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Zur Chemie der Phosphonyl-carbonsauren I). 112) 

Versuche zur Darstellung von P, C-bichloriden der  
Phosphonyl-essigsauren 

Von IEANs-GEORB HENNING 3, 

Inhaltsubersicht 
P, C-Dichloride lassen sich nur von solchen Phosphonyl-essigsauren rein darstellen, die 

die strukturellen Voraussetzungen fur eine einwandfreie Umsetzung mit dem Chlorierungs- 
mittel bieten. Wesentlich ist der Ersatz der Methylen-Wasserstoffatome durch Alkylgrup- 
pen. 1st diese Voraussetzung nicht erfdlt,  so werden Saurechloride erhalten, die bereits bei 
relativ tiefen Temperaturen thermisch labil sind. 

Phosphonyl-essigsauren (I) besitzen im Molekul drei reaktive Gruppen : 
Die Carboxylgmppe, die saure P -OH-Gruppe und die aktivierte Methylen- 
gruppe. 

0 
f 

I 
R-P-CH,--COOH 

I 
OH 

Da wir Verbindungen des Typs I fur verschiedene Umsetzungen benotig- 
ten, haben wir uns mit den wichtigsten Eigenschaften dieser Substanzklasse 
vertraut gemacht und wollen hier uber Versuche zur Urnwandlung in P,C- 
Dichloride berichten. 

Chloride von Phosphon- und Phosphinsauren werden gewohnlich aus den 
Sauren selbst durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Thionyl- 
chlorid g e ~ o n n e n ~ ~ ) .  Auch die Ester dieser Sauren lassen sich mit diesen 
Reagentien erfolgreich in die Saurechloride ~rnwandeln4~). Wie wir kurzlich 

l) Die verwendete Komenklatur der Phosphorverbindungen entspricht "). 

2,  Als I. Mtteilung gilt 9). 

3, Experimentell zum Teil mitbearbeitet von A. SOHEYBAL und J. ZASDER. 
4, HOUBEN-WEYL XIIj1, 4. Aufl., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963; 4a:  S. 241 

u. 387; 4b: 8. 243 u. 388. 
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zeigen konnten, ist auch Brenzcatechyl-phosphortrichlorid an Stelle von 
Phosphorpentachlorid unter Umstanden mit Vorteil zu verwenden 5). Diese 
Methoden, die also sowohl zur Uberfuhrung der Carbonsauren als auch der 
Phosphon- und Phosphinsauren in die entsprechenden Siurechloride dienen, 
fuhren nach unserer Erfahrung bei ublicher Durchfuhrung bei Phosphonyl- 
essigsiiuren nicht ohne weiteres zum Erfolg. Uber analoge Versuche, die 
Phosphoryl-essigsaure (HO),P(O) -CH, -COOH bzw. ihre Ester in P, C- 
Saurechloride zu uberfiihren, finden sich in der Literatur unterschiedliche 
Angaben. ,,Gelindes Erhitzen" der Saure mit Phosphorpentachlorid liefert 
nach P. NYLEN~)  das P, P,C-Trichlorid. Andererseits erhielt K. A. PETROW') 

bei der Behandlung des Triathylesters mit Phosphorpentachlorid nur P-Chlo- 
ride und fand, dab bei energischeren Bedingungen leichter die Methylen- als 
die Carbathoxy-Gruppe angegriffen wurde. In Ubereinstimrnung damit ste- 
hen Befunde, die G. M. KOSOLAPOFF und R. F. ST RUCK^) bei Versuchen 
zur Darstellung von Methan-bis-phosphonsaure-tetrachlorid ermittelten. 

Diese unterschiedlichen Ergebnisse bei verwandten methylenaktiven 
Sauren des Phosphors veranlaBten uns, die Bedingungen zur Darstellung von 
P, C-Dichloriden ausgehend von Phosphonyl-essigsauren und ihren Estern 
in vergleichenden Versuchen naher zu untersuchen. Wir wendeten uns zu- 
nachst den Phenylphosphonyl-essigsauren (Phenyl-carboxyalkyl-phosphin- 
sauren) I Ib ,  d, f ZU, die wir durch mehrstundiges RuckfluBerhitzen der Dial- 
kylester mit konzentrierter Salzsaure und anschlieBendes Trocknen durch 
azeotrope Destillation mit Tetrachlorkohlenstoff wasserhei gewanneng). 

OR1 R4 IIc:  R1 = i-C4H,; R2 = C,H,; 
R3 = H ;  R4 =CH, I1 

I Id:  R1 = RZ= R3 = H; R4 = CH, 
IIe: R1 = i-C,H,; R2 = C,H,; 

R3 = R4 = CH, 
IIf: R1 = Ra = H; R3 = R4 =CH, 

Die Reaktionen der Sauren I1 b und I I d  mit Phosphorpentachlorid, 
Thionylchlorid und auch Brenzcatechyl-phosphortrichlorid setzten unter 
den ublichen Bedingungen4) 5, sofort ein. Beim Versuch, die Produkte durch 

5 ,  H.-G. HENNING, Z. Chem. 5,103 (1965). 
6 ,  P. NYLEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1023 (1921). 
') K. A. PETROW, F. L. MAKLAJEW u. M. A. KORSCEIVNOW, J. allg. Chem. 29, 585 

8) G. M. KOSOLAPOBH' u. R. F. STRUCK, J. chem. SOC. (London) 1961, 2423. 
8 ,  H.-G. HENNING u. G. HILGETAG, J. prakt. Chem. 29, 86 (1965). 

J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31. 

(1959); C. A. 63, 21624 (1959) U. C. A. 54, 265 (1960). 

20 



306 Journal fur praktische Cheniie. 4. Reihe. Band 31. 1966 

Vakuumdestillation aus den Reaktionsgemischen zu isolieren, verharzten die 
Ansatze jedoch vollig. Die Erklarung fur diese thermische Empfindlichkeit, 
die u. a. K. A. PETROW auch beim 9, P-Dichlorid des Phosphoryl-essigsaure- 
esters bemerkte'), mag zum Teil durch die Fahigkeit dieser Verbindungen, 
leicht Anhydride zu bilden, gegeben sein (siehe dam auch8)). DaB aber da- 
neben andere strukturelle Besonderheiten eine Rolle spielen, 1ii13t sich aus der 
analogen Umsetzung der Siiure IIf ableiten. Die hier mit den erwahnten 
Chlorierungsmitteln erhaltenen Rohprodukte waren thermisch stabiler und 
lieBen sich im Wasserstrahlvakuum destillieren. Lediglich aus der sehr unter- 
schiedlichen Zusammensetzung der in mehreren Ansiitzen gewonnenen Roh- 
produkte konnte man entnehmen, daB auch im Falle der Saure IIf der an- 
gestrebte Verlauf der Umsetzung nicht in reproduzierbarer Weise eingetre- 
ten war. 

Die Behandlung der Ester I1 a, c, e mit Brenzcatechyl-phosphortrichlorid 
schien ebenfalls ein Weg zu den gewunschten P, C-Dichloriden zu sein, zumal 
sowohl Carbonsiiureester lo) als auch Phosphinsaureester 5, auf diese Weise in 
die entsprechenden Saurechloride umgewandelt worden waren. Wir erprob- 
ten diese Methode an den Estern IIa und IIc. Die mitentstandenen Mengen 
von 75 bzw. 76% Brenzcatechyl-phosphoroxychlorid lieBen erkennen, daB 
die Reaktionen zunachst durchaus wie erwartet verliefen. Beim Versuch, die 
Rohprodukte durch Vakuumdestillation zu isolieren, trat jedoch wieder Ver- 
harzung ein. 

Insgesamt also 1a13t sich sagen, daB Verbindungen des Typs I1 mit der an- 
gewendeten Methodik nicht in die gewunschten Dichloride iiberfiihrt werden 
konnten. Lediglich I1 f gab ein thermisch etwas stabileres Produkt, das aber 
weder eine befriedigende Elementaranalyse lieferte noch exakte Umsetzun- 
gen z. B. mit Ammoniak, Anilin oder Phenylhydrazin gab. 

Anknupfend an diese Erfahrungen wendeten wir uns der Bthylphospho- 
nyl-isobuttersaure (~thyl-[2-carboxy-propyl-]phosphinsaure I11 d zu. Diese 
Verbindung gewannen wir uber den Ester IIIc,  der sich seinerseits durch 
Alkylierung der Natriumverbindungen der Ester I I I a  oder I11 b mit Methyl- 
jodid bequem darstellen lieB. (Es sei an dieser Stelle eingefugt, daD die Me- 
thylierung von I I I a  auch bei UnterschuB von Natrium und Methyljodid aus- 
schlie13lich I I Ic  neben unumgesetztem I11 a, nicht aber I I Ib  ergab.) 

I I Id  setzte sich mit Thionylchlorid nach Zusatz einiger Tropfen Dimethyl- 
formamid bei etwa 80" um. Das gewunschte Dichlorid I V  lie13 sich durch 
Destillation (Sdp.,,, 98") in durchschnittlich 50proz. Ausbeute isolieren. Es 
stellt eine farblose Flussigkeit dar, die sich nach mehrstundigem Stehen all- 
mahlich hellbraun farbte. Einwirkung von Wasser auf I V  lieferte die Saure 

10) H. GROSS u. J. GLOEDE, Chem. Ber. 96, 1387 (1963). 
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I I Id  in sehr reiner Form zuriick. Mit p-Toluidin entstand in absolutem Dio- 
xan bei Gegenwart voii Triathylamin das Di-toluidid der Saure I11 d, eine 
farblose kristalline Verbindung vom Schmp. 120 - 122 ". Mit I, 3-Diphenyl- 

0 It3 I I Ia :  R1 = i-C3H7; R? = C,H,; 

IIIb: R1 = i-C,H,; RZ = C,H,; 

I11 c : R2 = C,H, ; 

R3 z R4 = H T I  
CZH, -P-C -COOR2 

I t  R 3 = H ;  R4=CH, OR1 R' 
I11 R1 = i-C3H, ; 

RS = RP = GH, 
R1 = R2 = H; I I Id :  RS = R4 = CH, 

IIIe:  R1 = Rz = R3 = H; R4 = CH, 

guanidin ergab I V  eine farblose, feinkristalline Substanz vom Schmp. 198 bis 
200°, bei der es sich It. Elementaranalyse urn ein cyclisches Diamid von IIId 
handeln diirfte. 

Der Versuch, IV  auch durch Einwirkung von Brenzcatechyl-phosphor- 
trichlorid auf I11 d darzustellen, lieferte ein stark mit Brenzcatechyl-phos- 
phoroxychlorid verunreinigtes Produkt. (Dam siehe auch5)). 

Die Saure IIIe,  die wir durch Verseifung des aus &hanphosphonigsaure- 
di-isopropylester und a-Brom-propionsaure-athylester gewonnenen Esters 
I11 b darstellten, ergab mit Thionylchlorid ein Rohprodukt, dm bei 115 bis 
117" (7 mm Hg) unter teilweiser Zersetzung iiberdestillierte. Eine eindeutige 
Umsetzung des Destillats z. B. mit p-Toluidin in Dioxan war nicht zu erhal- 
ten. Vielmehr entstanden olige Produkte, die auch nach verschiedenartiger 
Behandlung und langerem Stehen nicht kristallisierten. 

Die geschilderten Versuche lassen daher den SchluB zu, daB bestandige 
P, C-Dichloride am ehesten von solchen Sauren erhalten werden, die auf 
Grund einer weitgehenden Alkylierung am Methylen-C-Atom nur noch ge- 
ringe Chancen fiir Ausweichreaktionen bieten. Dies betrifft sowohl das Feh- 
len aktiver Wasserstoffatome am Methylen-C-Atom als auch die bekannte 
Tatsache, daB derartige slkylierte Sauren weitgehend unter Ausbildung intra- 
molekularer Wasserstoffbriicken-Bindungen in cyclisch vorgebildeter Struk- 
tur vorliegen und bei thermischer Beanspruchung wenig zur Bildung inter- 
molekularer Anhydride neigen. 

Beschreibung der Vcrsuche 
cx - [ Phmyl-phosphonyl] -carbonsawen (Phenyl-earboxyalkyl-phosphinsiiuren) 

Die Darstellung erfolgte aim den Dialkylestern durch : 
a) 8- 15stundiges RiickfluBerhitzen mit uberschiissiger konz . Salzsaure und anschlie- 

Uend azeotrope Entwasserung mit Tetrachlorkohlenstoff. 
b) 2 -- 3stundigcs RuckfluIjerhitzen mit 3proz. Natronlauge, anschliellen d Isolierung der 

Natriumsalze, aus denen mit verdunnter Salzsaure die SLuren freigesetzt wu rden. Entwasse- 
rung der Sauren wie bei a). 

20' 
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c) 8stundiges Erhitzen mit 10proz. Salzsaure im Bombenrohr auf 150- 170". Aufarbei- 
tung wie bei a) oder uber die Natriurnsalze. 

Phenylphosphonyl-essigsaure (I1 b) 
Aus Phenyl-(carbathoxymethyl)-phosphinsaure-isobutylester (I1 a) gemaB 

a) Ausbeute 9'7% d. Th. Kristallisation erst im Laufe von 5 Monaten. Tafelformige 
farblose Kristalle vom Schmp. 120-122". I n  Wasser und verdiinnten Siiiuren sehr gut, in 
Athano1 mai0ig loslich. 

b) Das neutrale Katriumsalz der Saure I1 b wurde nach UmfLllen aus Wasser/AthanoI 
und astiindigem Trocknen bei 110' in 62proz. Ausheute erhalten. 

C,H,lu'a,O,lP (244,ll) bcr.: C 39,36; H 2,89; P 12,69; 
gef.: C 39,35; H 3,01; P 12,5G. 

c) I I b  entstand in 93proz. Ausbeute. 

Die Behandlung des Esters I Ia  bzm. der SLure I1 b : 

(1) 60 Minuten mit PC1, in Trtrachlorkohlcnstoff, 
(2) 40 Minuten mit SOCl, mit oder ohne Losungsmittel, 
(3) 2 Stunden mit Brenzcatechyl-phosphortrichlorid ohne Losungsmittel 

fuhrte jeweils zu Rohprodukten, d ie  bei 1-2 mm Hg und etwa 150" unter starker Gasent- 
wicklung verharzten. Mcthode (3) ergab auljerdcm aus I Ia  75%, aus I I b  71% Brenzcate- 
chyl-phosphoroxychlorid (Sdp.,: 87 - 89"). 

LW- (Phenylphosphonyl) -propionsaure (11 d) 
Aus Phcnyl-(a-carblthoxyatliyl)-phosphinsaure-isobutylester (I1 c) gemah 

a) Ausbeute 93% d. Th. Gelbes, hochviskoscs 01, dits auch nach llingcrem Stehen nicht 
kristallisierte. 

b) Das neutrale Natriumsalz der Stlure I I d  entstand in einer Ausbeute von 70% d. Th. 

C,H,Na,O,P (258,12) ber.: C 41,88; H 3,52; P 12,00; 
gef.: C 42,09; H 3,54; P 12,22. 

c) IId entstand in Form farbloser Plattchcn (Schmp. 158-162", dic bcim Umkristalli- 
siercn stcts in Ole ubergingen. Ausbeute 77% d. Th. 

Die Iteinigung erfolgte schIieRlich durch vorsichtige Behandlung mit Thionylchlorid 
und anschliehendem Zutropfen von Wasser zum gekuhlten Saurechloridgcmisch. Beim Stehen 
kristallisierte I l d  aus. Farblose Prismen (aus Wasser), die nach 8stundigem Trocknen uber 
P,O,, in der Trockenpistole bei 100" bei 161-1fi2° schmolzen. 

C,H,,O,P (214,15) ber.: C 50,47; H 5,17; P 14,46; 
gef.: C 50,40; H $24; P 14,45. 

Die Behandlung der Sliure IId 

(1) 30 Minuten mit Phosphorpentachlorid, 
(2) 50 Minuten mit Thionylchlorid 

jeweils ohrie Losungsmittel fuhrte zu braunen oligen Rohprodukten, die bei 150-160' 
(1-2 niin Hg) unter Gasentwicklung verharzten. 
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a- (Phenylphosphongl) -isobuttersaure (TI f )  
Aus Phenyl- (I-carbathoxyisopropyl)-ph~sphinsaure-isohutylester ( I le )  gemLB 
a) 12stiindiges Erhitzen mit 66proz. Brom-ir.asserstoffsaiire ergab in 69proz. Ausheute 

c) Il f  entstand in 68--96proz. Susheute. Farblose Plattchen vom Schmp. 123-125", 
cine noch unreinc Verbindung, die beim Umkristallisieren immer olig anfiel. 

die beim Versuch des Umkristallisierens 5tet.s in ijligrr Form anficien. 

C,,H,,O,P (228,lS) her.: C 52,63; H 5,74; P 13,57; 
gef.: C 51,34; H 4,97; P 13,72. 

Da sich IIf offensichtlich nur iingeniigend quantitativ verbrennen liel3, wurden zur Rein- 
heitskontrolle einige Salze dieser SIure hergcstellt : 

X e u t r a l e s  K a t r i u m s a l z  

Farhlose Nadeln (aus A&tlianol/Ather). Zem-Punkt 490- 495". 
Cl,H,,Na,O,P (272,16) bcr.: C 44.14; H 4 ,OT;  P 11,37; 

gef.: C 43,98; 11 4,(14; P 10,W. 

K e  u t r a 1 e s B a r  i u in s a1 z 

Farhlose Piattchen (aus Wasser). Zers.-Purtkt oberhalb 500". 
C,,H,,BaO,P . H,O (381,50) ber.: I' 8,13; Ba 3i,S2; 

gef.: P 7,95; Ba 37,21. 

S e u t r a1 e s 9 ni ni o n iu  m s a1 z 

Farblose Nadeln (dUS Wasser/Athanol). Zers.-Punlit 242-215". 
C,,H,,X,O,P (262,24) ber.: L' 46,79; H T,31; P 11,Sl; N 10,68; 

gef.: (3 46,36; H 6,85; P 12,13; N 10,57. 

is- (Phenglphoxphong-1) -isohutterssuro-dichlorid 
Die Behandlung der Same IIf 
(1) 40 Minuten mit Phosphorpei~taohlorid 
(2) 40 Minuten mit Thionylchlorid 

jcweils ohm Losungsmittel fiihrk zit braunen oligen Rohprcdukten, die bei 118-123 
(3-6 mm Hg) uberdestillierten. Die Zusammensetzung der in verschiedenen Arisatzen ge- 
wonnenen Destillate schwankte stark. 

C,H,lCl,O,P (265,082) ber.: C 18,31 gef.: C 40,65-49,38 
H 4,lS H 3,51- 8,Y3 
CI 26,ib C1 17,38-34,00 
P 11,69 P 13,07-13,35. 

xthyl- (6-carbathox~isopropyl) -phofiphinsaiire-isopropylestcr (IIIc) 
a) a u s A t  h y 1 - ( c  ar h L t h o x y 111 e t h y 1) - p h o s p 11 i n s  liu r e - i s  o pr o p y 1 e s t e r  (111 a) 

Zu 4,6 g (0,2 Nole) in 200 ml absolutem Xylol fein verteiitem Natrium wurden unter 
Riihren 22 g (0,l Mol) I11 a getropft, wobei sich lebhaft Wasserstoff entwickelte. Nachdem 
sich das Satriuni aufgclost hatte, tropfte man im Laufe eirier Stunde 28,4 g (l2,6 nil; 
0,2 Mole) Methyljodid bei Zimmerteinperatur in den Ansatz und erwiirmte anschlieDend 
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noch 2 Stunderi auf 60-70". Nach Absaugen vom KaJ wurde das Losungsmittel durch De- 
stillation entfernt und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.,-, 116". Ausbeute 50%. 

CI1H,,O,P (250,274) ber.: C 52,79; H 9,26; P 12,38: 
gef.: C 62,53; H 9,03; P 12,42. 

b)  a u  s A t  h y 1 - (a - c a r  b ii t h o  x y  a t h yl)  - p h o s p  h i n  s iiur e - i s  o p r  o p y l e  s t e r (111 b) 

Die Behandlung einer Losung von 9,5 g (0,41 Mole) Natrium und 96 g (0,41 Mole) I I I b  
in 350 ml absolutein Xylol mit 58,2 g (25,5 ml; 0,41 Mole) Methyljodid ergab nach Fraktio- 
nierung 55,6 g (54"' d. Th.) I I Ic .  Sdp.,., 113". 

a- (Xthylphosphonyl) -isobuttersauro (I11 d) 
Bstundiges Ruckfluhrhitzen von 48 g (0,19 Mole) I I I c  mit 150 nil konz. Ralzsriure ergab 

nach Abdampfen des wiidrigen Anteils einen festen Ruckstand von 20,4 g (69% d. Th.). 
Nach zweimaligem Umkristallisieren am Essigester scliniolz die Siure bei lilo. 

C,H,,O,P (180,145) ber.: C 40,OO; H 7,27; P 17,19; 
gef.: C 39,93; H 7,21; 1' 17,41. 

a-(bthylphosphony1)-isobuttersaure-dichlorid (IV) 
Ein Gemisrh von 5,4 g (30 m Mole) IIId, 7,5 g (GO m Mole) Thionylchlorid und 60 in1 

absolutem Benzol wurde mit 2 -3 Tropfen Dimethylformamid versetzt iind 90 Minuten 
zum Sieden erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels und des unumgesetzten Thio- 
nylchlorids ging IV bei 98" (2 ,5  mm Hg) uber. Ausbeute 3,Ii g (53,89{, d. Th.). Farblose 
Flussigkeit, die sich nach Iiingerem Stehen hellbraun fiirbte. Die Verbindung zersetzte sich 
bei der Elementaranalyse explosionsartig. 

Zur Charakterisierung wurden daher folgende Umsetzungen durchgefiihrt : 

a)  IV + Wasser  

Kurzzeitiges Erwarmen einer Probe IV mit Wasser ergab nach Abdampfen des Wassers 
farblose Kristalle (Schmp. 170°), die nach einmaligem Umkristallisieren aus Eisessig bei 
171" schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit I I I d  lag bei 170-1i1". 

b)  IV + p - T o l u i d i n  

Zu einer Liisung von 1,5 g (14 mMole) p-Toluidin und 1,57 g (15,5 mNole) Triathyl- 
amin in 40 ml wasserfreiem Dioxan wurden bei 10" unter Kuhren im Laufe von 30 Minuten 
1,5 g (6,4 mMole) IV getropft. Nach einer weiteren Stunde saugte man vom Triathylamin- 
Hydrochlorid ab (2  g entsprechen einer Ausbeute von 843,) und entfernte das Losungsmit- 
tel  im Vakuum. Der Ruckstand schmolz nach drrimaligcm Umkristallisieren am Benzol bei 
120-122". 

C,H,,O,N,P (358,43) ber.: N 7,82; P 8,64; 
gef.: N 7,66; P 8,60. 

c )  IV -4- 1 , 3 - D i p h e n y l - g u a n i d i n  

Zu einer Liisung von 3,5 g (16,6 mMole) 1,3-Diphenylguanidin und 3,4 g (33,6 mMole) 
Triathylamin in GO mi wasserfreiern Dioxan wurden bei 10' untser Riihren 3,6 g (15,2 mMole) 
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TV getropft. Das nach einstiindigem Ruhreii vom Triathylaniin-Hydrochlorid befreite Fil- 
t ra t  hintcrliel3 nach Eindampfen im Vakuuni einen rotbraunen, zahfliissigen Riickstand, der 
beim Trocknen im Vakuum erstarrte. Schmp. 199-200" (aua Dioxan). 

C,,H,,N,O,P (355,370) ber.: N 11,83: P 8,72; 
gcf.: N 11,47: P 8,116. 

Versuch zur Darstellung von CX- (Xthylyhosphonyl) -propionsaure-dichlorid 
20 g (185 mMole) a-(Athylphosphony1)-propionsaure IIIe wurden in 80 ml absolutem 

Benzol mit 28 g (250 mMole) Thionylchlorid und 3 Tropfen Dimethylformamid 3 Stunden 
zum gelinden Sieden erhitzt bis kein SO, und HC1 mchr entwichen. Nach Abdampfen des 
Losungsmittels wurde der rotbraune Riickstand im Vnkuum destilliert. Zwischen 115 bis 
117" ( 7  mm Hg) ging bei deutlicher Nebelbildung das Hauptprodukt (2,58 g) iiber, das in- 
folge teilweiser Zersetzung schwach griin gefarbt war. 

Zur naheren Charakterisierung wurde diese Vcrbindung in absolutem Dioxan bei Gegen- 
wart von Triathylamin mit p-Toluidin behandelt. Man erhielt neben 3904, Triathylaniin- 
Hydrochlorid ein braunes, viskoses Rohprodukt, das nicht identifiziert werden konnt,e. 

Ber l in ,  11. Chemisches Instit,ut der Humboldt-Universitat zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Januar 1966. 


