
Zum Verhalten yon Halogenmethyl- und Tosyloxymethyl- 
Gruppen an quart~ren C-Atomen in nucleophilen Medien 

P e n t a e r y ~ h r i ~ d e r i v a t e ,  6. Mi t~ .  1,2 

Von 

R. Riemsehneider, 0. Giihring, P. Grog, A. Rook, g .  Br~.ndel 
u n d  C. Faria 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Bioehemie der Freien Universitti.t Berlin* 

(Eingegangen am 7. Oktober 1963) ** 

Es wird fiber nueleophile Substitutionen, Ringsehlfisse und 
Fragmentierungen an Yentaerythrit-halogen- bzw. Pentaery- 
thri t- tosylverbindungen unter  dem Einflul3 nueleophiler Agenzien 
(Alkoxylat, AlkalihMogenid, Phenolat) beriehtet : Formelsehema 1. 

I m  t~ahmen unserer Versuehe zur Darstel lung yon Pen taery thr i t -  
fithern 1 gingen wh' sowohl yon  Alkoholaten als aueh yon  Tetrahalogen- 
oder Te t ra tosy l -Verbindungen des Pen tae ry th r i t s  aus. I m  ersten Fal l  
en t s t anden  aus Pen~aerythr i t -a lkoholaten u n d  Alkylhalogeniden,  -sul- 
fa ten oder - tosylaten - -  un te r  Umst / tnden  naeh mehrmal igem Alky- 
lieren - -  stets die erwarteten Tetra/t ther 3. I m  zweiten Fall,  d. h. bei der 

Reakt ion  yon Pentaery thr i t - te t raha logenid*** bzw. -te~ratosylat (I a, 
b, e) mi t  Alkoholat  oder Phenolat ,  war die Atherb i ldung nur  eine der 
versehiedenen MSgliehkeiten (Formelsehema 1). Wir  beobaehte ten einen 

* Anschrift ffir den Sehriftverkehr: Prof. Dr. R. Riemschneider, Berlin 19, 
Bolivarallee 8. 

** Auf Wunseh des Verfassers erseheint die Abhandlung erst im vor- 
liegenden Heft. 

*** I)ie Namen der I-Ialogenide sind nieht korrekt, werden abet tier Kfirze 
halber beibehalten (vgl. Beilsteins Hdb., II .  Erg.-Wk.). 

1 1. Mitt.:  R. Riemschneider, A. Heymons und K. Ho/Jmann, 1955/56, 
unverSffentliehte Versuche ; 2. Mitt. : R. ~iemschneider, US. Patent  2 973 388 
yore 31.7. 1957; 3. Mitt.: Mk~. Chem. 93, 911 (1962); 4. l~Iitt.: /~. Riemschnei- 
der und K. Ho//mann (ira Druck). Vgl. such P. Grofi, I)iss. Berlin. 

2 Gleiehzeitig 10. Mitt. fiber , ,Konsti tut ion und  physikalisehe Eigen- 
sehMten yon ~thern" .  - -  9. Mitt.:  Mh. Chem. 93, 933 (1962). 

a 3. Mit~., 1. e. 1 

1 0  * 
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sowohl yon  der Art  des am Pentaerythr i t res t  haf tenden Subst i tuenten 
(Br, J,  OTos) als auch veto nucleophileI1 Reakt ionspar tner  (OAlk, OAr) 
abh/~ngigen Reaktionsverlauf.  

Grob ~ hat  eia Schema ffir geak t ionen  yon  K6rpern  folgender Kon- 
s t i tut ion aufgestellt 

I t I 
D--C--C--C--X, 

t I I 
wobei D (OH, OR, J) eine elektronenliefernde (Donator) und X (Hal 
bzw. OTos) eirm als Anion absloa]tbare Gruploierung darste]It. Unter 
dem EinfluB tines nucleolohilen l~eaktionsloartners (ye) ents teht  zun//chst 
ein Kation,  das sich datm in dreifacher Weise stabilisieren kann:  

I I i 
+ y e  _, D - - C - - C - - C - - Y  nucleophile Substituti (a) 

t I I 
i F r I I I 

D C--C--  c e  - -  + y e  _~ D__C | + C--C Fragmentierung (b) 
I I t \  I 1 1  

\ t I I 
+ Y| -* D--C---C =C + I-IY ~-It-Eliminierung (c) 

I i I 
Fiir D = J k o m m t  die M6glichkeit eincr Dreiringbildnng (d): 

1 

j _ C I C I C  �9 ) + je ,  
] I I I ] 

fiir D = OH oder O1~ die Bildung eines Oxacyclobutan-Derivates  (e) 
hinzu : 

! 

T I I I / / ~ \ \ [  
RO--C--C--Ce ~ ~\O// 

I I ] _+k| ? 

Die Reaktionen der Pentaerythritderivate veto Tylo I ]assen sich 
zwanglos in dieses System einordnen, wenn man die Erh6hung dcr Zahl 
der l~eaktionszentren berficksichtigt (Formelschcma 1); l~eaktionstylo c 
ist nieht m6glieh, da das zentrale C-Atom yell substituiert  ist. Bei unseren 
Versuehen, die in unserem Ins t i tu t  yon  O. GShrinF und K.  Scholl fort- 
gesetzt werden, beobachteten wir ausgeherLd vo~ I-Vert rc tern  dig Ent-  
s tehung aller anderern K6rper  ( I I - - V ,  X, XI).  Ein Beispiel fiir die 
geak t ions typcn  a und e bzw. b fanden wir in dem Versuch yon  Searles 

4 C. A. Grob und W. Baumam~,, I-Ielv, chim. acta 38, 594 (1955); Experi- 
en~ia [Basel] 13, 126 (1957). 
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und Gortcdcowski 5, aus 3-Brom-2,2-dimethyl-propanol-(1) mit Alkali 
das 3,3-Dimethyl-oxacyclobutan zu gewinnen; die genamlten Autoren 
erhielten neben dem Propylenoxyd gro•e Mengen Isobutylen. Ganz 
ghnlich entsteht naeh eigenen Versuehen aus Pentaerythrit-tribromid (VI) 
mit Alkali neben dem entsprechenden Oxaoyclobufan 6 das 1,1-Bis- 
(brommethyl)-gthylen (VIII). 

Die geakt ionen beginner~ in jedem Falle mit der Bildung einer kat- 
ionisehen Methylengruppe am quartgren C-Atom1: 

! 
- - C - -  

1 
- -C- -C- -CH~ 

I 

Finder in diesem Ubergangszustand eiil Zusammens~oB mit einem Anion 
statt, so erhglt man eine normale nucleophile Substitution; je mehr 
Anionen vorhanden sind, d .h .  je stgrker dissoziiert der Reaktions- 
partner ist, desto kiirzere Zeit wird dieser Ubergangszustand bestehen 
miissen. Liegt dieser abet fiber einen lgngeren Zeitraum vor, so kSnnen 
die angeffihrten Umlagerunge~ oder Eliminierungen eintreten, und zwar 
wird die dazu ben5tigte Zeit um so geringer, je empfindlicher und ge- 
spannfer das Gerfist des Molekiils ist, das sich im Ubergangszustand 
befindet. Man kann nun annehmen, dal~ das s~ark basische und dem- 
zufolge wenig dissoziierte Natriumalkoholat dem Kation mehr MSglich- 
keiten zur Umlagerung bietet als das stgrker dissoziierte Phenolat. Die 
in Dimethylformamid vollstgndig dissoziierten Salze NaBr und NaJ  
sollten eine sehr glatte nucleophile Substitution am Pentaerythritgerfist 
erlauben. In der Tat  erhglt man aus Pentaerythrittetra-tosylat, -tetra- 
]odid** oder tetra-bromid 7 mit Phenolat in gleicher Weise den Tetra- 
phenylSther (z. B. II), aus Pentaerythri t tetratosylat  (I c) oder -tetra- 
bromid (I b)7 mit NaJ  das Tetrajodid I a und aus I c m i t  NaBr das 
Tetrabromid I b. Wghrend man also mit Salzen und Phe~mlaten als 
Reaktionsp~rtnern durchaus gIeichartige Substitufionsreaktionen (a) 
erhg]t, ]iefern Pentaerythrittetratosylat, -tetra]odid mid -tetrabromid im 
Alkoxylatmilieu verschiedene Fo]geprodu~te (Reaktionstypen a, b, d, e). 
Mit Pentaerythrittetrabromid erhglt man auch eine (meist unvollstgndige) 
VerStherung. Es wgre durehaus denkbar, dab diesor Umstand mit der 
geringeren sterisehen Abschirmung der positiven ReaktionssteIle des 
Zwischenzustandes durch die im Verhgltnis zu den Jod- und Tosyloxy- 

5 S. Searles und M. J. GortalcowMci, J. Amer. chem. Soc. 75, 3030 (1953). 
6 ;V[. Beyaert und F. Govaert, Proc. Koninkl. Meal. Akad. ~u 42, 

778 (1939). 
Org. SyrLtheses, Coll. Vol. II, 476 (1943). 
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liganden kleineren Bromatome zuriickzufiihren is~. g ie r  wiirde dann 
also nicht die Ionenkonzentration des Reaktionspartners, sondern ein 
steriseher Effekt die Lebensdauer der katioaischen Methylengruppe 
verkiirzen und dadurch die Chaneen fiir eine Umlagerung verringern. 
Daneben finder man aber aueh bei dieser Reaktion betr~chtliche Zer- 
setzungserscheinungen, und die Ausbeute der bromhaltigen, teilweise 
veratherten Produkte mit erhalten gebliebenem Pentaerythritgeriist ist 
gering. 

Im Alkoxylatmilieu liefert das Pentaerythrittetra]odid (In)  Cyclo- 
propanderivate (z. B. III),  w/~hrend aus d e m  Tetratosylat (I c) haupt- 
s/~chlich 3,3-Bis-(alkoxy).oxacyclobutan (IV) entsteht. Die Dreiring- 
bildung wird durch die Abl5sung von X+ aus dem Zwischertzustand er- 
mSglicht. Diese Abspaltung ist im Falle des Jodids am wahrscheinlichsten, 
zumal Pentaerythri t tetrajodid schon beim Schmelzen Jod abgibt, w/~hrend 
Tetrabromid und -tosylat unzersetzt schmelzen. Auch ist wohl ein Ion 
J+, abet nieht CHs--C6H4--S03 + vorstellbar. Dagegen ist eine Um- 
esterung des Toluolsulfons~ureesters denkbar: 

CH2OTos CI-t2OTos 
I , I 

TosOCH2--C--CH2OTos + ROH :~ ROTos d- q:osOCH2--C--CH~OH; 

Ctt.~OTos CtteOTos 

Der eatstehende Tritosylpentaerythrit  wiirde dann ebenso wie Penta- 
erythri t tr ibromhydrin zura Oxacyelobutanderivat reagieren. Daneben 
linden sich beim Tosylat der aus der Fragmentierung gem/~6 b resul- 
tierende KSrper V sowie auch IV bzw. seine nicht res~los ver/~therten 
Vorstufen. 

Verbinduager~ vom Typ II  bis V, X und XI  wurden yon uns auf 
anderen Wegen zum Vergleieh hergestellt: 

Die Umsetzung der Dinatriumverbiaduag des 1,LBis-(oxymethyl)- 
cyclopropans (IX) mit Butylbromid in fliiss. NH8 fiihrte in guter Ausbeute 
zum 1,1-Bis- (butyloxymethyl)-cyclopropan (III) s. __ 3,3-Bis- (butyloxyme- 
thyl)-oxacyclobutan (IV) synthetisierten wir auf zwei Wegen, und zwar 
dutch Einwirkung yon Butylat  auY Pentaerythrit tr ibromid (VI) bzw. auf 
3,3-Bis-(brommethyl)-oxacyclobutan (VII), das aus dem Tribromid 
zug/~nglich ist. Auf dem zuerst genanntea Wege erh/~lt man IV in geringer 
Ausbeute neben einem stark Brom absorbierenden Vorlauf, w/s IV 
im zweiten Fall in guter Ausbeute entsteht. Diese Versuche beweisen 
aueh, dal~ IV nieht~ in u iibergehen kann (aus dem einma] gesehlosseaen 
Propylenoxydring wird kein Formaldehyd .mehr abgespa]ten). Der ge- 
ringe Vorlauf absorbiert in diesera Falle kein Brom. Die Vorl/~ufe eat- 

s Uber 1,1-Bis-(acetoxymethyl)-cyclopropan vgl. N. Zelinsky, Ber. dtsch. 
chem. Gcs. 46, 165 (1913). 
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hielten stets noch Halogen, watv'scheinlich in Form von teilweise ver- 
/~herten Zwischenprodukten der geaktion. Das auf dem ersten Reaktions- 
weg als Nebertprodukt erwa.rtete 1,1-Bis-(butyloxymethyl)-/~thylen (V) 
konnte deshMb und auch wegen des geringen Siedel0unktun~erschiedes 
durch Destillation nicht ganz rein dargestellt werden. Vgl. auch 1. und 
5. Mitteflung dieser Reihe. 

1,1-Bis- (buty loxymethyl ) -~i thyIen  (V) synthetisierten wit aus Natrium- 
butylat  und 1,1-Bis-(chlormethyl)-/~thylen (VIII) nach der Methode yon 
Moorad ian  und Cloke 9. W/~hrend die Chlorverbindung VIII  - -  in (;'berein- 
stimmung mit Moorad ian  und Cloke 9 __ kein Brom absorbiert, reagiert 
der yon mls dargestellte Ather V energisch mit Brom. 

Die Umsetzung yon Fentaerythrittribromhydrin (VI) bzw. 3,3-Bis- 
(brommethyl)-oxacyclobutan (VII) mit Phenolat an Stelle yon Alko- 
holat verlief folgendermaBen: Aus VI resultiert nur wenig, stark 
verunreinigter Phenyl/ither, w/ihrend VII gute Ausbeuten an X ergibt. 
Man finder also keine unterschiedliche l%eaktion gegenfiber Phenolat 
und Alkoholat. Im zuletzt genan.rlten Fall kormte sogar der in Neben- 
reaktionen geblldete Xther isolier$ werden, den wit als i,l-Bis-(p-chlor- 
phenoxymethyl)-b;thylen (XI) identifiziert haben. 

Die Mitteilung dieser Ergeb~fisse scheint auch deswegen yon Inter- 
esse zu sein, well z.B. Campbell  1~ der nucleophile Substitutionen am 
3,3-Bis-(chlormethyl)-oxacyclobutan ausgeffihrt hat, neben der direkten 
Substitution auch einen Substitutionsmechatfismus erw/igt, der Mite 
in~ermedi//re 0ffnung des Propylenoxydringes ellth/iltL 

Pentaery~hrittetratosylat (I c) ~urde dm'ch Umsetzung yon Penta- 
erythrit in Pyridin mit p-Tosylchlorid in ausgezeichneter Ausbeute er- 
hMten, wenn unterhMb - - 5  ~ gearbeitet win'de. ~Bei hbherer Temperatur 
sinkt die Ausbeute durch Bildung eines quart/iren Pyridiniumtosylats. 
Das Tetrajodid I a ka~n durch nucleophile Umsetzung des Tetratosylats 
I c m i t  NaJ  in Dime~hylformamid mit guter Ausbeute und in hoher 
Reinheit dargestellt werden. I~ /~hnlicher Weisc warde bereits frfiher 
das Tetrabromid I b aus Pentaerythrittetrabenzolsu[fonat und NaBr 
in Diglykol dargestellt 7. 

Die nucleophile Umsctzung yon Pentacrythrittetratosylat (I c) und 
-tctrajodid (I a) mit lo-Chlorpheno]at in Glykol fiihrt, wie bereits cr- 
wbhnt, zur Bildung des Pentaerythrittetra-lo-chlorphenyl/ithers (II). 
Wir haben dcr Vollst/hldigkeit hMbcr auch Pentaerythritdimethyl/ither- 
ditosylat mit Phenolat und Alkohola~ nmgesetzt. Auch bier ergibt 
Phenolat normMe Substitution, w/ihrend Alkoholag zum Abbau des 
Molekfils ffihrt. 

M .  ~Ioo~'adian und J .  B. Clolce, J. Amer. chem. Soc. 67, 942 (1965). 
lo T . W .  Campbell, J .  org. Chem. 22, i029 (1957). 
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Die Produk~e der Umsetzung yon Pent~erythrit-tetratosylat (I c) 
und -tetrajodid (I a) mit Natriumbutylat sind nicht nut yore Pen~a- 
erythrit-te~rabutyl/~ther, sondern auch unter sich verschieden, wie sieh 
schon bei der Aufarbeitung zeigt. Das Produkt aus dem Tetratosylat 
ist wasserlSslich, so daft man nach boendeter Reak~ion beim Verse~zen 
mit Wasser eine Mare L6sung erh~lt. Das Produk~ aus dem Tetrajodid 
und Butyla~ ist in Wasser un]5slich und scheidet sich bei der Aufarbeitung 
als (}lab. Der Siedepunkt des dabei erhaltenen Produktes liegt wesent- 
lich ~iefer als der yon authentischem Pentaerythrit-~etrabutyl/~ther (XII). 
Wie sich aus dem Vergleich yon Siedepunkten, Brechungsindices und 
IR-Spek~ren ergibt, ist die Substanz, die aus I c m i t  Bury]at entsteht, 
identisch mit dem oben beschriebenen 3,3-Bis-(butyloxymethyl)-oxa- 
cyclobut~n (IV), w/~hrend der aus dem Jodid I c resultierende KSrper 
mit dem 1,1-Bis-(butyloxymethyl)-cyclopropan (iII) iibereinstimmt. 

Im folgenden werden die IR-Spektren einiger ~usgew~hl~er Penta- 
erythrR/~ther sowie die der Nebenprodukte I i I ,  IV und V angegeben. 
Die Spektren zeigen die der Struktur der Vcrbindungen entsprechonden 
Banden (Wellenzahlen in cm-1): 

Pentaerythrit.tetrai~thyliither ~ 
880 (w); 1110 (ss)a; 1370 (w)b; 1385 (re)b; 1485 (w)C; 1470 (w)C; 1445c; 

2900 (s)d; 3000 (s)d; 

P entaerythrit-tetra propyliither 3 
960 (m); 1110 (ss)a; 1375 (re)b; 1465 (s)C; 2900 (ss)d; 

Pentaerythrit-tetrabutyli~ther ( X I I  ) 
840 (w); 960 (m); 1110 (ss)a; 1375 (s)b; 1465 (s)C; 2900 (ss)d; 

1,1- Bis- (butyloxymethyl )-cyclopropan ( H I )  
938; 1020f; 1110 (s)a; 1380 (s)b; 1465 (S)e; 2860 (ss)d; 2970 (ss)d; 3090g; 

3,3-Bis-(butyloxymethyl )-oxacyclobutan ( IV)  
840 (w); 933; 980e; 1110 (s)a; 1375 (s)b; 1470 (s)C; 2870 (SS)d ; 2960 (ss)d ; 

1,1- Bis- (butyloxymethyl )-iithylen ( V ) 
835 (w); 910 (s)h; 1110 (sp; 1380 (s)b; 1460 (S)e; 1655 (re)i; 2930 (ss)d; 

3080 (W)J. 
Zuordnungn: a aliphatischer ~ther, b, c CH-D~formation yon --CH2- 

bzw. CHa-Gruppen, d aliphatische CH-Valenzschwingung, e Trimethylen- 
oxyd, f Cyclopropan, g CH-Valenz im Cyclopropan, h Ctt2-Wagging der 
Gruppierung CH2=CR2, i --C=C-VMenzschwingung, ~ CH-Valenz- 
schwingting an Doppelbindungem 

11 L. J. Bellamy, ,,Ultrarotspektren und chemische Konstitution", Darm- 
stadt, 1955. 
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Experimenteller Teil ~ 

Pentaerythrit-tetra]odid (I  a) 

70 g Pentaerythrittetratosylat (I e) werden mit 70 g trockenem NaJ in. 
150 ml reinem Dimethylformamid (DMP) 5 Stdn. erw~rrnt (01bad 130 bis 
140~ Naeh Erkalten fOgt man 250 ml ~;asser hinzu, zerdrOekt den festen 
I(uehen, sa~gt ab und w/~seht rnit ~Tasser, Methanol und Jither: 42 g I a 
(80% d. Th.) veto Sehmp. 243 ~ (Jodabspaltung). In der Literatur 7 ist for 
I a, des aus Pentaerythrittetrabromid (I b) und NaJ in Methyl~ithylketon 
gewonnen wurde, der Schrnp. 233 ~ a ngegeben. 

.Pentaerythrit-tetratosylat (I  c) 

40 g Pentaerythri t  werden fein pulverisiert, mit  r ml absol. Pyridin 
Obergossen ~nd unter Rfihren in einem K~iltebad portionsweise mit~ 240 g 
fein gepulvertem p-Tosylchlorid (vorher aus Petrol~ther umkristallisiert) mn- 
gesetzt. Die Innentemp. der Reaktionsmischung sell stets unter - - 5  ~ blei- 
ben. ~Jach Eintragen des TosylcMorids rfihrt man noeh 2 Stdn. im K~lte- 
bad und bewahrt 2 �89 Tage unter gelegentliehem Schtitteln bei 0 bis -~ 5 ~ auf. 
I)ann ffigt man 750 g Eis hinzu und saugt ab, nachdem alles Eis geschmolzen 
ist. Man w~seht mit  Wasser und 3real mit  wenig eiskaRem Methane], an- 
schliel~end wieder mit  Wasser und troeknet 24 Stdn. bei r ~  Vak. fiber 
konz. H2SO4:216  g (95% d. Th.) I c veto Schmp. 157 ~ . 

C3sH36012S4 (752,9). Bet. S 17,0. Gef. S t6,8. 

P entaerythrit-tetra- ( p.chlorphen yl ) -~ther ( I I )  

Zu einer L6sung yon 2,3 g Na in 60 ml Glykol werden 12,9 g (0,1 MoI) 
p-Chlorphenol und ansehlieBend 18,8 g (0,025 Mol) Pentaerythri t - te tratosylat  
([ c) bzw. 14,3 g Pentaerythri t te trajodid (I a) hinzugeffigt nn4 unter ROck- 
fluB bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Daim wird die Mischung mit 40 ml 
Wasser versetzt. Man gieBt hell] veto abgeschiedenen O1 ab, koeht 2mal 
mit Methanol aus, des man ebenfalls heiB dek~ntiert. Beim ansehliel3enden 
Auskochen mit  wenig ~thanol  gehen braune Schmieren in L5sung. Man 
l~i~t nur so weR erkalten, dab sich diese nieht wieder abscheiden, saug~ ab, 
w~iseht mit  A~hanol und kris~allisiert aus wenig Benzol urn: 5,6 g I I  (39% 
d. Th.) vom Schmp. 142 ~ 

Bei Verwendung yon I a betr~gt die Ausb. 2 i %  I I  (Schrap. 142~ I)er 
Misehsehmelzpunkt der aus I c nnd I a gewormenen Produkte zeigte keine 
Depression. Naeh Backer und Di]ken 1~ sehmilzt II ,  hergestell~ aus I b in 
~thanol,  bei 141--142 ~ 

1,1-Bis-(butyloxymethyl)-cyclopropan (1II)  

a) In  1,11 floss, l~I~I3 werden miter Rfihren in Portionen yon 0,5 g insgesamt 
4,5 g Iqa eingetragen. Nach jeder Zugabe yon Na setzt man 1,13 g 1,1-Bis- 
(hydroxymethyl)-eyelopropan veto Sdp.15 = 126 ~ s hinzu und rflhrt eine Stde., 
wobei des Reaktionsgef~i.B durch ein mit  ~tzkal i  geffilltes Rohr gegen Luft- 
feuehtigkeit geschOtzt ist. Nach der letzten Zugabe riihrt man noch 3 Stdn., 
f~gt 30 g (0,22 i~Iol) Butylbromid hinzu, l~iBt fiber Nacht  bei aufgesetz~em 
Trockenrohr NHs verdunsten ~md ertfitzt anschiie~end des G e f ~  unter 
Feuchtigkeitsausschlu~ 6 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. Man ver- 

~ H. J. Backer und G. Di]ken, t~ee. tray. chim. I~ays-Bas 5~, 22 (1936). 
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setzt dan~ mit  Wasser und Petrol~tther, w~scht die Petrol~therschicht mehr- 
reals mit  Wasser, Diglykol und wieder mit  Wasser, trocknef fiber frisch ge- 
glfihtem CaC12 u~d fraktioniert:  t l  g (51% d. Th.) I I I  vom Sdp.l~ 105~ 
n2, 0 = 1,4320. 

C13It~6Ou (214,3). Ber. C 72,8, H 12,2. Gef. C 73,2, H 12,0. 

b) Aus •entaerythrit- tetrajodid (I a) und Butylat :  9,2 g Na werden in 
220 ml absol, n-Butanol gelSst und mit  57,6 g (0,1 Mol) I a 90 Stdn. unter  
l~iickfluB gekocht, wobei man gelegentlich umschfittelt. Dann wird das 
Butanol im Vak. zum gr51~ten Teil abdestilliert mud der ]~fickstand mit  
200 ml Wasser versetzt. Die w~l]rige LSsung und das gebildete 01 extrahiert  
m a n  3real mit  je 100ral Petrol~ther;  die vereinigten Petrol~therextrakte 
werden mit  Na2SO4 getrocknet und durch ein dichtes Filter gegeben. Hach 
Abdestillieren des Petrol~thers wir4 im Vak. fraktioniert:  4 g I I I ,  Sdp.1 82 
bis 83~ n2D ~ = 1,4317. 

3,3-Bis ( I V )- (butyloxymethyl )-oxacyclobutan 
a) ],4 g Ha werden in 30 ml absol, n-Butanol gelSst und mit  7 g 3,3-Bis- 

(brommethyl)-oxacyclobutan yore Schmp. 25 ~ umgesetzt. Hach 5stdg. 
Kochen am l~iickfluB destilliert man Butanol ab, versetzt mit  Wasser, n immt 
das 01 mit  Petroliither auf, wi~scht mit  Wasser, Diglykol und wieder mit  
Wasser, trocknet mit  CaC12 ur~d fraktioniert nach Abdestillieren des L5sungs- 
mit tels:  4,5 g (68% d. Th.) IV vom Sdp.12 124~ n 2~ = 1,4370. 

C13H2603 (230,3). Bet. C 67,8, ~ 11,4. Gef. C 67,0, H 11,8. 

b) Zu einer LSsung yon 5,75 g Ha in 80 ml n-Butanol werden 27 g Penta- 
erythri t- tr ibromid hinzugefiigt. Man erwiirmt zua~chst auf dem Wasserbad, 
sp~tter 5 Stdn. unter Riickflu~. Hach Aufarbeitung (wie oben) resultiert beim 
Fraktionieren ein grol~er Vorlauf, der stark Brom absorbiert und etwa 10--15 ~ 
niedriger siedet, otme dal~ eine seharfe Grenze erkennbar ist. Die letzte Frak- 
tion ist nach mehrmaliger Destillation mit  dem unter ~) synthetisierten IV- 
Pr~tparat identiseh; 4 ,2g IV yore Sdp.12 124~ n 2~ ~ 1,4370. 

C13H2608 (230,3). Bet. C 67,8, H 11,4. Gel. C 66,7, I-I 11,3. 

Pentaerythrit-tribromid (VI )  wurde aus 1)e~taerythrit-dibromid (Schmp. 
112 ~ auf folgende Weise g e w o ~ e n :  

150 g Dibromid werden in einem gl~sernen Druekgefi~l] mit  s~urefester 
Oichtung mit  165 ml 63proz. t t B r  versetzt und auf 70 ~ erw~rmt. Dan~ wird 
das G e f ~  geschlossen und 500 Stdn. bei dieser Temp. gehalten. Anschliel~end 
kocht man weitere 40 Stdn. unter  l~iickflul~, l~t~t erkalten, g ie ] t  die S~ure 
vom gebildeten (31 ab uad digeriert dieses 5real mit  je 100 In] Wasser yon 90 ~ 
Man koeht das 01 mit  300 ml Ligroin aus, dekantiert  die heil~e LSsung, ]~l~t 
das Tribromid ~uskristallisieren, kocht mit  der ~Y[utterlauge abermals aus 
und wiederholt das Verfahren noch dreimal. Dann saugt man ab und w~scht 
mit  Petrol~ther:  99 g VI  yore Schmp. 66--67 ~ 

e) Aus Pentaerythri t - te tratosylat  (I c) und Butylat  : 9,2 g Ha werden in 
150 ml absol, n-Butanol ge]5st und mit  75,3 g (0,1 Mol) I e 100 Stdn. unter 
Riiekflul~ gekocht. Man destilliert das Butanol im Vak. ~ast vSllig ab und 
versetzt mit  200 ml Wasser. Es resultiert eine klare, braune L5sung (pH ~ 8). 
Diese L5s~mg wird filtriert und 4m~l mit  je 75 in] ~_ther extrahiert.  Die 
~therl5sungen werden verei~igt, mit  je 50 ml Wasser zweimal gewaschen 
und amsehlie~end mit  :Na2SO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des J~thers 
wird der l~iiekstand im Vak. 2real sorgf~ltig fraktioniert:  6 g IV yore Sdp.~ 
107--108 ~  n 20 ~ 1,4376. 
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1,1-Bis- (butyloxyn'~ethyl)-i~thyle~ (V) 

I n  50 ml absol, n-Butanol  werden 2,3 g Na gel6st und mit  6,2 g 1,1-Bis- 
(chlormethyl)-gthylen (VIII) (Sdp. 138~ 9 nmgese~zt. Naeh 6 Stdn. am 
RSckflug wird wie oben unter  a) beschrieben weitergearbeitet: 6 g (60% 
d. Th.) veto Sdp.12 98~ he, 0 = 1,4311. 

C12I~2402 (200,3). Ber. C 72,0, H 12,1. Gel. C 71,8, H 12,5. 

3,3.Bis-(p-chlorphenoxymethyl)-oxacyclobutan (X) 
a) I n  25 ml techn, absoI. J~thanol werden 1,4 g Na (0,06 gAt) gel6st. 

~Wlan gibt dazu 7,8 g (0,06 Mol) p-Chlorphenol und  7,3 g (0,03 Mol) 3,3-Bis- 
(brommethyl)-oxacyolobutan veto Schmp. 25 ~ Nach 40 Stdn. l~fiekfluB 
versetzt man mit 25 ml Wasser. Nachdem Mles NaBr ge!bst ist, giegt man 
vom (~l ab, digeriert dieses bei --I0 ~ noeh zweimal mit 60proz. ~thanol 
und versetzt mit wenig Alkohol. Beim Anreiben im K~iltebad kristallisiert 
der z~ihe Rfiekstand und liefert beim Umkristallisieren aus J~thanol 7,3 g 
(72% d. Th.) X vom Sclmlp. 80 ~ 

C171116C1203 (339,2). Ber. C 60,2, H 4,8. Gef. C 60,5, H 4,8. 

Analog wurde mit 2,4-Dichlorphenol in einem ~iquimolaren Ansatz 3,3- 
Bis-(2,4-diehlorphenoxymethy])-oxaeyclobutan dargestellt: 7,8 g veto Sehmp. 
78 ~ (N-adeln aus ]~ethanol}. 

Q7H14CI403 (408,1). Ber. Cl 34,8. Gel. Cl 34,9. 

Das l~eaktionsprodukt mit o-Chlorphenol war zun~iehst nieht zur Kristalli- 
satiom zu bringen. Naeh h~iufigem ~Tasehen des 0Is mit 60proz. ~t, hanol 
wurde der Rest des Ols im Vak. yon Wasser und Alkohol befreit und kristMli- 
sierte nach ca. 3 Men. teilweise. Die groben Nadeln (1,5 g) wurden auf Filter- 
papier sorgf~Itig abgepreBt und sehmolzen bei 49 ~ 

b) Dutch direkte Umsetzung yon 3,25 g (0,01 ~'[ol)Pentaerythrit-tri- 
bromid veto Sehmp. 66--67 ~ mit p-Chlorphenolat (0,03 Mol) in ~thanol: 
Es wurden 0,5 g (22% d. Th.) Reinprodukt erhMten, das naeh Schmp. und 
Misehprobe mit dem naeh a) dargestellten Pr~iparat identiseh war, w~hrend 
die letzten Fraktionen der Kris~allisation Sehmelzpunktserniedrigungen yon 
ca. 200 aufwiesen. Diese Erseheinung wurde nieht im gleiehen MaBe bei der 
anderen Darstellung bemerkt. Die Sehmelzptmktsdepression war aueh 
dutch h~iufiges Umkristallisieren nur unter Verlust fast aller Substanz zu 
beheben. Die letzten Kristallfraktionen (ca. i g) wurden in 7 ml Glykol, 
das mit zwei Tropfen konz. H2SO4 versetzt worden war, under Riihren 5 Min. 
am RiiekfluB gekoeht. Unter diesen Bedingungen wird der Propylenoxyd- 
ring gespreng~. Man gieBt das Glykol heiB veto abgeschiedenen 01 ab, das 
man in Methanol 16st. Naeh mehrfaehem Umkristallisieren der beirn Er- 
kal~en aus Methanol abgeschiedenen Kristalle erh~It man eine geringe Menge 
l,l-Bis-(p-eh]orphenoxymethyl)-iiShylen (XI) veto gleiehen Sehmelzpunkt 
wie dam aus l,l-Bis-(ehlormethyl)-~ithylen (VIII) direkt dargeste]Ite Produkt. 
Der !~lisehsehrnelzpunkt mit diesem zeig~e keine Depression. Aueh das Aus- 
sehen der Kristalle ist vollkommen gleiehartig. 

1,1-Biz-(p-chlorlohenoxymethyl)-iithylen (XI  ) 
In  25 ml absol. J~thanol werden 1,4 g Na gelbst und  nacheinander mit  

7,8 g (0,06 Mol) p-Chlorphenol und  3,2 ml (0,03 Mol) 1,1-Bis-(ehlormethyl)- 
~thylen veto Sdp. 138 ~ 9 versetzt. Naeh 5 Stdn. am RiickfluB wird wie oben 
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aufgearbei te t .  Be im Umkris ta l l i s ieren  aus Methaiml erh~lt  m~n schuppige 
I~ristMle: 6 g (65O/o d. Th.) X I  v o m  Schmp. 69 ~ 

C16H14C1202 (309,2). Ber. C1 22,9. Gef. C1 30,0. 

Analog  wurden  aus 10 g (0,06 Mol) 2,4-Dichlorphenol  7 g (62~o d. Th.) 
1 ,1-Bis-(2 ,4-dichlorphenoxymethyl)-~thylen v o m  Schmp. 86 ~ erha l ten  (lange, 
faserige Nade ln  aus Methanol) .  

C16H12ClaOs (378,1). Ber.  C1 37,5. Gef. C1 37,8. 

P entaerythrit-tetrabutylather ( X I  I ) 13 

14 g P e n t a e r y t h r i t  und  50 g teclm. K O H  werden  rein gepu lver t  und  in 
eine Mischung yon  150 g Xy]ol  und  150 g Toluolsulfons~urebutyles ter  ge- 
s t reut .  Die  Mischung wird  un te r  kr~f t igem Rfihren,  das auch  for tgesetz t  
werden  mug,  wenn  sie teigig wird,  20 Stdn. auf e inem (~lbad am l:tfickflug 
gekocht .  Man l~gt  dann  auf e twa 90 ~ abkiihlen,  ve rse tz t  mi t  250 ml  Wasser,  
r i ihr t  kr~ft ig un te r  Erhi tzen ,  bis das ]etzte Na-Toluolsu l fonat  gelSst ist, und  
t r enn t  die Xylo lsch ich t  im Scheidetr ichter  ab. Ohne zu waschen,  wird  zu- 
ii~chst im Vak. einer Wassers t rMllpumpe das Xylo l  abdest i l l ier t ,  zu le tz t  
auf  dem siedenden Wasserbad.  Zuri ick ble ibt  ein 01, das mi t  50 ml  Petrol-  
~ther  verse tz t  und  mehrmMs m i t  Diglykol ,  dann  mi t  Wasser  gewaschen 
wird. Man  dest i l l ier t  den  Pe t ro l~ ther  ab und  erh~lt  nach  Dest i l la t ion  ein 
Gemisch von  Tet ra-  und  Tributyll~/entaerythrit ,  das zu der  fiir re inen  Tri- 
bu ty l~ the r  berechne ten  Menge l\Ta in 150ml  absol. Di~thyl~tther gefiigt  
wird.  Bei  Nachlassen der Gasentwicklung beginnt  m a n  zu r i ihren und  zu 
erw~rmen.  N a c h  20 Stdn.  a m  Ri ickf lug  wird  die warme  ~ the r l6sung  rasch 
f i l t r iert ,  der  ~ t h e r  abdest i l l ier t  und  der R i i cks tand  mi t  Bu ty l jod id  im ~-ber- 
schug a m  l~iickflug un te r  Feucht igke i t sausschlug  bis zur neu t ra len  1Reaktion 
erhi tzt .  Man verse tz t  mi t  50 ml  absol. 1%trol~ther, dann m i t  frisch ge- 
g l i ih tem CaC12-Pulver und  f i l t r ier t  durch ein feinporiges Fi l ter .  Man w~tscht 
m i t  Diglykol  und  Wasser.  Nach  Dest i l la t ion resul t ieren 12 g (30% d. Th.) X I I  
v o m  Sdp. i  148~ n 2v = 1,4340. 

C21H4404 (360,9). Ber. C 70,0, I~ 12,2. Gel. C 69,8, H 11,9. 

la Vgl. auch  3. Mitt . ,  1. c.i .  


