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Umsetzungen von
Benzolphosphonigsiure-dialkylestern
mit geminalen Dihalogen-Verbindungen

Von Hans-Grore HENNING

Inhaltsiibersicht

Der iibersichtliche Verlauf der Reaktionen zwischen Benzolphosphonigsiure-dialkyl-
estern und Monohalogenmethan-Verbindungen éndert sich in starkem MaBe, wenn man
auf geminale Dihalogen-Verbindungen iibergeht. Am Beispiel der Dihalogenmethane,
Dihalogenessigséurealkylester und aromatisch substituierter Dihalogenmethanverbindun-
gen wurden Befunde ermittelt, die Beitrige zur Klirung der komplizierten Reaktionsabldufe
darstellen.

Wihrend Monohalogenmethan-Verbindungen in grofier Zahl und ge-
wohnlich unabhingig von der Natur der Substituenten am x-C-Atom!) mit
den Estern der Phosphonigen®®) und Phosphorigen Siure®®) gemiB Mi-
CHAELIS-ARBUSOW und MicuHaELIs-BECckER zur Reaktion gebracht werden
konnten, wurden fiir geminale Dihalogen-Verbindungen in diesen Reak-
tionen recht unterschiedliche Verhaltensweisen gefunden. So stellte z. B.
G. M. KosoLarorr3) fest, daB auch ein UberschuB3 von Phosphorigsiure-tri-
dthylester (Tridthylphosphit) mit Dijodmethan nur in geringem Awusmal
den in ,,doppelter’ ARBUsow-Reaktion zu erwartenden Methan-diphosphon-
gdure-tetradthylester ergab. Hauptprodukt war der Jodmethylphosphon-
sdure-didthylester. Die MicHarLIsS-BECKER-Umsetzung zwischen Didthyl-
phosphit-Natrium und Dijodmethan ergab noch schlechtere Ausbeuten?).
Dibrommethan reagierte mit Phosphorigsiure-estern auch unter erhthtem
Druck nur trige5). J. F. AuLex und O. H. JouxNsox$) priiften u. a. das Ver-

1} Eine Ausnahme machen a-Keto-halogenverbindungen.

2) HouBen-WevL XI1/1, 4. Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1963; %) 8, 2511f.;
20y 8. 433ff.

3) G, M. KosoLaPo¥¥, J. Amer. chem. Soc. 75, 1500 (1953); J. chem. Soc. (London)
1955, 3092,

4) P. NYLEN, Dissertation Upsala 19380, 8. 81; J. A. Capg, J. chem. Soc. (London)
1959, 2266.

5} A. H. Forp-MoorE u. J. H. WiLriams, J. chem. Soc. (London) 1947, 1465; P. C.
Crorts u. G. M. KosoLaPOFF, J. Amer. chem. Soc. 75, 5738 (1953).

6y J. F. ALLEN u. O. H. Jounson, J. Amer. chem. Soc. 77, 2871 (1955).
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halten von Di- und Trihalogenessigsdure-estern unter ARBUSOW-Bedingun-
gen. Wihrend mit Trichlor-estern PErRkow-Reaktionen abliefen, erhielten
sie mit den Dichlor-estern Substanzgemische, die liber einen weiten Bereich
siedeten und nicht getrennt werden konnten?).

Wir setzten einige geminale Dihalogen-Verbindungen (I) mit Benzol-
phosphonigsédure-dialkylestern (II) um und sind in der Lage, Befunde mit-
zuteilen, die zum Verstdndnis der Reaktionen beitragen kénnten.

R fa: X=J; R=R =H
| Ib: X=Br; R=R =H

X—C—FR Ic: X = Br; R — H; R’ — COOG,H,
| 1d: X = Br: R = H; R’ — COOC,Hy-n
X Te: X = Cl; R — H; R’ = COOG,H,
I if: X =Cl; R=H; R’ = C00C,Hyn

‘1g: X=Cl; R=H; R’ =CH;
Ih: X =Cl; R =R =CH;

C,H,—P(OR), 1a: R = i-C,H,
i 1Ib: R = C,H,
0 Mla: R =i-CHy; R = CH,J
4 IIIb:R=R’:10
CeH,—P—R’ IIIc: R=H; R =i- C4
MId: R = GH,; R’ = CHJ
OR MIe: R=R =C,
111 MIf: R = GH,; R = CH,— C,H,
IIg: R = C.H,: R’ = CH(C,H,),

Dijodmethan (Ia) reagierte mit Benzolphosphonigsédure-di-i-butylester
{(ITa) beim molaren Mengenverhéltnis 1:1 zwischen 140 —170° in 30 Minuten
unter Bildung von 209, Phenyl-jodmethyl-phosphinsidure-i-butylester
(IITa). Die Destillation des zuletzt dunkel gefdrbten Ansatzes ergab daneben
199, Phenyl-i-butyl-phosphinsidure-i-butylester (IIIb) 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-phosphinsdure (III¢) entstanden. Bei einem molaren Mengen-
verhéltnis ITa:Ta = 2:1 dnderte sich der Mengenanteil der Reaktionspro-
dukte auf 29,99, I11a, 24,29, I1Tb und 44,59, I1Ic. Ersetzten wir Ila durch
Benzolphosphonigsdure-disithylester (ITb), so entstanden unter sonst glei-
chen Bedingungen mit Ia (1:1) 26,89 Phenyl-jodmethyl-phosphinséure-
dthylester (IIId) neben 60,09%, Phenyl-dthyl-phosphinsiure-athylester
(IITe). In keinem Falle konnten wir den in ,,doppelter* ArRBUsow-Reaktion
zu erwartenden P.P’-Diphenyl-methan-diphosphinsédure-dialkylester (IV)iso-
lieren.

7y W. Perxow u. Mitarb., Chem. Ber. 87, 755 (1954); Naturwiss. 39, 353 (1952).
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Die mifigen Ausbeuten an IITa und IITd sind zweifellos auf mehrere
sich addierende Ursachen zuriickzufiihren. Man weil}, dafl geminale Dihalo-
genverbindungen schlechter in bimolekularen Reaktionen gemill Sy 2 rea-
gieren als Monohalogenverbindungen. Aus verschiedenen Griinden kénnen
sich ein- und aunstretender Substituent nicht entlang einer Geraden anordnen,
so wie es im Ubergangszustand bei giinstigen Bedingungen moglich sein
sollte?). Hinzu kommt, daf das bei der Reaktion freiwerdende Alkyljodid,
das diesen erschwerenden Faktoren nicht unterliegt, dem Ia in der Reaktion
mit ITa oder II'b den Rang abliuft und daher auch dann, wenn man das
Angebot an ITa bzw. ITb durch allméhliches Eintropfen in den reagierenden
Ansatz stets gering hélt, bevorzugt reagiert. Das Ausbleiben von IV auch bei
UberschuB von Ila erklirt sich durch die verminderte Reaktivitit der Jod-
atome am «-C-Atom in IITa und II1d in Zusammenhang mit dem geringen
Angebot an diesen Verbindungen. Die Phosphorverbindung ITa, b hat nach
Eintritt der Reaktion demnach die Wahl zwischen drei Halogenverbindun-
gen: Ia, i-Butyljodid (bzw Athyljodid) und I1Ta, d. Aus den angedeuteten
Griinden reagiert das Alkyljodid am leichtesten, Ta schwerer und der Jod-
methyl-phosphinsiure-ester nicht mehr.

Wir fanden weiter, dafl bei Einwirkung von ITb auf siedendes Dibrom-
methan (Ib) nach 15 Minuten die Abspaltung von Athylbromid begann. Im
Laufe von zwei Stunden reagierten etwa 709, der eingesetzten Ib-Menge.
Der Rest wurde bei der Destillation des zuletzt sehr viskosen, dunkel ge-
farbten Ansatzes zuriickerhalten. Eine zweite Fraktion (Sdp., 116—155°),
offensichtlich das Gemisch des Brommethyl-phosphinsdure-esters und des

8) H. BeokER, Einfithrung in die Elektronentheorie organisch-chemischer Reaktionen,
VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften Berlin 1961, S. 147.
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Isomerisierungsproduktes Ille, lief sich destillativ nicht einwandfrei tren-
nen. Der Befund, daff Ib mit dem Phosphonigsiureester besser als mit
Phosphorigsidure-estern®) in Reaktion tritt, entspricht einer allgemeinen
Erfahrung iiber die relativ groflere Reaktivitdt von Phosphonigsidureestern
in ArBUSOW-Reaktionen.

In der Absicht, den Einflull von x-Carbalkoxygruppen bei der nucleophi-
len Substitution durch Phosphonigsidureester II kennenzulernen (siehe
auch?)), priiften wir das Verhalten von «, x-Dihalogen-essigsidure-alkylestern
gegeniiber I1b. Mit Dibromessigsdure-athylester (I¢) im molaren Mengen-
verhéltnis 1:1 begann die Entwicklung von Athylbromid ab 120° und stei-
gerte sich im Laufe von zwei Stunden bei allmihlicher TemperaturerhShung
auf 230° bis auf eine 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
iiber, das nicht getrennt werden konnte. Etwa ein Drittel des Ansatzes blieb
als hochviskoser Riickstand iibrig, aus dem nach 19stiindigem Erhitzen mit
konzentrierter Salzsidure Benzolphosphonsidure isoliert wurde. Die analoge
Reaktion zwischen II'b und Dibromessigsdure-n-butylester (Id) verlief ahn-
lich. Innerhalb drei Stunden wurden 1,9 Aquivalente Athylbromid aufge-
fangen. Anderten wir die Ansatzmengen auf IIb:Ib = 2:1, so erhielten wir
neben der unverdindert hohen Menge Athylbromid das Isomerisierungs-
produkt IITe des im UberschuB eingesetzten IIb. Auch hier lieferte die
Verseifung des Destillationsriickstandes Benzolphosphonséure.

Bei den Reaktionen zwischen IIb und Dichloressigsdure-dthylester (Le)
und -n-butylester (If) fiel auf, daB die Entwicklung von Athylchlorid erst bei
héherer Temperatur (150 —160°) einsetzte und auch bei lingerem Erhitzen
nur zégernd erfolgte. Die Ansétze lieferten bei Destillation 45—559%, der ein-
gesetzten e, f-Mengen zuriick. Die abgegebenen Athylchloridmengen ent-
sprachen, gemessen an den wirklich umgesetzten Anteilen an Ie, f, wiederum
mehr als einem Aquivalent. Die Destillation der Reaktionsgemische ergab
auch hier eine bei 118 —120° (2 mm Hg) tibergehende halogenireie Fraktion
(siehe Ansatz mit I¢), die im IR-Spektrum keine Carbonylbande aufwies und
sich beim Stehen, besonders in der Warme, allméhlich dunkel férbte.

Sdmtliche Umsetzungen mit I ¢ —f filhrten also, wie die Beispiele zeigen,
zum dem bereits von J. F. ALLEN und O. H. Jonnson®) erwidhnten untiber-
sichtlichen Gesamtbild. Man darf mit Sicherheit annehmen, dal3 bei diesen
Verbindungen die iiberwiegenden Reaktionsweisen der Monohalogenessig-
ester®) (ArBusow-Reaktion) und der Trihalogenessigester ¢) (PErRkOW-Reak-
tion) zusammentreffen. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daf3

9) H.-G. HeEn¥iNG u. G. HILGETAG, J. prakt. Chem. (vorstehende Mitt.)
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die Bromverbindungen Ic,d besser reagierten als die Chlorverbindungen
Ie, f. Die zu groBen Mengen Athylbromid bzw. -chlorid deuten auf minde-
stens eine zusitzliche Reaktion, die offensichtlich unmittelbar nach Reak-
tionsbeginn einsetzt, hin. Beim molaren Mengenverhéltnis I1b:Te—f = 1:1
kann ndmlich in einfacher oder ,,doppelter ArRBUsow- oder PERKOW- Reak-
tion stets nur ein Aquivalent Athylbromid bzw. -chlorid entstehen. Wir
iiberzeugten uns davon, daB bei Einwirkung von Phosphorigsiure-triithyl-
ester (Tridthylphosphit) auf Id auch nach mehrstiindiger Reaktionsdauer
und bei Temperaturen bis 220° nur ein Aquivalent Athylbromid entstand.
Aus der Umsetzung von ITb mit Id geht hervor, dafl die Carbonsiureester-
Alkylgruppe an der Entstehung des abgespaltenen zusétzlichen Alkylhalo-
genids praktisch nicht beteiligt ist.

L. HornER und Mitarbeiter!?) erhielten durch dreistiindige Einwirkung
von IIb auf Benzylchlorid bei 200° in 98proz. Ausbeute Phenyl-benzyl-
phosphinséure-ithylester (ITIf). Wir fanden, daf die Abspaltung von Athyl-
chlorid in dieser Reaktion bereits bei 140° begann. Steigerte man die Tem-
peratur im Laufe von 45 Minuten allméhlich bis auf 200°, so lieBen sich 939,
des zu erwartenden Athylchlorids auffangen. Der Ansatz blieb auch bei der
hohen Temperatur farblos und lie§ sich durch Destillation gut aufarbeiten.
Nach einem kleinen Vorlauf ging ITT{ zwischen 198 —202° (6 —7 mm Hg) als
einziges Produkt tiber.

Diese Verhiltnisse dndern sich in auffilliger Weise beim Ubergang zum
Benzalchlorid (Ig). Bereits beim Zusammengeben mit ITb (1:1) in der Kilte
trat innerhalb 1—2 Sekunden unter Selbsterwdrmung eine rotorange Fér-
bung auf. Die Entwicklung von Athylchlorid begann erst bei 200—210°,
wurde nach 100 Minuten bei 230° stérker (wobei sich das Reaktionsgemisch
schnell dunke] fagbte) und erveichte nach insgesamt zwei Stunden 1429, der
in einfacher ARBUSOW-Reaktion zu erwartenden Menge. Bei Temperaturen
ab 220° wurde auBerdem Chlorwasserstoff frei. Bei der Aufarbeitung des
Ansatzes isolierten wir Benzaldehyd als einzige definierte Verbindung.

Der Befund, daB3 eine bei Monohalogenmethan-Verbindungen praktisch
ausschlieBlich verlaufende ArRBusow-Umsetzung bei Einfiihrung eines zweiten
Halogenatoms an das «-C-Atom ihren Charakter vollig und in uniibersicht-
licher Weise andert, bestétigte sich schlieSlich noch beim Vergleich Benz-
hydrylchlorid-Dichlor-diphenyl-methan (Ih). Benzhydrylehlorid spaltete
bei Einwirkung von IIb zwar erst ab 200° Athylchlorid ab, der Ansatz
blieb jedoch farblos und ergab den Phenyl-benzhydrylphosphinsiure-athyl-
ester (II1g) als Hauptprodukt®). T h dagegen reagierte mit ITb (1:1) bei etwa
210° innerhalb von 15 Minuten unter ziigiger Abgabe von 1709, der gemil3

1) L. HoRNER u. Mitarb.; Chem. Ber. 94, 1987 (1961).

7 7. prakt. Chemie. 4. Reihe, Bd. 29.
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Arpusow zu erwartenden Menge Athylchlorid. Dabei firbte 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 um sym -Tetra-
phenyl-dthen handeln diirfte.

Beschreibung der Versuche

Die Arbeitsweise bei den Umsetzungen der Verbindungen Ia—h mit ITa—b entsprach
der in der vorstehenden Mitteilung?) gegebenen allgemeinen Vorschrift zur Herstellung von
Phosphinsiureestern gemif3 MICHAELIS-ARBUSOW.

1. Benzolphosphonigsiure-di-alkylester II - Dihalogenalkan Ia, b

a) Ein Gemisch von 9,0 g (35,4 mMol) ITa und 9,56 g (35,4 mMol) I a begannab 140°
i-Butyljodid zu entwickeln. Die Reaktion lief bei 160° ziigig. Nach 30 Minuten wurde die
Temperatur auf 170° gesteigert, worauf sich das Reaktionsgemisch allmihlich dunkel
farbte. Bei der abschlieBenden fraktionierten Destillation wurden zwei Verbindungen er-
halten:

I1Ib; S8dp.g; 116—117°; Ausbeute 1,7 g (20,0%).

C,Hp,0,P  (254,304) ber.: C66,12; H 9,12; P 12,18;
gef.: C66,33; H 8,84; P 11,69.

IT1a; Sdp.,; 157—160°; Ausbeute 2,4 g (19,0%).
C HyJO,P (338,138) ber.: J 37,64; gef.: J 37,22,

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

b) Ein Gemisch von 50,8 g (200 mMol) ITa und 26,8 g (100 mMol) I a lieferte nach
dhnlichem Reaktionsverlauf wie bei (a) bei der destillativen Aufarbeitung 12,8 g (24,29()
II1b neben 10,1 g (29,99, bezogen auf das im Unterschufl eingesetzte.Ia) I1Ia und 17,6 g
(44,5%) I1Ic als hochviskosen, in DMF loslichen Riickstand.

c) 19,8 g (100 mMol) ITb und 32 g (120 mMol) I a ergaben nach 20 Minuten Einwirkung
zwischen 140° und 170° 15,4 g des eingesetzten Ia unverdndert zuriick. Daneben ent-
standen:

ITle; Sdp., 106—106,5°; Ausbeute 11,9 g (60,09, bezogen auf die eingesetzte Menge
IIb).

CoH; 0P (198,20)  ber.: C60,60; H 7,72; P 15,62;
gef.: € 60,14; H 7,48; P 15,39.
IT1d; Sdp.s 1563°; Ausbeute 8,3 g (26,8%; bezogen auf ITb, 48,29 auf die wirklich
umgesetzte Menge Ta).
C,H,,JO,P (310,086) ber.: P 9,99; J 40,9;
gef.: P 10,16; J 40,44.
d) 19,8 g (100 mMol) IIbund 26 g (150 mMol) Ib wurden bis auf die Siedetemperatur

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 lieBen sich 13,2 g (76 mMol) Ib zuriickgewinnen. Es reagierten demnach 12,8 g
(74 mMol) Ib. Die Hauptmenge des Ansatzes ging zwischen 116—155° (2 mm Hg) iiber und
ergab nach mehrfachem Fraktionieren geringe Mengen einer halogenfreien (Sdp.; um 95°)
und einer bromhaltigen (Sdp., s um 109°) Fraktion, die nicht niher untersucht wurden.

2. Benzolphosphonigsiure-di-alkylester II 4+ Dihalogenessigséiure-alkyl-
ester 1c—t

a) Ein Gemisch von 39,6 g (200 mMol) ITb und 55,5 g (225 mMol) Dibromessigsiure-
ithylester (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 Ic erwies. Die andere
Fraktion (10,8 g; Sdp., 1156—125°; halogenfrei) konnte nicht identifiziert werden, da sich
ihre Zusammensetzung laut Elementaranalyse beim Stehenlassen &nderte. 37,7 g des ur-
spriinglichen Ansatzes verblieben als dunkelbrauner, viskoser Destillationsriickstand, der
anschlieffend 19 Stunden mit 100 ml konz. Salzsdure unter RiickfluBl gekocht wurde. Nach
Behandlung mit Aktivkohle wurde die gelbliche Losung eingedampft. Beim Abkiihlen schie-
den sich Kristalle ab, die nach Umbkristallisieren aus Essigester bei 159° schmolzen. Der
Mischsechmelzpunkt mit Benzolphosphonsiure zeigte keine Depression.

b) 39,6 g (200 mMol) IIb und 62 g (226 mMol) Dibromessigsiure-n-butylester (Id)
entwickelten im Launfe von 3 Stunden zwischen 140—210° 41,2 g (379 mMol) Athylbromid.
Bei weiterer Steigerung der Temperatur zersetzte sich der bis dahin bereits dunkelbraun
gefirbte Ansatz spontan.

¢) 50,9 g (200 mMol) ITa und 31,4g (200 mMol) Dichloressigsdure-dthylester (Ie)
setzten im Laufe von 2 Stunden zwischen 160—200° unter Dunkelfirbung des Ansatzes
8,9 g (96 mMol) i-Butylchlorid frei. Beim Versuch der Destillation des hochviskosen Reak-
tionsgemisches wurden 14,3 g (91 mMol) 1d zuriickerhalten.

d) 39,6 g (200 mMol) IIb und 37g (200 mMol) Dichloressigsdure-n-butylester (If)
gaben im Laufe von 70 Minuten bei 1560—170° 11.4 (177 mMol) Athylchlorid ab. Bei der
Destillation des Ansatzes wurden 21,3 g (115 mMol) I{ zuriickerhalten. Daneben ging bei
118—120° (2 mm Hg) eine halogenfreie Fraktion iiber, die sich beim Stehen allmihlich ver-
farbte und wegen sich #éndernder Zusammensetzung nicht identifiziert wurde.

3. Benzolphosphonigsiure-di-alkylester II - aromatisch substituierte
Chlormethan-Verhindungen

a) 19,8 g (100 mMol) ITb und 12,6 g (100 mMol) Benzylchlorid setzten zwischen 140
bis 220° im Laufe von 45 Minuten 6 g (93%,) Athylchlorid frei. Der leicht gelbliche Ansatz
wurde im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf von 4,3 g gingen zwischen 198—202°
(6 mm Hg) 16,0 g Phenyl-benzyl-phosphinsidure-athylester (ILLf) iiber, die in der Vorlage
erstarrten. Schmp. 63° (aus Leichtbenzin). Siehe auchl?).

b) 28,5 g (143 mMol) IIb und 23,1 g (143 mMol) Benzalchlorid (Ig) wurden bei Zim-
mertemperatur zusammengegeben, wobei sich das Gemisch kriftig rotorange firbte und
schwach erwiarmte. Nach Erwidrmen auf 170° ging die Fiarbung in hellbraungelb iiber. Ab
210° begann der Ansatz Athylehlorid abzugeben. Nach 100 Minuten bei einer Temperatur
von 230° entwickelte das Reaktionsgemisch, indem es sich sehr schnell dunkelbraun firbte,
in deutlich gesteigerter Geschwindigkeit Athylchlorid bis nach insgesamt 2 Stunden 13,1 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°) {iber.

*
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¢) Umsetzung von IIb mit Benzhydrylchlorid siehe9).

d) Ein Gemisch von 19,8 g (100 mMol) IIbund 23,7 g (100 mMol)) Dichlor-diphenyl-
methan (I h)setzte ab 200° Athylchlorid frei, wobei die Farbe des Ansatzes auf rotbraun
iiberging. Nach einigen Minuten verstirkte sich die Athylchlorid-Entwicklung ohne dnBeren
Anlaf fiir kurze Zeit in auffilliger Weise. Im 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-
nol bei 196° schmolz. Das IR-Spektrum lift einen Vergleich mit sym.-Tetraphenyl-4then

Schmp. It. Lit. 222°) zu.

CpH,y (832,42) ber.: C93,94; H 6,06; gef.: C 93,61; H 6,25.

Berlin, I1. Chemisches Institut der Humboldt-Universitéit zu Berlin.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juli 1964.



