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VOLKER FRANZEN

Untersuchungen iiber Carbene, XIIV

Bestimmung der Lebensdauer des Difluorcarbens

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut fiir Chemie,
Heidelberg

(Eingegangen am 12. Februar 1962)

Die Lebensdauer des Difluorcarbens wird in einer Stromungsapparatur be-
stimmt. In dtherischer Losung bei Raumtemperatur licgt sie zwischen 5-10—4
und 1073 Sekunden.

In den letzten Jahren wurde eine Anzahl von Reaktionen bekannt, deren Gemein-
samkeit darin besteht, daB aus metallorganischen Verbindungen des Typs Me-CR>-Y
(Me = Li, Na; Y = Halogen, OR oder anderer anionischer Rest) durch gleichzei-
tige Abspaltung von Me und Y ein Carben CR; entstehen soll2). Als Begriindung die-
ser Annahme wird die Bildung von Cyclopropanderivaten bei der Umsetzung mit
Olefinen angefiihrt, die als eine allgemeine Reaktion der Carbene gilt. Als Stiitze
dieser Annahme gelten die Untersuchungen von J. HINE®) iiber die Hydrolyse des
Chloroforms, bei der CCly auftritt, und die Entdeckung W. v. E. DOERINGs und
A. K. HorrmanNns®, daf3 Cyclohexen sich mit Chloroform in Gegenwart von tert.-
Butylat glatt zum Dichlornorcaran umsetzt. Ein experimenteller Beweis fiir die inter-
medidre Existenz eines Carbens wurde allerdings bisher in keinem Falle erbracht.

Neuerdings haben nun aber H. E. StMMons und R. D. SMITHY sowie G. WITTIG
und K. ScHWARZENBACH® gefunden, daB Verbindungen vom Typ Me-CH,Hal
(Me == Zn, Cd, In, Mg) mit Olefinen zu Cyclopropanderivaten reagieren, ohne daB3
intermedidr Carbene auftrcten. Das gleiche gilt auch fiir die Methylenierung von
Olefinen mit Halogenmethyl-Aluminiumverbindungen?.

Der Nachweis, daB gewisse Halogenmethyl-Metallverbindungen ebenso wice freies
Mecthylen zu Methylenierungen von Kohlenstoffdoppelbindungen befihigt sind, hat
einc wichtige Konsequenz. Es erhebt sich namlich sofort die Frage, ob die Annahme
der Carbenbildung bei der Umsetzung von metallorganischen Verbindungen mit
Alkylhalogeniden in Gegenwart von Olefinen iiberhaupt berechtigt ist. Oder rcagieren
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nicht vielmehr die intermedidr entstehenden sehr reaktiven Halogenmethyl-Metall-
verbindungen direkt mit den Olefinen zu Cyclopropanderivaten, ohne dall Carben-
bildung beteiligt wire. Fiir die Chemie der Carbene ist es deshalb von ganz grund-
legender Bedeutung, zumindest in einem Fall das intermediire Auftreten und die
Existenz eines Carbens bei diesen Reaktionen experimentell nachzuweisen oder zu
widerlegen. Sicherlich ist die Cyclopropanbildung mit Olefinen kein ausschlieBliches
Kriterium fiir das Vorhandensein eines Carbens, wie die Versuche von H. E. SIMMONS
und R. D. SMITHY zeigen.

Die experimentelle Losung des Problems wurde zunichst beim Difluorcarben ver-
sucht. Trifluorbrommethan reagiert in Gegenwart von Butyllithium mit Cyclohexen
zum Difluornorcaran:

CF3Br + C4HoLi + @ —_— OCFz 4- LiF + C4HyBr

Da CF3Br nicht mit Cyclohexen reagierte, muf zuerst aus CF3Br und Butyllithium
eine reaktionsfihige Zwischenstufe entstehen. CF;Li, das durch Li-Br-Austausch ent-
steht, ist nach den Untersuchungen von O. R. PIErRCE, E. T. McBEE und G. F. Jupp 8
instabil und zerfillt momentan. Das besagt aber nichts tiber eine mdgliche Reaktion
mit Cyclohexen. CF3;Li kann in Difluorcarben und Lithiumfluorid zerfallen. Die
Addition von CF,, dargestellt aus Difluorchloressigsdure, an Cyclohexen ist bekannt 9.

Es gilt daher, die obige Gesamtreaktion in zwei Teilreaktionen zu zerlegen und
diese zeitlich nacheinander ablaufen zu lassen.

1
CFlLi ———— CF; + LiF W

CE, + @ s O}cm @

Die Versuchsanordnung muf ferner so beschaffen sein, daB die zeitliche Verschie-
bung der Reaktionen (1) und (2) gegeneinander variiert werden kann. Aus dem Aus-
bleiben von Rk. (2) kann dann die ungefdhre Lebensdauer der in Rk. (1) gebildeten
reaktionsfihigen Zwischenstufe ermittelt werden. Rk. (2) ist eine Abfangreaktion
dieser Zwischenstufe. Durch geeignete Verdnderung des Reaktionspartners dieser Ab-
fangreaktion liBt sich eine Aussage iiber die Natur der instabilen Zwischenstufe
erhalten.

CyHyli + CF3Br ———— CsHoBr + CF;Li }

Die fiir diese Experimente entwickelte Versuchsanordnung ist schematisch in der
Abbild. dargestellt.

Die beiden atherischen Losungen von Butyllithium (Konz. 10-3 Mol//) und Tri-
fluorbrommethan (Konz. 4.3-10-3 Mol/l) werden bei allen Versuchen mit gleicher
Geschwindigkeit mit Reinststickstoff aus den Vorratsbiiretten (V) in die Mischkam-
mer (M) gedriickt. Zum schnellen Mischen der Fliissigkeiten wurde das Diisenprinzip

8) J. Amer. chem. Soc. 76, 474 [1954).
9 J. M. BIrcHALL, G.W.Gross und R.N. HaszeLDINE, Proc. chem. Soc. [London]
1960, 81.
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gewihlt10, Um reproduzierbare Versuchsergebnisse zu erhalten, ist es unbedingt
erforderlich, das Mischen der Losungen stets unter genau gleichen Bedingungen vor-
zunehmen. Fiir die Messung einer rasch verlaufenden chemischen Reaktion ist es

14

Pumpe

Versuchsanordnung zur Bestimmung der Lebensdauer von CF;

unerlidBlich, daf das Mischen der Reaktionspartner im Vergleich zur Reaktion schnell
erfolgt. LdBt sich das nicht erreichen und will man nur die Differenz der Geschwindig-
keiten zweier Reaktionen bestimmen, so ist es notwendig, das Mischen bei allen
Experimenten unter ganz konstanten Bedingungen vorzunehmen, da dann der Misch-
vorgang aus den Vergleichen zeitlich herausfillt.

Die Zeitspanne zwischen Rk. (1) und (2) hiangt von der Durchlaufgeschwindigkeit
durch die Kapillare (K) ab. Die Durchflufigeschwindigkeit errechnet sich aus dem
Rauminhalt der Kapillare und dem in der Zeiteinheit durch die Kapillare flieBenden
Fliissigkeitsvolumen. Die Stromungsgeschwindigkeit wird durch Teilen des Stromes
vor Eintritt in die Kapillare variiert. Der seitliche Auslal3 (A) kann mit einer Kapillare
versehen werden. Je nach dem Durchmesser dieser Kapillare tritt ein mehr oder weni-
ger groBer Teil der Losung aus der Mischkammer durch den seitlichen Auslafl aus.
Da die Stromungsgeschwindigkeit in der Kapillare (K) bei konstantem Druck dem
Volumen der durchflieBenden Fliissigkeitsmenge proportional ist, 146t sich auf diese
Weise die Stromungsgeschwindigkeit und damit die Zeitspanne zwischen Rk. (1) und
(2) ohne Druckinderung in der Mischkammer bequem variieren.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Vollstindigkeit der Vermischung beider Fliissig-
keiten. Zur Priifung wurde farbloser und gefirbter Ather aus den beiden Vorratsbii-
retten in die Mischkammer geprefit und die Farbintensitit der bei beiden Kapillaren
auftretenden Fliissigkeiten gepriift. Es wurde eine Mischkammer verwendet, bei der
die Farbintensitit beider Fliissigkeiten innerhalb von 4 Prozent gleich war. Dieses
Kriterium ist nicht ganz streng. Es konnen sich kleine Bezirke laminarer Strémung
ausbilden; dadurch ist die Konzentration innerhalb eines Querschnitts der stromenden
Fliissigkeit nicht mehr ganz gleichmiBig. Diese Konzentrationsunterschiede gleichen
sich aber beim Stehenlassen vor dem Messen der Farbintensitit aus.

Am Ende der Kapillare (K) soll die Abfangreaktion der reaktionsfihigen Zwischen-
stufe ablaufen. Die Reaktion kann aber nur dann rasch verlaufen, wenn der Reak-

10) H. HARTRIDGE und F. J. RouGHTON, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A 104, 376 [1923].
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tionspartner fiir die instabile Zwischenstufe in hoher Konzentration vorhanden ist.
Deshalb wurde das Abfangreagenz selbst im Kreislauf umgepumpt und die Volumen-
zunahme durch die aus der Kapillare austretende Atherlésung durch entsprechend
dimensionierte GefaBe beriicksichtigt.

Bevor eine Aussage {iber das Difluorcarben mdoglich wird, mufl zunichst die Frage
der Lebensdauer des CF;Li geklidrt werden. Als lithiumorganische Verbindung mufl
CF;Li mit einer protonenhaltigen Verbindung wie Methanol unter Bildung von Li-
thiummethylat reagieren. Gleichzeitig entstehendes Fluoroform ist gegen Hydrolyse
bestindig. Lithiummethylat kann natiirlich auch durch nicht umgesetztes Butyllithium
gebildet werden; somit bedeutet das Auftreten von Methylat bei Verwendung von
Methanol als Abfangreagenz, daBl entweder der Metall-Halogen-Austausch zu lang-
sam erfolgt, oder dal das CFiLi die Zeitspanne des Durchstromens der Kapillare
iiberlebt hat.

Das Gemisch aus Butyllithium und Trifluorbrommethan stromte zunichst in der
beschriebenen Apparatur in Ather/Methanol (1: 1). Nach Beendigung des Versuchs
wurde der Ather der Reaktionslésung abgedampft und der Riickstand mit »/100 HCl
titriert. Blindversuche hatten gezeigt, dafl geringe Mengen Methylat an der Luft
teilweise oxydiert werden; daher ist es notwendig, das Abdampfen unter Stickstoff
vorzunehmen. Selbst bei den héchsten Stromungsgeschwindigkeiten, die einer Ver-
weilzeit in der Kapillare von etwa 1074 Sekunden entsprechen, konnte kein Alkali
mehr nachgewiesen werden. Die Menge der austretenden lithiumorganischen Ver-
bindung kann maximal 59, der eingesetzten Menge sein. Dieses experimentelle
Ergebnis erlaubt zwei Aussagen: einmal mu@ der Li-Br-Austausch in weniger als 10—4
Sekunden vollzogen sein, zum anderen mul3 CFiLi eine so geringe Lebensdauer
besitzen, dafl es sich mit der hier beschriecbenen Methodik nicht mehr erfassen 14ft.

Nachdem sichergestellt war, dafl kein CF;Li aus der Kapillare austritt, wurde im
Kreislauf Cyclohexen vorgelegt. Da selbst bei quantitativer Ausbeute an Difluornor-
caran die Menge zu gering ist, um sie sicher in 35 ccm Cyclohexen nachzuweisen,
wurde nach dem Versuch der Ather aus der Reaktionsldsung an einer Ringspalt-
sdule abdestilliert und das zuriickbleibende Cyclohexen von neuem eingesetzt. Diese
Prozedur wurde insgesamt viermal wiederholt. Danach wurde das Cyclohexen bis auf
etwa 4 ccm abdestilliert und der Riickstand gaschromatographiert.

Difluornorcaran ldBt sich an einer Silikondl-Kolonne gaschromatographisch be-
quem von Cyclohexen trennen. 0.4 %, Difluornorcaran in Cyclohexen lassen sich noch
ganz sicher nachweisen, wenn auch die Genauigkeit der quantitativen Aussage bei
dieser Konzentration nur noch gering ist. Bei der Analyse der Reaktionsprodukte
wird deshalb auch nur auf das sichere Vorhandensein oder Nichtvorhandensein von
Difluornorcaran gepriift. Andere Reaktionsprodukte, die mit Difluornorcaran ver-
wechselt werden kénnten, treten nicht auf.

Um die Ungenauigkeit, die durch die Wiederholung der Umsetzung vor der Analyse
bedingt sein konnte, zu erfassen, wurden Reaktionen mit einer 10~2 molaren Butyl-
lithiumldsung und einer entsprechend konzentrierteren Trifluorbrommethanlosung
ausgefiihrt. Eine Wiederholung ist hier nicht notwendig. Das Ergebnis war in allen
Fillen das gleiche wie bei den verdiinnten Losungen. Die konzentrierten Lésungen
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sind insofern nachteilig, als sich in einigen Fillen in Mischkammer und Kapillare
unlosliches Lithiumfluorid abscheidet und letztere verstopft.
Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle zusammengestellt

Difluornorcaranbildung in Abhingigkeit von der Durchflufizeit

Durchflufizeit durch dic

Kapillare CF;Li Difluornorcaran
1.2- 1074 Sekunden abwesend anwesend
4.7- 1074 Sekunden abwesend anwesend
8 -10-4 Sekunden abwesend unsicher
1073 Sekunden abwesend abwesend (CF,CF, anwesend)

Bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten bildet sich also tatsdchlich Difluornor-
caran, wihrend es bei geringeren Geschwindigkeiten fehlt. Damit ist experimentell
nachgewiesen, daB die Difluornorcaranbildung aus CF3Br, Butyllithium und Cyclo-
hexen iiber eine instabile Zwischenstufe erfolgt, die kein CF3Li, sondern tatsdchlich
Difluorcarben sein muB. Die Bildung von Difluornorcaran ist also eine echte Carben-
Reaktion. Erstmalig ist somit die intermediire Existenz und die Lebensdauer eines
Carbens bei einer chemischen Reaktion in Losung experimentell nachgewiesen. Zu-
mindest Difluorcarben besitzt eine, wenn auch kurze Lebensdauer und stellt somit
eine echte Zwischenstufe und keinen Ubergangszustand dar. Diescr Befund sagt
aber nichts iiber den Mechanismus der anderen Reaktionen zwischen lithium-
organischen Verbindungen und Polyhalogenmethanen aus. ‘

Aus den experimentellen Ergebnissen 148t sich auch die Lebensdauer des Difluor-
carbens abschitzen. Die Zeitspanne zwischen Bildung und Verschwinden der insta-
bilen Zwischenstufe wird nicht allein von der DurchfiuBgeschwindigkeit in der Kapil-
lare bestimmt, sondern ist auch von der Verweilzeit der Losung in der Mischkammer
und der Geschwindigkeit der Abfangreaktion abhingig. Nehmen wir an, letztere
erfolge momentan, so bleibt noch die Verweilzeit in der Mischkammer. Diese 1463t
sich, wenn auch nicht ganz exakt, berechnen; sie betrdgt maximal 10-3 Sekunden bei
hochster Durchlaufgeschwindigkeit. Die Lebensdauer des Difluorcarbens bei Raum-
temperatur in Diithylither liegt nach den experimentellen Ergebnissen zwischen 5-10 4
und 10-3 Sekunden. Das Verschwinden des CF» kann nicht ausschlieBlich durch dessen
Diffusionsgeschwindigkeit bestimmt sein, in diesem Falle wiirde sich eine geringere
Lebensdauer ergeben als die gefundene. Die Lebensdauer von photolytisch erzeugtem
CF; in der Gasphase wurde von J. P. SiMoNs und A. J. YArRwoop11) zu etwa 1072
Sekunden ermittelt. In Losung scheint die Lebensdauer also etwas geringer zu sein.
Verglichen mit der Lebensdauer des photolytisch erzeugten Mcthylens12), 15 Mikro-
sekunden, ist das Difluormethylen ein stabiles Carben.

Versuche, auf dem gleichen Weg die intermediire Existenz von Dichlorcarben nach-
zuweisen, sind bisher erfolglos verlaufen.

K. ZieGLER und H. GELLERT!Y fanden, daB Dimethyldther in Gegenwart von Butyl-
lithium instabil ist; unter Einschiebung von CH,-Gruppen bilden sich aus Butyllithium

1) Nature [(London] 187, 316 {1960].
12) G. HErzBERG und J. SHoosMITH, Nature {London] 183, 1801 {1959].
13} Liebigs Ann. Chem. 567, 185 [1950].
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hohere Lithiumverbindungen. Freies Methylen soll an dieser Reaktion nicht beteiligt
sein. Phenylbenzylidther sowie Phenyl-chlormethyl-dther reagieren mit Olefinen in
Gegenwart von Butyllithium zu Cyclopropanderivaten14. Es wurde vermutet, dal
im Gegensatz zur ersten diese Reaktion nach einem Carbenmechanismus verlduft.
Versuche, mit der hier beschriebenen Methodik Antwort fiir oder wider den Carben-
mechanismus zu erhalten, haben kein eindeutiges Resultat ergeben. Bei einer Durch-
laufzeit von 102 Sekunden treten immer noch lithiumorganische Verbindungen aus
der Kapillare. Durch Abfangen mit Benzophenon 1aft sich nachweisen, daB es kein
reines Butyllithium ist; daneben scheint noch ein metallierter Ather vorzuliegen. Die
Bestiandigkeit und Umlagerung metallierter Ather wurde von G. WITTIG und E. STAHN-
ECKER 15 gemessen.

Pumpt man an Stelle der Benzophenonlosung eine Losung von Isobutylen in Ather
um, so erhilt man Dimethyl-phenyl-cyclopropan14. Cyclopropanbildung und Addi-
tion an die Carbonylgruppe erfolgen also unter gleichen Umstidnden. Da letztere
Reaktion sicher iiber eine metallorganische Verbindung verliduft, liegt die Vermutung
nahe, daB auch an der Cyclopropanbildung eine Verbindung vom Typ Me—CR’;—OR
beteiligt sein kann. Durch Addition an eine Kohlenstoffdoppelbindung wiirde

|
RO —CR';—?H —CH —Meentstehen, das durch Abspaltung von ROMe ein Cyclo-

propanderivat ergibt. J. HAMONET !9 fand, daB die Verbindung C¢HsO —[CH)]; —X
(X = (I, Br) beim Behandeln mit Natrium neben anderen Reaktionsprodukten Cyclo-
propan und Propylen bildet.

LiBt man zu einer benzolischen Losung von Butyllithium bei Raumtemperatur
unter Riihren eine Ldsung von 1-Phenoxy-3-jod-propan tropfen, so erfolgt eine
schnelle Umsetzung, die zur Hauptsache zu Lithiumphenolat, Cyclopropan und Butyl-
jodid fiihrt. Als Nebenprodukte konnten 1-Phenoxy-heptan und 1.6-Diphenoxy-hexan
isoliert werden. Das Cyclopropan enthilt nach dem IR-Spektrum eine geringe Menge
Propylen. Die durch Metall-Halogen-Austausch entstehende metallorganische Ver-
bindung C¢HsO —CH;—CH; —CH;—Li kann demnach leicht zum Cyclopropan rea-
gieren. Dies ist eine starke Stiitze fiir die oben diskutierte Moglichkeit eines Zwei-
stufen-Mechanismus der Bildung von Cyclopropanderivaten aus Olefinen, Butyl-
lithium und Phenylbenzylither. :

CsHsO—[CH3]3—J -+ LiC4Hyg - Ce¢HsO—[CHjJs—Li + Cs4HgJ
C¢HsO—{CH;3]3—Li ~—~— CgHsOLi + H,C——CH>
CH;

Herrn Prof. Dr. R. KUuHN danke ich vielmals fiir seine wohlwollende Unterstiitzung. Fir
groBziigige Bereitstellung von Fluorverbindungen bin ich Herrn Dr. A.J. HAVEN IRr., DU PONT
DE NEMOURS & Comp., Wilmington, zu groBem Dank verpflichtet. Die DEUTSCHE FoR-

SCHUNGSGEMEINSCHAFT hat diese Arbeit durch Bereitstellung von Sachmitteln in dankens-
werter Weise unterstiitzt.

14} U. ScHOLLKOPF und A. LERCH, Angew. Chem. 73, 27 [1961].
15) Liebigs Ann. Chem. 605, 69 [1957).
16) Bull. Soc. chim. France [3] 33, 533 [1905].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Beschreibung der Apparatur (s. Abbild. S. 1966): Zwei Biiretten von je 50 ccm Fassungs-
vermégen sind durch Kapillaren mit der Mischkammer verbunden. In beiden Verbindungs-
wegen sind zwei Feinregulierventile (Nadelventile aus Teflon) angebracht. Durch die beiden
Feinrcgulierventile 146t sich die Ausstromgeschwindigkeit aus den Biiretten regulieren. Es
wird auf gleiche Strémungsgeschwindigkeit eingestellt. Die 6 mm hohe Mischkammer (M)
ist durch eine Kapillare von 10 mm Linge und 0.4 mm Durchmesser mit dem Rohr verbun-
den, in dem der Reaktionspartner umgepumpt wird. Das Umpumpen geschieht mit einer
Multiflex-Schlauchpumpe, die mit Teflonschlduchen versehen ist. Fassungsvermdégen fiir das
AusgleichsgefdB: 180 ccm. Der seitliche AuslaB A ist durch eine Teflonverbindung mit einer
auswechselbaren, zu einer Spitze ausgezogenen Kapillare versehen.

Ausfiihrung der Messungen: Der Stickstoffiiberdruck wird durch ein einfaches Quecksilber-
ventil eingestellt. Bei maximaler Strémungsgeschwindigkeit betragt der Uberdruck 63 cm
Hg-Siule. Dic verwendeten Losungen hatten die folgende Konzentration: Butyllithium in
Ather 10-3 Mol//, Trifluorbrommethan 4.3 - 10-3 Mol//. Die Butyllithiumlésung wurde in
ihrem Titer wiederholt kontrolliert. Das Fiillen der Biiretten V geschah unter Stickstoff.
Butyllithium war aus Lithium und Butylbromid dargestellt worden. Ein Teil der Losung
wurde mit Wasser zersetzt und gaschromatographisch untersucht. Es war keine Substanz
vorhanden, die an einer Silikonol/Sterchamol-Siule (Linge 3 m) bei 110° langsamer wanderte
als n-Butylbromid. Zugesetztes Difluornorcaran gab sich durch einen nach dem n-Butylbromid
erscheinenden Peak zu erkennen. Bei 110° betrug der Unterschied der Retentionszeiten beider
Substanzen 2.8 Min.

Die Analyse des Reaktionsproduktes wurde auf die gleiche Weise vorgenommen. Der
Ather und cin Teil des Cyclohexens wurden vor der gaschromatographischen Analyse an
einer Ringspaltsdule nach JANTZEN abgetrennt.

Umsetzung von 1-Phenoxy-3-jod-propan mit Butyllithium: 60 ccm einer 6n Butyllithium-
l6sung in Petrolither wurden zu 80 ccm Benzol gegeben. Unter Rithren lieB man bei Raum-
temp. cine Ldsung von 70 g 1-Phenoxy-3-jod-propan in 80 ccm Benzol zutropfen. Durch den
Kolben lieB man einen schwachen Stickstoffstrom flieBen. Das austretende Gas wurde in
eine mit Kohlendioxyd/Aceton gekiihlte Kiihlifalle geleitet. Beim Zutropfen trat leichte Erwir-
mung cin. Nach beendeter Umsctzung hatte sich in der Kiihlfalle cine betrichtliche Menge
kondensiert. Nach dem IR-Spektrum lag ein Gemisch von Cyclopropan mit wenig Propylen
und etwas Benzol vor. Zur Reinigung wurde die Fliissigkeit bei —20° nochmals in einer ge-
kiihlten Falle kondensiert. Nach dieser Operation betrugen die Verunreinigungen des Cyclo-
propans nur noch weniger als 2%;,. Die Cyclopropan-Ausbeute, nicht ganz exakt bestimmbar,
betrug etwa 6 g (53.5% d. Th.).

Die Benzollosung wurde mit NaOH ausgeschiittelt. Nach dem Ansiduern schieden sich
14 g Phenol ab.

Bei anschlieBendem Fraktionieren der Benzollsung wurden 21 g Buryljodid erhalten. An-
schlieBend ging bei 132°/12 Torr eine Flissigkeit, nach der Analyse n-Heptylphenylither,
tiber. Ausb. 3.1 g.

Cy3H200 (192.3) Ber. C81.19 H 1048 Gef. C 80.92 H 10.50

Spaltung mit HJ ergab /-Jod-heptan, das gaschromatographisch identifiziert wurde. Als
Destillationsriickstand hinterblieb etwas 1.6-Diphenoxy-hexan. Schmp. 83° (aus Athanol)i7.

17§, v. BRAUN und C. MULLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 4110 [1906).





