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Beim Arbeiten mit groDeren Mengen ist die Cefahr der Dinitrierung groDer. Ge- 
legentlich konnte auch eine Ausbeute von fast Soy& an Mononitroverbindung erhalten 
werdm. 

b) Aus 6-Xi t ro-o- to l id in :  xzg  des nach R. L o ~ e n h e r z ’ ~ )  durch 
Nitrieren von o-Tolidin dargestellten 6-Nitro-o- tol idins  vom Schmp. 1500 
wurden in salzsaurer Liisung mit Natriumnitrit d iazot ier t .  Ein Zusatz 
von 25 ccm konz. Borfluorwasserstoffsaure zur klaren Diazoniumsalz- 
Losung ergab anfangs eine olige Fallung von 6-Nitro-3.f-di tolylen-  
~+.4’-bisdiazoniumborfluorid, das nach etwa 13 Min. langem Umruhren 
in hellgelben Krgstallen erhalten werden konnte. Nach dem Absaugen, 
Waschen und. Trocknen ergaben sich 21 g vom Zers.-Pkt. 97.5-98.50, entspr. 
einer Ausbeute von 98%. 

Wie die Analyse zeigte, ist die Substanz nicht frei von borfluorwasserstoffsaurem 
6-Xi tro-o-tolidin. 

0.1984 g Sbst : 16.9 ccrn N (20°, 761 mm). - 0.2218 g Sbst.: 18.8 ccm S (200, 

j t g  rnni). 
C,,lI,102N5B2F2 ( 4 . j ~ ) .  Ber. (Diazo-)N I?..$. Gef. N 9.9, 10.0. 

Xach der lebhaft verlaufenen Zersetzung einer innigen Mixhung von 
10 g dieses Tetrazoniumsalzes mit 30 g Sand. wurde der Kolben-Inhalt mit 
Alkohol extrahiert ; aus d.er alkohol. Liisung wvrden durch Wasser-Zusatz 
rotliche Kr ystalle von 4.4‘- Di f 1 u o r - 6 - n i t  r o - 3.3’- d. i t o 1 y 1 vom Schmp. 
SZ -83O abgeschieden. Nach 2-maligem Umlosen aus Alkohol ergaben sich 
1.1 g ,  d. h. 10% Ausbeute. Die gelben Krystalle hatten den Schmp. 89-89.5O 
und zeigten mit d-em obigen Nitrierungsprodukt den Misch-Sclimp. 89.50. 

Hannover, Techn. IIoch.schule, Institut fur organ. Chemie. 

210. Gunther Schiemann und Robert Pi l larsky:  Ober 
aromatische Fluorverbindungen, VIII. : Einige Umsetzungen mit 

p-Fluor-brom-benzoll) . 
(Eingegnngen am I. April 1931.) 

Die Veroffentlichung von H. Gilman und I,. L. Heck*) iiber Phenyl -  
magnesiumfluorid veranlal3t uns, einige Erfahrungen mitzuteilen, die wir 
hei der Prufung der R e  a k t  i o ns f a hi g kei t a roma  t i sc  h ge b u n  dene n 
F luors  machten. 

\Vie in der voranstehenden Mitteilung Y I I  msgefiihrt, ist F l u o r  a m  Benzolkern  
niir schwcr zur Umsrtzung zu bringen. -41s weiterer Beweis dafiir konnen auch die An- 
xaben von H. Meyer  und Alice Hofmann3)  angefiihrt werden, die beim tfbcrhitzen 
1 on m- und p-  Fluor-toluol Difluor-dibenzyl bzw. Difluor-stilben und aus Fluor-benzol 
11. p’-Diflnor-diphenyl erhieltm, wahrend die anderen Halogene, am leichtesten natiir- 
lich Jod, bei gleichartigen uberhitzungen abgespalten murden. ebrigens haftet Fluor 
am Dipl ienyl  noch fester als am Benzol, \vie schon 0.  Wallach  nnd F. Heusler‘) 
festgestellt haben. 

\.II, Mitteil. voranstrhend. 
3) H. Gilman u. L. I,. I I e c k ,  Joum. -4mer. chem. SOC. ;a, 377, 378 [1931]; C. 1981, 

:I) €1. Meyer u.  A. H o f m a n n ,  Monatsh. Chem. 38, 143 [19171;c. 1918, I 5x8. 
4, 0. Wal lach  u. P. H e u s l e r ,  A. 243, 243 [1888]. 

I 1601. 
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So konnte auch weder Fluor-benzol, noch 0- Fluor-toluol oder p-Fluor- 
nitro-benzol unter gewohnlichen Grignardierungs- Bedingungen mit Magnesium 
zur Reaktion gebracht werden. Auch Gilman und Heck erhielten erst nach 
18 Monate laxger Eindrkung von Fluor-benzol auf aktivierte Magnesium- 
Kupfer-Legierung wenig durch Farbreaktion nachgewiesenes Phenyl- 
magnesiumfluorid, wiihrend nach 6 Xonaten noch keine Umsetzung statt- 
gefunden hatte ; die von ihnen angenommene Entstehung dieser Verbindung 
als Zwischenprodukt  ist aus der Tatsache, daB nach 8-tagiger Einwirkung 
von Magnesium-Kupfer-Legierung auf Fluor-benzol bei zoo0 geringe Mengen 
von Diphen  y l  entstanden waren, nicht ohne weiteres bewiesen. Vielmehr 
konnte d.er Mechanismus d.ieser Diphenyl-Bildung wohl der Wurtzschen 
Synthese entsprechen; denn 0. Wal lach  und P. Heusler4) fanden, daB 
aus Fluor-benzol mit metallischem Natrium sehr glatt Diphenyl entsteht. 

Sllerdings konnten sie ihre urspriingliche Absicht, darauf eine quantitative Be- 
stimmungs-Methode fur Fluor-benzol zu griinden, nicht durchfiihren. Dagegen gaben 
J .  P i c c a r d  und Ch. Buffats)  eine genaue Vorschrift zur Analyse von Fluor-benzol. 
das sic mit metallischem Kalium im EinschluBrohre umsetzten. Mit Natrium unter 

ther versuchte W. Win k e  lm ii lle r aus I -Fluor-4-nitro-naphthalin, dessen Fluor 
leicht gegen IIydroxyl oder Alkoxyl austauschbar ist l), Dinitro-dinaphthyl zu erhalten. 
aber trotz 35-stdg. Kochen wurde nur Ausgangsmaterial znriickgewonnen. Versuche 
mit p-Difluor-benzol, iiber deren Aussichten H.  Gi lman und I,. 1,. H e c k  in ihrer Arbeit 
sprcchen, sind auch von uns geplant. 

])as Fluor-benzol stellt sich mit seiner Widerstandsfkhigkeit gegen 
Magnesium durchaus dem Chlor-benzol an die s i t e ,  das ebenfalls - trotz 
eines gegenteiligen Patentes - nicht grignardiert werden kann'). Auch durch 
o-standiges Methyl oder pstandige Nitrogruppe wird das Fluor nicht geniigend 
,,gelockert", urn sich mit Magnesium umzusetzen. Hingegen sei in diesem 
Zusammenhange d.arauf hingewiesen, d.& aliphatische Fluorverbindungen, 
z. B. Amylfluorid, wie F. Swartss) fand, der 'Reaktion mit Magnesium 
unterworfen und also durchaus zu Grignardierungen verwendet werden konnen. 

Nachdem festgestellt worden war, daB unter gewohnlichen Versuchs- 
Bedingungen d.as Fluor am Renzolkern nicht umgesetzt wurde, ergab sich 
cin Weg, F luor -brom-verb indungen so zu behandeln, daB unter AUS- 
t ausch  n u r  des  Broms Fluor-phenylreste eingefiihrt werden. So wollten 
wir priifen, ob eine Umsetzung von' Fluor-brom-benzol mit metallischem 
Natrium entsprechend der W u r t z -  Fittigschen Synthese durchgefiihrt und 
schliefilich, ob es ohne Storung durch das Fluor grignardiert werden konnte. 
Fur diese Versuche w u t e n  wir p-Flupr-brom-benzol als Ausgangsstoff. Dieses 
stellten wir durch Bromierung von Pluor-benzol dar. 

W a r e n d  iiber die Chlor ie rung  qomatischer Fluorverbindungen schon ciniges 
bekannt war, bevor der eine von uns (Schiemann) sich mit dieser Xiirperklasse zu 
beschaftigen began, scheint ihre Bromierung bis dahin nicht bearbeitet worden zu 
sein. Aber nach den Erfahrungen bei der Nitrierung und in ha logie  zu den aroma- 

s) J.  P i c c a r d  u. Ch. B u f f a r t ,  Helv. chim. Acta 6, 1046 [1923j; C. 1924, 1499. 
') W. Winkelmii l ler ,  Dip1.-Arb., Hannover 1930. S. 11. 
') vergl. die Bemerkung J. H o u b e n s  in Houben-Weyl ,  Methoden d. organ. 

Chemie, 11. Aufl , Leipzig 1924, Bd IV, S 727, sowie fruherc Arbeiten von H. Gilman 
und Mitarbeitern. 

F. S w a r t s ,  Bull. Soc. chim. France [4] 36, 1533 -1924;; C. 19%. I 1287 (nur 
Titel). 
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tisehen Chlorverbindungen M-ar zii em-arten, daO bei der Bromiening die , ,orientierentle 
Kraft" des Fluors ausschlieBlich in p-Stellung bromierte Produkte liefcrn wiirde. In- 
zwischen stellte W. Rosel iusB) aus p-Fluor-diphenyl durch Einwirkung von Brom in 
Schwefelkohlenstoff p-Fluorq'-brom-diphenyl vom Schmp. 98O dar: die Stellung des 
Broms ergab sich durch Oxydation zu p-Brom-benzoesaure vom Schmp. 245O. DaB 
dabei der fluor-haltige Ring ganz abgebaut wurde. ist auch sclion in anderen Fallen 
von uns beobachtet worden. Ferner heschrieben G. S c h i e m a u n  und W. W i n k e l -  
miillerlO) die Bromierung von a-Fluor-naphthalin. 

Die Bromierung von Fluor -benzol  wurde entsprechend derjenigen 
von Benzol durchgefiihrt. In etwa 80-proz. Ausbeute wurde p- Fluor-brom- 
benzol  vom Sdp.,,, 151.6-151.9~ erhalten, das in Kohlensaure-Schnee er- 
starrte und c?en Schmp. -80 zeigte. Es war identisch mit einem p-Fluor-  
broni-benzol ,  das nach c'em Borfluorid.-Verfahrenll) aus pBrom-anilin 
dargestellt wurde. Das hierbei als Zwischenprodukt erhaltene p-Brom- 
phe  nyl-diazoniumborfluoric! vom 2ers.-Pkt. 133' ist, wie fast alle 
p-substituierten Diazoniumborfluoride, besonders schwer loslich, was fur die 
Ausbeute giinstig ist, und gehort zu den am besten haltbaren Diazonium- 
salzen. Bisher war p-Fluor-brom-benzol nur aus IpFluor-anilin durch die 
Reaktion nach Sandmeyer  dargestellt worden, und zwar von 0. Wal lach  
und F. Heuslerq), von A. F. Hol leman,  sowie von Th. v a n  Hove1*); 
jedoch ist die unniittelbare Bromierung von Fluor-benzol sehr vie1 besser zur 
Darstellung c!er Verbinchg geeignet. Als einziges Nebenproduk t  wurde 
in geringer Menge ein F luor -d ibrom-benzol  vom Schmp. 69O (aus Alkohol) 
erhalten. Ob es sich dabei urn 2.4- oder 3.4-Dibrom-fluor-benzol handelt, 
wurde nicht naher untersucht. 

Bei der Einwirkung von X a t r i u m  a d  Gemische von p -F luor -  
b r om- benzol  u n d  A1 k yl br  omi den  bilden sich Zwar p -  F l u  or  - a1 k yl- 
benzole ,  aber als H a u p t p r o d u k t  der Reaktion wurde in den bisher unter- 
suchten Fallen p ,  p'-Difluor-diphenyl gefaBt, das nach 0. Wallach und 
F. Heusler  13) durch Umsetzung von p-Fluor-brom-benzol mit Natrium in 
guter Austente entsteht. Immerhin konnte auch etwas p -  Fluor -a thy l -  
benzol14) vcm S c f . ~ . ~ ~ ~  142-143' und, allerdings in noch schlechterer Aus- 
beute, p -  Fluor-propyl -benzol  vom Sdp.,,, 164-165O gewonnen werden, 
wahreiid mit i- Amylbromid uberhaupt kein p-Fluor-i-amyl-benzol mehr 
entstand. Die Darstellung alkylierter Fluor-benzole erfolgt daber besser aus 
den entsprechenden Anilinen mittels des Borfluorid-Verfahrens. 

Die Umsetzung VOII p-  IUuor-brom-benzol  mit Magnesium unter 
Ather geht so leicht vor sich wie die von Brom-benzo€ selbst, und die so 

9, W. Rose l ius ,  Dip1.-Arbeit, Hannover 1929, S. 29. 
lo) VI. Hitteil., erschcint z. Zt. in L i e  b i g s Annalen. 
11) C .  Balz u. G. Schiemann,  B. 60, 1186 [192;]; s. a. G .  Schiemann.  Chem.- 

Ztg. 64, OGS) [rg3oj. - 13. B e r g m a n n ,  L. E n g e l  u. St. S a n d b r ,  Ztschr. physikal. 
Chem. (B.) 10, 120 (1930) stelltcn o-Fluor-brom-bend ebenso dar; vergl. aiicli 
R. P i l l a r s k y ,  Dissertat.. Hannover 19.lo. 

l2,l 4 .  I?. I Iol lematl ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34, 219/220; C. 1915. I1 396. - 
'1'11. v a n  H o v e ,  Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences [j] 12, 801; C. 1937, I 884. - 
Wir erhielten aus 11 g p-Fluor-,milin 10 g p-Fluor-brom-benzol vorn Sdp.,, I j-1 jgo.  
d. h. cine Ausbeute von 5;:; (Rosel ius) .  13) a. a. 0.. S. 215. 

I*) vergl. 0. R. Quayle u. E. E. R e i d ,  Jouru. +4mer. chem. SOC. 67, 2357 [~y?;jl; 
C. 1926. I 382. 
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erhaltene Losung von p-Fluorphen yl-magnesiumbromid kann in 
iiblicher Weise benutzt werden, um den Fluorphenyl-rest einzufiihren. Wir 
setzten sie rnit Benzaldehyd um zu dem schon friiher von S. A. Koopal15) 
durch Reduktionoon pFluor-benzophenonerhaltenenp-Flnor-benzhydrol 
vom Schmp. 480, das in 47-proz. Ausbeute erhalten wurde. Mit erheblich 
geringerer Ausbeute verlief die Darstellung des bisher unbekannten p -  Fluor- 
acetophenons aus p-Fluorphenyl-magnesiumbromid und Acetonitril.  Es 
stellt eine fast farblose, schwach gelbliche Fliissigkeit von siiBlichem, scharfem 
Geschmack, vom Sdp.,,77-780 und Schmp. -4.5O dar. Die Synthese von 
Fluor enthalten6en Ketonen SOU no& weiter bearbeitet werden. Dagegen 
scheint fur die Gewinnung von alkylierten Pluor-benzolen die Benutzung der 
Gr ign a r  d-Verbindung aus pFluor-brom-benzol ebenso ungeeignet wie die 
unmittelbare Einwirkung von metallischem Natrium auf Gemische von Fluor- 
brom-benzol mit Alkylbromiden. 

Berchreiban& der Versuche. 
Grignardicrungs-Versuche rni t  F luor -benzol ,  o -Fluor - to luol  u n d  

p-Fluor-n i t ro-benzol :  Zu je 3.2 g Magnesiumspanen wurden in etwa 5 0  c a n  wasser- 
freiem Ather 12.2 g Ruor-benzol. 14 g o-Pluor-toluol oder 18 g p-Fluor-nitro-benzol 
zuflieden gelassen. Weder nach Animpfen mit Jod, was mehrmals versucht wnrde, noch 
heim Erwarmen oder mehrstiindigen Kochen unter Ruckflud trat Reaktion ein. Nur 
das Jod wurde vcrbraucht, und die drei Fluorverbindungen konnten nach Abdestillieren 
des Athers uneerkdert  zuriickgewonnen werden. 

Ebenfirlls trat keine Reaktion ein, als 12.2 g Fluor-bend mit etwa 50 ccm B e n d  
(zur Erhohung der Reaktions-Temperatur) iiber 3.2 g Magnesiumspanen mehrere “age 
im Sicden gehalten wurden. 

Bromierung von Fluor-benzol: Zu 165 g Fluor-benzol und 8 g 
Eisenspanen wurden langsam 88 ccm Brom zugetropft. Die Bromierung ver- 
lief regelm;dl3ig, die Brom-Zugabe dauerte etwa 4 Stdn. Darauf wurde zur 
Beendigung der Reaktion iiber Nacht stehen gelassen und etwa 3 Stdn. auf 
dem Wasserbade erwarmt, bis keine Bromwasserstoff-Dampfe mehr ent- 
wichen, das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf ubergetrieben, wobei es sich 
gut absetzte, rnit wenig Sodalosung gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet 
und destilliert. Der Siedepunkt des Rohproduktes war hei 755 mm 146 
bis 149~; nach I-maliger Destillation wurden 240 g vom Sop.,,, 155~. entspr. 
einer Ausbeute von go%, erhalten. Der Siedepunkt des so gewonnenen reinen 
2-Fluor-brom-benzols . betrug bei 755 mm 151.6-151.9~ (korr.), der 
Schrnelzpunkt nach Erstarren im Kohlensaure-Schnee -80 bis -7.5O. Auch 
bei kleineren Ansatzen (z. B. aus 24 g : 35 g) betrug die Ausbeute SO%. 

df = 1.7267, diL = 1.7282; n: = 1.52352, n z  = 1.52855, nf = 1.54059, 

Gegen Ende der Wasserdampf-Destillation schieden sich im Kiiihler wenig 
weil3e Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisiercn aus Alkohol den Schinp. 6g0 
zeigten und r-Fluor-2.4 (oder -3.4) -dibrom-benzol waren. 

= 1 . 5 j 1 2 1 ~ ~ )  (Prisma IId). 

0.1025 g Sbst.: 0.1520 g AgBr. 
C,,H,FBr, (254). Ber. Br 63.0. Gef. Br 63.1. 

15) S. A. K o o p a l ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34, 165/166; C. 1918, II 333. 
lo) Diese D a t a  werden in anderem Zusammenhange ausgcwertct werden ; vergl. 

Ztschr. angew. Chem. 44, 243 [Ig)I]. 
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p -  F1 u or - br o m- ben z ol a u  s p -  B r o m - an i  1 in  : 37 g p - B r om- a nili n 
vom Schmp. 630 wurden in 75 ccm konz. Salzsaure mit 23 g Katriumnitrit 
d iazot ie r t .  Auf Zusatz von 1x0 ccm konz. Rorfluorwasserstoffsaure 
zur klaren Diazoniumchlorid-Usung schieden sich 37 g p-Brom-phenyl -  
d iazoniumborf luor id  vom Zers.-Pkt. I33O aus, entspr. einer Ausbeute 
von 64%. 

O.LOOO g Sbst.: 17.8 ccm hT (24O. 755 mm)]’). 

37 g Diazoniumsalz mrden  der trocknen Zerse tzung untmorfen, die 
schr ruhig, jedoch unter geringfiigiger Brom-Atspaltung verlief, wobei 18 g 
p-Flucr -brom-benzol  vom Sdp.,,6 I5O-15Z0 (&it.) erhalten wurden, die 
niit dem obigen identisch waren. Die Ausbeute betrug 75%, bezogen auf 
Diazoniumborfluorid, 50y0 beLogen auf Brom-anilin. 

p -  P1uor.p‘-brom-diphenyl  (unter Mitarbeit von Wilhelm Rose l ius ) :  Zu 
ciner Lbung  Ton 4 g p - F l u o r - d i p h e n y l  in 10 ccm Schwefelkohlenstoff wurden nach 
Hinzufugen einiger Eisenspiine langsam 2 ccm B r o m  zugetropft. Die bald einsetzende. 
ruhige Keaktioii war nach x l / *  Tagen beendet. Sach kurzem Rrwannen auf dem IVasser- 
I>:&, his keine Bromwasserstoff-Dampfe mehr entwichen, wurde der Schwefelkohlen- 
stoff abdestilliert, das verbleibendc 01 rnit Natronlauge behandelt und die sich dabei 
nussctieitlende Verbindung haufig mit Wasser gewaschen. Nach Aufnehmen in -qther 
und .\bdunsten des Losungsmittels hinterblieb ein schwach braun gefarbter Kiickstand 
\-om Schmp. 94-95O, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 2.7 g rein 
w e i h  p-Fluor-p‘-brom-diphenyl vom Schmp. 98O (korr.) ergab, entspr. einer Aus- 
brnte \”on 46o/b. 

BrC,H,N,BF, (271). Ber. 3T 10.3, gef. K 10.2. 

0.1478 g Sbst.: 0.3096 g CO,, 0.0423 g H,O. - 0.1568 g Sbst.: 0.1180 g AgBr. 
C,,H,I:Br (251). Ber. C 57.4, H 3.2, Br 31.8. 

Gef. ,, 57.1, ,, 3.2, ,, 32.0. 
O s y d a t i o n :  Eine Losung von z g p-Fluor-p’-brom-diphenyl in 30 ccm Eis- 

essig wurde mit 10 g Chromsaure  und etwas Vanadinpentoxydl*) 1’1,Stdn. uber 
freier Flamine gekocht m d  nach Erkalten mit Wasser gefallt. Der weilk Niederschlag 
war fast yollstiindig in Xatronlauge lBslich : durch Ansauern dieser alkalischen Liisung 
wurdtn 0.85 g p-Brom-benzoesaure  vom Schmp. ~44-245~. entspr. einer Ausbeute 
\-on .j;?b, crhnltcn. 

p -Fluor -a thyl -benzol  a u s  p-Fluor-bram-benzol :  In 40 ccm 
trocknen k h e r  iiber 7 g Katr iu innie ta l l  wurde eine Mischung vor 15 g 
p-Fluor-brom-benzol  und. 15 g Athylbromid  eingetropft. Durch ge- 
lindes Kiihlen uwde  ein Aufsiec‘en vermieden. Nach Stehen iiber Nacht 
wurde der k h e r  abdestilliert, w-orauf die Destillation des Ruckstandes I g 
reines p-Fluor-a thyl -benzol  vom Sdp.,,, 142--143°14) ergab, entspr. einer 
-4usbeute von  TOO/^. Die im Kolben verbliebenen Krystalle erwiesen sich nacb 
dem Umlosen aus Alkohol als p ,  p ’ - D i f l u ~ r - d i p h e n y l ~ ~ )  vom Schmp. 88 
bis So0.  Davon wurden 2 g, entspr. einer Ausbeute von 12%, erhalten. 

In  gleicher Weise wurden 15g N a t r i u m  auf ein Gemisch von 30g 
p F l u o r - b r o m - b e n z o l  und 30 g Propylbroni id  zur Einwirkung gebracht. 
Doch konnte nur etwa I g voni einheitlicben 164-169 als wahrschein- 

1 7 )  V. Mitteil.: B. 68, 3042 [rgzg]. 
lR) A. Wohl .  Ztschr. angew. Chem. 3G, 593 (19221; rergl. G. S c h i e m a n n  u. 

‘*1 C .  Schiemann,  E. B o l s t a d  u. W. Rosel ius ,  B. 61, 1406 [1928], 62, 1808, 
IV. Rosel ius ,  B. 62, 1807 i ~gzg] .  

I S 1 2  l19291. 
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lich reines p- Nuor-propyl-benzol erhalten werden, entspr. einer Aus- 
beute von etwa 5%. 

p-Fluor-benzhydroll6): 22.4 g p-Fluor-brom-benzol w d e n  in 
der fur die Grignardierungen von Brom-benzol ublichen Weise mit 3.2 g Ma- 
gnesium unter 50 ccm k h e r  in eine Grignard-Verbindung ubergefiihrt*O), 
die mit 10.6 g Benzaldehyd umgesetzt a d e .  Nach Zersetzung und Ab- 
dampfen des Athers wurden 12 g p-Fluor-benzhydrol als gelbes 61 ge- 
wonnen, entspr. einer Ausbeute von 47%. Durch Destillation unter ver- 
mindertem Druck wurde es als rein WeiB erstarrende Krystallmasse vom 
Sdp.,,,, 167-168O und demSchmp. 46O erhalten. Nach Umlosen aus wenig 
Ligroin erhohte sich der Schmp. auf 480 (Lit.). Am Alkohol. k h e r  oder Aceton 
wurden nur schwer Krystalle erhalten, meist schied sich die Verbindung 
ijlig ab ; sie hatte im iibrigen die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften. 

p-Fluar-acetophenon: Zur Grignard-Li5sung aus 72 g p-Fluor- 
brom-benzol, 13 g Magnesium und zoo ccm Ather nturde ein Gemisch 
von 16 g Acetonitri l  und 15 ccm ilther zugetropft und 2 Stdn. a d  dem 
Wasserbade im Sieden gehalten. Durch Zersetzung mit Eis und 200 ccm 
&a. Schwefelsaure, Wasserdampf-Destillation und Ausathern wurden 15 g 
Rohprodukt erhalten. die bei der Vakum-Destillation bei 10 mm nach 
geringem Vorlauf von 77.5-85.50 ubergingen. Als fester Riickstand blieben 
dabei etwa 2 g einer nach I-maligem Umkrystallisieren am Alkohol bei 76O 
schmelzenden Substanz, die schwach sauer, reagierte und spater untersucht 
werden soll. Aus der Hauptmenge Rohprodukt wurden 4 g reines p-Fluor- 
acetophenon vom Sdp.,, 77-780 und Schmp. -4.5O als fast farblose, 
aromatisch riechende Fliissigkeit von siil3lichem, scharfem Geschmack er- 
halten, entspr. einer Ausbeute von 77; (roh: etwa 25%). 

0.1417 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0647 g H,O. 
C&OF (138). Ber. C 69.6, H 5.1. Gef. C 69.2, H 5.1. 

Fiir ein Stipendium der yan't-Hoff-Stiftung, das diese Arbeiten 
erleichterte, sei auch an dieser Stelle ergebeast gedankt. Ebenso danken wir 
Hrn. Prof. Dr. A. Ski ta  fur freundliche Unterstutt,ung durch Institutsmittel. 

Hannover, Tech.  Hochschule, Institut fiir organ. Chemie. 

211. A. Stepanow und A. Kusin: aber die Synthese einer 
Kohlenstoffkette mit Hilfe von Enzymen, 111. Mitteil.: Ober die 

Verbreitung der Carboligase in den Pflanzen. 
[.%us d. Laborat. fur organ. Chem. d. I. Moskauer Medizin. Instituts.] 

(Emgegangen am 25. Marz 1931.) 
Die erstmalig von C. Neubergl) beschriebene Carboligase wurde in 

der Ober- und Unterhefe, sowie im Macerationssaft der Hefel) nachgewiesen. 
Spater konnten wir sie in der Form eines Trockenpraparats am dem Mace- 
rationssaft der Unterhefea) darstellen. So weit wir wissen, wurden Versuche, 
die Carboligase in anderen pflanzlichen oder tierischen Objekten nachzu- 
ateisen, nicht unternommen. Unsere Arbeit uber die Wirkung der Carboligase 

so) Zur einseitigen Grignardierung anderer gemischter Dihalogen-benzole verg I. 

l) Biochem. Ztschr. 115, 282 [1921]. 

-- 
auch z. B.:  M. A. Mihailescu u. St. P. Garagea,  C. 1930, I 2249. 

9 B. 68, 2473 [19301. 


