in monoklinen Nadeln mit einem Ausloschungswinkel von 
15.20 23). 

0.1171 g Sbst. (P,O,, 12 mm, 2 0 ~ ) :  0.2480 g CO,, 0.1212 g H,O. 

Zum Vergleich wurde das Dimethyl -propandio l  nach der Vorschrift 
von A. Franke24)  aus kauflichem, durch Destillation gereinigtem I so -  
b u t  y ra l  de  h y d und Form a lde  h y d-@sung, deren Gehalt durch Titration 
ermittelt wurde, hergestellt. Nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen 
Alkohols und Wassers im Vakuum wurde der erstarrende Riickstand, ab- 
weichend von der Vorschrift, nicht im Vakuum destilliert, sondern sofort 
aus trocknem Benzol umkrystallisiert. 

Aus 18 g Isobutyraldehyd, 43 ccm Formaldehyd (35.4 Val.-%) und 14 g 
Kaliumhydroxyd, gelost in 103 g absol. Alkohol, wurden 16.8 g Glykol vom 
Schmp. 128-129O (unkorr.) erhalten. 

C,H,,O, (104.1). Ber. C 57.69, H 11.53. Gef. C 57.76, H 11.58. 

D i b e nz o y l v  e r b i n  d u ng d e s 2.2 - D i me t  h y 1- p r o p a nd i  o 1 s - (I .3). 
I g G1 ykol  a m  Pentaerythrit wurde unter Eiskiihlung portionenweise 

in ein abgekiihltes Gemisch von 3.75 g Benzoylchlor id  und 2.5 g Pyr id in  
eingetragen, uber Nacht stehen gelassen und dann 4 Stdn. auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Nach dem Erkalten wurde zur moglichst vollstandigen Ab- 
scheidung des Pyridin-Chlorhydrats rnit trocknem Ather verriihrt, abfiltriert, 
mit ifther gewaschen und die atherische Losung zur Entfernung etwa noch 
vorhandenen Pyridins rnit einer waorigen Losung von 5 g kryst. Kalium- 
bisulfat geschiittelt. Nach dem Waschen der atherischen Losung rnit Wasser 
wurde zur Zerstorung iiberschiissigen Benzoylchlorids iiber Nacht auf der 
Schiittelmaschine rnit 7 g gefalltem Bariumcarbonat und wenig Wasser 
geschuttelt. Nach dem Abfiltrieren von Bariumcarbonat wurde die abge- 
trennte Losung mit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, der 

23) Von Hrn. Dr. R e i n  in freundlicher Weise bestimmt. 
9 Monatsh. Chem. 26, 43 [1g05]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 36 
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Ather abdestilliert und der im Vakuum-assiccator bald erstarrende Ruck- 
stand aus wenig absol. Alkohol umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 52 -54O 
(unkorr.). 

0.1512 g Sbst. (P,05, 12 nim, zoo): 0.4043 g CO,, 0.0872 g H,O. 

l n  gleicher Weise wurde das aus Isobutyraldehyd hergestellte Glykol in die Dibenzoyl- 
verbindung iibergefiihrt. Schmp. ~ 2 - 5 4 ~  (unkorr.). Der MischSchmp. mit dem Pra- 
parat aus Pentaerythrit zeigte keine Depression. 

2.2 - Bis -  [b rom-methy l ]  - 3 - b r o m - p r o p a n o l  (TribromhydrindesPenta- 
erythrits, Br.CH,.C[CH,. Br],.CH,.OH). 

Diese Verbindung entsteht, abweichend von den Angaben Z e l inskys ,  
auch bei der Darstellung des Dibromhydrins, wie folgender Versuch zeigt : 

20 g P e n t a e r y t h r i t  (kauflich) wurden nach den Angaben N. Ze- 
l inskysZ5) rnit IZO g bei oo gesattigter, waoriger Bromwassers tof fsaure  
in z Einschmelzrohren 8 Stdn. auf 125O erhitzt. 

Zur Trennung des gleichzeitig entstandenen Di- und Tribromhydrins 
wurde folgendermaoen verfahren: Die dunkle, olige Schicht des in 2 Schichten 
abgeschiedenen Rohr-Inhalts wurde mehrmals rnit heiWem Wasser gewaschen 
und die Waschwasser rnit der waBrigen Schicht vereinigt. Das 01 wurde in 
Ather gelost, filtriert, das Filtrat mit wasser-freiem Natriumsulfat getrocknet 
und der Ruckstand nach Abdestillieren des Athers aus wenig Benzol umgelost, 
wobei in der Mutterlauge dunkelgefarbte, schmierige Produkte zuruckblieben. 
Das rnit etwas Benzol nachgewaschene Produkt wurde zweckmaBig durch 
G s e n  in heil3er 75-proz. Essigsaure und vorsichtiges Ausfallen mit Wasser 
gereinigt. Ausbeute 9.2 g. Schmp. 690 (unkorr.). Der Misch-Schmelzpunkt 
rnit reinem Tr ib romhydr in  (s. u.) zeigte keine Depression. 

Die waBrige Schicht wurde rnit den Waschwassern im Vakuum (30 nim) 
eingedampft und der Riickstand aus Benzol umkrystallisiert. Das D i  bro  rn- 
h y d r i n  (5.9 g) wurde in Nadeln vom Schmp. 109-11oO (unkorr.) erhalten 
und zeigte die von Zel insky angegebenen Eigenschaften. 

C,,H,,O, (312.16). Ber. C 73.08, H 6.41. Gef. C 72.92, H 6.45. 

8.192 mg Sbst. (P,O,, 12 mm, 35"):  11.775 mg AgBr. 
C,H,,O,Br, (261.92). Ber. Br 61.05. Gef. Br 61.17. 

Zweckniaflig stellt man das bisher nur wenig untersuchte T r i b r o  m- 
h y d r i n  nach folgender Vorschrift her: 25 g P e n t a e r y t h r i t  (kauflich) 
wurden rnit 150 g bei oo gesattigter, waBriger Broniwassers tof fsaure  in 
3 EinschluBrohren 20 Stdn. auf 140O erhitzt, das Reaktionsprodukt aus- 
geathert, rnit Wasser gewaschen und die filtrierte atherische Losung uber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet. Der Ather-Riickstand wurde durch 
Behandeln mit Benzol wie oben gereinigt und 30.5 g vom Schmp. 65-66O 
erhalten. Diese wurden in siedender 75-proz. Essigsaure gelost und die un- 
mittelbar nach dem Erkalten ausfallende Fraktion abfiltriert (3.6 g). Schmp. 
148-151~. Die Substanz ist das bekannte T e t r a b r o m h y d r i n  des  P e n t a -  
e r y t h r i s  (Ausbeute 5 %  d. Th.). Aus der Losung wurde die Hauptmenge 
an  reinem Tr i b r o m h y d r i n durch Einengen und Ausfallen mit Wasser 
gewonnen. Ausbeute 26.4 g, d. i .  44% d. Th. Schmp. 70-~IO (unkorr.), 
wahrend R a v e  und Tol lens  ,,gegen 600" angeben. 

3.687 mg Sbst. (P,O,, 12 mm, zoo) :  6.428 mg AgBr. 
C,H,OBr, (324.83). Ber. Br 73.85. Gef. Br 74.19. 

26) B. 46, 160 [1913]. 




