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234. Horst Baganz und Peter Klinke: Uber 1.2-Diphenoxpiithen 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit 

Berlin-Chariottenburg] 
(Eingegangen am 27. Juli 1955) 

Durch Abspaltung von Phenol &us 1.1.2-!hiphenoxy-iithan mittele 
Phosphorpentachlorida bzw. Phosphoroxychlorids wurde 1.2-Diphen- 
oxp-&then erhalten. Dieees lieferte durch Anlaprung von Halogen 
1.2-Dichlor- bzw. 1.2-Dibrom-l.2-diphenoxy-iith~n und durch Ab- 
spaltung von 1 Mol. Chlorwasserstoff &us der Dichlorverbindung 
l-Chlor-1.2-diphenoxy-&then. Durch Bestimmunp cler Hydrolysen- 
geschwindigkeiten von 1.2-Dichior-1.2-diiithoxy-iithan, 1.2-Dichlor-I- 
iithoxy-2-phenoxy-athan und 1.2-Dichlor-l.2-diphenoxy-iithan wurde 
der EinfluI3 der Phenylkerne auf die Stabilitiit der a-DichloriLther ge- 
priift. IR-Spektren von 1.2-Diphenoxy-athen und l -Chlor-1.2-di- 
phenoxy-&then werden diskutiert. 

Aus Bromacetaldehyd-diphenylacetall) m d e  durch Umsetzung mit Na- 
triumphenolat im Autoklaven bei 200" und 75 at Waaserstoffdruck im Lade 
von 10 Stdn. 1.1.2-Triphenoxy-&than erhalten. Da die Abspaltung von 1 Mol. 
Phenol aus diesem nicht unter den gleichen Bedingungen, wie die Abspaltung 
von 1 Mol. Alkohol aus den Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetalena-4), moglich 
war, m d e  sie in Anlehnung an A. Bachmann und A. Geuthers) mittels 
Phosphorpentachlorids durchgefiihrt. An Stelle des zu erwartenden Chlor- 
iithers wurde aber infolge Abspaltung von Chlorwasserstoff 1.2-Diphenoxy- 
iithen erhalten. Im Gegensatz zu fniheren Untersuchungen bei Glyoxaltetra- 
scetalenS4) konnte aber kein Phosphoroxychlorid, sondern groBere Mengen 
Phosphortrichlorid isoliert werden, auBerdem geringe Mengen Chlorbenzol. 
Die Chlorwasserstoff-Abspaltung aus dem a-Halogedither bei thermischer 
Belaatung ist sicher der Ausbildung eines durchkonjugierten Systems zu- 
zuschreiben. 

Da bei dieser Reaktion kein Phosphoroxychlorid gefunden werden konnte, wurde 
vermutet, daD aiich Phosphoroxychlorid mit 1.1.2-Triphenoxy-iithan reagieren wiirde. 
Tatsiichlich gelang es dabei, auaer 1.2-Diphenoxy-iithen PbedylphosphorsBure-diahlorid zu 
isolieren. Die Versuchsergebnisse waren aber unter gleichen Bedingungen infolge voll- 
kommener Verharzung nicht immer reproduzierbar. 

Das danach erhaltene 1.2-Diphenoxy-athen schmolz gegenuber dem durch Umsetzung 
mit Phosphorpentachlorid erhaltenen (Schmp.77.6") bei 79.6". Die h g e ,  ob es sich 
hierbei um cis-trans-isomere Verbindungen handelt, soll noch untersucht werden. 

Das Auftreten von Phosphortrichlorid bei der Umsetzung von 1.1.2-Tri- 
phenoxy-iithan mit Phosphorpentachlorid konnte auf Grund der Beo bach- 

l) S. M. McElvain u. B. Fsjerdo-Pinz6n, J. h e r .  chem. SOC. 67,652 [l945]. 
*) H. Baganz, K.-H. Dossow u. W. Hohmann, Chem.Ber.86,148 €19533. 
8 ,  H. Baganz u. C. Vitz, Chem. Ber. 86,395 [1953]. 
4, H. Baganz u. E. Brinckmann, Chem. Ber. 86,1318 [1953]. 

6, H. Baganz u. K. E. Kriiger, Chem. Ber. 87, 1622 [1954]; vergl. such Angew. 

') H. P i e s s e l m a n n  u. F. H o r n d l e r ,  Chem. Ber. 87,911 [1964]. 
*) H. Baganz, Chem. Ber. 87,1725 [lQW]. 

Liebigs Ann. Chem. 218,38 [1883]. 

&em. 66,307 [1954]. 
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tungen von E. Bergmann und A. Bondi9.lO) gekliirt werden. Danach wirkt 
Phosphorpentachlorid in manchen Fallen chlorierend auf Doppelbindungen. 
Umsetzung von 1.2-Diphenoxy-iithen mit Phosphorpentachlorid lieferte uns 
in fast quantitativer Ausbeute Phosphortrichlorid und 1.2-Dichlor-1.2-di- 
phenoxy -&than. 

Die gleiche Verbindung lie13 sich durch Anlagerung von Chlor an 1.2-Di- 
phenoxy-iithen darstellen. Allerdmgs war es in diesem Falle nbtig, mit einer 
genau berechneten Menge Chlor zu arbeiten, da sonst eine uberchlorierung 
eintrat, die entweder zu ChloreinschluB oder Kernchlorierung fiihrte. 

Auf Grund dieser Erfahrungen und der Tatsache, da13 bei Anwendung 
von iiquimolaren Nengen 1.1.2-Triphenoxy-iithan und Phosphorpentachlo- 
rid immer nur chlorhaltiges 1.2-Diphenoxy-&then isoliert werden konnte, 
wurden durch Umsetzung wechselnder Mengen die giinstigsten Bedingungen 
zur Darstellung von chlorfi-eiem 1.2-Diphenoxy-iithen ermittelt. Die besten 
Resultate wurden durch Umsetzung von 4 Moll. 1.1.2-Triphenoxy-iithan mit 
1 Mol. Phosphorpentachlorid erhalten. Entsprechend der unten angegebenen 
Reaktionsgleichung gelang es, die einzelnen Reaktionsprodukte zu isolieren. 

4(C6H,0),CH~CH20C6H5+PC1, +4C6H50.CH:CH*OC6H5+ (CEHsO),PO+C6H5Cl+ 4 HCl 

Das Auftreten von Triphenylphosphat und das Fehlen von Phosphoroxy- 
chlorid, selbst bei Anwendung iiquimolarer Mengen 1.1.2-Triphenoxy-iithan 
und Phosphorpentachlorid, lassen vielleicht darauf schlieflen, dal3 der inter- 
mediar sich ausbildende Komplex RaOPCl, in der Phenolreihe stabiler ist 
und nicht wie in der aliphatischen Reihe in ROH und POCl, zerfallt, sondern 
mit dem Ausgangsmaterial weiterreagiert unter Austritt von Chlorwasserstoff 
und Ausbildung von Triphenylphosphat. Wahrscheinlich wird im Gegen- 
satz zu den Angaben in der Literatur11*12) bei der Umsetzung von Phenol 
und Phosphorpentachlorid nicht als Zwischenstufe Phosphoroxychlorid ent- 
stehen, das von den zitierten Autoren auch nicht nachgewiesen werden konnte. 
Bei der Wiederholung ihrer Versuche wurde unter Chlorwaaserstoff-Abspaltung 
neben Triphenylphosphat ebenfalls Chlorbenzol erhalten, so dal3 unserer An- 
sicht naoh folgender Reaktionsablauf stattfindet : 

PCl, 

1.2-Dibrom-1.2-diphenoxy-athan wurde 'analog der Dichlorverbindung durch 
Anlagerung von Brom an die Doppelbindung erhalten. Eine Perbromierung 
trat hier nicht ein, da nach Zugabe von 86% der berechneten Menge Brom 
keine Entfarbung mehr zu erreichen war. Das erhaltene Produkt konnte 
wegen leichter Zersetzlichkeit nicht destilliert, aber durch Kristallisation 
gereinigt werden. 

9, Ber. dtkh. chem. Ges. 63, 1158 [1930]. 
lo) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1455 [1931]. 
11) W. Autenrieth u. A. Geyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 41,146 [1908]. 
12) R. Anschiitz u. W. 0. Emery, Liebigs Ann. Chem. 263,105 [1889]. 
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In Analogie zu friiheren &beitens* 12) wurde 1-Chlor-1.2-diphenoxy-iithen 
aus dem Dichlorprodukt durch Umsetzung mit gepulvertem Kaliumhydroxyd 
in Petroliither dargestellt. 

Durch katalytische Hydrierung m d e  aus 1.2-Diphenoxy-Lthen das be- 
reits bckannte 1.2-Diphenoxy-iithan erhalten. 

Bestimmung der  Hydrolysengeschwindigkeiten 
Um den EinfluB des Phenylkerns a d  die Bestindigkeit der u-Dichlorgther 

festzustellen, wurde die Hydrolysengeschwindigkeit des 1.2-Dichlor-1.2-di- 
phenoxy-iithans im Vergleich zu 1.2-Di~hlor-l.2-dilithoxy-iithan~~) und 1.2- 
Dichlor-1 -iithoxy-2-pheno~y-iithan1~) bestimmt. Da gleichzeitig die Reak- 
tionsordnung ermittelt werden sollte, wurde in Anlehnung an H. Bohme16) 
die Hydrolyse in Dioxan, daa reaktionsverlangsamend wirkt, durchgefiihrt. 
Die Konzentration war in allen Fiillen Ill,, normal, bezogen auf die C-C1- 
Bindung, also l/m molar an 1.2-Dichlor-Derivat. Auf 1 Mol. Substanz kamen 
40 Moll. Wasser. Die Temperatur wwde mit Hilfe eines Thermostaten auf 
25" konstant gehalten. In Abstiinden wurden Proben entnommen, die sofort 
mit n/,,,-Tribenzylamin in Dioxan - unter Verwendung einer 0.1-proz. Dimethyl- 
aminoazobenzol-Losung in Dioxan als Indikator - titriert wurden. Es zeigte 
sich, daB 1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-iithan innerhalb von 10 Stdn. zu etwa 
90%, 1.2-Dichlor-1-iithoxy-2-phenoxy-ihan nach 7 Tagen zu etwa 65 yo 
zerfallen war (Abbild. l) ,  wiihrend beim 1.2-Dichlor-1.2-diphenoxy-iithan 
keine Hydrolyse beobachtet werden konnte. 

M 

24 48 72' 9S I20 I44 
Stunden - 

Abbild. 1. Hydrolyse von 1.2-Dichlor-1.2-dioxy-&than(l) und 1.2-Dichlor-1-Sthoxy- 
2-phenoxy-&than (2) 

Auf graphischem Wege wurde eine Reaktionsordnung ersten Grades er- 

mittelt, da das Verhiiltnis -- At wiihrend eines beliebigen Zeitabschnittes 
t konstant blieb, und somit beim Auftragen von t auf der Ordinate und log 

A log (0-2) 

l*) H. Baganz, W. Hohmann u. J. Pflug, Chem. Ber. 86,615 "531. 
14) H. Baganz u. E. Brinckmann, Nat&senschaften41,427 [1964]. 
=) Ber. dtsch. chem. Ges. 74,248 [1941]. 

Cheminahe Beriahte J a b .  88 108 
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(a-x) auf der Abzisse eine geradlinige Abhangigkeit erhalten wurde. Die 
Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten k erfolgte durch den Ausdruck 

2.3 a k = - - ' l o g -  
t (a -4  

Danach ist : 

k (Diiithoxy) = 2.90.10-3f5%, k (Athoxy-phenoxy) = 1.27*10-4f40(,. 

Als Halbwertszeit ergibt sich: 

t% (Diathoxy) = 239&12 Min., t% (Athoxy-phenoxy) = 5450f218 Minuten. 

Tafel 1. Hydrolysen in Dioxan 

1.2-Dichlor-l.2-diathoxy-iithan 1 1 1.2-Dichlor-l-iithoxy-2-phenoxy-iithan 
t (Min.) 

0 
65 
120 
180 
240 
300 
865 
455 
545 
635 

"/o Zerfall 

0 
12.6 
25.0 
37.6 
49.4 
59.4 
68.0 
77.4 
84.0 
88.6 

I I  
- 
2.03- 10-3 
2.40 
2.63 
2.86 
3.02 
3.13 
3.27 
3.37 
3.42 

t (Min.) 

0 
255 
1355 
2775 
4215 
5655 
7095 
8545 
11400 

yo Zerfall 

0 
3.0 
16.0 
35.0 
43.4 
49.6 
53.0 
61.0 
66.6 

k 

- 
1.26.10-* 
1.31 
1.55 
1.36 
1.22 
1.09 
1.11 
1.25 

Aus den Ergebnissen IiiBt sich ableiten, da13 die Hydrolyse des 1.2-Dichlor- 
1.2-diathoxy-iithans etwa 22 ma1 schneller verliiuft als die des 1.2-Dichlor-l- 
athoxy-2-phenoxy-athans. Beim 1.8-Dichlor-1.2-diiithoxy-iithan wird sich 
die Hydrolyse, nach dem Gang in den k:Werten zu urteilen, in zwei Stufen 
abspielen, die aber nicht wie bei der Athoxy-phenoxy-Verbindung hinterein- 
ander ablaufen mogen, sondern teilweise ineinander ubergreifen. 

I R  - Spektrenls) 

Ein Vergleich der IR-Spektren von 1.2-Diphenoxy-iithen (Abbild. 2) und 
1-Chlor-1.2-diphenoxy-iithen (Abbild. 3) zeigt eine intensive Bande bei 1690 cm-l 
(5.93~).  Sie ist wahrscheinlich identisch mit der in einer friiheren Arbeits) 
beschriebenen, bei 5.7 y liegenden Bande und ist nur durch die benachbarten 
Phenylkerne verschoben worden. Da sie in allen im hieaigen Institut bisher 
untersuchten Athylenderivaten auftrat, kann diese Bande der -0- C=C-0- 
Gruppe zugeordnet werden, wie es schon in der oben erwiihnten Arbeit ange- 
deutet wurde. Die stark ausgepriigten Banden zwischen 6-8 p weisen auf die 
Phenylkerne hin, wiihrend zwischen 8-9y die breiten Atherbanden in Er- 
scheinung treten. Beim 1-Chlor-1.2-diphenoxy-athen treten - im Gegensatz zu 
aonst gleichen Banden der beiden untersuchten Substanzen - bei 12 p zusiitz- 

l6) Die Autoren danken ECrn. Dr. Specht, Giirungsmittelinstitut Berlin, fiir die Auf- 
nahme der IR-Spektren. 
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lich schwkchere Banden auf, die beim 1.2-Diphenoxy-lithen nicht erscheinen. 
Senseits von 12 p. k13t sich beim 1.2-Diphenoxy-athen kein Vergleich ziehen. 

C- cm- 
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Abbild. 2. JR-Spektrum von 1.2-Diphenoxy-iithen in Kohlenstofftetraohlorid 
A&, - 
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Abbild. 3. IR-Spektrum von 17Chlor-1.2-diphenoxy-iithen; fliissig, ohne Verdiinnung, 
unter leichter Erwiirmung der Kiivette 

Beim 1-Chlor-1.2-diathoxy-&then und beim l-Chlor-l.2-dibutoxy-iithen8) zeigt 
sich jedoch bei 12.4 p eine Bande, die auch beim 1-Chlor-1.2-diphenoxy-&then 
erscheint, wenn auch wider etwas verschoben (12.6 p = 799 c m-l). Man kann 
also diese Bande der C-C1-Bindung zurechnen. 

Beaehrepung der Versnche 

1.1.2-Triphenoxy-&than: 147 g (0.5 Mol) Broma.cetaldehyd-diphenylacetal 
-den mit einer Lijsung von 49g (0.52Mol) Phenol und 12g (0.52201) .Natrium 
in Diomn bei 75at Wasserstoff-Druck und 200: 10 Stdn. im Autoklaven gehalten. 
Dann m d e  das Dioxan i. Vak. entfernt, der Riickstand mit Waeeer ausgewaschen, am- 
geitthert und die rither. %sung mit Calciumchlorid getrocknet. Nach Verdampfen des 
Athers m d e  das nicht umgesetzte Phenol bei 10O0/13Torr abdestilliert. Der Ruck- 
stand wurde i. Rochvak. destiniert. Nach einem geringen Vorlauf wurde bei Sdp.,., 180 
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bis 235" eine Fraktion erhalten, die nach nochmaliger Raktionierung reines Triphen- 
oxy-iithctn VOEL Sdp.,., 225-230" bzw. Sdp.,.ol, 177-179" ergab. Ausb. 100 g (63%). 
Die zunachst stark viscose Fliissigkeit erstarrte nach lhngerer Zeit und kristallisierte aus 
Petroltither in farblosen Kuben vom Schmp. 70". 

C2,HIRO5 (306.3) Ber. C78.45 H5.89 Gef. C78.60 H6.03 
1 . 2 - D i p h e n o x y - % t h e n  d u r c h  U m s e t z u n g  m i t  P h o s p h o r p e n t a c h l o -  

r id :  a) 50 g (0.164 Mol) fein Repulvertes 1.1.2-Triphenoxy-&than wurden mit 25 g 
(0.12 Mol) Phosphorpentachlorid innig vermischt und in einer mit einem Calciuni- 
chlorid-Rohr verschlossenen Apparcttur im Metallbad bei 90" zum Schmelzen gebracht. 
Nach ca. 1 Stde. war alles Phosphorpentachlorid geschmolzen. Die anschliehnde 
Destillation lieferte 6 g Phosphortrichlorid und 2 g Chlorbenzol. 

Danach wurde i. Vak. iiber eine 10 cm lange Einstichkolonne destilliert. Zwischen 
110 und 17O0/11 Torr destillierte e k e  geringe, nicht niiher untersuchte Fraktion uber. 
Bei der Badtemperatur von 160" entstanden weiBe Zersetzungsnebel in derartiger Menge, 
daB das Vak. bis etwa 70 Torr fiel. Danach stellte sich der Anfangsdruck von 11 Torr 
wieder ein. Folgende Fraktionen wurden erhalten : 

1. Sdp.11 175-185' 20g 3. Sdp.1, 200-255' 13g 
2. Sdp.1, 185-200" 14.5g Riickstand + Destillationsverlust 5.5 g 

Nochmalige Rekti6kation ergab folgende reine Fraktionen: 6 g Phosphortrichlorid 
Sdp. 74-77', 2 g Chlorbenzol Sdp. 131-132", 18 g 1.2-Diphenoxy-iithen, Sdp.,, 
178.5-179.6", Schmp. 77.5", Ausb. 52% (bez. auf 1.1.2-Triphenoxy-iithan), 12 g 1.2 -Di- 
chlor- 1.2-diphenoxy-iithan, Sdp., 196-198", Schmp. 86.5", 9 g Triphenylphos- 
pha t ,  Sdp., 245", Schmp. 46". 

b) 1.5 g (0.0048 Mol) 1.1.2-Triphenoxy-iithan wurden mit 0.25 g (0.0012 Mol) 
Phosphorpentachlorid gut vermischt und bei 90" im Metallbad geschmolzen. An- 
schlieaende Destillation lieferte Chlorwasserstoff, Spuren Chlorbenzol und 0.9 g schwach 
nach Chlorbenzol riechendes 1.2-Diphenoxy-athen (Ausb. 86%), Sdp.,, 186-190°, 
und 0.4 g Triphenylphosphat,  Sdp.,, 245-255". 

1.2-Diphenoxy-&then bildet weide weiche Schuppen vom Schmp. 77.5'; inrllkohol, 
Chloroform, Kohlenstoffktrachlorid, Dioxan und anderen organisohen Losungsmitteln 
gut, in Wasser nicht loslich. 

ClIH1,O, (212.2) Ber. C 79.22 H 5.65 Gef. C 79.09 H 5.85 
1.2-Diphenoxy-&then durchUmsetziing mi t  Phosphoroxychlorid: 5g (0.016 

Mol) 1.1.2-Triphenoxg-athan wurden mit 2.5 g (0.016 Mol) Phosphoroxychlorid 
4 Stdn. im Metallbad auf 150" erhitzt. Nach dieser Zeit trat kein RuckfluB mehr auf. 
AnschlieBende Destillation ergab folgende Fraktionen : 

1. 3.4 g unreines PhenylphosphoreBure-dichlorid, Sdp.,, 110-170", Haltepunkt 115" 
(Lit. 12), Sdp.,, 121"). 

2. 3.0 g 1.2-Diphenoxy-&then, Sdp.,, 170-190". 
Nach dreimaliger Unlkristallisation aus Alkohol Schmp. 79.5". 

3. 0.5 g unbekannte Substanz, Sdp., 190-200', und 0.4 g Kolbenriickstand. 
Wurde Phosphoroxychlorid zu geschmolzenem 1.1.2-Triphenoxy-iithan gegeben, so 

entstand ein ziihes Phenolharz. 
1.2 - Di c hlor - 1.2 -d ip  h eno x y- iit han  : a) durch Chloraddition : Eine genau berech- 

nete Menge Chlor (15 g = 0.21 Mol), gelost in Kohlenstofftetrachlorid, wurde unter Eis- 
kuhlung hngsam zu 45 g (0.21 Mol) 1.2-Diphenoxy-&then, gelost in 250 ccm Kohlen- 
stofftetrachlorid, zugetropft. Nach Vertreiben des Lijsungsmittels und Destillation wur- 
den 57 g (95%) 1.2-Dichlor-1.2-diphenoxy-iithan erhalten und nochmala uber eine 
Einstichkolonne fraktioniert ; Sdp., 196-198", Schmp. 86.5". 

b) durch Umsetzung mit Phosphorpentachlorid: 2.1 g (0.01 Mol) '1.2-Diphenoxy- 
iithen wurden mit 2 g (0.01 Mol) Phosphorpentachlorid im Metallbad bei 100" ge- 
lost und anschlieBend zum Sieden erhitzt. Durch Destillation unter Normaldruck wurden 
1.2 g Phosphortrichlorid (92%) und durch anschlieBende Vak.-Destillation 2.5 g (90% 

Cl4HlZ0, (212.2) Ber. C 79.22 H5.65 Gef. C79.18 H5.87 
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d. Th.) 1.2-Dichlor-1.2-diphenoxy-iithan ale farblose Nadeln mit leicht suDlichem 
Geruch erhalten; Sdp., 192", Schmp. 86". Lijslich in vielen organischen Lijsungsmitteln. 

Cl,H,O,C1, (283.1) Ber. C59.40 H4.24 C125.05 Gef. C59.65 H4.51 C125.07 
Umsetzung von Phenol mit  Phosphorpentachlorid: 47 g (0.5 Mol) Phenol 

wurden mit 25 g (0.125 Mol) Phosphorpentachlorid versetzt; das Gemisch wurde 
zur restlosen Umsetzung noch kurze Zeit im Metallbad bei 90" erwiirmt. Die dabei ein- 
sctzende Chlorwasaerstoff-Entwicklung wurde bei der anschlielenden Destillation unter 
Normaldruck sehr heftig. Ausb. 11 g (88%) Chlorbenzol, Sdp. 128-135', und durch 
darauffolgende Destillation i. Vak. 35 g (86%) Triphenylphosphat, Sdp., 245-250". 

Die Bildung von Phosphoroxychlorid konnte nicht beobachtet werden. 
1.2-Dibrom-1.2-diphenoxy-iithan: Eine Wsung von 2 g (0.01 Mol) 1.2-Diphen- 

oxy-iithenin Kohlenstofitrachlorid wurde in der Glte rnit 1.54 g (0.01 Mol, 0.49 ccm) 
Brom, verdiinnt mit Kohlenstofftetrachlorid, versetzt. Nach Aufnahme von etwa 86% 
der ber.Brom-Menge blieb die Bromfarbe bestehen. Sie wurde durch einen Tropfen 
einer Losung von 1.2-Diphenoxy-iithen in Kohlenstofitrachlorid zerstiirt. Nach dem 
Abdampfen des Losungsmittela wurde mehrere Male &us Alkohol umkristallisiert und 
3.2g (86%) 1.2-Dibrom-1.2-diphenoxy-8than in weiI3en filzigen Nadeln vom 
Schmp. 66" erhalten. 

- 

C14H,202Bra (372.1) Ber. C 45.20 H 3.23 Br 43.01 Gef. C 45.10 H 3.09 Br 43.05 
Das Rohprodukt zersetzt sich unter Bromabscheidung und bei lllngerem Aufbewahren 

in Alkohol zu einer braunen, iiligen Masse. 
1 -Chlor- 1.2-diphenoxy-&then: 20.0 g (0.07 Mol) 1.2-Diohlor- 1.2-diphenoxy- 

iithan, in Petroliitber (Sdp. 80-120') gelost, wurden mit 15 g (0.27 Mol) gepulvertem 
Kaliumhydroxyd 2 Stdn. bei 70" geriihrt. Nach dem Abliuhlen und Filtrieren wurde 
der Petroliither-Riickshnd i. Vak. destilliert : 1 - C hlor - 1 .2 -dip heno xy - B t  hen, Sdp., 
179-181°, nB 1.5825, e r s t a d  nach liingerem Stehenlassen; Umkristallisieren aus Alkohol 
ergab Kuben vom Schmp. 47'. 

Cl,Hl,02Cl (246.6) Ber. C 68.17 H 4.46 C114.39 Gef. C 68.04 H 4.65 C1 14.37 

Bestimmung der Hydrolysengeschwindigkeiten 
Es wurden in je einem 50-ccm-MeBkolben eingewogen und in reinem, trockenem Di- 

oxan gelost : 
0.4675 g 1.2-Dichlor-1.2-ditx~-iithm : ng.5 1.4487 
0.5875 g 1.2-Dichlor-l-iithoxy-2-phenoxy-~than: n3,1.5217 
0.7075 g 1.2-Dichlor-1.2-diphenoxy-iithan : Schmp. 86.5". 

Das entsprach 0.05 Mol jeder Verbindung. Zu jeder dieser Menge wurden 1.8 ccm 
Wasser gegeben und mit Dioxan auf 50ccm aufgefullt. Alle drei MeBkolben wurden 
fiir die Dauer des Versuches im Thermostaten auf 25' gehalten. In regelmiiligen Ab- 
stiinden wurden je 5 ccm der Lijsungen entnommen und mit 2 Tropfen einer 0.1-proz. 
Dimethylaminoazobenzol-12isung versetzt. Die Bestimmung der Pei der Hydrolym ent- 
standenen Salzsiiure erfolgte mit 0.1 n Tribenzvlamin in Dioxan (Farbumschlw orange -+ 
gelb). 1 ccm 0.1 n Tribenzylamin entsprechen"3.467 mg HCI. Die erhaltenen Werteieigt 
Tafel 1.. 


