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Uber 6r-Halogenather.XX1) 

Darstellung VOR Dibrommethyl-alkylathern 

Vcn HANS GROSS und URSULA KARSCH 

Inhaltsubcrsicht 
Durch Umsetzung von Ameisensaureestern mit Brenzkatechylphosphortribromid (111) 

konnten die entsprechenden &,a-Dibromather in guten Ausbeuten dargestellt werden. Fur 
die Darstellung von (111) wurde ein einfaches Verfahren besohrieben. 

Wie friiher gezeigt wurde, ist der Dichlormethylmethylather (I) eine 
sehr reaktionsfahige Verbindung, die sich praparativ in verschiedener Weise 

CH, - 0 - CHCI, (1) 

anwenden 1aGt2). Unter anderem ist mittels (I) Chlor unter milden Be- 
dingungen auf andere O-funktionelle Verbindungen iibertragbar 3). Von 
der entsprechenden Bromverbindung (IVa), die bisher in der Literatur 
nicht bekannt ist, waren ahnliche Eigenschaften zu erwarten. Es wurden 
daher Versuche zur Darstellung dieser Verbindung unternommen. 

Die Umsetzung von Monobromdimethylather mit Brom verlief nicht im 
gewiinschten Sinne. Ebenso konnten durch Reaktion von Methylformiat 
mit Phosphorpentabromid bzw. Phosphortrichlorid + Brom trotz vielfa- 
cher Variation der Reaktionsbedingungen keine einheitlichen Produkte ge- 
wonnen werden: Im  Verlauf der Umsetzung wurde stets Brom in Freiheit 
gesetzt, das mit Alkylformiat unter oxydativer Bromierung weiterreagieren 
kann. 

Es war nun zu erwarten, dal3 das bisher unbekannte Brenzkatechyl- 
phosphortribromid (111) ahnlich wie das kiirzlich beschriebene Trichlor- 
derivat 4, keine bzw. nur sehr geringe Oxydationswirkung aufweist und da- 

l) XIX. Mitt.: A. RIECHE, H. GROSS u. E. H ~ F T ,  J. prakt. Chem. 28, 178 (1965). 
2, A. RIECHE u. H. GROSS, Angew. Chem. 69, 72G (1957). 
3, A. RIECHE u. H. GROSS, Chem. Ber. 92, 83 (1959); H. GROSS u. I. FARKAS, Chem. 

Rer. 93, 95 (1960); K. PODUSKA u. H. GROSS, Chem. Ber. 92, 527 (1961). 
H. CROSS u. J. GLORDE, Chern. Ber. 96, 1387 (19G3). 
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mit zur Ubertragung von Brom auf Ameisensaureester geeignet ist. Die 
hierauf angestellten Versuche bestatigten diese Annahme : Es wurde zu- 
nachst analog einer von ANSCHUTZ 5 ,  beschriebenen Methode das Brenzka- 
techylphosphormonobromid (11) durch Erwarmen von Brenzkatechin mit 
PBr, in Gegenwart einer katalytischen Menge Wasser dargestellt (8 7,8 % Aus- 
beute). (11) wurde mit 1 Mol Brom in Chloroform zu (111) umgesetzt, das nach 
Abdampfen des Losungsmittels in prakt. quantitativer Ausbeute in Form 
gelber Kristalle zuriickblieb. 

(11) (111) 

(111) wurde ohne weitere Reinigung sofort mit einem geringen UberschuS 
an Methylformiat erwarmt ; hierbei entstand in 66proz. Ausbeute der Di- 
brommethyl-methylather (IVa), bei Umsetzung mit n-Butylformiat Di- 
brommethyl-butylather (IV b). 

0 
\P~/ ‘I 1 / \~ Br 111 + R-0-CHO -+ R-0-CHBr, + 

(IVa) R = CH3- 
(IVb) R = n-C4H,- (V) 

\/ \o/ 

Als Nebenprodukt entstand bei diesen Umsetzungen Brenzkatechylphos- 
phoroxybromid (V). 

Die neuen Dibromiither (IVa) und (IVb) sind sehr hydrolyseempfindlich 
und sehr reaktionsfahig, konnen aber gut verschlossen im Kiihlschrank ohne 
Verfarbung einige Zeit aufbewahrt werden. Zum Beweis der Struktur m r d e  
(IVa) bzw. (IVb) durch Umsetzung mit p-Nitrobenzoesaure in die bereits 
beschriebenen Diacyloxydimethylather (VIa) bzw. (VI b) 6, iibergefuhrt : 

9U(C,R,),  p-02N-c6H4C00 
IVa + 2 p-0,N-C6H4-COOH r- -+ ‘WH-0-R 
IVb p - O,K-C,H,COO/ 

(VIa) R- = CH,- 
(VIb) R- =n-CC,H,- 

Der Dibrommethylmethylather (IVa) ist, wie erwartet, gut fur die tfber- 
tragung von Brom auf andere 0-funktionelle Verbindungen geeignet. Dabei 
treten keinerlei Oxydationswirkungen auf. Uber diese Versuche sol1 spater 
berichtet werden. 

5) L. ANSCH~?TZ, Ber. dtsch. ohem. Ges. 77, 439 (1944). 
6 )  H. GROSS u. A. RIECHE, Chem. Ber. 94, 538 (1961). 
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Experimenteller Teil 
Brenzkatech ylphosphormonobromid 

110 g (1 Mol) Brenzkatechin wurden mit 315 g (1,2 Mol) Phosphortribromid vermischt 
und dieser Mischung 0,9 ml Wasser zugesetzt. Hierbei t ra t  lebhafte HBr-Entwicklung auf, 
die durch Bstiindiges Erwiirmen auf dem siedenden Wasserbad vervollstandigt wurde. 
Durch Destillation im Vakuum uber eine kleine Kolonne wurden 192 g (87,8% d. Th.) 
Brenzkatechylphosphormonobromid erhalten. 

Sdp.,, = 105-106", ng = 1,6150. Lit.7): Sdp.,,,, = 1 0 2 O ,  ng = 1,6148. 

Brenzkateehylphosphortribromid (111) 
Brenzkatechylphosphormonobromid wurde in der doppelten Volumenmenge abs. Chlo- 

roform gelost und tropfenweise unter Eiskuhlung mit der aquimolaren Menge Brom ver- 
setzt. Hierbei entstand eine orange-rote Losung, von der das Losungsmittel im Vakuum 
bei hochstens 45- 50" abgedampft wurde. Als Ruckstand blieb in praktisch quantitativer 
Ausbeute Brenzkatechylphosphortribromid in Form gelber Kristalle, die bei 67 - 70' 
schmelzen. 

Di bromrne t hylrne t h ylat her (1V a) 
Durch Umsetzung von 21,9 g (0,l Mol) Brenzkatechylphosphormonobromid mit 16 g 

(0,l Mol) Brom wurde wie oben beschrieben I11 bereitet. Dann wurden unter Eiskuhlung 
6,3 g (1,05 Mol) Methylformiat zugetropft. Unter Ruhren wurde dann 1 Stunde auf 60" am 
RiickfluR erwarmt, wobei sich 111 allmahlich aufloste. Durch zweimalige Destillation ini 
Vakuum uber eine Kolonne konnten 13,5 g Dibrommethylmethylather (66% d. Th.) erhal- 
ten werden. 

Sdp.,, = 32-33", n g  = 1,5290. 
C,H,Br,O Br ber. 78,4; Br gef. 78,68. 
(203,88). 

Dibrommethylbutylather (1V b) 
Nach der oben gogebenen Vorschrift wurden 0,l Mol I11 bcreitct, das ohne Abdampfen 

des Losungsmittels mit 10,7 g (1,05 Mol) Butylformiat wie vorstehend umgesetzt wurde. 
Durch Destillation im Vakuum hber eine Kolonne wurden 16,5 g Dibrommethylbutyliither 
(61% d. Th.) erhalten. 

Sdp.,, = 76-78', ng = 1,4998. 
C,H,,Br,O Br ber. 64,98; Br gef. G5,82. 
(245,96). 

Brenzkatechylphosphoroxybromid ( V )  
Der Ruckstand der Darstellung von I V a  bzw. I V b  wurde im Vakuum fraktioniert. 

Hierbei wurde in beiden Fiillen in 67proz. Ausbeute Brenzkatechylphosphoroxybromid 
erhalten. 

Sdp.,, = 132-135"; Schmp. 35-39". 
C,H4Br0,P Br ber. 34,Ol; Br gef. 35,28. 
(234,99). 

V. S. ABRAMOV u. S. N. KOFANOV, Trudy Kazan. Chim.-Technol. Institut. S. R1. 
Korova 1950, Nr. 15, 65-70; C. A. 51, 5689b (1957). 
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Bis-(p-nitrobenzoy1oxy)-methyl-alkylather (VIa bzw. VI b) 
Sach der frulier beschriebenen Nethode6) wurden IVa bzw. IV b init p-Xitrobenzoe- 

saure/Triathylamin in  Dioxan umgesetxt. Hierbei entstand aus I V a  der Bis-(p-nitroben- 
zoylox-y)-diniethylather (VIa), Schmp. = 154-156" (Lit.6) : 155-15G0), und aus IVb der 
Bis-(p-nitrobenzoy1oxy)-methyl-butylather (VIb), Schmp. 113-114" (Lit.g) : 114-116'). 

Herrn Prof. Dr. A. RIECHE clanken wir sehr fur die Forderung dieser 
Untersuchung. 

Berl in-Acl lershof ,  Institut fur organische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juli 1964. 


