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Umsetzungen von 
Benzolphosphonigsaure-dial kylestern 

mit geminalen Dihalogen-Verbindungen 

Von HANS-GEORC HENNING 

Inhaltsiibersicht 
Der iibersichtliche Verlauf der Reaktionen zwischen Benzolphosphonigsiiure-dialkyl- 

estern und Monohalogenmethan-Verbindungen andert sich in starkem MaBe, wenn man 
auf geminale Dihalogen-Verbindungen iibergeht. Am Beispiel der Dihalogenmethane, 
Dihalogenessigsaurealkylester und aromatisch substituierter Dihalogenmethanverbindun- 
gen wurden Befunde ermittelt, die Beitrage zur Klarung der komplizierten Reaktionsablaufe 
darstellen. 

Wahrend Monohalogenmethan-Verbindungen in groSer Zahl und ge- 
wohnlich unabhangig von der Natur der Substituenten am a-C-Atoml) mit 
den Estern der Phosphonigen2") und Phosphorigen Saure2b) gemaS MI- 
CHAELIS-ARBUSOW und MICHAELIS-BECKER zur Reaktion gebracht werden 
konnten, wurden fur geminale Dihalogen -Verbindungen in diesen Reak- 
tionen recht unterschiedliche Verhaltensweisen gefunden. So stellte z. B. 
G. M. KOSOLAPOFF 3, fest, daB auch ein UberschuS von Phosphorigsaure-tri- 
athylester (Triathylphosphit) mit Dijodmethan nur in geringem AusmaS 
den in , ,doppelter '' ARsusow-Reaktion zu erwartenden Me than-diphosphon- 
saure-tetraathylester ergab. Hauptprodukt war der Jodmethylphosphon- 
saure-diathylester. Die MICHAELIS-BECKER-Umsetzung zwischen Diathyl- 
phosphit-Natrium und Dijodmethan ergab noch schlechtere Ausbeuten4). 
Dibrommethan reagierte mit Phosphorigsaure-estern auch unter erhohtem 
Druck nur trage5). J. F. ALLEN und 0. H. JOHN SON^) priiften u. a. das Ver- 

l) Eine Ausnahme machen a-Keto-halogenverbindungen. 
2, HOUBEN-WEYL XII/1,4. Auflage, Georg Thienie Verlag, Stuttgart 1963; ' 8 )  S. 251ff.; 

3, G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 75, 1500 (1953); J. chem. SOC. (London) 

4) P. NYLEN, Dissertation Upsala 1930, S. 81; J. A. CADE, J. chem. SOC. (London) 

5, A. H. FORD-MOORE u. J. H. WILLIAMS, J. chem. Soc. (London) 1947, 1465; P. C. 

6 ,  J. F. ALLEN u. 0. H. JOHNSON, J. Amer. chem. Soc. 77,  2871 (1955). 

2b) s. 433ff. 

1955, 3092. 

1959,2266. 

CROFTS u. G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 75, 5738 (1953). 
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halten von Di- und Trihalogenessigsaure-estern unter ARsusow-Bedingun- 
gen. Wahrend mit Trichlor-estern PERKow-Reaktionen abliefen, erhielten 
sie mit den Dichlor-estern Substanzgemische, die iiber einen weiten Bereich 
siedeten und nicht getrennt werden konnten'). 

Wir setzten einige geminale Dihalogen-Verbindungen (I) mit Benzol- 
phosphonigsaure-dialkylestern (11) um und sind in der Lage, Befunde mit- 
zuteilen, die zum Verstandnis der Reaktionen beitragen konnten. 

R I a :  X = J ;  R = R ' = H  
I b :  X = Br; R = R' = H 
I c :  X = Br; R = H; R = COOC,H, 
Id :  X = Br; R = H; R = COOC,H,-n 
Ie:  X = C1: R = H: R' = COOC,H, 

X - L R  
I 

X 
I If: X = Clf R = H f  R = COOC-H"n 4 9- 

I g :  X = C1; 
I h :  X = C1; 

R = H; R = C,H, 
R = R' = C,HS 

C6H5-p(0R)2 H a :  R = i-C,H, 
I1 I I b :  R = C,H, 

0 IIIa: R = i-C,H,; R = CH,J 
I11 b : R = R' = i-C4H9 
I I I c :  R = H; R' = i-C4Hg 

I I I e :  R = R' = C,H, 

t 
CaH5-P-R 

I I I I d :  R = C,H,; R = CH,J 
OR 

I11 IIIf : R = CZH,; R = CH,- C6H, 
I I I g :  R = C2H5; R' = CH(C,H,), 

Dijodmethan (Ia)  reagierte mit Benzolphosphonigsaure-di-i-butylester 
(IIa) beim molaren Mengenverhaltnis 1: 1 zwischen 140 -170" in 30 Minuten 
unter Bildung von 20% Phenyl-jodmethyl-phosphinsaure-i-butylester 
(IIIa). Die Destillation des zuletzt dunkel gefiirbten Ansatzes ergab daneben 
19% Phenyl-i-butyl-phosphinsaure-i-butylester (I11 b) sowie bei Tempe- 
raturen ab etwa 240" Entwicklung eines Gases (i-Buten), wobei erhebliche 
Anteile eines hochviskosen, nicht zu destillierenden Riickstandes von Phe- 
nyl-i-butyl-phosphinsaure (I11 c) entstanden. Bei einem molaren Mengen- 
verhaltnis I I a  : Ia = 2 : 1 iinderte sich der Mengenanteil der Reaktionspro- 
dukte auf 29,9% IIIa ,  2 4 2 %  I I Ib  und 44,5% I I I c .  Ersetzten wir I I a  durch 
Benzolphosphonigsaure-diathylester (I1 b), so entstanden unter sonst glei- 
chen Bedingungen mit I a  (1 : 1) 26,8% Phenyl-jodmethyl-phosphinsaure- 
athylester (IIId) neben 60,0% Phenyl-athyl-phosphinsiture-iithylester 
(IIIe). In  keinem Falle konnten wir den in ,,doppelter" ARsrTsow-Reaktion 
zu erwartenden P.P'-Diphenyl-methan-diphosphinsaure-dialkylester (IV) iso- 
lieren. 

?) W. PERKOW u. Mitarb., Chem. Ber. 87, 755 (1954); Katurmiss. 39, 353 (1952). 
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0 
t 
I 

C,H,-P(OR), + CH,J, + CBHb-P-CH,J + RJ 

I I a ,  b I a  OR 
I I I a ,  d 

0 
t 
I 

I Ia ,  b + RJ -+ C,H,-P-R + RJ 

OR 
I11 b, e 

0 0 
t t 

C~H~-€’--CH,-P-C,jH, 
I I 

OR OR 
IV 

Die maBigen Ausbeuten an IIIa und I I Id  sind zweifellos auf mehrere 
Rich addierende Ursachen zuriickzufiihren. Man weil3, daB geminale Dihalo- 
genverbindungen schlechter in bimolekularen Reaktionen gema13 S, 2 rea- 
gieren als Monohalogenverbindungen. Aus verschiedenen Griinden konnen 
sich ein- und austretender Substituent nicht entlang einer Geraden anordnen, 
so wie es im Obergangszustand bei giinstigen Bedingungen moglich sein 
solltes). Hinzu kommt, daB das bei der Reaktion freiwerdende Alkyljodid, 
das diesen erschwerenden Faktoren nicht unterliegt, dem I a in der Reaktion 
mit I I a  oder I I b  den Rang ablauft und daher auch dann, wenn man das 
Angebot an I I a  bzw. I1 b durch allmahliches Eintropfen in den reagierenden 
Ansatz stets gering halt, bevorzugt reagiert. Das Ausbleiben von I V  auch bei 
oberschul3 von IIa erklart sich durch die verminderte Reaktivitat der Jod- 
atome am a-C-Atom in I I I a  und I I Id  in Zusammenhang mit dem geringen 
Angebot an diesen Verbindungen. Die Phosphorverbindung I1 a, b hat nach 
Eintritt der Reaktion demnach die Wahl zwischen drei Halogenverbindun- 
gen: I a ,  i-Butyljodid (bzw khyljodid) und IIIa ,  d. Aus den angedeuteten 
Griinden reagiert das Alkyljodid am leichtesten, I a  schwerer und der Jod- 
methyl-phosphinsaure-ester nicht mehr. 

Wir fanden weiter, dal3 bei Einwirkung von I I b  auf siedendes Dibrom- 
methan (Ib) nach 15 Minuten die Abspaltung von Bthylbromid begann. Im 
Laufe von zwei Stunden reagierten etwa 70% der eingesetzten Ib-Menge. 
Der Rest wurde bei der Destillation des zuletzt sehr viskosen, dunkel ge- 
farbten Ansatzes zuriickerhalten. Eine zweite Fraktion (Sdp., 116 - 1 5 5 O ) ,  
offensichtlich das Geniisch des Brommethyl-phosphinsaure-esters und des 

8) H. BECKER, Einfuhrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen. 
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften Berlin 1961, S. 147. 



96 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 29. 1965 

Isonierisierungsproduktes I11 e, lieB sich destillativ nicht einwandfrei tren- 
nen. Der Befund, daS I b  mit dem Phosphonigsiiureester besser ttls mit 
Phosphorigsaure-estern 5, in Reaktion tritt, entspricht einer allgemeinen 
Erfahmng iiber die relativ groljere Reaktivitat von Phosphonigsaureestern 
in ARsusow-Reaktionen. 

In der dbsicht, den EinfluB von n-Carbalkoxygruppen bei dei nucleophi- 
len Substitution durch Phosphonigsaureester IJ kennenzulernen (siehe 
auchs)), priiften wir das Verhalten von 01, n-Dihalogen-essigsaure-alkylestern 
gegeniiber I1 b. Mit Dibromessigsaure-athylester (1 c) im molaren Mengen- 
verhaltnis 1 : 1 begann die Entwicklung von Athylbromid ab 120" und stei- 
gerte sich im Laufe von zwei Stunden bei allmahlicher Temperaturerhohung 
auf 230" bis auf eiiie Gesamtmenge von 1,7 Aquivalenten. 

Beim Versuch, den zuletzt dunkelbraunen, .viskosen Ansatz zu destillie- 
ren, ging zwischen 115 -125" (2  mm Hg) ein halogenfreies Substanzgemisch 
uber, das nicht getrennt werden konnte. Etwa ein Drittel des Ansatzes blieb 
als hochviskoser Ruckstand ubrig, aus deni nach 19stundigein Erhitzen mit 
konzentrierter Salzsaure Benzolphosphonsaure isoliert wurde. Die analoge 
Reaktion zwischen IIb und Dibromessigsiiure-n-butylester ( Id)  verlief ahn- 
lich. Innerhalb drei Stunden wurden 1,9 Aquivalente Athylbromid aufge- 
fangen. Anderten wir die Ansatzniengen auf I1 b : 111 = 2 : 1, so erhielten kir 
neben der unverandert hohen Menge Athylbromid dak Tsomerisierungs- 
produkt I I Ie  des im Uberschul3 eingesetzten I Ib .  Auch hier lieferte die 
Verseifung des Destillationsriickatandes Benzolphosphonsaure. 

Bei den Reaktionen zwischen I1 b und Dichloressigsaure-athylester (I e) 
und -n-butylester (If) fie1 auf, dal3 die Entwicklung von Athylchlorid erst bei 
hoherer Temperatur (150 - 160") einsetzte und auch bei langerem Erhitzen 
nur zogernd erfolgte. Die Ansatze lieferten bei Destjllation 45 -55% der ein- 
gesetzten I e, f-Mengen zuriick. Die abgegebenen Athylchloridmengen ent- 
sprachen, gemessen an den wirklich umgesetzten Anteilen an I e, f ,  wiederum 
mehr als eineni Aquivalent. Die Destillation der Reaktionsgemische ergab 
auch hier eine bei 118 -120" ( 2  mm Hg) iibergehende halogenfreie Fraktion 
(siehe dnsatz mit I c), die im IR-Spektrum keine Carbonylbande aufwies und 
sjch beim Stehen, besonders in der Warme, allmahlich dunkel fiirbte. 

Samtliche Umsetzungen init Tc -f fuhrten also, wie die Beispiele zeigen, 
zum dem bereits von J. F. ALLEN und 0. H. JOHN SON^) erwahnten uniiber- 
sichtlichen Gesamtbild. Man darf mit Sicherheit annehmen, daB bei diesen 
Verbindungen die iiberwiegenden Reaktionsweisen der Monohalogenessig- 
esterg) (ARsusow-Reaktion) und der Trihalogenessigester 6 ,  (PERKOW-Reak- 
tion) zusanimentreffen. In  diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dal3 

9) H.-G. HENNING u. C. HILGETAG, J. prskt. Chem. (vorstehende Mitt.) 
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die Bromverbindungen I c, d besser reagierten als die Chlorverbindungen 
Ie, f.  Die zu groBen Mengen AthyJbromid bzw. -chlorid deuten auf minde- 
stens eine zusatzliche Reaktion, die offensichtlich unmittelbar nach Reak- 
tionsbeginn einsetzt, hin. Beim molaren Mengenverhaltnis I I b  :Ic-f = 1 : 1 
kann namlich in einfacher oder ,,doppelter" ARBUSOW- oder PERKOW-Reak- 
tion stets nur ein Aquivalent Athylbromid bzw. -chlorid entstehen. Wir 
uberzeugten uns davon, dal3 bei Einwirkung von Phosphorigsaure-triathyl- 
ester (Triiithylphosphit) auf I d  auch nach mehrstundiger Reaktionsdauer 
und bei Tempersturen bjs 220" nur ein Aquivalent Athylbromid entstand. 
Aus der Umsetzung von I I b  mit Id  geht hervor, da13 die Carbonsaureester- 
Alkylgruppe an der Entstehung des abgespaltenen zusatzlichen Alkylhalo- 
genids praktisch iiicht beteiligt ist. 

L. HORNER und Mitarbeiterlo) erhielten durch dreistundige Einwirkung 
von I1 b auf Benzylchlorid bei 200" in 98proz. Ausbeute Phenyl-benzyl- 
phosphinsaure-athylester (I11 f ) .  Wir fanden, dal3 die Abspaltung von Athyl- 
chlorid in dieser Reaktion bereits bei 140" begann. Steigerte man die Tem- 
peratur im Laufe von 45 Minuten allmahlich bis auf 200", so liel3en sich 93% 
des zu erwartenden Athylchlorids auffangen. Der Ansatz blieb auch bei der 
hohen Temperatur farblos und Eel3 Eich durch Destillation gut aufarbeiten. 
Nach einem kleinen Vorlauf ging IIIf zwischen 198 -202" (6 - 7 mm Hg) als 
einziges Produkt iiber. 

Diese Verhaltnisse andern sich in auffalliger Weise beim Ubergang zum 
Benzalchlorid (Ig). Bereits beim Zusammengeben mit I1 b (1 : 1) in der Kalte 
trat innerhalb 1 - 2 Sekunden unter Selbsterwarmung eine rotorange Far- 
bung auf. Die Entwicklung von Athylchlorid begann erst bei 200-210", 
wurde nach 100 Minuten bei 230" starker (wobei sich das Reaktionsgemisch 
schnell dunkel faipbte) und erreichte nach insgesamt zwei Stunden 142% der 
in einfacher ARsusow-Reaktion zu erwartenden Menge. Bei Temperaturen 
s b  220" wurde aul3erdem Chlorwasserstoff frei. Bei der Aufarbeitung des 
Ansatzes isolierten wir Benzaldehyd als einzige definierte Verbindung. 

Der Befund, dal3 eine bei Monohalogcnmethan-Verbindungen praktisch 
ausschliel3lich verlaufende ARBUSOW-Umeetzung bei Einfuhrung eines zweiten 
Halogenatoms an das n-C-Atom ihren Charakter vollig und in uniibersicht- 
licher Weise andert, bestatigte sich schlieBlich noch beim Vergleich Benz- 
hydrylchlorid-Dichlor-diphenyl-methan (Ih). Benzhydrylchlorid spaltete 
bei Einwirkung von I I b  zwar erst ah 200" Athylchlorid ab, der Ansatz 
blieb jedoch farblos und ergab den Phenyl-benzhydrylphosphinsaure-athyl- 
ester (IIIg) als Hauptprod~kt~) .  I h  dagegen reagierte mit I1 b (1 : 1) bei etwa 
210" innerhalb von 15 Minuten untei zugiger Abgabe von 170% der gemal3 

l o )  L. HORNER u. Mitarb., Chem. Ber. 94, 1987 (1961). 

7 J. prakt. Chemie. 4. Reihe. Bd. 29. 
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ARBUSOW zu erwartenden Menge Athylchlorid. Dabei farbte sich der Ansatz 
dunkel und wurde zunehmend viskos. Bei der Aufarbeitung konnte als 
Hauptprodukt lediglich eine feste phosphorfreie Verbindung isoliert werden, 
bei der es sich laut Elementaranalyse und IR-Spektrum uni sym -Tetra- 
phenyl-athen handeln durfte. 

Beschreibung der Versuche 
Die Arbeitsweise bei den Umsetzungen der Verbindungen Ia-h mit I Ia-b entsprach 

der in der vorstehenden Mitteilungg) gegebenen allgemeinen Vorschrift zur Herstellung von 
Phosphinsaureestern gem56 MICHAELIS-ARBUSOW. 

1. Benzolphosphonigsikure-di-alkylester I1 + Dihalogenalkan Ia, b 
a) Ein Gemisch von 9,0 g (35,4 mMol) IIa und 9,5 g (35,4 niMol) I a begannab 140" 

i-Butyljodid zu entwickeln. Die Reaktion lief bei 160" zugig. Nach 30 Minuten wurde die 
Tempcratur auf 170' gesteigert, worauf sich das Reaktiorisgemisch allmahlich dunkel 
farbte. Bei dpr abschliefienden fraktionierten Destillation wiirden zwei Verbindungen er- 
halten: 

I I I b ;  Sdp.,,, 115-117'; Ausbeute 1,7 g (20,0yo). 

C,,H,,O,P 

I I I a ;  Sdp.,,, 157-160"; Ausbeute 2,4 g (19,0yo). 

C,,H,,JO,P (338,138) ber. : J 37,54; gef.: J 37,22. 

Bei weiterer Steigerung der Destillationstemperatur wurde der Ruckstand in zunehmen- 
dem MaDe viskos, wobei sich das Vakuum wegen lebhafter Gasentwicklung des Ansatzes 
verschlechterte. 

b) Ein Gemisch von 50,8 g (200 mMol) I Ia  und 26,s g (100 mMol) I a lieforte nach 
ahnlichem Reektionsverlauf wie bei (a) bei der destillativen Aufarbeitung 12,3 g (24,2%) 
111 b neben 10,l g (29,9%, bexogen auf das im Unterschun eingesetzte l a )  111s und 17,6 g 
(44,5%) I I I c  als hochviskosen, in DMF loslichen Ruckstand. 

c )  19,s g (100 mMol) I I b  und 32 g (120 mMol) I a ergaben nach 20 Minuten Einwirkung 
zwischen 140" und 170" 15,4g des eingesetzten l a  unverandert zuruck. Daneben ent- 
standen : 

IIIe; Sdp., 10Ci-l1OCi,5"; Ausbeute 11,9 g (60,0%, bezogen auf die eingesetzte Menge 
IIb) .  

C,H,O,P (198,20) ber.: C 60,60; H 7,72; P 15,622; 
gef.: C 60,14; H 7,48; P 15,39. 

I I I d ;  Sdp.,,, 153'; Ausbeutc 8,3 g (26,80/,; bezogen auf I I b ,  43,2% auf die wirklich 

CSH,,JO,P (310,086) ber.: P 9,99; J 40,9; 

(254,304) ber.: C 66,12; H 9,12; P 12,18; 
gef.: C G6,33; H 8,84; P 11,69. 

umgcsetztc Mmge T a). 

gef. : P 10,16; J 40,44. 

d) 19,s g (100 mMol) I1 bund 26 g (150 mMol) I b  wurden bis auf die Siedetemperatiir 
des Dibrommethans erhitzt. Nach 15 Minuten begann Athylbromid zu entweichen. Im 
Laufe weiterer 140 Minuten wurden 6,9 g (63,3 mMol) Athylbromid aufgefangen. Aus dem 
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Ansatz IieIlen sich 13,2 g (76 mMol) I b  zuriickgewinnen. Es reagierten demnach 12,8 g 
(74 mMol) Ib. DieHauptmenge des Ansatzes ging zwischen 116-155" ( 2  mm Hg) uber und 
ergab nach mehrfachem Fraktionieren geringe Mengen einer halogenfreien (Sdp., urn 95") 
und einer bromhaltigen (Sdp.,,, um ,109') Fraktion, die nicht naher untersucht wurden. 

2. Renzolphosphonigstiure-di-alkylester I1 + Dihalogenessigsaure-alkyl- 
ester Ic--f 

a) Ein Gemisch von 39,6 g (200 mMol) I I b  und 55,5 g (225 mMol) Dibromessigsaure- 
athylester (Ic) lieferte im Laufe von 2 Stunden zwischen 120-230" 36,6 g (336 mMol = 
168%) Athylbromid. Beim Versuch, den Ansatz destillativ zu trennen, gingen zwei Frak- 
tionen iiber, von denen sich die eine (8,4 g) als unumgesetzter Ester I c  erwies. Die andere 
Fraktion (10,8 g ;  Sdp., 115-125"; halogenfrei) konnte nicht identifiziert werden, da sich 
ihre Zusammensetzung laut Elementaranalyse beim Stehenlassen iinderte. 37,7 g des ur- 
spriinglichen Ansatzes verblieben als dunkelbrauner, viskoser Destillationsriickstand, der 
anschlieBend 19 Stunden mit 100 ml konz. Salzsaure unter RiickfluB gekocht wurde. Nach 
Behandlung mit Aktivkohle wurde die gelbliche Losung eingedampft. Beim Abkuhlen schie- 
den sich Kristalle ab, die nach Unikristallisieren aus Essigester bei 159" schmolzen. Der 
Mischschmelzpunkt mit Benzolphosphonsaure zeigte keine Depression. 

b) 39,G g (200 mMol) I I b  und 62 g (226 mMol) Dibromessigsaure-n-butylester ( I d )  
entwickelten im Laufe von 3 Stunden zwischen 140-210" 41,2 g (379 mMol) Athylbromid. 
Bei weiterer Steigerung der Temperatur zersetzte sich der bis dahin bereits dunkelbraun 
gefarbte Ansatz spontan. 

c) 50,9 g (200 mMol) I1 a und 31,4 g (200 mMol) Dichloressigsiiure-athylester ( Ie )  
setzten im Laufe von 2 Stunden zivischen 160-200" unter Dunkelfarbung des Ansatzes 
8,9 g (96 mMol) i-Butylchlorid frei. Bcim Versuch der Destillation des hochviskosen Reak- 
tionsgemisches wurden 14,3 g (91 mMol) Id  zuruckerhalten. 

d) 39,6 g (200 mMol) I1 b und 37 g (200 mMol) Dichloressigsaure-n-butylester (If) 
gaben im Laufe von 70 Minuten bei 150-170" 11.4 (177 mMol) Athylchlorid ab. Bei der 
Destillation des Ansatzes wurden 21,3 g (115 mMol) If zuruckerhalten. Daneben ging bei 
118-120" (2 mm Hg) eine halogenfreie Fraktion uber, die sich beim Stehen allmahlich ver- 
farbte und wegen sich iindernder Zusammensetzung nicht identifiziert wurde. 

3. Benzolphosphonigsaure-di-alkylester I1 + aromatisch substituierte 
Chlormethan-Verbindungen 

a)  19,8 g (100 niMol) I I b  und 12,6 g (100 mMol) Benzylchlorid setzten zwischen 140 
bis 220" im Laufe von 45 Minuten 6 g (93%) Bthylchlorid frei. Der leicht gelbliche Ansatz 
wurde im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf von 4,3 g gingen zwischen 198-202" 
(6 mm Hg) 16,O g Phenyl-benzyl-phosphinsaure-athylester ( I I I f )  iiber, die in der Vorlage 
crstarrten. Schmp. 63" (aus Leichtbenzin). Siehe auchlO). 

b) 28,5 g (143 mMol) I I b  und 23,l g (143 mMol) Benzalchlorid (Ig) wurden bei Zim- 
mertemperatur zusammengegeben, wobei sich das Gemisch kraftig rotorange farbte und 
schwach erwarmte. Nach Erwarmen auf 170" ging die Farbung in  hellbraungelb uber. Ab 
210" begann der Ansatz Athylchlorid abzugeben. Nach 100 Minuten bei einer Temperatur 
von 230" entwickelte das Reaktionsgemisch, indem es sich sehr schnell dunkelbraun farbte, 
in deutlich gesteigerter Geschwindigkeit Athylchlorid bis nach insgesamt 2 Stunden 13, l  g 
(203 mMol) aufgefangen worden waren. Gegen Ende der Reaktion gab der Ansatz Chlor- 
wasserstoffgas ab. Beim Versuch, das dunkelbraune, stark viskose Reaktionsgemisch zu 
destillieren, ging lediglich Benzaldehyd (Hydrazon Schmp. 230') iiber. 

7* 
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c)  Umsetzung von I I b  mit Benzhydrylchlorid &heg). 
d )  Ein Geniisch von 19,8 g (100 mMol) I I b u n d  23,7 g (100 mMol)) Dichlor-diphenyl- 

methan (I  h) setzte a b  200" Athylchlorid frei, wobei die Farbe des Ansatzes auf rotbraun 
uberging. Nach einigen Minuten verstarkte sich die Athylchlorid-Entwicklung ohne auReren 
AnlaB fur kurze Zeit in auffalliger Weise. I m  Laufe von 15 Minuten wurden 11 g (170 mMol) 
Athylchlorid aufgefangen. Beim Abkiihlen des Ansatzes schied sich nach Zugabe von 100 ml 
Athanol ein farbloser Niederschlag ab, der nach mehrmaligem Umkristallisieren aus n-Buta- 
no1 bei 196" schmolz. Das IR-Spektrum laDt einen Vergleich init syrn.-Tetraphenyl-iithen 
Schmp. It. Lit. 322") zu. 

C,,H,, (332,42) ber.: C 93,94; H 6,OG; gef.: C 93,61; H 6,25. 

Berlin, 11. Chemisches Institut der Humboldt-Universitdt zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1964. 


