
braune Chloroform-Schicht mit Wasser gewaschen, getrocknet und ein- 
gedampft. Die l'rennung vom Harz konnte durch Auskochen rnit Ligroin 
oder durch Vakuum-Destillation geschehen. Man erhielt eine sehr kleine 
Menge Chinon, jedenfalls als Folge der Anwesenheit einer Spur Wasser in 
der Reaktions-Liisung, und fluor-haltige Krystalle, die ein Gemenge von 
Acetanilid und p-Fluor-acetanil id waren. Da die Trennung durch 
Krystallisation nicht moglich war, wurde mit Salzsaure verseift, das Gemisch 
von Anilin und Fluor-anilin mit atherischem Bromwasserstoff in die Bromide 
iibergefiihrt und in der Bombe rnit Methylalkohol methyliert, sodann 
X- D i met h y 1 - an i 1 i n und p - F1 u o r - N - di met h y 1 - an  i 1 in rnit s a 1 petr i  ge r 
Saure getrennt. Quantitativ wurde das Fluor-anilin neben Anilin durch 
Titration mit Bromid-Bromat-Msung nach der Methode von Francis 
und Hillla) bestinimt. Einzelheiten hieriiber, sowie iiber die Fluorierung 
der oben genannten anderen Stoffe in der Dissertation von B o ~ k e m i i l l e r ~ ) .  

75. Wilhe lm Bockemuller:  Versuche zur Fluorieruug or- 
ganischer Verbindungen, 11. : Die Einwirkung von Aryljodidfluori- 

den auf einige organische Verbindungen. 
4 Aus d.  Chem. Institut d. Universitlt WiirzburK.1 

(Eingegangcn am 10. Januar 1931.) 

Die in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Versuche iiber die 
Einwirkung von Bleitetrafluorid auf organische Verbindungen lieQn es 
wiinschenswert erdeinen, noch andere Fluorverbindungen, welche - wie 
PbF4 - in ihrem Verhalten als , ,abgeschwachtes Fluor"') bezeichnet 
werden konnen, in den Kreis der Untersuchungen zu ziehen. Die Einwirkung 
von Bleitetrafluorid auf organische Verbindungen verlief oft in der Weise, 
da13 an Stelle der erwarteten Fluor-Substitutions- bzw. -Additionsprodukte 
Korper erhalten wurden, welche hocbpolymer waren und zum Teil iiber- 
haupt gar kein Fluor enthielten. Die Frage war nun: Tragt an diesem Re- 
aktionsverlauf eine uniibersichtliche Komplikation des gewiiblten Beispiels 
die Schuld, oder aber ist der Verlauf gerade eine charakteristische Eigen- 
schaft, welche der Einwirkung von freiem Fluor auf organische Verbindungen 
zukommt und sich ebenfalls in diesen als ,,abgeschwachtes Fluor" bezeich- 
neten Verbindungen au5ert? Diese Frage wurde in letzterem Sinne ent- 
schieden. 

Als fluor-abgebende Verbindung wurden Aryljodidfluoride ge- 
nommen, von denen bereits einige Vertreter2) bekannt sind. Von Phenyl- 
jodidchlorid weil3 man, dal3 es sicb langsam bei Zimmer-Temperatur unter 
Bildung von pChlor-jod-benzol und HCI zersetzt 3, ; dieselbe Reaktion erfolgt 
rasch bei hoherer Temperatur, wobei aber noch als zweite Reaktion dieses 
Korpers der Zerfall in Jod-benzol und Chlor auftritt. Diese zweite Reaktions- 
richtung ist Hauptreaktion bei der thermixben Zersetzung von 0- oder pNitro- 
phenyljodidchlorid 4). 

la) Journ. Amer. chem. So:. 1924. 2503. 
l) Dirnroth u. Bockemiiller, voranstehende Yitteil. S. 518. 
*) Weinland u. St i l le ,  A.  828, 123 [I903]. 
3, Willgerodt, B. 27, 592, 1903 [1894]: Keppler, B. 31, 1136 [1898]. 
') Caldwell u. Werner, Journ. chem. Soc. London 91, 528 [1go7]. 
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Auf Phenol und Anilin wirkt Phenyljodidchlorid unter Bildung 
der Chlor-Substituti~nsprodukte~), Thio-phenol wird zu Phenyldisulfid 
dehydriert 3, Ace t e ssi ge st e r wird in a-Stellung chloriert '), N a t  r i u m- 
ma 1 one s t e r und N a t r i u m- c y an-e s s i g e s t er gehen in Athan-tetracarbon- 
saure-ester bzw. Dicyan-bernsteinsaure-ester fiber8). Das Phenyljodidchlorid 
ist auch b e f e g t ,  an eine Doppelbindung Chlor anzulagern; von Zlaratows) 
stammt der Vorschlag, Phenyljodidchlorid-liisungen fur die Bestimmung 
einer ,,Chlor-Zahl" von Fetten zu verwenden. Die Einwirkung von Phenyl- 
jodidchlorid auf a, a-Diphenyl-athylen und auf Sti lben verlauft nach 
eigenen Versuchen genau so wie die Einwirkung von Chlor ( n u  langsamer), 
als Reaktionsprodukte wurden a, a-Diphenyl-f3-chlor-Hthylen bzw. a- 
und f3-Stilbenchlorid in guter Ausbeute gefaBt. 

Man konnte also erwarten, daB die Aryljodidfluoride in analoger 
Weise unter Abgabe ihres Fluors auf andere Verbindungen einwirken wiirden. 
Als Testsubstanz wurde wieder a, a-Diphenyl-athylen gewiihlt, dessen 
Fluor-Anlagerungs-Produkt (C,H,),C (F) . CH, (F) bereits bekannt warl). Da- 
bei ergab sich, d& in Chloroform- oder Nitro-benzol-Wsung weder Phenyl- 
jodidfluorid, noch irgendein anderes der im experimentellen Teil genannten 
Aryljodidfluoride mit dem khylen bei Zimmer-Temperatur und tagelanger 
Versuchsdauer (in einem PlatingefaB) in Reaktion traten. Ganz anders 
liegen aber die Verhaltnisse, wenn man die Aryljodidfluorid-Losung 
teilweise oder ganz mit wasser-freiem Fluorwasserstoff oder mitsilicium- 
te t raf luorid sattigt. Die Aryljodidfluoride vereinigen sich mit HF oder 
SiF4 unter Warme-Entwicklung zu lockeren Ad di t i on sver bi ndung e n , 
und diese reagieren mit Diphenyl-athylen fast momentan. Hauptprodukt 
dieser Reaktion ist das erwartete a, a-Diphenyl-a, P-difluor-athan, 
welches mit 60% Ausbeute gewonnen wurde. Die Ausbeuten des ,,HF-Ver- 
Eahrens" und des , ,SiF,-Verfahrens" sind ziemlich gleich. 

Als Nebenreaktion findet hier (wie bei der Einwirkung von Blei(1V)- 
fluorid) wieder Bildung hoher siedender, nicht niiher bestimmbarer, oliger 
Fraktionen, welche sich bei der Destillation teilweise unter HF-Abspaltung 
zersetzen, sowie eines undestillierbaren, dunklen Harzes statt. Einen Ein- 
blick in die Bildung dieser Verbindungen erlaubt die Fluorierung nach der 
, ,SiF,-Metbode". Eine mit SiF, vollig gesiittigte I.&sung von Phenyljodid- 
fluorid in Chloroform greift bei gewohnl. Temperatur Glas nicht merklich 
an. Versetzt man'nun in einem Reagensglas eine solche I;ijsung mit etwas 
Diphenyl-athylen, so farbt sich die Flussigkeit sofort dunkel, und das Glas 
wird dur& den bei der Reaktion entstandenen Fluorwasserstoff angeatzt. 
Das Phenyljodidfluorid, bzw. dessen Additionsverbindung, hat also dem 
Kohlenwasserstoff einen Teil seines Wasserstoffs entrissen ; die dabei ent- 
standenen ungesattigten Reste kondensieren sich nun zu hohermolekularen 
Verbindungen, zum Teil werden sie von dem noch anwesenden Phenyljodid- 
fluorid au& fluoriert. DaB der hier entstandene Fluorwasserstoff seine 
Bildung der AbSpaltung von H F  aus (C,H,),C(F).CH,(F) verdankt, ist 

6 )  'Willgerodt, Die organischen Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stuttgart 

7) Sachs, Monatsh. Chem. 34. 1409 [Igr3]. 
8 )  Hodgson, Proceed. Cambridge Philos. Soc. 14, 547 [1908]. 
9) Zlaratow, Ztschr. Unters. Nahr.- u. Genuhittel 26, 348; C. 1918. I1 1775. 

1914. s. 29. e, Robert, Otto, B. %6, 305 [18g3]. 
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ausgeschlossen, weil das a,  a-D i p he n yl- @ - f luo r - a t  h yle n l), das bierbei 
entstehen mIiBte, nie unter den Einwirkungsprodukten von Phenyljodid- 
fluorid auf Diphenyl-kthylen gefunden wurde. AuBerdem ist ein solcher 
Reaktionsverlauf wegen der bekanntenl) Besthdigkeit des a, a-Diphenyl- 
a, p-difluor-athans unwahrscheinlich. 

Als weitere Nebenreaktion wurde bei dem ,,HF-Verfahren", genau wie 
bei der Einwirkung von PbF, auf Diphenyl-athylen. die Bildung von Des- 
oxy-benzoin festgestellt; au& bier ist diese Reaktion an das Vorhanden- 
sein von Wasser in der Reaktionslosung gebunden. Fur diese unter Um- 
lagerung erfolgende Oxydation des Diphenyl-athylens ist die Anwesenheit 
einer oxydierend wirkenden Fluor verbindung nicht erforderlich. Eine 
Usung von Jodosobenzol-diacetat in Eisessig reagiert bei gewohnl. 
Temperatur nicht mit Diphenyl-athylen, auch nicht nach Zusatz von etwas 
Wasser. Fiigt man nun zu dieser I&ung einige ccm verd. Schwefelsaure, 
so erfolgt ras& unter Erwarmung die Bildung von Desoxy-benzoin. 

Die wesentlichsten Voraussetzungen fiir einen mGglichst glatten Re- 
aktionsverlauf sind : Starke Aul3enkilhlung der Reaktionsliisung (-203, 
Ausschld von Feuchtigkeit (geschlossene Platin-Apparatur) und eine nicht 
zu grol3e Dosis an HF bzw. SiF,. Wenn namlich die gesamte Mengekyl- 
jodidfluorid vollig mit HF oder SiF, gesattigt ist, so fiibrt das zu einer weit- 
gehenden Verharzung des Kohlenwasserstoff s. Wenn man dagegen nur 
einige wenige Blasen H F  oder SiF, in die ReaktionslGsung leitet, so ist die 
Reaktions-Geschwindigkeit fiir praparative Zwecke zu gering. 

VerhaltnisrniiBig glatt verlauft die Fluorierung von a, a-Diphen yl- 
f3-methyl-athylen, (CsH,),C:CH.CH, zu a, a-Diphenyl-@-methyl- 
a ,  @-difluor-athan, (C,H,),C(F) .CH(F) .CH3, eine farblose, stark lidt- 
brechende Flussigkeit, Sdp. 115-12o0 bei 2 mm. Die Verbindung greift 
Glas auch bei langerem Aufbewahren nicht an. Beim Abkiihlen mit &her- 
Kohlensaure wird das 61 zunachst ziihflifssig und erstarrt dam glasig. Die 
Ausbeute an reinem Produkt betrug 77% d. Th. 

Die Fluorierung von Stilben lieferte keine charakterisierbaren Ein- 
wirkungsprodukte. Als Rohprodukt der Fluorierung wurde ein rotbraunes, 
klebriges 61 erhalten, welches fluor-haltig war. Aus der Chloroform-I&sung 
dieses 01s fallt auf Zusatz von Petrolather ein hocbmolekularer, g e l k ,  
amorpher Korper flockig aus, welcher kein Fluor enthalt. Das fluor-haltige 
Filtrat war nicht zur Krystallisation zu bringen, bei der Destillation im 
Hocbvakuum zersetzte sich das 61 unter HF-Abspaltung. 

Bei der Fluorierung von a-Methyl-stilben,. Anthracen und Phen- 
anthren wurden nur fluor-haltige Harze bzw. Ole erhalten, aus welchen 
sich keine einheitlichen Korper isolieren liehen. 

Phenanthren liefert mit reinem Phenyljodidfluorid (also o h e  
HF bzw. SiFJ eine sehr instabile Molekiilverbindung. Die gelbliden 
Kryst  alle zersetzen sich bei Zimmer-Temperatur plotzlich unter starker 
Warme-Entwicklung und Abspaltung von H F  zu einem SchWarzgriinen Harz. 
Bei Beriihrung der Krystalle mit Glas oder Platinmohr beginnt diese Um- 
setzung sehr rasch, ebenso aucb beim Anblasen mit H F  oder Sip,. 

Bei der Fluorierung von Stilben, a-Methyl-stilben, Anthracen und Phen- 
anthren zeigt sich, dal3 diese Verbindungen von Phenyljodidfluorid genau 
so unter Bildung undefinierbarer Verbindungen angegriffen werden, wie 
dies bei der Einwirkung von Bleitetrafluorid der Fall ist. Die Wagerung 



von Fluor an diese Kohlenwasserstoffe wird vollig zuriickgedrikgt; die 
p r i d r e  Reaktion ist bier der Entzug von Wasserstoffatomen, dieselbe Er- 
scheinung, welche fiir die Einwkkung von freiem Fluor auf organische 
Verbindungen typisch ist, woriiber in einer bald folgenden Mitteilung be- 
richtet werden wird. 

N-Diathyl-anilin wird von Phenyljodidfluorid sowohl fluoriert ,  als 
auch zu N, N'-Tetral thyl-benzidin dehydriert. Neben einer nicht 
unbedeutenden Harzbildung ist die zweite Reaktion die Hauptreaktion. 
Unter den im Versuchs-Teil niiher bescbriebenen Bedingungen wurden etwa 
15% des Diathyl-dins in p-Fluor-N-diiithyl-anilin iibergefiihrt, etwa 
40% gingen in das Tetraiithyl-benzidin iiber, der Rest verteilte sich auf Harz 
und Verluste bei der Aufarbeitung. Das p-Fluor-diathylanilin ist ein hell- 
gelbes 61; sein Geruch ist dem des DiZthyl-anilk sehr iihdich; es ist schwerer 
als Was= und siedet untm Atmosphiirendruck bei 2140 (unkorr.) ohne 
Zersetzung. 

Die Anlagerungsverbindungen von Aryljodidfluoriden mit HF 
bzw. SiF,. 

Die Chloroform-1Liisung von Phenyljodidfluorid nimmt wasser- 
freien Fluorwaserstoff auf. Unter Warme-Entwicklung bildet sich die 
Additionsverbindung, welche jedoch so unstabil ist, daf3 der aufgenommene 
Fluorwasserstoff beim Eindampfen mit dem IAsungsmittel wieder enbveicht; 
zuriickbleibt unveriindertes Phenyljodidfluorid. 

Die Anlagerungsverbindungen mit SiF, d e i n e n  etwas bestiindiger zu 
sein. SiF, gibt mit Phenyljodidfluorid ein in Chloroform schwer liisliches, 
tiefgelbes 61, mit p-Tolyljodidfluorid eine in Chloroform leicht losliche 
Verbindung, welche beim Eindunsten des Lissungsmitteh (im Exsiccator, 
iiber Paraffin, in SiF4-Atmospblire) in tiefgelben Krystallen zuriickbleibt. 
Diese Verbindungen wiesen stets eine schwankende Zusammensetzung a d ,  
so daf3 genaue Angaben iiber diese Verbindungen zurzeit noch nicht gemacht 
werden konnen. Die SiF4-Additionsverbindungen sind iiuI3erst feuchtigkeits- 
empfindlich; im Vakuum, sowie bei gelindem Erwiirmen verlieren sie das 
SiF4, in manchen F a e n  auch unter Zersetzung, welche in einer Selbst-Fluo- 
rierung besteht. 

Die auffiillige Tatsache, dal3 die reinen Aryljodidfluoride mit unge- 
Gttigten Kohlenwaserstoff en nicht reagieren, wiihrend ibre Additions- 
produkte mit H F  bzw. SiF, leicht Umsetzungen eingehen, ist ein Spezialfall 
einer allgemeinen Erscheinung bei der Anlagerung von Halogen an eine 
C-C-Doppelbindung. Dimroth und Roos stellten bei einer kinetiden 
Untersucbung iiber die Reaktion von Phenyljodidddorid mit Stilben in 
Cbloroform- und Schwefelkohlenstoff-I,6sung fest, dal3 diese unter Bildung 
von a- und p-Stilben-dichlorid (und Jod-benzol) verlaufende Reaktion in 
k e r  Geschm4ndigkeit stark durch HCl in der Richtung katalysiert wird, 
daf3 ein HC1-Zusatz die Reaktions-Geschwindigkeit vergr6lh-t.. Ein voUiges 
Ausbleiben der Reaktion, wenn ohne Zusatz von HC1 in reinem und trocknem 
Chloroform oder Schwefelkohlenstoff gearbeitet wurde, konnte aus dem 
Grunde nicht beobachtet werden, weil bei der Einwirkung von Phenyljodid- 
chlorid auf Stilben infolge einer Nebenreaktion sich stets etwas HCl bildet, 
welches dam die Halogen-Addition katalysiert . Zum gleichen Ergebnis 



kamen Williams und Jameslo), sowie Hanson und Williams1') anlal3- 
lich einer Untersuchung uber die Anlagerung von Brom an ungesattigte 
Verbindungen in hydroxyl-freien Losungsmitteln. Bei diesen unter Licht- 
AusschluB durchgefiihrten kinetischen Messungen ergab sicb, daB eine Reihe 
von Verbindungen in Chloroform- oder Tetrachlorkohlenstoff -=sung stets 
eine deutliche Induktions-Periode zeigte. bis dann die Anlagerung von 
Brom mit mel3barer Geschwindigkeit verlief. Die Gr6I3e dieser Induktions- 
Periode ist bedingt durch die Geschwindigkeit einer Nebenreaktion, welche 
in einer Substitution unter HBr-Abspaltung besteht. Die Induktions- 
Periode konnte durch vorherigen Zusatz von HBr, HC1 oder Wasser aus- 
geschaltet werden. 

Die an verschiedenen Beispielen beobachtete Tatsache, daB fiir die 
Addition von Halogen an eine C-C-Doppelbindung ein Katalysator not- 
wendig ist, scheint nicht eine Ausnahme, sondern allgemein die Regel selbst 
zu sein. Ob auch die gemischten Halogene vom Typus des JCl unter diese 
Regel fallen. erscheeint fraglich. 

Die Aryljodidfluoride wurden durch Umsatz der entsprechenden Jodoso-  
verbindungen niit 40-proz. waBriger PluBsaure dargestellt. Phenyl- und p-Tolyl- 
jodidfloorid sind hereits bekannta), m- und p-Nitro-. sowie p-Chlor-phenyljodidfluorid 
wurden neii hergestellt. 

Jhchrelbruyl der Verruche. 
Darstellung der Aryljodidfluoride. 

Phenyljodidfluorid aus Jodoso-benzol: In 7 g wuriger 40-proz. 
FluSsiiure werden 5 g Kaliumbifluorid gelost (Platin-Male) ; in diese Usung 
werden 7 g Jodoso-benzol eingetragen und so lange (ev. unter ganz Felindem 
Erwarmen) verriihrt, bis das ganze Jodoso-benzol in ein gelbes 01 umge- 
wandelt ist, welches n i t  28 ccm Chloroform aufgenommen wird. Zur Ab- 
trennung der Chloroform-=sung von der waI3rigen Fl'litssigkeit giel3t man 
das Ganze in einen mit Chloroform befeuchteten Platin-Gooch-Tiegel (Neu- 
bauer-Tiegel). Die Chloroform-Gsung lauft durch und wird in einer Platin- 
Schale aufgefangen, die warige Fliissigkeit bleibt im Tiegel liegen (die Fil- 
trations Geschwindigkeit wird zweckmaI3ig durch Einblasen von Luft in den 
mit einem Gummistopfen verschlossenen Tiegel erhoht). Die Chloroform- 
Msung wird in der Platin-Schale stark eingeengt, wobei man am besten 
eine elektrische Heizplatte (wenig Wasserdampf in der Atmosphiire !) benutzt. 
Die letzten Reste des Lijsungsrnittels verjagt man dann mit warmer Luft 
(,,Fan“-Apparat) oder im Vakuum. In der Platin-Shale bleiben etwa 7 g 
reines Phenyljodidfluorid zuruck. 

Zur Analyse wurde eine in einem l'latin-Tiegel abgewogene Probe mit Eisessig 
verdunnt; das nach Zusatz von Jodkalium-Losung ausgeschiedene Jod wurde mit '/,,,-?I. 

l'hiosulfat-1.8sung bestimmt . 
C > . ~ Z I L  g Sbst.: 34.8 ccm l / ,o - t i .  Thiosulfat; fur C,HJF, ber. 34.81 ccm. 

Phenyljodidfluorid ist ein gelbes 01, welches bei Zimmer-Temperatur 
bei AusschluB von Feuchtigkeit in einem Platin-Gefa haltbar ist. Von 
Wasser wird es augenblicklich hydrolysiert; beim Abkiihlen mit Ather- 
Kohlensaure wird das 01 zahe und klebrig und erstant dann zu einer glasigen 

In) n. M. Wil l iams u. T. C. J a m e s ,  Journ. chem. Soc. Tandon 1928. 343. 
' I )  N. W. Hnnson u.  I ) .  H. Will iams.  Journ. chem. SOC. London 1830, 1059. 



Masse. In krystallisierter Form konnte es nicht erhalten werden. Beim 
Erhitzen zersetzt es sich unter HF-Abspaltung ; die einmal eingeleitete Zer- 
setzung lauft infolge der Reaktionswarme spontan weiter: es resultiert ein 
rotbraunes 01 (vielleicht pFluor-jod-benzol),  welches noch nicht unter- 
sucht wurde. Phenyljodidfluorid ist leicht loslich in Chloroform, etwas schwerer 
in Benzol mit gelber Farbe, wenig loslich in Tetrachlorkohlenstoff und 
Petrolather. In 40-proz. FluBsaure lost sich die Verbindung mit gelber 
Farbe; Fldsaure, nahezu gesattigt mit Kaliumbifluorid, lost nur noch 
.sehr wenig Phenyljodidfluorid. In Eisessig ist die Verbindung leicht loslich, 
die Farbe dieser I,5sung ist wesentlid heller als eine gleich konzentrierte 
Losung in Chloroform: es scheint sich hier ein Gleichgewicht zwischen dem 
gelben Fluorid und Eisessig einerseits, und dem farblosen Jodosobenzol- 
diacetat und H F  andrerseits einzustellen. Phenyl jodidfluorid und seine 
Liisungen greifen Glas an. 

p-Tolyl jodidfluorid aus p -  Jodoso-toluol: Im Platintiegel werden 
4 g pJodoso-toluol rnit 4 g 40-proz. FluBsaure ubergossen. Das hellgelbe 
Jodoso-toluol erwarmt sich dabei etwas und nimmt eke  tiefer gelbe Farbe 
an, welche beim Abkiihlen auf Zimmer-Temperatur wieder etwas verbldt. 
Die Umsetzung ist rasch beendet, und man nimmt das Fluorid mit 8 ccm 
Chloroform auf, welches wie oben von der FluBsaure getrennt wird. Beim 
Einengen der' Chloroform-Losung erhalt man 4 g p-Tolyljodidfluorid in einer 
fiir  praparative Zwecke geniigend reinen Form: gelbe. gut entwickelte 
Krystalle. 

Zur Gewinnung des pTolyljodidfluorids in analysen-reiner Form wird 
die Chloroform-Usung unter sthdigem Riihren rnit Petrolather versetzt, 
wobei das pTolyljodidfluorid als hellgelbe, feinkrystallinische Masse ausfiillt. 
Die im Neubauer-Tiegel rnit Petrolather gewaschenen Krystalle werden 
im Vakuum getrocknet. Die Krystalle schmelzen, in einem Platin-Tiegel 
erhitzt, bei 107-1ogO unt. Zers. 

0.31j8 g Sbst.: 24.9 ccm 'Ilo-%. Thiosulfat; fur C,H,JF, ber. 24.67 ccrn. 
Der oben angegebene Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt von p-Tolyljodidfluorid lie&< 

etwns tiefer als der von Weinland fur diese Verbindung angegebene Wert. Der Grund 
fur diese Abweichung liegt wahrscheinlich darin, daD die nach der Weinlandschen 
Methode dargestellte Substanz in gr6Beren Krystallen erhalten wird als nach obiger 
Vorschrift, bei welcher der Kijrper als feines Krystallpulver ausfiillt, dessen Schmelzpunkt 
negen der Reaktion rnit dem Glas in Schmelzpunkts-Capillaren nicht bestirnmt werden 
konnte. 

p-Tolyljodidfluorid ist in Chloroform leicht loslich, wenig in Petrolather 
und 40-proz. FluBdure. 

m-Nitro-phenyljodidfluorid aus  m-Nitro-jodosobenzol: 2.3 g 
m-Nitro-jodosobenzol werden mit dem doppelten Gewicht 40-proz. FluBsaure 
iibergossen, wobei sofort die Farbe von blaBgelb in ein tiefer gefiirbtes Gelb 
iibergeht. Das krystalline Fluorid wird in 23 ccm Chloroform unter gutem 
Riihren und schwachem Erwiirmen gelost; aus der wie oben abgetrennten 
Chloroform-IJisung krystallisieren beim Einengen etwa 2 g m-Nitro-phenyl- 
jodidfluorid aus, die in einem Neubauer-Tiegel rnit Petrolather gewaschen 
werden. Hellgelbe Krystalle, die, im Glasrohrchen erhitzt, bei 113~ sintern; 
bei 1150 entsteht eine klare Schmelze, die sich unter Bildung feiner Gas- 

Gegen I,&-Feuchtigkeit empfindlich. 



bliischen rasch triibt. Die Verbindung ist gegen Luft-Feuchtigkeit etwas 
bestlndiger; in Chloroform ist sie gut 16slich, sehr wenig in Petrolather. 

0.1714 g Sbst.: 11.8 ccm l/lo-?a. Thiosulfat; fur C,H,O,NFJ ber. 11.94 ccm. 
p-Nitro-phenyljodidfluorid aus  p-Nitro-jodosobenzol: In 20 

ccrn Eisessig werden 4 g pNitr0-jodosobenzol gelost und langsam mit 
8 g 40-proz. wariger Flul3sLiure versetzt, wobei das pNitr0-phenyljodid- 
fluorid als weilier, feinkrystallinischer Niederschlag ausfilllt. Nach dem 
Abfiltrieren durch einen Neubauer-Tiegel und Waschen mit Ather werden 
3.7 g farb- und geruchloser Krystalle erhalten, welche ZW Reinigung am 
Chlor- oder Brom-benzol umgelost werden. Die Verbindung schmilzt bei 
173.5' unt. Zers. Sie bleibt beim Liegen an der Luft einige Tage unzersetzt, 
im Exsiccator ist sie wochenlang haltbar. In den meisten l3sungsmitteln 
sehr schwer loslich. 

0.2386 g Sbst.: 16.76 ccm l/lo-n. Thiosulfat; fur C,H,O,NFJ ber. 16.61 ccm. 

p - C h 1 or - p h e n y 1 j o d i d f 1 u o r i d a u s p - C h 1 or - j o do s o b e n z o 1 : pChlor - 
jodosobenzol wird in einer Platin-Wale mit dem doppelten GeWicht 40-proz- 
Fldsiiure iibergossen; dabei farbt sich die anfangs hellgelbe Subst- unter 
Emiirmung intensiv gelb und geht beim Abkiiblen in eine farblose Krystd- 
masse uber. Diese wird auf einem Neubauer-Tiegel abfiltriert und nach 
dem !Crocknen aus Chloroform umkrystallisiert. Schmp. 990, wenig loslich 
in Petrolather. 

o 2454 g Sbst.: 18.0 ccm lIlon. Thiosulfat; fur CIH,CIJF, her. 17.82 ccm 

Fluorierungen. 
Zur Fluorierung wurde stets Phenyljodidfluorid verwendet, weil das 

Jod-benzol, welches bei der Reaktion entsteht, von samtlichen in Rage kom- 
menden Jodarylen den niedrigsten Siedepunkt hat und sich deshalb von 
den Reaktionsprodukten am leichtesten trennen l i d .  Aderdem hatte es 
sic& gezeigt, daB die Vemendung der anderen Aryljodidfluoride keine 
weiteren Vorteile bietet . 

Fluorierung von a, a-Diphenyl-athylen: 15 g Phenyljodid- 
fluorid werden in 85 g Chloroform gelost; 25 g von dieser Liisung werden 
in einem Platin-Erlenmeyer-Kolben (mit aufgescbliffenem Deckel und 
Einleitungsrohr) bei Zimmer-Temperatur mit Fluorwasserstoff gesattigt, bis 
Fluorwasserstoff unabsorbiert entweicht. Zu dieser Lijsung werden die 
restlicben 75 g Phenyljodidfluorid-Usung gegeben und das Ganze in einer 
Eis-Kdsalz-Mischung gekiihlt. Dann wird im Verlauf von ~ o M i n .  eke  
I,tisung von 10 g a, a-Diphenyl-athylen in 20 ccm Chloroform tropfen- 
weise unter sthdigem Schiitteln zugegeben. Gegen Ende der Zugabe des 
lzTthylens raucht die Fliissigkeit durch H F  und filrbt sich leicbt braun. Sie 
wird in Wasser gegossen, wobei die Farbe in ein blasses Gelb umschllgt. 
Der tfberschuIj an Phenyljodidfluorid wird nun durcb Zugabe von H,Os 
oder schwefliger Saure zerstort. Die mit Bicarbonat-Ltisung gewaschene 
Chloroform-Losung wird nach dem Tr&en zweckmd3ig in einer Platin- 
M a l e  auf dem Wasserbade eingedampft. Dann wird das Jod-benzol mit 
HeiSluft (,,Fan") abgeblasen, wobei als Rohprodukt 10.2 g hellgelb gefiirbtes 
01 hinterbleibt, welches beim Abkiihlen fast vollig erstarrt. Beim Um- 
krystallisieren am warigem Methanol werden 6.5g we& Rrystalle vom 
Schmp. 66O erhalten; das eingeengte Filtrat liefert bei der Destillation bei 
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13 mm nacb einem geringen Vorlauf bei 130-15oO 2 g Destillat, ein gr6Bten- 
teils erstarrendes 01, aus welchem weitere 1.2g reines a,a-Diphenyl- 
Pthylenfluorid erhalten werden. Der Riickstand der Vakuum-Destil- 
lation, ein gelbbraunes, teilweise erstarrtes 61, wurde auf Ton gestrichen; 
die dabei erhaltenen Rrystalle wurden aus Methanol umgelost: 0.3 g Des- 
oxy-benzoin, Schmp. 560. 

Bei Anwendung von SiF, an Stelle von HF wird ebenfalls I/, der Phenyljodidfluorid- 
Losung mit dem Gas gesgttigt. Die Ausbeute an Diphenyl-athylenfluorid ist dieselbe 

Fluorierung von a, a-Diphenyl-P-methyl-athylen: 1J, der Ikisung 
von 14 g Phenyljodidfluorid in 86 g Chloroform wird bei Zimmer- 
Temperatur mit HF gesiittigt, der Rest der Usung zugegeben und auf -20° 
gekiihlt. Im Lauf von 10 Min. werden 11 g Diphenyl-methyl-athylen, 
geltist in 20 ccm Chloroform, unter gutem Umschiitteln zugegeben; die Fluo- 
rierung verlkuft rasch, ohne Dunkelfarbung. Die wie oben von Phenyljodid- 
fluorid und HF befreite =sung zeigt eine bldgelbe Farbe. Das Chloroform 
wird auf dem Wasserbade abdestilliert, der Riickstand im Vakuum (2 mm) 
fraktioniert. 

I. -4O: Jod-benml, 9.1 g;  
11. 115-120~: Diphenyl-methyl-athylenfluorid, 10.1  g ;  
111. Destillations-Ruckstand etwa z g. 

2.195 mg a,a-Diphenyl-8-methyl-athylenfluorid: 6.259 mg COI, 1.236 mg H,O 

Fluorierung von N-DiZithyl-anilin: g g Diathyl-din wurden in 
45 ccm Cbloroform bei Zimmer-Temperatur mit HF gesattigt. Das Fluor- 
hydrat des Diathyl-anilins ist in Chloroform loslich. Diese Wsung wurde 
zu einer Liisung von 14g Phenyljodidfluorid in 55ccm Chloroform 
gegeben, wobei sich das Ganze unter Erwarmung rasch dunkelbraun fiirbte 
und durch HF zu rauchen begann. Die Reaktion war rasch beendet, und 
die Chloroform-Ltisung wurde sodann in einer Platin-Schale eingedampft. 
Das zuriickbleibende rotbraune 81 wurde aus Natronlauge einer Wasser- 
dampf-Destillation unterworfen, wobei Jod-bend und Amin als hellgelbes 
01 iibergingen. Im Kolben blieb ein ziihes, schwarzbraunes, gr6Btenteils 
erstarrendes Harz zuriick. 

A. Das Wasserdampf-Destdlat wurde zunachst n i t  Petrolather mehr- 
Each ausgeschiittelt; aus dem Petroliither wurde das Amin mit verd. Salz- 
siiure ausgezogen. Dieser Auszug wurde, nachdem er alkalisch gemacht 
war, nocbmals einer Wasserdampf-Destillation unterworfen, wobei z g gelbes, 
fluor-haltiges 61 naJl dem Ausiithern erhalten wurden. Zur Entfernung 
von unangegriffenem Diathyl-anil in wurden diese 2 g 01 mit I g 
Eisessig versetzt und zu einer auf -50 gekiihlten Lasung von 4 g  diazo- 
t ie r te r  SuIfanilsQure gegeben, wobei das Diathyl-adin rasch zum Azo- 
farbstoff kuppelte. Nacb 20 Min. wurde die Lasung erwarmt und die unver- 
brauchte Diazo-sulfanilsiiure verkocht. Dann wurde durch die stark alkalisch 
gemachte Fliissigkeit Wasserdampf geleitet, wobei das p -  Fluor-N-di - 
at h yl- anilin als hellgelbes 81 iiberging. Der Ather-Auszug des Destillats 
hinterliel3 1.6 g Fluor-diathylanilin; dieses wurde destilliert, Sdp. 214O (un- 
korr.) bei Atmospharendruck. Hellgelbes 61, schwerer als Wasser. 

C16HI,PI. Ber. C 77.56, H 6.08. &f. C 77.8. H 6.30. 

50.1 mg p-Fluor-N-dyathyl-anilin: 3.60 ccm N (19~. 761 mm). 
CloH,,NF. Ber. N 8.38. Gef. N 8.41. 



€3. Der Riickstand der Wasserdampf-Destillation des Rohprodukts, etwa 
h g einer schwarzbraunen, klebrigen Masse, ist in verd. Schwefelsaure groaten- 
teils loslich. Diese I.6sung wurde rnit Tierkohle gekocht, filtriert und rnit 
Ammoniak versetzt, wobei 3.7 g einer hell gelbbraunen, flockigen Masse 
ausfielen. Aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umgelost, wird das N, N’- 
Tetraathyl-benzidin in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 89.5-goo 
erhalten. Der in der Literatur angegebene Schmelzpunkt von 86O trifft nicht 
fiir reine Praparate zu. Der Misch-Schmelzpunkt wurde gepriift. 

76. R. E. Lyons und E. D. Scudder:  Ober die Darstellung von 
Telluro-ketonen. 

(Eingegangen am 1.3. Dezember 19.30.) 

Die Methode von Lyons und Bradt’) zur Darstellung von Seleno- 
ketonen ist auf die Herstellung einiger Reprasentanten der bisher noch 
unbekannten Klasse der Telluro-ketone ausgedehnt worden, wobei gleich- 
zeitig die Arbeiten iiber die Gewinnung von Thio-, Seleno- und Telluro- 
ketonen abgerundet und Daten zur weiteren vergleichenden Untersuchung 
organischer Verbindungen der Eleniente Sauerstoff , Schwefel, Selen und 
Tellur nachgetragen warden. 

Die Synthese der Telluro-ketone wurde durch Einwirkung von Tellur- 
wasserstoff, aus Aluminiumtellurid und Salzsaure, auf ein gekiihltes Ge- 
itii.sch des entsprechenden Ketons rnit konz. Salzsaure erreicht. 

Berchrefbung der Verruche. 
Herstellung von Aluminiumtellurid. 

Selen-freies T e l l u r d i o x y d  wurde in einem rnit Deckel versehenen Schmelztiegel 
a i i n  Ton mit durchgesiebtem (20 Maschen)z) Aluminium erhitzt. Die Reaktion kann 
folgendermahn ausgefiihrt werden : die Gesamtmenge des Aluminiums wird, rnit einem 
kleinen Teil des ‘l’ellurdiosyds vermischt, bis zum Schmelzen erhitzt. dann in kleinen 
Portionen der Kest des Tellurdioxyds zugesetzt und schliel3lich clie ganze Masse starker 
erhitzt. his die Reoktiou vollstkindig verlaufen ist. Uas Aluminiumte l lur id  setzt sich 
lwim Rrkolten als sehr harte Masse ab und sollte deshalb am besten aus dem Tiegel ent- 
fernt werden, solauge die Masse noch rotgliihend ist. 

Die Keaktion verliiuft ebenso, wenn die ganze Menge des Tellurdioryds zuniichst 
iiiit einem Teil des Alnminiums vermischt und dann allmahlich nahrend des Reaktions- 
\-crlaufs' Alumininm zngesctzt nird. 

Beide Verfahrcn sind lanpiierig und erfordern zum SchluD sehr starkes Erhitzen. 
uin vollstiindige i’bcrfiillrung in das Tellurid zn erreichen. 

Die folgende Methode fuhrt schneller zum Ziel und gewahrleistet voll- 
standige Uberfiihrung des Dioxyds in Tellurid: Der Schmelztiegel wird 
init einer kleinen Menge eines Geniisches aus Aluminium (20 Maschen) 
und etwa 10; hrschuJ3 an Tellurdioxyd beschickt und der Inhalt mit 
einer Schicht von gekorntem Aluminium bedeckt. Zunachst wird erhitzt, 
bis die Reaktion in Gang gekommen ist, dann die Flamme entfernt und 
. _.-__ 

I) Lyons u. B r a d t ,  B. 60, 824 [1g27j. 
z, Rei Verwendung von gepulvertem blumininm rerlauft die Reaktion sehr heftig 

uiicl ist schwer zu kontrollieren. 




