Zum Verhalten von Halogenmethyl- und Tosyloxymethyl-
Gruppen an quartiren C-Atomen in nucleophilen Medien

Pentaerythritderivate, 6. Mitt.1. 2
Von

R. Riemschneider, 0. Gohring, P. GroB, A. Rook, K. Brendel
und C. Faria
Aus dem Institut fir Biochemie der Freien Universitét Berlin*

( Hingegangen am 7. Oktober 1963 ) **

Es wird tber nucleophile Substitutionen, Ringschliisse und
Fragmentierungen an Pentaerythrit-halogen- bzw. Pentaery-
thrit-tosylverbindungen unter dem Einfluf nucleophiler Agenzien
(Allkoxylat, Alkalihalogenid, Phenolat) berichtet : Formelschema 1.

Im Rahmen unserer Versuche zur Darstellung von Pentaerythrit-
dthern' gingen wir sowohl von Alkoholaten als auch von Tetrahalogen-
oder Tetratosyl-Verbindungen des Pentaerythrits aus. Im ersten Fall
entstanden aus Pentaerythrit-alkoholaten und Alkylhalogeniden, -sul-
faten oder -tosylaten — unter Umstdnden nach mehrmaligem Alky-
lieren — stets die erwarteten Tetradther3, Im zweiten Fall, d. h. bei der
Reaktion von Pentaerythrit-tetrahalogenid *** bzw. -tetratosylat (I a,
b, ¢) mit Alkoholat oder Phenolat, war die Atherbildung nur eine der
verschiedenen Méglichkeiten (Formelschema 1). Wir beobachteten einen

* Anschrift fiir den Schriftverkehr: Prof. Dr. B. Riemschneider, Berlin 19,
Bolivarallee 8.
#t Auf Wunsch des Verfassers erscheint die Abhandlung erst im vor-
liegenden Heft.
*#*% Die Namen der Halogenide sind nicht korrekt, werden aber der Kiirze
halber beibehalten (vgl. Beilsteins Hdb., II. Erg.-Wk.).

1 1. Mitt.: R. Riemschneider, A.Heymons und K. Hoffmann, 1955/56,
unverdffentlichte Versuche; 2. Mitt.: RB. Riemschneider, US. Patent 2973388
vom 31. 7. 1957; 3. Mitt.: Mh. Chem. 93, 911 (1962); 4. Mitt.: R. Riemschnei-
der und K. Hoffmann (im Druck). Vgl. auch P. Grof, Diss. Berlin.

2 (Gleichzeitig 10. Mitt. tiber ,,Konstitution und physikalische Eigen-
schaften von Athern. — 9. Mitt.: Mh. Chem. 93, 933 (1962).

3 3. Mitt., L.e. L
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Halogenmethyl- und Tosyloxymethyl-Gruppon
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sowohl von der Art des am Pentaerythritrest haftenden Substituenten
(Br, J, OTos) als auch vom nucleophilen Reaktionspartner (OAlk, OAr)
abhingigen Reaktionsverlauf.

Grob* hat ein Schema fiir Reaktionen von Korpern folgender Kon-
stitution aufgestellt '

L1 ]
D—C—(—C—X,

Lol
wobei D (OH, OR, J) eine elektronenliefernde (Donator) und X (Hal
bzw. OTos) eine als Anion abspaltbare Gruppierung darstellt. Unter
dem Einfluf§ eines nucleophilen Reaktionspartners (Y®) entsteht zunéchst
ein Kation, das sich dann in dreifacher Weise stabilisieren kann:
|l
+ YO —» D—(l)—(lj—(;J—Y nucleophile Substituti (a)

| L]

+Y® » D—C% 4 C=C Fragmentierung (b)
| b

AN |

+Y® > D—O———C:(:J‘ + HY (-H-Eliminierung (c)
|
Fir D =J kommt die Moglichkeit einer Dreiringbildung (d):
l
C
1 { I | // | \\ [

JoC—Cele —» ¢ NG 4 e,
. | ]

fir D = OH oder OR die Bildung eines Oxacyclobutan-Derivates (e)
hinzu:

AN

I

/

Die Reaktionen der Pentaerythritderivate vom Typ I lassen sich
zwanglos in dieses System einordnen, wenn man die Erhohung der Zahl
der Reaktionszentren beriicksichtigt (Formelschema 1); Reaktionstyp c
ist nicht moglich, da das zentrale C-Atom voll substituiert ist. Bei unseren
Versuchen, die in unserem Institut von O.Géhring und K. Scholl fort-
gesetzt werden, beobachteten wir ausgehend von I-Vertretern die Ent-
stehung aller anderern Kérper (II—V, X, XI). Ein Beispiel fiir die
Reaktionstypen a und e bzw. b fanden wir in dem Versuch von Searles

4 O. A. Grob und W. Baumann, Helv. chim. acta 38, 594 (1955); Experi-
entia [Basel] 13, 126 (1957).
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und  Gortakowsk:®, aus 3-Brom-2,2-dimethyl-propanol-(1) mit Alkali
das 3,3-Dimethyl-oxacyclobutan zu gewinnen; die genannten Autoren
erhielten neben dem Propylenoxyd grofie Mengen Isobutylen. Ganz
dhnlich entsteht nach eigenen Versuchen aus Pentaerythrit-tribromid (VI)
mit Alkali neben dem entsprechenden Oxacyclobutan® das 1,1-Bis-
(brommethyl)-dthylen (VIII).

Die Reaktionen beginnen in jedem Falle mit der Bildung einer kat-
ionischen Methylengruppe am quartiren C-Atom!:

-o—(lj—cﬂzea

b
e

l
Findet in diesem Ubergangszustand ein ZusammenstoB mit einem Anion
statt, so erhdlt man eine normale nucleophile Substitution; je mehr
Anionen vorhanden sind, d.h. je stérker dissoziiert der Reaktions-
partner ist, desto kiirzere Zeit wird dieser Ubergangszustand bestehen
miissen. Liegt dieser aber iiber einen lingeren Zeitraum vor, so kénnen
die angefithrten Umlagerungen oder Eliminierungen eintreten, und zwar
wird die dazu bendtigte Zeit um so geringer, je empfindlicher und ge-
spannter das Geriist des Molekiils ist, das sich im Ubergangszustand
befindet. Man kann nun annehmen, dafl das stark basische und dem-
zufolge wenig dissoziierte Natriumalkoholat dem Kation mehr Moglich-
keiten zur Umlagerung bietet als das stérker dissoziierte Phenolat. Die
in Dimethylformamid vollstdndig dissoziierten Salze NaBr und Nad
sollten eine sehr glatte nucleophile Substitution am Pentaerythritgeriist
erlauben. In der Tat erhidlt man aus Pentaerythrittetra-fosylat, -tetra-
jodid** oder tetra-bromid” mit Phenolat in gleicher Weise den Tetra-
phenylither (z. B. II), aus Pentaerythrittetratosylat (L c) oder -tetra-
bromid (I b)? mit NaJ das Tetrajodid Ta und aus Ic¢ mit NaBr das
Tetrabromid Ib. Wéihrend man also mit Salzen und Phenolaten als
Reaktionspartnern durchaus gleichartige Substitutionsreaktionen (a)
erhilt, liefern Pentaerythrittetratosylot, -tetrajodid und -tetrabromid im
Alkoxylatmilieu verschiedene Folgeprodukte (Reaktionstypen a, b, d,e).
Mit Pentaerythrittetrabromid erhdlt man auch eine (meist unvollstdndige)
Verdtherung. Es wire durchaus denkbar, daB dieser Umstand mit der
geringeren sterischen Abschirmung der positiven Realktionsstelle des
Zwischenzustandes durch die im Verhdltnis zu den Jod- und Tosyloxy-

5 8. Searles und M. J. Gortakowski, J. Amer. chem. Soc. 75, 3030 (1953).

8 M. Beyaert und F. Govaert, Proc. Koninkl. Med. Akad. Wetenschap. 42,
778 (1939).

7 Org. Syntheses, Coll. Vol. IT, 476 (1943).
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liganden kieineren Bromatome zuriickzufiihren ist. Hier wiirde dann
also nicht die Ionenkonzentration des Reaktionspartners, sondern ein
sterischer Effekt die Lebensdauer der kationischen Methylengruppe
verkiirzen und dadurch die Chancen fir eine Umlagerung verringern.
Daneben findet man aber auch bei dieser Reaktion betriichtliche Zer-
setzungserscheinungen, und die Ausbeute der bromhaltigen, teilweise
verdtherten Produkte mit erhalten gebliebenem Pentaerythritgeriist ist
gering.

Im Alkoxylotmilien liefert das Pentaerythrittetrajodid (Ia) Cyclo-
propanderivate (z. B. III), wihrend aus dem- Tefratosylat (I c) haupt-
sichlich 3,3-Bis-(alkoxy)-ozacyclobutan. (IV) entsteht. Die Dreiring-
bildung wird durch die Ablosung von X® aus dem Zwischenzustand er-
méglicht. Diese Abspaltung ist im Falle des Jodids am wahrscheinlichsten,
zumal Pentaerythrittetrajodid schon beim Schmelzen Jod abgibt, wiahrend
Tetrabromid und -tosylat unzersetzt schmelzen. Auch ist wohl ein Ton
J®, aber nicht CH3—CgHs—S03® vorstellbar. Dagegen ist eine Um-
esterung des Toluolsulfonsdureesters denkbar:

CH,OTos CH,OTos
|
TosOCH,—C—CH,0Tos +- ROH —> ROTos + TosOCH,—C-—CH,0H ;
l
CH,OTos CH,OTos

Der entstehende Tritosylpentaerythrit wiirde dann ebenso wie Penta-
erythrittribromhydrin zum Oxacyclobutanderivat reagieren. Daneben
finden sich beim Tosylat der aus der Fragmentierung gemiB b resul-
tierende Korper V sowie auch IV bzw. seine nicht restlos verdtherten
Vorstufen.

Verbindungen vom Typ II bis V, X und XI wurden von uns auf
anderen Wegen zum Vergleich hergestellt:

Die Umsetzung der Dinatriumverbindung des 1,1-Bis-(oxymethyl)-
cyclopropans (IX)) mit Butylbromid in fliiss. NHg fithrte in guter Ausbeute
zum I1,1-Bis-(butyloxymethyl )-cyclopropan (II1I)8. — 3,3-Bis-(butyloxyme-
thyl )-oxacyclobutan (IV) synthetisierten wir auf zwei Wegen, und zwar
durch Einwirkung von Butylat auf Pentaerythrittribromid (VI) bzw. auf
3,3-Bis-(brommethyl)-oxacyclobutan (VII), das aus dem Tribromid
zugédnglich ist. Auf dem zuerst genannten Wege erhélt man IV in geringer
Ausbeute neben einem stark Brom absorbierenden Vorlauf, wihrend IV
im zweiten Fall in guter Ausbeute entsteht. Diese Versuche beweisen
auch, daB IV nicht in V iibergehen kann (aus dem einmal geschlossenen
Propylenoxydring wird kein Formaldehyd .mehr abgespalten). Der ge-
ringe Vorlauf absorbiert in diesem Falle kein Brom. Die Vorldufe ent-

8 Uber 1,1-Bis-(acetoxymethyl)-eyclopropan vgl. N. Zelinsky, Ber. dtsch.
chem. Ges. 46, 165 (1913).
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hielten stets noch Halogen, wahrscheinlich in Form von teilweise ver-
dtherten Zwischenprodukten der Reaktion. Das auf dem ersten Reaktions-
weg als Nebenprodukt erwartete 1,1-Bis-(butyloxymethyl)-dthylen (V)
konnte deshalb und auch wegen des geringen Siedepunktunterschiedes
durch Destillation nicht ganz rein dargestellt werden. Vgl. auch 1. und
5. Mitteilung dieser Reihe.

1,1-Bis-(butyloxymethyl }-ithylen (V) synthetisierten wir aus Natrium-
butylat und 1,1-Bis-(chlormethyl)-dthylen (VIIT) nach der Methode von
Mooradian und Cloke®. Wihrend die Chlorverbindung VIII — in Uberein-
stimmung mit Mooradian und Cloke® — kein Brom absorbiert, reagiert
der von uns dargestellte Ather V energisch mit Brom.

Die Umsetzung von Pentaerythrittribromhydrin (V1) bzw. 3,3-Bis-
(brommethyl)-oxacyclobutan (VII) mit Phenolat an Stelle von Alko-
holat wverlief folgendermaflen: Aus VI resultiert nur wenig, stark
verunreinigter Phenylither, wihrend VII gute Ausbeuten an X ergibt.
Man findet also keine unterschiedliche Reaktion gegeniiber Phenolat
und Alkoholat. Im zuletzt genannten Fall konnte sogar der in Neben-
reaktionen gebildete Ather isoliert werden, den wir als 1,1-Bis-(p-chlor-
phenoxymethyl)-dthylen (X1I) identifiziert haben.

Die Mitteilung dieser Ergebnisse scheint auch deswegen von Inter-
esse zu sein, weil z. B. Campbelll®, der nucleophile Substitutionen am
3,3-Bis-(chlormethyl)-oxacyclobutan ausgefithrt hat, neben der direkten
Substitution auch einen Substitutionsmechanismus erwégt, der eine
intermediéire Offnung des Propylenoxydringes enthiltl.

Pentaerythrittetratosylat (I ¢) wurde durch Umsetzung von Penta-
erythrit in Pyridin mit p-Tosylchlorid in ausgezeichneter Ausbeute er-
halten, wenn unterhalb — 5° gearbeitet wurde. Bei hoherer Temperatur
sinkt die Ausbeute durch Bildung eines quartiren Pyridiniumtosylats.
Das Tetrajodid I a kann duarch nucleophile Umsetzung des Tetratosylats
I'c mit NaJ in Dimethylformamid mit guter Ausbeute und in hoher
Reinheit dargestellt werden. In &dhnlicher Weise wurde bereits friiher
das Tetrabromid I b aus Pentaerythrittetrabenzolsulfonat und NaBr
in Diglykol dargestellt”.

Die nucleophile Umsetzung von Pentaerythrittetratosylat (I ¢) und
-tetrajodid (I a) mit p-Chlorphenolat in Glykol fithrt, wie bereits er-
wihnt, zur Bildung des Pentaerythrittetra-p-chlorphenylithers (IT).
Wir haben der Vollstdndigkeit halber auch Pentaerythritdimethylither-
ditosylat mit Phenolat und Alkoholat umgesetzt. Auch hier ergibt
Phenolat normale Substitution, wihrend Alkoholat zum Abbau des
Molekiils fithrt. :

¢ M. Mooradian und J. B. Cloke, J. Amer. chem. Soc. 67, 942 (1945).
T W. Campbell, J. org. Chem. 22, 1029 (1957).
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Die Produkte der Umsetzung von Pentaerythrit-tetratosylat (I e)
und -tetrajodid (I a) mit Natriumbutylat sind nicht nur vom Penta-
erythrit-tetrabutyldther, sondern auch unter sich verschieden, wie sich
schon bei der Aufarbeitung zeigt. Das Produkt aus dem Tetratosylat
ist wasserloslich, so dall man nach beendeter Reaktion beim Versetzen
mit Wasser eine klare Losung erhdlt. Das Produkt aus dem Tetrajodid
und Butylat ist in Wasser unldslich und scheidet sich bei der Aufarbeitung
als Ol ab. Der Siedepunkt des dabei erhaltenen Produktes liegt wesent-
lich tiefer als der von authentischem Pentaerythrit-tetrabutyldther (XII).
Wie sich aus dem Vergleich von Siedepunkten, Brechungsindices und
TR-Spektren ergibt, ist die Substanz, die aus I ¢ mit Butylat entsteht,
identisch mit dem oben Dbeschriebenen 3,3-Bis-(butyloxymethyl)-oxa-
cyclobutan (IV), wihrend der aus dem Jodid I ¢ resultierende Kérper
mit dem 1,1-Bis-(butyloxymethyl)-cyclopropan (III) {ibereinstimmt.

Im folgenden werden die IR-Spektren einiger ausgewdhlter Penta-
erythritdther sowie die der Nebenprodukte III, IV und V angegeben.
Die Spektren zeigen die der Struktur der Verbindungen entsprechenden
Banden (Wellenzahlen in cm—1);

Pentaerythrit-tetradthylither®

880 (w); 1110 (ss)a; 1370 (w)b; 1385 (m)b; 1485 (w)c; 1470 (w)c; 1445¢;
2900 (s)d; 3000 (s)d;

Pentaerythrit-tetrapropylither®

960 (m); 1110 (ss)2; 1375 (m)P; 1465 (s)¢; 2900 (ss)4;
Pentaerythrit-tetrabutyldther (XI11)

840 (w); 960 (m); 1110 (ss)2; 1375 (s)P; 1465 (s)C; 2900 (ss)d;
1,1-Bis-(butylozymethyl ) -cyclopropan (111 )

938; 1020f; 1110 (s)2; 1380 (s)P; 1465 (s)¢; 2860 (ss)d; 2970 (ss)d; 30908;
3,3-Bis-(butyloxymethyl ) -oxacyclobutan (1V )

840 (w); 933; 980¢; 1110 (s)a; 1375 (s)P; 1470 (s)c; 2870 (ss)d; 2960 (ss)d;
1,1-Bis-(butyloxymethyl )-dthylen (V)

835 (w); 910 (s); 1110 (s)2; 1380 (s)P; 1460 (s)¢; 1655 (m); 2930 (ss)d;
3080 (w)i.

Zuordnung!!: 2 aliphatischer Ather, b: ¢ CH-Deformation von —CHo-
bzw. CHs-Gruppen, 4 aliphatische CH-Valenzschwingung, ¢ Trimethylen-
oxyd, t Cyclopropan, 8 CH-Valenz im Cyclopropan, i CHe-Wagging der
Gruppierung CHy=CRg, i —C=C-Valenzschwingung, I CH-Valenz-
schwingung an Doppelbindungen.

U 7. J. Bellamy, ,,Ultrarotspektren und chemische Konstitution®‘, Darm-
stadt, 1955.
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Experimenteller Teil!

Pentaerythrit-tetrajodid (I a)

70 g Pentaerythrittetratosylat (L c) werden mit 70 g trockenem Nad in
150 ml reinem Dimethylformamid (DM F) 5 Stdn. erwirmt (Olbad 130 bis
140°). Nach Frkalten fiigt man 250 ml Wasser hinzu, zerdriickt den festen
Kuchen, saugt ab und wischt mit Wasser, Methanol und Ather: 42 gla
(809 d. Th.) vom Schmp. 243° (Jodabspaltung). In der Literatur? ist fiir
I a, das aus Pentaerythrittetrabromid (Ib) und NadJ in Methyldthylketon
gewonnen wurde, der Schmp. 233° angegeben.

Pentaerythrit-tetratosylat (I c)

40 g Pentaerythrit werden fein pulverisiert, mit 400 ml absol. Pyridin
iibergossen und unter Ruhren in einem Kaltebad portionsweise mit 240 g
fein gepulvertem p-Tosylchlorid (vorher aus Petrolidther umkristallisiert) um-
gesetzt. Die Innentemp. der Reaktionsmischung soll stets unter — 5° blei-
ben. Nach Eintragen des Tosylchlorids riithrt man noch 2 Stdn. im Kailte-
bad und bewahrt 21, Tage unter gelegentlichem Schiitteln bei 0 bis + 5° auf.
Dann figt man 750 g Eis hinzu und saugt ab, nachdem alles Eis geschmolzen
ist. Man wischt mit Wasser und 3mal mit wenig eiskaltern Methanol, an-
schlieBend wieder mit Wasser und trocknet 24 Stdn. bei 40° im Vak. iber
konz. HaSO04: 216 g (959% d. Th.) I¢ vom Schmp. 157°,

C3sH3601254 (752,9). Ber. S 17,0, Gef. S 16,8,

Pentaerythrit-tetra- (p-chlorphenyl ) -dther (I11)

Zu einer Losung von 2.3 g Na in 60 ml Glykol werden 12,9 g (0,1 Mol)
p-Chlorphenol und anschliefend 18,8 g (0,025 Mol) Pentaerythrit-tetratosylat
(Ie) bzw. 14,3 g Pentaerythrittetrajodid (I a) hinzugefiigt und unter Riick-
fluf bis zur neutralen Reaktion erhitzt. Dann wird die Mischung mit 40 ml
Wasser versetzt. Man gieBt hei vom abgeschiedenen Ol ab, kocht 2mal
mit Methano!l aus, das man ebenfalls heif dekantiert. Beim anschliefenden
Auskochen mit wenig Athanol gehen braune Schmieren in Losung. Man
148t nur so weit erkalten, dafl sich diese nicht wieder abscheiden, saugt ab,
wischt mit Athanol und kristallisiert aus wenig Benzol um: 5,6 g II (399,
d. Th.) vom Schmp. 142°.

Bei Verwendung von I a betragt die Ausb. 219, II (Schmp. 142°). Der
Mischschmelzpunkt der aus Ic¢ und Ia gewonnenen Produkte zeigte keine
Depression. Nach Backer und Dijken'? schmilzt II, hergestellt aus Ib in
Athanol, bei 141—142°.

1,1-Bis- (butyloxymethyl ) -cyelopropan (II11)

a) In 1,11fliss. NH; werden unter Riihren in Portionen von 0,5 g insgesamt
4,5 g Na eingetragen. Nach jeder Zugabe von Na setzt man 1,13 g 1,1-Bis-
(hydroxymethyl)-cyclopropan vom Sdp.35 = 126°8 hinzu und rithrt eine Stde.,
wobei das ReaktionsgefdB durch ein mit Atzkali gefiilltes Rohr gegen Luft-
feuchtigkeit geschiitzt ist. Nach der letzten Zugabe rithrt man noch 3 Stdn.,
fiigt 30 g (0,22 Mol) Butylbromid hinzu, 148t tiber Nacht bei aufgesetztem
Trockenrohr NHj verdunsten und erhitzt anschliefend das Gefdal unter
FeuehtlgkeltsausschhlB 6 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. Man ver-

12 H.J. Backer und G. Dijken, Rec. trav, chim. Pays-Bas 55, 22 (1936).
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setzt dann mit Wasser und Petroldther, wischt die Petroldtherschicht mehr-
mals mit Wasser, Diglykol und wieder mit Wasser, trocknet iiber frisch ge-
glihtermn CaCly und fraktioniert: 11 g (519, d.Th.) TIT vom Sdp.;s 105°;
n20 = 1,4320.

Ci3Hs602 (214,3). Ber. C 72,8, H 12,2. Gef. C 73,2, H 12,0.

b) Aus Pentaerythrit-tetrajodid (I a) und Butylat: 9,2 g Na werden in
220 ml absol. n-Butanol gelost und mit 57,6 g (0,1 Mol) Ta 90 Stdn. unter
RiuckfluB gekocht, wobei man gelegentlich umschiittelt. Dann wird das
Butanol im Vak. zum groBten Teil abdestilliert und der Rickstand mit
200 ml Wasser versetzt. Die wiBrige Losung und das gebildete Ol extrahiert
man 3mal mit je 100 ml Petroldther; die vereinigten Petrolitherextrakte
werden mit NasSOy4 getrocknet und durch ein dichtes Filter gegeben. Nach
Abdestillieren des Petrolathers wird im Vak. fraktioniert: 4 g III, Sdp.; 82
bis 83°; n?0 = 1,4317.
3,3-Bis (IV )-(butyloxymethyl )-oxacyclobutan

a) 1,4 g Na werden in 30 ml absol. n-Butanol gelost und mit 7 g 3,3-Bis-
(brommethyl)-oxacyclobutan vom Schmp. 25°¢ umgesetzt. Nach 5stdg.
Kochen am Riickfluf} destilliert man Butanol ab, versetzt mit Wasser, nimmmt
das Ol mit Petrolither auf, wiascht mit Wasser, Diglykol und wieder mit
Wasser, trocknet mit CaCly und fraktioniert nach Abdestillieren des Losungs-
mittels: 4,5 g (68% d. Th.) IV vom Sdp.;s 124°; n20 = 1,4370.

Ci1sH2603 (230,3). Ber. C 67,8, H11,4. Gef. C 67,0, H 11,8,

b) Zu einer Losung von 5,75 g Na in 80 ml n-Butanol werden 27 g Penta-
erythrit-tribromid hinzugefigt. Man erwérmt zunichst auf dem Wasserbad,
spéater 5 Stdn. unter Rickflu. Nach Aufarbeitung (wie oben) resultiert beim
Fraktionieren ein grofer Vorlauf, der stark Brom absorbiert und etwa 10—15°
niedriger siedet, ohne daf eine scharfe Grenze erkennbar ist. Die letzte Frak-
tion ist nach mehrmaliger Destillation mit dem unter a) synthetisierten IV-
Priparat identisch; 4,2 g IV vom Sdp.;2 124°: 20 = 1,4370.

Ci1sH2603 (230,3). Ber. C 67,8, H 11,4. Gef. C 66,7, H 11,3.

Pentaerythrit-tribromid (VI) wurde aus Pentaerythrit-dibromid (Schmp.
112°) auf folgende Weise gewonnen:

150 g Dibromid werden in einem glésernen Druckgefdl mit siurefester
Dichtung mit 165 ml 63proz. HBr versetzt und auf 70° erwiirmt. Dann wird
das Gefaf geschlossen und 500 Stdn. bei dieser Temp. gehalten. AnschlieBend
kocht man weitere 40 Stdn. unter RickfluB, 148t erkalten, gieBt die Séure
vom gebildeten Ol ab und digeriert dieses 5mal mit je 100 ml Wasser von 90°.
Man kocht das Ol mit 300 ml Ligroin aus, dekantiert die heiBe Ldsung, 148t
das Tribromid auskristallisieren, kocht mit der Mutterlauge abermals aus
und wiederholt das Verfahren noch dreimal. Dann saugt man ab und wischt
mit Petroldther: 99 g VI vom Schmp. 66—67°.

¢) Aus Pentaerythrit-tetratosylat (I ¢) und Butylat: 9,2 g Na werden in
150 ml absol. n-Butanol gelést und mit 75,3 g (0,1 Mol) I ¢ 100 Stdn. unter
Rickfluff gekocht. Man destilliert das Butanol im Vak. fast vollig ab und
versetzt mit 200 ml Wasser. Es resultiert eine klare, braune Losung (pH ~ 8).
Diese Losung wird filtriert und 4mal mit je 75 ml Ather extrahiert. Die
Atherlésungen werden vereinigt, mit je 50 m] Wasser zweimal gewaschen
und anschlieBend mit NasSQ4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers
wird der Riickstand im Vak. 2mal sorgfaltig fraktioniert: 6 g IV vom Sdp.;
107—108°; n20 = 1,4376.
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1,1-Bis- {busyloxymethyl ) -dthylen (V)

In 50 ml absol. n-Butanol werden 2,3 g Na gelost und mit 6,2 g 1,1-Bis-
(chlormethyl)-dthylen (VIII) (Sdp. 138°)° umgesetzt. Nach 6 Stdn. am
Rickflufl wird wie oben unter a) beschrieben weitergearbeitet: 6 g (609,
d. Th.) vom Sdp.12 98°; 30 = 1,4311.

C12H2402 (200,3). Ber. C 72,0, H 12,1. Gef. C 71,8, H 12,5.

3,3-Bis-(p-chlorphenoxymethyl }-oxacyclobutan (X )

a) In 25 ml techn. absol. Athanol werden 1,4 g Na (0,06 gAt) gelost.
Man gibt dazu 7,8 g (0,06 Mol) p-Chlorphenocl und 7,3 g (0,03 Mol) 3,3-Bis-
(brommethyl)-oxacyclobutan vom Schmp. 25°6. Nach 40 Stdn. Ruckfluff
versetzt man mit 25 ml Wasser. Nachdem alles NaBr gelost ist, gieBt man
vom O} ab, digeriert dieses bei — 10° noch zweimal mit 60proz. Athanol
und versetzt mit wenig Alkohol. Beim Anreiben im Kiltebad kristallisiert
der zdhe Rickstand und liefert beim Umkristallisieren aus Athanol 7,3 g
(729 d. Th.) X vom Schmp. 80°.

C17H16Cl203 (339,2). Ber. C 60,2, H 4,8. Gef. C 60,5, H 4,8.

Analog wurde mit 2,4-Dichlorphenol in einem #dquimolaren Ansatz 3,3-
Bis-(2,4-dichlorphenoxymethyl)-oxacyclobutan dargestellt: 7,8 g vom Schmp.
78° (Nadeln aus Methanol).

O17H14C1403 (408,1). Ber. C134,8. Gef. (1 34,9.

Das Reaktionsprodukt mit o-Chlorphenol war zunéchst nicht zur Kristalli-
sation zu bringen. Nach hiufigem Waschen des Ols mit 60proz. Athanol
wurde der Rest des Ols im Vak. von Wasser und Alkohol befreit und kristalli-
sierte nach ca. 3 Mon. teilweise. Die groben Nadeln (1,5 g) wurden auf Filter-
papier sorgfiltig abgepreBt und schmolzen bei 49°.

b) Durch direkte Umsetzung von 3,25 g (0,01 Mol) Pentaerythrit-tri-
bromid vom Schmp. 66-—67° mit p-Chlorphenoclat (0,03 Mol) in Athanol:
Es wurden 0,5 g {229, d. Th.) Reinprodukt erhalten, das nach Schmp. und
Mischprobe mit dem nach a) dargestellten Préparat identisch war, wihrend
die letzten Fraktionen der Kristallisation Schmelzpunktserniedrigungen von
ca. 20° aufwiesen. Diese Erscheinung wurde nicht im gleichen MaBe bei der
anderen Darstellung bemerkt. Die Schmelzpunktsdepression war auch
durch hiufiges Umkristallisieren nur unter Verlust fast aller Substanz zu
boheben. Die letzten Kristallfraktionen (ca. 1g) wurden in 7ml Glykol,
das mit zwei Tropfen konz. HaSO04 versetzt worden war, unter Rithren 5 Min.
am RuckfluB gekocht. Unter diesen Bedingungen wird der Propylenoxyd.-
ring gesprengt. Man gieft das Glykol heil vom abgeschiedenen Ol ab, das
man in Methanol 16st. Nach mehrfachem Umkristallisieren der beim Er-
kalten aus Methanol abgeschiedenen Kristalle erhilt man. eine geringe Menge
1,1-Bis-(p-chlorphenoxymethyl)-dthylen (XI) vom gleichen Schmelzpunkt
wie das aus 1,1-Bis-(chlormethyl)-dthylen (VILI) direkt dargestellte Prodult.
Der Mischschmelzpunkt mit diesem zeigte keine Depression. Auch das Aus-
sehen der Kristalle ist vollkommen gleichartig.

1,1-Bis-(p-chlorphenoxymethyl )-dthylen (XI)

In 25 ml absol. Athanol werden 1,4 g Na gelost und nacheinander mit
7,8 g (0,06 Mol) p-Chlorphenol und 3,2 ml (0,03 Mol) 1,1-Bis-(chlormethyl)-
dthylen vom Sdp. 138°% versetzt. Nach § Stdn. am Riickflul wird wie oben
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aufgearbeitet. Beim Umkristallisieren aus Methanol erhilt man schuppige
Kristalle: 6 g (659, d. Th.) XI vom Schmp. 69°.

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

Analog wurden aus 10 g (0,06 Mol) 2,4-Dichlorphenol 7g (629 d. Th.)
1,1-Bis-(2,4-dichlorphenoxymethyl)-dthylen vom Schmp. 86° erhalten (lange,
faserige Nadeln aus Methanol).

C16H12C1404 (378,1). Ber. C137,5. Gef. Cl 37,8.

Pentaerythrit-tetrabutyldther (XI1I)13

14 g Pentaerythrit und 50 g techn. KOH werden fein gepulvert und in
eine Mischung von 150 g Xylol und 150 g Toluolsulfonsdurebutylester ge-
streut. Die Mischung wird unter kridftigem Rihren, das auch fortgesetzt
werden muf}, wenn sie teigig wird, 20 Stdn. auf einem Olbad am Riickfluf
gekocht. Man 1aBt dann auf etwa 90° abkiihlen, versetzt mit 250 ml Wasser,
rithrt kréftig unter Erhitzen, bis das letzte Na-Toluolsulfonat gelost ist, und
trennt die Xylolschicht im Scheidetrichter ab. Ohne zu waschen, wird zu-
ndchst im Vak. einer Wasserstrahlpumpe das Xylol abdestilliert, zuletzt
auf dem siedenden Wasserbad. Zuriick bleibt ein Ol, das mit 50 ml Petrol-
ather versetzt und mehrmals mit Diglykol, dann mit Wasser gewaschen
wird. Man destilliert den Petrolather ab und erhilt nach Destillation ein
Gemisch von Tetra- und Tributylpentaerythrit, das zu der fir reinen Tri-
butylather berechneten Menge Na in 150 ml absol. Didthyldther gefligt
wird. Bei Nachlassen der Gasentwicklung beginnt man zu rihren und zu
erwirmen. Nach 20 Stdn. am Riickflu wird die warme Atherldsung rasch
filtriert, der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Butyljodid im Uber-
schuBl am RiickfluB unter FeuchtigkeitsausschluB bis zur neutralen Reaktion
erhitzt. Man versetzt mit 50 ml absol. Petroliather, dann mit frisch ge-
glithtem CaClg-Pulver und filtriert durch ein feinporiges Filter. Man wischt
mit Diglykol und Wasser. Nach Destillation resultieren 12 g (309, d. Th.) XTIL
vom Sdp.; 148°; n2Y = 1,4340.

Co1H 4404 (360,9). Ber. C 70,0, H 12,2, Gef. ¢ 69,8, H 11,9.

13 Vgl. auch 3. Mitt., 1. c.%



