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Ather und Thioather 
des I,2,4,5=Tetrakis=hydroxymethyl=benzols 

Von GERHARD DRECHSLER und MANFRED ZIELINSKI 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiibersieht 
Durch Umsetzung von Tetrachlordurol mit einigen aliphatischen Alkoholen, Phenolen 

und Thiophenolen wurden die entsprechenden Ather und Thioather dargestellt. Der mit 
Pentachlorthiophenol erhaltene Ather konnte in zwei isomeren Formen gewonnen werden. 
Wie das Kalottenmodell zeigt, handelt es sich aller Voraussicht nach urn eine raiumliche 
Isomerie. 

Durch die Arbeiten zur Synthese von Polybenzylbenzolen l )2) ,  die vom 
1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol (Tetrachlordurol) ihren Ausgang nah- 
men, hat diese Verbindung in letzter Zeit an Interesse gewonnen. Da von ihr 
erst wenige Derivate bekannt sind 1-6), wurden aus ihr einige aliphatische 
und aromatische Ather und Thioather zwecks Priifung ihrer Eigenschaften 
dargestellt : 

CIH,Cv,,~CH,Cl RXHZC\/\/CH,XR 

RXH,C/\/\CH,XR 
I I1 

C~H,C/\/\CH,CI 

+ 4 H X R  OH-+ ~ It + 4C1- + 4 H z 0  

X = 0 oder S; R = Alkyl, Aryl oder Aralkyl 

Von den aliphatischen Athern (Tab. 1) war bisher lediglich der Tetra- 
methylather (Verb. l ) 5 )  bekannt. Die niedrige Ausbeute an 1,2,4,5-Tetrakis- 
isopropoxymethyl-benzol (Verb. 4) hat ihre Ursache darin, da13 bei dieser 
Umsetzung stets eine in Alkohol und Ather unlosliche hochmolekulare Sub- 

1) E. PROFFT, G. DRECHSLER u. H. OBERENDER, Liebigs Ann. Chem. 634, 104 (1960). 
2, G. DRECHSLER u. G. GEHRMANN, J. prakt. Chem. [4] 23,234 (1964). 
za) G. GEHRMANN, Diplomarbeit, (1,2,4,5-Tetralris-rhodanomethyl-benzol; andernorts 

s, W. RIED u. H. BODEM, Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2328 (1956). 
4, A. BENNING u. 0. GROSSKINSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 54 (1954). 
5 )  M. KULKA, Can. J. Res. 23, Sect. B, 106 (1945); Chem. Abstr. 4320 (1945). 
6, P. RUGGLI u. G. GEIGER, Helv. chim. Acta 30, 2035 (1947). 

nicht veroffentlicht) Merseburg 1960, 8. 50. 
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stanz im Verhaltnis 1 : 3 bis 1 : 2 zur Menge des Natriumchlorids mit ausfiel 
und beim Destillieren der groBte Teil verharzte. Bei den anderen Athern 
waren die Mengen des Nebenproduktes und des Destillationsriickstandes 
wesentlich geringer. Der Tetra-allyl-ather lieB sich nicht analysenrein ge- 
winnen. Er zersetzte sich teilweise beim Destillieren. Durch Bromaddition 
konnte aber aus ihm 1,2,4,5-Tetrakis-[P, y-dibrom-propoxymethyll-benzol 
(Verb. 9) gewonnen werden. 

Die leichte Zersetzlichkeit des Tetra-allyl-lthers kommt u. a. darin zum 
Ausdruck, daB er nach lkngerem Stehen (etwa 8 Wochen) wieder den typi- 
schen Geruch des Allylalkohols aufwies. Ahnlich verhielt sich auch der Tetra- 
isobutyl-ather (Verb. 6), bei dem ebenfalls nach langerem Stehen Isobutanol- 
geruch auftrat. Die vorher bei 31 O schmelzende kristallisierte Substanz wurde 
dann bei Temperaturen von etwas uber 0" nicht mehr fest. 

.Wie v. BRAWN ') beim Benzyl- und Xylylbromid feststellen konnte, lassen 
sich Halogenmethylverbindungen wegen der a-Stellung des Halogens zum 
Benzolkern sehr leicht, und zwar bereits durch Kochen mit waBrigem Alko- 
hol ohne Alkalizusatz, weitgehend in die entsprechenden Ather uberfuhren. 
P-Phenylathylhalogenide reagieren unter diesen Bedingungen selbst bei stun- 
denlangem Kochen nicht. Beim Tetrachlordurol beobachteten wir ebenfalls 
eine starke Tendenz zur Atherbildung. So konnte beispielsweise der Tetraiso- 
butylather schon durch einfaches Kochen von Tetrachlordurol mit Isobuta- 
no1 in guter Ausbeute erhalten werden. 

Die Synthese der aromatischen Ather (Tab. 2) verlief im allgemeinen 
glatt. Bei den Halogen- und Nitro-phenylathern entstanden aber bevorzugt 
Substanzgemische, die zudem noch unverandertes Ausgangsmaterial ent- 
hielten und aus denen sich die analysenreinen Verbindungen nur in relativ 
geringer Ausbeute isolieren lieBen. So betrug z. B. beim Tetra-p-nitrophenyl- 
l ther (Verb. 19) die Reinausbeute nur 6,2%. 

Die ursprungliche Annahme, daB die schlechte Ausbeute in diesem Falle 
darauf zuruckzufuhren sein konnte, daB in Suspension gearbeitet werden 
muBte, weil das Kaliumsalz des p-Nitrophenols in Athanol schwer loslich 
ist, wurde durch die analoge Umsetzung des Tetrachlordurols mit 4 Molen 
Kalium-o-nitrophenolat widerlegt. Hier ginken beide 'Reaktionspartner in 
Losung. Trotzdem fand auch diesmal nur eine trage und unvollstandige 
Reaktion statt unter Bildung eines Substanzgemisches. Es konnte eine Ver- 
bindung isoliert werden, die sich als 1,2,4-Tris-[2-nitro-phenoxymethyl]-5- 
chlormethyl-benzol (Verb. 21) erwies. 

') J. v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1350 (1910). 



310 Journal fur praktisehe Chemie. 4. Reihe. Band 25. 1964 

Verb 
Xr . 

- 
10 

11 

12  

13 

14 

15 

16 

17 

18 

13 

20 

Tabelle 2 
1,2,4,5-Tetrakis-aryloxymethyl-benzole 

R-O-HzC~QH,-O-R 

I I1 
R-0-HoC /\/\cH,-o-R 

R 

- CH2- /-\ 
\=/ 

- Q-8 
\=/ 

c1 

c1 

J-\-J 
\=/ 

Schmelzpunkt 
"C 

97 
(Athanol) 

138 
(Butanol) 

146 
(Butanol) 

111 
(Butanol) 

151,5 
(Butan ol) 

199-200 
(Butanol) 

164-165 
(Butanol)**) 

204 
(Chloroform) 

197-198 
(Chlorbenzol- 
Chloroform 
1:16 bis 1:7) 
306-307 (Z.)+) 
Dimethglform- 

amid) 

284-285 
Dimethylform- 

amid) 

Roh- 
aus- 
beutc 
% - 
72 

64 

82 

98 

80 

77 * 

82 

44 

71 

22 

63 

Summenformel 
(Mol- Gewicht ) 

Analyse 

ber. yo 

C 81,69 
H 636 
C 81,25 
H 6,02 
C 81,69 
H 6,86 

C 81,69 
H 6,86 

C 81,69 
H 6,86 
C 63,77 
H 4,09 

c 63,77 
H 4,09 
C 44,58 
H 1,98 
C1 46,45 

C 40,59 
H 2,61 

C 59,82 
H 3,84 
N 8,21 

C 59,82 
H 3,84 
N 8,21 

82,07 
6,78 
81,20 
6,08 

81,82 
6,89 

82,13 
6,90 

81,85 
6,90 
63,35 
4.05 

64,03 
4,21 

44,77 
2,28 
46,lO 

40,58 
2,73 

59,38 
3,93 
8,28 

59,67 
3,93 
8,Ol 

*), **) u. +) s. S. 311. 
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NO2 

N/02 
Verbindung 21 (Fp. 210-211°) 

Die Entstehung dieser interessanten Verbindung ist durch ihre Schwer- 
loslichkeit in Athano1 zu erklaren. Sie fallt aus, ehe das letzte Halogenatom 
ersetzt worden ist. Durch Arbeiten in Dimethylformamid, in dem Verbin- 
dung 2 1  leicht loslich ist, konnte mit 4 Molen Kalium-o-nitrophenolat ohne 
weiteres der Tetraather (Verb. 20) erhalten werden. Mit 3 Molen des Pheno- 
lats entstanden in Dimethylformamid Verb. 20 und 2 1  nebeneinander. Da 
sich die mit halogenierten und nitrierten Phenolen gewonnenen Reaktiona- 
produkte durchweg in Alkohol nur wenig losen, durfte das Arbeiten in Di- 
methylformamid fur die Gewinnung der Tetraather allgemein von Vorteil 
sein. 

Thioather sind von gewisser Bedeutung fur die Bekampfung roter Spin- 
nen und MilbenR)Y). Tab. 3 zeigt die dargestellten Thioather. 

AuBer beim Pentachlorthiophenol (Verb. 27) verliefen die Umsetzungen 
fast quantitativ. Der Thiobenzyl-, Thiophenyl- und Thio-o-kresylather 
(Verb. 22, 23 und 24) neigen sehr dazu, als ole anzufallen. Sie konnten daher 
nicht aus Alkoholen, sondern nur aus wenig Aceton umkristallisiert werden. 

Die Umsetzung des Tetrachlordurols mit Pentachlorthiophenol ergab 
zwei Substanzen, die nach dem Umkristallisieren beide bei 261 O schmolzen, 
sich aber etwas durch ihre Loslichkeit unterschieden (Substanz I1 ist etwas 
schwerer loslich als Substanz I). 

Beide Substanzen sind 1,2,4,5-Tetrakis- [pentachlorphenyl-mercapto- 
methyl]-benzol (Verb. 27). Ihre Mischschmelzpunktsbestimmung ergab eine 
Depression von 1 O. Dabei trat eine wesentlich starkere Dunkelfarbung auf 

*) Reinausbeute nur 8,4% neben einem Substanzgemisch in  der 5- bis Gfachen Menge 
vom Fp. -260-282", das in Butanol leichter loslich war, sich aber nicht auftrennen lieO. 

**) Besser geeignet ist ein Gemisch aus Chloroform und Chlorbenzol. 
+) Durch Eintauchen des Rohrchens in auf 304-305O vorerhitztes Hochvakuumol (in 

normalem Schmelzpunktsapparat) und langsames Weitererhitzen. I m  Block bzw. bei lang- 
samem Hochheizen im Schmelzpunktsapparat wurde die Substanz bei 260-280" dunkel, 
ohne sich bei hoherer Temperatur nochmals zu verandern. 

6) H. A. STEVENSON, D. GREENWOOD, D. J. HIGGONS u. J. E. CRANHAM, E. P. 780520 
(1955), Boots Pure Drug Co. Ltd., Nottingham, England; Chem. Zbl. 4004 (1960). 

9) M. SCHULER, Schwz. P. 338187 (1955), Sandoz Ltd., Basel, Schweiz; Chem. Zbl. 
10733 (1960). 
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Tabelle 3 
1,2,4,5-Tetrakis-arylmercaptornethyl- benzole  

CHZ-S-R 

R-S-H,C 

Verb. 
Nr. ~ 

Schmelzpunkt 
"C 

98 
(Aceton) 

97 
(Bthanol) 

109,5 
(Aceton) 

11 1-1 12 
(Aceton) 

126 
(Butanol) 

140 
(Chloroform) 

Sbst. I: 261 
(Toluol-Chlor- 

benzol) 
Sbst. 11: 261 

(Toluol-Chlor- 
benzol) 

91 

91 

64 

~ 

Anslyse 

ber. yo 

C 73,26 
H 6,15 

C 73,26 
H 6,15 
C 72,04 

H 5,33 
C 73,26 
H 6,15 

C 73,26 
H 6,15 
c 57,95 
H 3,72 
C 32,52 
H 0,80 
s 10,21 
C 32,52 
H 0,80 
s 10,21 

73,18 
6,13 

73,22 
6.15 

72,23 
5,37 

72,98 
6,26 

72,93 
6,07 

57,83 
3,75 
32,74 

0,82 
10,56 
32,95 
0,83 
10,40 

als bei der Schmelzpunktsbestimmung beider Komponenten fur sich allein 
und wurden Zersetzungserscheinungen beobachtet. 

Die Unterschiede, die zwar gering, aber doch wahrnehmbar sind, deuten 
auf das Vorliegen einer raumlichen Isomerie hin. 

Wie das Model1 aus BRIEGLEB-Kalotten zeigt, sind die Pentachlorphenyl- 
mercaptomethyl-Reste in ihrer freien Drehbarkeit behindert. In  Abb. 1 ist 
das Kalottenmodell eines halben Molekiils des analog aufgebauten 1,2,4,5- 
Tetrakis- [2,3,5,6-tetrachlorphenyl-mercaptomethyl]-benzo1s wiedergege- 
ben, das sich von der in Frage stehenden Verbindung nur dadurch unter- 
scheidet, dafi die Phenylreste in 4-Stellung an Stelle eines Chloratoms ein 
Wasserstoffatom tragen. Die raumlichen Verhaltnisse werden dadurch nicht 
beeinfluDt. 
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Aus Abb. 1 ist ersichtlich, da13 die Tetrachlorinercaptophenyl-Gruppen 
gegeneinander gewinkelt sind und nur in einem bestimmten Bereich frei 
gedreht werden konnen. Die Chloratome 1 und 2 stoBen aneinander und sind 
nicht mehr ohne Gewalt aneinander vorbeiznfiihren. Diese Verhaltnisse be- 
dingen beim gesamten Molekul mit vier Tetra- bzw. Pentachlorniercapto- 
phenyl-Resten die in Abb. 2 schematisch 
dargestellte raumliche Isomerie. Die dick 
gezeichneten Gruppen liegen oberhalb, die 
schwach ausgezogenen unterhalb der Ebene 
des mittleren Benzolrings. 

I n  den beiden isolierten Substanzen 
durfte jeweils eine dieser beiden Formen 
starker angereichert sein. 

Am Kalotteninodell ist auch ersicht- 
lich, daIj beim 1,2,4,5-Tetrakis-[2,4,6- 
trichlor-phenoxymethyll-benzol (Verb. 17)  
analoge Verhaltnisse herrschen. Hier wurde 
aber nur eine Substanz erhalten. 

Beschreibung der Versuche 
1,2,4,5-Tetrakis-alkoxymethyl-benzole 

(Tab. 1, Verbindungen 1-8) 

Die Losung von 4,6 g Natrium in 100-200 ml 
des betreffenden wasserfreien Alkohols wurde mit 
der Losung von 13,6 g (0,05 Mol) Tetrachlorduro12) 
in -200ml des Alkohols versetzt. Dann wiirde 
noch 1 bis 11/, Stuncle unter RiickfluB gekocht, 

il b dl h 

dbb.  1. Molekiilhalfte des 1,2,4.5- 
Tetrakis-[2,3,5, G-tetra-chlor- 

phenyl-mercaptometltyl]-benzols 
(BRIEGLEB-Kalottenmodell und 

entsprechender Ausschnitt aus der 
Strukturformel) 

cru c1 Cl 
3 h 

Abb. 2. Isomeriemoglichkeiten beim 1,2,4,5-Tetrakis- ~pcntaclilorphenyl-mercaptomethyl]- 
benzol (Vcrhindung 27)  

vom ausgefallenen Natriumchlorid abgcsangt, das iibcrschiissige Losnngsmittcl abdestil- 
liert, der Ruckstand in Ather aufgenommcvi, grwaschen, iiher (:alciumchlorid odrr Nat)rium- 
sulfat getrocknet und destilliert. 

20h J. Imkt. C'licm. 4. Reihe, Bd. 25. 
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Farblosc Fliissigkeiteti bzw. kristallisierte Substaneon mit schwachcm oder starkerem 
(lernch, fast alle ohne Gesclimack; keine miisthesierende Wirkung feststcllbar ; leicht loskh 
in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln. 

1,2,4,5-Tetrakis- [j3,y-dibrom-propoxyniethyl] -benzol (Verb. 9) 

Durch Zugabe einer Losung voii 9 g Kaliumhydroxid in (i0 ml Allylalkohol zu einer 
heii3en Losung voii 10,2 g (0,0376 Mol) Tetrachlordurol in 100 ml Allylalkohol, kurzes 
Kochen und Aufsrbeiten, wie vorstchend beschriebcn: 8,45 g (62,8%) rohes 1,2,4,6-Tetra- 
]'is-alloxymethgl-berieol, Kp.,,,, 1G6-17ii"; n$ 1,6272 bis 1,5212. 'I'rotz noell zweimaliger 
Dcstillatioii lagen die C- und H-Werte stets zii tief. 

\'on den reinsteri Fraktionen des Tetra-allyl-athers (3,86 g, Kp.,,,, 1G3--16-1"; n$1,5233(; 
bis 1,5211) wurden 2,8 g i n  30 ml cines Gemisches aus Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform 
geliist und unter Eiskuhlung und laufendem Schutteln portionsweise mit der Liisung von 
5 g Brom in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff versetzt. Durch Anlegen von Vakuum bei Raum- 
temperatur wurden das nicht umgeset'ztc Brom und das LGsungsmittel entfernt. Uer Riick- 
stand erstarrte in Trockeneis. Er  wurde mit kaltem Methanol gut gewaschcn: 4,3 g (55,3%) 
he,llbcigefarbene, klebrige, wohlriechende Masse; nach mehrmaligeni Umkristallisieren aus 
jeweils etwa 100 ml Atlianol: 0,6 g (7,776) reines 1,2,4,5-Tetrakis-[D,y-dibrorn-propoxy- 
methyl]-benzol. Feine weiSe, fast geruchlose Nadeln, Fp. 95", leicht loslich in Benzol, Chlo- 
roform, Uioxan und Pyridin; in der Warme leiclit loslich in Aceton, Athanol, Dimethyl- 
formaniitl, Nitrometlim und Benzin; schwer loslich in Ather. 

1,2,4,j-~'otrakis-benzoxymethyl-bonzol (Tab. 2 >  Verb. 10) 

10,2 g (0,0375 Mol) Tetraclilordurol murden in 45 ml Benzylalkohol gelost urid mit einer 
Liisung yon 10 g Kaliumhydroxid in 60 nil Benzylalkohol zusammen 1 Stunde unter Ruck- 
flulJ erhit,zt. Nach Stehenlassen uber Naclit war der Kolbeninhalt gallertig erstarrt. Er  
wurde mit kaltem Methanol verriilirt,, abgesaugt, mit. Methanol gewaschen und getrockrrct : 
26,4 g gelbes Produkt. Zur Abtrennung vom mit ausgeschiedencn Kaliunichlorid Jvurde 
in der Siedehitze rnit insgesarnt, 200 ml ;ithano1 extrahiert. Der Benzylathcr (-16 g = 

71,6% (1. Th.) liiste sich fast farblos, wiihrcnd a,uIjer dom KCI (10,4 g = 93"h d. Th.) eiri sich 
zusarnnieiiballetides, gelbes Harz (1 g) zuriickblieb, das in Chloroform kslich war. Aus der 
alkolmlischen Liisung kristallisierten 10 g (47,79/,) I, 2,3,6-Tetrakis-benzoxymethyl-benzol 
atis, Fp. 95,5-!1G,5". Nochmaliges Umkrist,allisieren am vie1 At,lianol ergab huge Nadeln, 
Fp. 97". Leicht loslicli in Chloroform, Beneol, Pyridin, lXmethylformamid, Dioxan und 
Clilorbenzol ; liislicli in der Warme in Athanol, Cyclohexan, Propanol, Butanol, Aceton. 
Benzin (Kp. l0~1--12O0), Tetrachlorkohlenstoff nnd Eisessig; scliwer loslich in Ather und 
Methanol. 

1,2,4,5-Tetrakis-phenoxymethyl-benzolo (Tab. 2, Verb. 11-19) 

0,l 3101 dcs betreffenden Phenols wurden in nenig Bthanol gcliist und durch Umsctzen 
mit einer Losuug von 6,5-7,5 g Kaliumhydroxid in Athanol in das Kaliumsalz iibergefuhrt. 
Zu dieser Losung wurde die rioch liciBe Losling von 6,8 g (0,025 3101) Tctrachlordurol in 
L$thatrol gegeben (Gesamtmenge an Athanol: -200 bis 360 ml). Es wurde 1/2 bis 2l/, Stun- 
den riickflieoend gekocht, abgesaugt, der Ather durch Auskochen dcs Riickstandes mit 
Chloroform vom KCI getrennt und umkristallisiert : Farblose Kristallc. 
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Verb. 10 bis 14: Leicht loslich in Chloroform und Dimethylformamid, in der Warme 
loslich in Athanol, Cyclohexan, Propanol, Butanol, Benzin (Kp. 1 O0-l2O0), Eisessig und 
Pyridin, relativ schwer loslich in Ather und Methanol. 

Verb. 15 bis 18: Allgemein schwerer loslich als Verb. 10 bis 14, am leichtesten noch in 
Dimethylformamid, Pyridin, Chloroform, Benzol, Toluol und Chlorbenzol. 

Verb. 19 : Beigefarbcne Nadeln; nur in der Warme leicht liislicli in Dimethylformamid, 
etwas schwerer in Xtrobcnzol, schwer in Pyridin, Toluol, X$ol und den anderen gebriiuch- 
lichen Losungsmitteln. 

1,2,4,6-Tetrakis-[2-nitro-phenoxymethyl] -benzol (Verb. 20) 

Die Losungen von 8,8 g Kalium-o-nitrophenolat (0,05 Mol) in 50 ml Dimethylformamid 
und 3,4 g (0,0125 Mol) Tetrachlordurol in 40 ml Dimethylformamid wurden vereinigt. Dann 
wurde 3l/, Stunden auf 90" erwlrmt, der Niederschlag (9,9 g) abgesaugt und aus 180 ml 
Dimethylformamid umkristallisiert, wobei 3,7 g (100% d. Th.) KC1 ungelost blieben und 
5,4 g (G3,3%) Reaktionsprodukt ausfielen, Fp. 283-285", nach weiterer Umlrristallisation 
aus DMF: 284-285". 

Wieilie, fasrige Substanz, ohne Geruch und Goschmack, in der Warme relativ leicht 
loslich in Formamid, Dimethylformamid, Pyridin und Nitromethan. In den anderen ge- 
brauchlichen Losungsmitteln meist nicht merklich loslich. 

1,2,4-Tris-[2-nitro-phenoxymethyl] -5-chlormethyl- benzol (Verb. 21)  

Zur Losung von 2,2 g Kaliumhydroxid in 50 ml Athanol wurden 5,2 g (0,0375 8101) 
o-Kitrophenol, nochmals 50 ml Athanol und 3,4 g (0,0125 Mol) Tetrachlordurol gegeben. Es 
wurde unter Ruhren zum Sieden erhitzt, wobei eine vollig blare Losung entstand. Nach etwa 
'I2 Stunde begann die Abscheidung von 8,4 g blaBgelben Iiristallen, die nach Sstundiger 
Weiterreaktion beend-t war. Sie wurden abgesaugt und mit 400 ml Athanol gewaschen. 

Beim Auskochen der Kristalle mit 130 ml Dioxan blieben 2 ,2  g KC1 ungelost. Die IX- 
oxanlosung ergab durch fraktioniertes Auslrristallisierenlassen 4,3 g Rohprodukt vom FIJ. 
196-205". Aus dem athanolischen Filtrat wurden durch Abdestillieren des Athanols noch 
%,4 g Substanz vom Fp. 198-207" erhalten. Gesamtausbeute an Rohprodukt demnach d,7 g 
(92% d. Th.). Reinausbeute: -20--40% d. Th., Fp. 210-211" (Dioxan). 

C,,H,,CIN,O, (679,7) ber.: C 57,119: H 3,82; C1 G J l ;  N 7,26; 
gef.: C 57,84; H 3,98; C1 5,79; N 732.  

Fast weiBc lrristalline Substanz, ohne Geruch nnd Geschmack, leicht loslich in Dimethyl- 
formamid, in der WLrmc liislich in Nitrobenzol, Pyridin, Dioxan, Chlorbenzol. Toluol und 
Xylol, nur wenig loslich in Benzol, Ather und Athanol. 

Kach der Arbeitsweise von Verb. 20, aber mit nur G,(i g Kalium-o-nitrophenolat wurden 
rrhaltrn: 

1,4 g (177; d. Th.) Verb. 20, Fp. 282-285", und 
2 , l  g (29% d. Th.) Verb. 21, Fp. 207-209". 
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I ,  2,4,5-Tetrakis-arylmcrcaptomcthyl-benzole (Tab. 3, Verb. 22-26) 
Alnalog den Verbindungen 11-19 mit jeweils 0 , l  Mol Thiobenzylalkohol bzw. Thio- 

phenol an Stelle des Phenols. 

Schwach gelbliche bis wci0e Kristallpnlver von z. T. unangenehmern Ueruch. 
Verb. 22 bis 26: Leicht liislich in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Dimethylform- 

amid, Dioxan, Benzol und Pyridin, in der WBrme leicht loslich in  Propanol, Butanol, 
Aceton, Benzin, Eisessig und Cyclohcsan, schwer loslich in Ather, Mcthanol und Athanol. 

Verb. 26: Leicht loslich in Chloroform, Dimethylformamiti, Dioxan, Benzol, Pyridin 
und Chlorbenzol, schwer in Propanol, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohesan, Aceton, Eisessig, 
Butanol und Bcnzin, kaum liislich in Athcr, Methanol und Athanol. 

1,2,4,5-Tetrakis- [pentaehlorphenyl-mereaptomethyl] -benzol (Verb. 2 7 )  
-%us 2,72 g (0,01 Mol) Tetrachlordurol, 11,3 g (0,04 Mol) Pentachlortbiophenol, 3 g 

Kaliumhydrosid und 210 ml Alkohol wie bei den 1,2,4,5-Tetrakis-phenoxymethyl-benzolen 
bcschrieben. Es fand augenblicklich unter ziemlich starker Erwarmung Resktion statt,  
wobei sich das ausgeschiedene Produkt zu einem groBen Klumpen zusammenbalite. Es 
wurde noch ctma 100 Minutcn ruckflieWend gekocht und abgesaugt: 12,75 g (R). Aus den1 
Filtrat schieden sich beim AnsBuern 2,'i g nichtumgesctztes Pentachlorthiophenol aus. 

Der Ruckstand R wurdc mit einem Geinisch nus Toiuol und Benzol in dcr \1'Lrme 
estrahiert. Es ging nur ein Tcil in Liisung (A).  Der Rest (B), 3,35 g, lieferte nach dem Her- 
aiislosen des Kaliumchlorids mit Wasser 1,2 g eines sohwach gelb gefarbten Produktes (11); 
Fp. 255-260". Aus der Losung A kristallisierten beim ilbkuhlen anfangs 0,95g (I); Fp. 265 
his 2iilo, und nach dcm Bbdampfen eines Teiles des Losuiigsmittels im Vakuum weitere 
6,86 g (111); Fp. 204-208" (Rest ,is 217'), aus. Die cinzelnen Fraktionen viurden getrennt 
umkristallisiert. 

Substanz I ergab nach zweinialigem Umkristallisieren aus 60 bzw. 35 ml Toiuol-Chlor- 
benzol (4: 1) 0.45 g weiDe, kristalline Substanz, Fp. 361'. 

Substanz I1 wurde aus 40 ml Xylol, dann 40 ml Toluol-Chlorbcnzol(4: 1) und nochmals 
45 ml Toluol-Chlorbenzol (2,5: 1) umkristalliaiert und lieferte 0,4 g sch~vacli gelblich gc- 
farbt.e, kristalline Substanz, Fp. 261'. 

Beide Substanzen sind relativ leicht loslieh in Clilorbenzol und Kitrobenzol, schwerer 
in Xylol, Pyridin und Toluol, schwer in Benzol und Chloroform. 

Substanz I11 erwies sich als ein schwierig trennbares Gemisch. 

Heillfiltration 
Bur Rcinigurig der dargestellten At,her und Thioather, die aus heil3en Losungen niit- 

untcr bercits bei geringcr Abkuhlung auslrristallisiercii, wurde folgcnde einfache Filtrations- 
niethode mit Erfolg arigemandt : 

Fin Rundkolben, in Clem sich einige nil des betreffenden Liisiingsmittels befanden, 
wurde init einer in einem Stopfen sitzenden kleinen Fritte fest verschlossen und erwiirmt, 
bis die Dampfe aus dem Frittenboden austraten. Xach kurzem Umschwenken des Kolbens 
wurde die IieiBe Losung in die Fritte gegossen. 
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Durch den beim Abkuhlen im Kolben entstehenden Unterdruck lassen sich so in kurzer 
Zeit bedeutende Mengen durchsetzen, ohne dalj der geloste Stoff dabei auskristallisiert oder 
die Konzentration der Losung, wie dies beim Absaugcn der Fall sein kann, nennensx-ert 
verhdert wird. 

Merse burg,  Institut fur Organische Chemie der Teclinischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Oktober 1963. 


