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Schwingungsspektren von Derivaten des Pentaerythrits

3. Mitteilung: Schwingungsspekiren heterocyclischer Pentaerythritderivate

L.Ratz und G. GEISELER

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Leipzig

(Z. Naturforsch. 23 a, 2100—2105 [1968] ; eingegangen am 11. September 1968)

The vibration behaviour of some pentaerythritol derivates with oxetane or 1,3-dioxane structure
has been studied in the range between 4000 and 400 cm—!. By comparison with the spectra of
pentaerythritol and it’s halides it was possible to assign a great deal of the absorption bands to the

different vibration types.

Wie unldngst gezeigt wurde, war es moglich, das
Schwingungsverhalten der Pentaerythrittetrahaloge-
nide durch Spektrenvergleich und Normalkoordina-
tenanalyse zu deuten!. Die Ergebnisse liefen sich
auf die wesentlich komplizierteren Schwingungsspek-
tren der partiell halogenierten Pentaerythritderivate
iibertragen, so daf} auch der grofite Teil der Infra-
rotbanden dieser Verbindungen den zugrunde liegen-
den Schwingungstypen zugeordnet werden konnte 2.
Die vorliegende Arbeit hatte zum Ziel, zu klaren,
ob die an den Pentaerythrittetrahalogeniden gewon-
nenen spektroskopischen Erkenntnisse auch auf cyc-
lische Derivate angewendet werden konnen. Von be-
sonderem Interesse sind hierbei Verdnderungen ty-
pischer Infrarotabsorptionen durch den intramoleku-
laren Ringschluf3.

Experimentelles

Darstellung der Substanzen

3.3-Bis- (luormethyl) -oxetan: 3.3-Bis- (brommethyl) -
oxetan wurde in Athylenglykol mit trockenem Kalium-
fluorid umgesetzt 3 4. Das Rohprodukt ergab nach der
Trocknung mit Magnesiumsulfat durch fraktionierte De-
stillation iiber Calciumhydrid reines Bis- (fluormethyl)-
oxetan, Kp. 143,5 °C; Smp. 19 °C (korr.).

3.3-Bis- (chlormethyl) -oxetan: Die Darstellung er-
folgte durch Umsetzung von Pentaerythrittrichlorid mit
Kaliumhydroxid in dthanolischer Losung ®~7. Nach der
Abtrennung von Kaliumchlorid und L6sungsmittel

1 G. Geserer u. L. Rarz, Z. Naturforsch. 21 a, 1889 [1966].

2 G. Geiserer u. L. Rarz, Z. Naturforsch. 22 a, 1511 [1967].

3 E. Gryszkiewiecz-Trocuimowskr u. O. Gryszkiewiecz-TrocHI-
mowskl, Bull. Soc. Chim. France, Mém. 1953, 123.

4 Y. Etienng, Ind. Plast. Mod. 9, 37 [1957].

5 T. W. CameBeLL, J. Org. Chem. 22, 1029 [1957].

8 F. Govaert u. M. Bevaert, Mededel. Koninkl. Vlaam. Acad.
Wetenschap. Belg. K1. Wetenschap. 5, 3 [1940].

7 F. Govaert u. M. Bevaerr, Natuurw. Tijdschr. Ghent 22, 73
[1940].

wurde das Reaktionsprodukt mehrmals im Vakuum
fraktioniert, Kp. 85,5 °C/13 Torr; Smp. 19 °C.

3.3-Bis- (brommethyl) -oxetan: Die Darstellung und
Reinigung des Bis-(brommethyl)-oxetans geschah ana-
log der Herstellung des Chlorderivats5~%, Kp. 111 °C
/13 Torr, Smp. 25 °C.

3.3.-Bis- (jodmethyl) -oxetan: Die Umsetzung von 3.3-
Bis- (brommethyl) -oxetan mit Natriumjodid in Aceton
fiihrte in guter Ausbeute zur Jodverbindung®~7. Die
Reinigung erfolgte durch Vakuumdestillation. Die bei
128 °C/5 Torr konstant siedende Verbindung wurde aus
Petrolither umkristallisiert, Smp. 49 °C (korr.).

3.3.-Bis-(hydroxymethyl)-oxetan: Pentaerythritmono-
bromid wurde in alkoholischer Losung mit Kalium-
hydroxid umgesetzt 1°. Bei der anschlieBenden Vakuum-
destillation ging die Hauptfraktion bei 123 °C/0,35 Torr
iiber. Das Destillat ergab nach Vakuumsublimation rei-
nes Bishydroxymethyloxetan; Smp. 84 °C (korr.).

3-Brommethyl-3-hydroxymethyl-oxetan: Durch Ein-
wirkung von Kaliumhydroxid auf eine &quimolare
Menge Pentaerythritdibromid entstand bevorzugt das
monocyclische Oxetanderivat 1. Mehrfache Vakuum-
destillation zur Abtrennung von Dioxaspiroheptan und
anderen Nebenprodukten ergab ein reines Produkt mit
einem Siedepunkt von 147 —149 °C/12 Torr.

2.6-Dioxaspiroheptan: Die Umsetzung von Penta-
erythritdibromid mit Kaliumhydroxid im Molverhiltnis
1:2 ergab Dioxaspiroheptan als Hauptprodukt % 12
Zur Reinigung wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum
destilliert und anschlieBend mehrmals aus Petrolather
umkristallisiert, Smp. 89 °C (korr.).

5.5-Bis-(brommethyl)-1.3-dioxan: Pentaerythritdibro-
mid wurde in Gegenwart einer kleinen Menge Schwefel-
sdure als Katalysator mit der d@quivalenten Menge 37-

8 M. Bevaert u. F. Govaerr, Proc. Koninkl. Akad. Weten-
schap. Amsterdam, Sect. Sci. 42, 776 [1939].

9 E. Goeruats u. L. Josson-MerckaerT, Bull. Soc. Chim. Bel-
ges 70, 218 [1961].

10 F. Govaert u. M. Bevaerr, Proc. Koninkl. Akad. Weten-
schap. Amsterdam, Sect. Sci. 42, 790 [1939].

11 F. Govaert u. P. Corvann, Mededel. Koninkl. Vlaam. Acad.
Wetenschap. Belg. K1. Wetenschap. 14, 6 [1954].

12 Backer u. Keunmvg, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 53, 812
[1934].
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proz. wiBriger Formaldehydlosung umgesetzt 1 und die
organische Phase abgetrennt. Mehrfache Vakuumdestil-
lation ergab ein reines Formal vom Siedepunkt 135,5
bis 136 °C/12 Torr; n =1,5363.

2.4.8.10-Tetraoxospiroundecan: Das Diformal des
Pentaerythrits wurde entsprechend den Angaben von
Scuurz und TorLens aus Pentaerythrit und 37-proz.
wilriger Formaldehydlosung durch Erwdrmen in Ge-
genwart von Mineralsdure hergestellt 4. Das Rohpro-
dukt lieB sich durch mehrfaches Umkristallisieren aus
Wasser und anschlieBende Vakuumdestillation reini-
gen; Smp. 50 °C (korr.).

Aufnahme der Spektren

Die Spekiren im Bereich von 4000 — 400 cm™?!
wurden mit dem Doppelstrahlspektrometer UR 10
der Firma Carl Zeif}, Jena, aufgenommen. Die Bis-
(halogenmethyl) -oxetane konnten als reine Verbin-
dungen im fliissigen Zustand untersucht werden,
wiahrend die iibrigen Substanzen in Tetrachlorkoh-
lenstoff gelost werden muften. Das Losungsmittel
wurde sorgfaltig kompensiert. Im Falle des Bis- (hy-
droxymethyl) -oxetans fand die KBr-Technik Anwen-
dung.

Die Infrarotspektiren sind in den Abb.1—3 wie-
dergegeben.

Ergebnisse

Fiir die Bis- (halogenmethyl) -oxetane miissen zwei
Rotationsisomere in Betracht gezogen werden. Das
eine ist durch die Anordnung der Halogenatome
(X-Atome) in der Ebene der sie verbindenden Koh-
lenstoffatome gekennzeichnet, wiahrend in dem an-
deren Isomeren die Halogenatome in Bezug auf die
Kohlenstoffebene in trans-Stellung angeordnet sind.
Unter der Voraussetzung tetraedischer Bindungs-
winkel am Kohlenstoff ergibt sich fiir das Bis- (chlor-
methyl) -oxetan im ersten Fall ein Abstand der Ha-
logenatome von 6,28 A, wihhrend im zweiten Rota-
tionsisomeren der Abstand nur 4,12 A betrigt. Dar-
aus kann geschlossen werden, daf} nur eine Konfor-
mation stabil ist.

Diese Annahme wird durch die Anzahl der beob-
achteten Infrarotbanden gestiitzt. Das Rotationsiso-
mere mit dem groBeren Halogenabstand gehort zur
Symmetriegruppe Coy, dasjenige mit dem kleineren
Halogenabstand dagegen zur Symmetriegruppe C, .

13 W. E. Conrap, B. D. Ges~er, L. A. Levasseur, R. F. Murery
u. H. M. Conrab, J. Org. Chem. 26, 3571 [1961].

14 M. Scuuiz u. B. TorLens, Ber. Deutsch. Chem. Ges. 27, 1892
[1954].
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Abb. 1. Infrarotspektren der 3.3-Bis-(halogenmethyl)-oxetane;
a) 3.3-Bis- (fluormethyl) -oxetan, b) 3.3-Bis-(chlormethyl)-ox-
etan, c¢) 3.3-Bis- (brommethyl)-oxetan, d) 3.3-Bis-(jodmethyl)-
oxetan.
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Abb. 2. Infrarotspektren der Hydroxylgruppen enthaltenden
Oxetane; a) 3.3-Bis-(hydroxymethyl)-oxetan, b) 3-Brom-
methyl-3-hydroxymethyl-oxetan.
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Abb. 3. Infrarotspektren der Spiroverbindungen und des Bis-
(brommethyl)-1.3-Dioxans; a) 2.6-Dioxaspiroheptan, b) 2.4.8.
10-Tetraoxaspiroundecan, ¢) 5.5-Bis-(brommethyl)-1.3-dioxan.

Die fiir beide Isomere zu erwartende Zahl von Nor-
malschwingungen und ihre Aufteilung auf die ein-
zelnen Schwingungstypen vermittelt Tab. 1. Defor-
mationsschwingungen der C—C-X-, C—-C-0-
und C — C — C-Gruppierungen, die erfahrungsgemaf
unter 400 cm™! auftreten, wurden aufler Acht gelas-
sen. Die verhaltnismédfig geringe Anzahl beobach-
teter Infrarotbanden zeigt, dal nur die Konforma-
tion mit der Cay-Symmetrie existiert.

Schwingungs- Punktgruppe
typ Coy (s

C-C 4 4
C—H 6 8
C—-X 2 2
C—-0 2 2
H—C—H 4 4 Tab. 1. Anzahl der Normal-
H—C—X 3 4 schwingungen fiir die zur
C—C—H 2 8 Punktgruppe Cev und C, ge-
H—C—0 3 4 horenden Rotationsisomeren
Summe 2 36 der 3.3-Bis-(halogenmethyl)-

oxetane.

15 M. Haraxo u. S. Kamsara, J. Appl. Polymer Sci. 6, 232
[1962].

16 R. F. Ztrcuer u. H. H. Gintaarp, Helv. Chim. Acta 38, 849
[1955].
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Ein weiterer Hinweis fiir das Vorliegen nur einer
Molekelkonformation ist die Feststellung, da} so-
wohl eine Temperaturerhohung auf 70 °C als auch
die Zugabe von Losungsmitteln die Anzahl der In-
frarotbanden und ihre Intensitét nicht verandert.

Auf der Grundlage dieser Konformationsbetrach-
tungen erfolgte die Bandenzuordnung durch Ver-
gleich der verschiedenen Spekiren unter Einbezie-
hung der an acyclischen Verbindungen erhaltenen
Ergebnisse. Die Resultate sind in den Tab. 2 und 3
zusammengestellt.

Diskussion der Ergebnisse

Das Infrarotspektrum des 3.3-Bis-(chlormethyl)-
oxetans ist bereits durch die Arbeiten von Hatano
und KamBara bekannt!®. Weiterhin wurden infra-
rotspektroskopische Untersuchungen iiber den Grund-
korper der Verbindungsklasse, das Oxetan, durch
ZiorcaEr und GiUntHARD durchgefiihrt 6. Die Infra-
rotspektren der 3.3-Dialkyloxetane wurden von Bar-
row und Searres aufgenommen!’. Die Zuordnun-
gen dieser Autoren erstrecken sich jedoch ausschlief3-
lich auf wenige charakteristische Frequenzen des
Oxetanringes und die CH,-Deformationen.

In keinem der erhaltenen Spektren sind die mog-
lichen 6 CH-Valenzschwingungen zu beobachten, ob-
wohl ihre Anzahl mit zunehmender Masse der Ha-
logensubstituenten wichst. Zwischen 2890 und 2860
cm™?! findet sich in jedem Falle eine starke Absorp-
tionsbande, die bei anderen sauerstofthaltigen Penta-
erythritderivaten ebenfalls beobachtet wurde. Sie
kann daher den Methylengruppen zugeschrieben
werden, die sich in unmittelbarer Nachbarschaft zum
Sauerstoff befinden. Die oberhalb 2900 cm™! auftre-
tenden Schwingungen sind wegen ihrer starkeren
Abhingigkeit von der Masse der Halogensubstituen-
ten als charakteristisch fiir Halogenmethylgruppen
zu betrachten.

Die Schwingungsfrequenzen der CH,-Deformatio-
nen zwischen 1500 und 1430 cm™! liegen ohne Aus-
nahme hoher als in acyclischen Verbindungen. Of-
fenbar wirkt sich die Ringspannung auf die Methy-
lengruppen der Seitenketten dhnlich aus wie auf die-
jenigen des Oxetanringes. Bei etwa 1350 cm™? tritt
in den Spektretn der 3.3-disubstituierten Oxetan-

17 G. M. Barrow u. S. Searigs, J. Amer. Chem. Soc. 75, 1175
[1953].
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X=F X=0Cl X =3Br X=J Zuordnung
3012 m 3009 st C—H st
2959 sst 2952 st C—H st
2941 sst C—H st
2965 sst 2958 sst 2938 sch 2921 sch C—H st (CH2X)
2901 sch
2888 sst 2875 sst 2873 sst 2866 st CH st (Ring)
1494 sch 1492 schw 1489 schw 1484 m CH: d
1474 sst 1471 m 1468 m 1466 m CH: d
1443 sst 1435 st 1424 st CH; d
1359 sschw 1346 schw 1339 schw 1336 schw CH: w (Ring)
1298 m
1400 st 1310 st 1279 st 1259 m CH: w (CH2X)
1387 st 1280 st 1240 sts 1200 st CH: t (CH2X)
1325 schw
1300 schw
1275 m 1236 m 1211 st 1177 sst C—C st
1237 m 1195 sschw 1176 schw 1151 sch
1210 m
1197 m 1171 sschw
1143 st 1143 schw 1141 schw 1136 m C—C st (?)
1120 st 1110 sschw 1080 schw 1058 schw
1089 sschw 1046 schw 1021 sch
1041 sst C—F st
1030 sst C—F st
1019 sst C—F st
1001 sst C—F st
984 sst 987 st 983 sst 984 sst C—O st
960 sst 956 sst 950 sst 944 sst C—O0 st
921 sch 912 m C—C symm
857 sch
928 sst 905 sst 881 sst 848 st CH: r (CH:2X)
913 sch 858 st 860 m 800 st
839 sst 841 st 837 sst 823 st CH: r (Ring)
792 sschw 700 m
761 st C—Cl st
731 sst C—Cl st
722 st 687 schw 679 st 671 m
655 sst C—Br st
640 sst C—Br st
608 st C—J st
581 st C—J st
672 m 638 schw 608 sch
637 sschw
564 m 481 sch
533 m 469 m 443 m 434 schw
425 schw
405 schw

Tab. 2. Schwingungsspektren der 3.3-Bis- (halogenmethyl) -oxetane (XCH,) CgH,0 (Wellenzahlen der Infrarotbanden in cm—1).
Abkiirzungen: Intensititen: sschw = sehr schwach, schw = schwach, m = mittel, st = stark, sst = sehr stark, sch = Schulter.

Zuordnungen: st = Valenzschwingung (stretching), d = Spreizschwingung (deformation),

w = Nickschwingung (wagging),

r = Schaukelschwingung (rocking), t = Torsionsschwingung (twisting).

derivate eine Bande auf, die von der Masse der Ha-
logenatome nahezu unabhingig ist. Sie entspricht
der CH,-Nickschwingung des unsubstituierten Oxe-
tans, die bei 1367 cm™1! liegt 6.

Die stiarker variablen benachbarten Infrarot-Ab-
sorptionen sind auf Nick- und Torsionsschwingun-
gen der CH,X-Gruppen zuriickzufiihren. Auf Grund
ihres Intensitdtsverhdlinisses und der Frequenzver-
schiebungen ist eine weitere Bande, die von 1275

cm™! bei der Fluorverbindung bis 1177 cm™! bei
dem Jodderivat abfillt, als C — C-Valenzschwingung
anzusehen. Wie bei den analogen Schwingungen der
Pentaerythrittetrahalogenide mufl jedoch mit einer
Kopplung mit benachbarten Schwingungsfrequenzen
gerechnet werden.

Zwischen 1000 und 900 cm™! treten in den Infra-
rotspektren der Bis-(halogenmethyl)-oxetane zwei
starke Banden auf, die den C — O-Valenzschwingun-
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I II III v v Zuordnung
3580 m 3584 sch O—H st
3420 st 3390 sst O—H st (assoz.)
2988 sch 2999 m 2996 st C—H st
2970 st C—H st
2949 st 2950 st 2950 m 2952 m 2915 st C—H st
2905 m 2906 m C—H st (Dioxan)
2879 st 2857 st 2878 m C—H st(Oxetan)
2850 st 2844 sst C—H st(Dioxan)
2766 st 2766 st C—H st(Dioxan)
2749 m 2751 sch
2732 m 2730 schw
2693 schw
1476 sch 1489 sch 1483 m 1480 st CH;y d
1468 m 1466 m 1470 m 1460 st 1461 st CH; d
1439 m 1429 m 1433 st CHy d(—CH:X)
1411 m 1404 schw 1401 m
1379 sschw 1381 m 1384 m 1381 st
1345 schw 1347 m 1344 schw CH: w
1329 schw 1310 schw CHz w
1311 sch 1299 schw 1283 schw
1270 m 1271 schw 1272 sst CH; w(—CH2X)
1256 sch
1230 st 1227 sschw 1227 m 1229 sst 1236 m CHs t
1220 sch
1196 sch 1211 sch 1194 st 1210 st C—C st
1170 schw 1172 sst 1168 sst C—0 st
1143 sschw 1144 schw 1156 sch
1137 m 1126 sst
1111 sschw 1108 sch 1111 schw 1104 m 1116 m
1069 sch
1077 st 1062 sst C—O st(Dioxan)
1042 sst 1037 st 1040 sst 1042 sst C—O0 st
1009 m
984 st 988 sch 980 sst 985 schw C—0 st
956 sch 969 st 961 sst C—O0 st
932 sst 930 sst Ringatmung
920 m 916 m 929 sst 918 sst Ringatmung
858 m 876 schw 859 sst CH; r(—CH2X)
837 m 822 st 821 st 826 st CH: r(Ring)
794 schw
769 sch
759 sch
701 m 714 m 695 sch 715 st
676 sst C—Br st
662 sst C—Br st
645 st 646 st C—Br st
640 schw
660 st C—C—-0—H
529 schw 553 schw
504 schw 511 schw 512 st
483 st
456 m 459 sch
406 st 446 st

Tab. 3. Schwingungsspektren einiger Oxetan- und 1.3-Dioxanderivate des Pentaerythrits (Wellenzahlen in cm—1).

I = 3-Brommethyl-3-hydroxymethyl-oxetan;

gen acyclischer Pentaerythritabk6mmlinge entspre-
chen. Zu einem analogen Ergebnis kamen Gueper
und Mitarbeiter bei der Untersuchung von 3-Phen-
oxymethyl-3-hydroxymethyl-oxetanen 18.

II = 3.3-Bis- (hydroxymethyl) -oxetan;

Bis- (brommethyl)-1.3-dioxan; V = 2.4.8.10-Tetraoxaspiroundecan.

Soc. Chim. France 1961, 2081.

Uber-

18 R. Guerkr, J. SEvpEN-PENNE, P. Prcanior u. P. Crasrier, Bull.

IIT = 2.6-Dioxaspiroheptan; IV = 5.5-

raschenderweise ist die Frequenz dieser Banden
niedriger als in der acyclischen Reihe. Unterhalb
900 cm™! liegen die Schaukelschwingungen der
CH,-Gruppen, von denen die hoherfrequenten eine
stirkere Abhingigkeit von der Masse der Halogen-
atome erkennen lassen und deshalb fiir die CH,X-
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Gruppen charakteristisch sind. Bei der Jodverbin-
dung kommen sich beide Schaukelschwingungen
nahe, so dafl mit einer Schwingungskopplung ge-
rechnet werden muf}. Die C — X-Valenzschwingungen
finden sich in den iblichen Spektralbereichen; ihre
Identifizierung bereitet keine Schwierigkeiten.

Die Infrarotspektren des 3-Brommethyl-3-hydroxy-
methyl-oxetans und des 3.3-Bis-(hydroxymethyl)-
oxetans sind im wesentlichen dhnlich aufgebaut. Die
Zuordnung der beobachteten Absorptionsbanden er-
gibt sich teilweise durch einen Vergleich mit den
Spektren des Pentaerythrits und der 3.3-Bis-(halo-
genmethyl) -oxetane.

Das Infrarotspektrum des 5.5-Bis-(brommethyl)-
1.3-dioxans enthilt eine Vielzahl von intensiven Ab-
sorptionsbanden, die nur zum geringen Teil in Be-
ziehung zu den Schwingungsfrequenzen des 3.3-Bis-
(brommethyl) -oxetans gesetzt werden konnen. Zur
Interpretation des Schwingungsverhaltens sind je-
doch Ergebnisse verwendbar, die von mehreren Auto-
ren bei infrarotspektroskopischen Untersuchungen
des 1.3-Dioxans!® und acyclischer Formale?® ge-
wonnen wurden.

Fir den 1.3-Dioxanring ist eine starke Absorp-
tionsbande bei 2766 cm™! sowie mehrere schwéchere
Banden zwischen 2750 und 2700 cm™! charakteri-
stisch. Sechs intensive Infrarotabsorptionen zwischen
1180 und 970 cm™! werden wahrscheinlich von CO-
Valenzschwingungen verursacht. Die starke Doppel-
bande um 950 cm™! kann den Vibrationen des Di-
oxanringes zugeschrieben werden. Eine dhnliche In-
frarotabsorption wurde von Ramsay?' sowie von
Stair und NieLsexn 2> beim Trioxan festgestellt und
als Atmungsfrequenz des Ringes identifiziert; sie
ist mit CH,-Schaukelschwingungen gekoppelt.

19 P A. Laurest u. P. Tarte, Bull. Soc. Chim. France, Mém.
1958, 883.

20 E. D. Beremany u. S. Pixcuas, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas
71, 161 [1952].
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Das 2.6-Dioxanspiroheptan beansprucht in der
Reihe der Oxetanderivate besonderes Interesse, da
die Verzerrung des Bindungswinkels an dem zen-
tralen Kohlenstoffatom durch den heterocyclischen
4-Ring nicht entsprechend dem Thorpe-Ingold-Ef-
fekt durch eine Vergroflerung des gegeniiberliegen-
den Bindungswinkels ausgeglichen werden kann. Die
Infrarot- und Raman-Spektren des Dioxanspirohep-
tans wurden bereits von Sirkar und Mitarbeitern 23
aufgenommen. Die Zuordnungen dieser Autoren
wurde auf der Grundlage eines Vergleiches mit den
Infrarotspektren des Pentaerythrits und des 3.3-Bis-
(hydroxymethyl) -oxetans erginzt.

Die C—H-Valenz- und die CH,-Deformations-
schwingungen verhalten sich in allen drei Spektren
weitgehend analog. Die Frequenz der CH,-Deforma-
tionsschwingungen ist gegeniiber denen weniger ge-
spannter Ringsysteme deutlich erhoht. In den ibri-
gen Spektralgebieten sind teilweise betrachtliche Ab-
weichungen gegeniiber den Vergleichsspektren fest-
zustellen, so daf} eine Zuordnung nur teilweise erfol-
gen kann.

Das Infrarotspektrum des 2.4.8.10-Tetraoxaspiro-
undecans zeigt erwartungsgemil mehr Ubereinstim-
mung mit dem Spektrum des Bis- (brommethyl)-1.3-
dioxans als mit dem des Dioxaspiroheptans. Die fiir
den Dioxanring charakteristischen Banden in der
Nihe von 2750 cm™!, bei 1168, 1062 und 1042
cm™! sind wie bei dem Dioxanderivat den C—H-
und den C— O-Valenzschwingungen zuzuordnen.
Vermutlich gehort auch die schwichere Absorption
bei 1116 cm ™! zu dieser Gruppe. Die starke Doppel-
bande bei 930 und 918 cm™! kann der Ringatmung
zugeschrieben werden.
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