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I n  Athe r  u n t e r  Zusa tz  von  Chinon: 8 g Acetylchlor id  in 25 ccni 
Ather werden mit 3.25 g Zn versetzt und zu der Losung langsani eine atherische 
Losung von 5.5 g Chinon gegeben. Die stiirmische Reaktion wird durch 
IGihlen gemaiBigt. Nach beendeter Reaktion wird das nacli kliylacetat 
riechende Reaktionsprodukt abfiltriert, das Losungsmittel abdestilliert und 
der Riickstand mit Ather aufgenoiiinien. Das in Ather 1,osliche wird aus 
siedendem Alkohol umkrystallisiert. Schmp 122O. Ausb. an reinem H y d r  0- 

chi no n - d i  a c e t a  t 2.6 g. 
Das in Ather Unlosliche wird am waWr. Alkohol nmki ystahier t .  

Schmp. 71O. Ausb. an Chlor-hydrochinon-diacetat  0.2 g. 
I n  Dioxan :  5 g Acetylchlor id  werden in 20 ccm Dioxan  gelost und 

unter Eiskuhlung allmahlich 2 g Zn zugegeben. Das Gemisch wird 1 Stde. im 
Kaltegemisch m d  dann mehrere Stdn. bei 20-32O stehengelassen. Es wird 
wieder die Bildung der Krystalle von ZnC1, 4- Dioxan beobachtet. 

Die abfiltrierte Dioxanlosung wird niit Hilfe eines Dreikugel-Aufsatzes 
fraktioniert . Neben unverandertem Dioxan und einer kleinen Menge Essig- 
same wird die zwischen 140-195 O ubergehende Praktion gesamnielt, die 
durch erneute Fraktionierung 3.9 greines Glykol -d iace ta t ,  Sdp. 184--185O, 
liefert. 

I n  Dioxan  u n t e r  Zusa tz  von  Chinon:  5 g  Acetylchlor id  in 
10 ccni Dioxan  werden init 2 g Zn und der Lbsung von 3.5 g Chinon in 
25 ccm Dioxan versetzt. Nach kurzem Stehenlassen ist der Geruch des Chlorids 
verschwunden. Nach Entfernung des I,osungsniittels wird der Riickstand 
mit Ather aufgenommen und das darin Losliche am Alkohol umkrystallisiert . 
1.8-2 g reines Hydroch inon-d iace ta t ,  Schmp. 122O. Aus dem in Ather 
Unloslichen werden 0.2 g Chlor h y d r  o ch i ri  o n - di a c e t n t  , Sclmip. 71 O ,  

isoliert . Glykol-diacetat wird nicht gefunden. 

406. Giinther Schiemann und Muvaffak Seyhan: Uber aroma- 
tische Fluorverbindungen, XXIII. Mitteil. : Versuche zur Gewinnung 

difluorierter Phenolel). 
[ A m  d. Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschnle Hannowr.j 

(Eingegangen am 25. Oktober 1937.) 
Die folgenden Versuche stehen im Zusammenliang n i t  den Unter- 

suchungen von G. Schiemann und Mitarbeitern uber solche kernfluorierte 
Verbindungen, die wie das Fluortyrosinz) fur eine tlierapetitisclie Verwendung 
in Betracht kommen. In  Hinsicht a d  eine desinfizierende Wirkung der 
einfachen Pluorphenole interessierte die Darstellung eines Difluor-phenols. 

l )  s. Diplomarbeit M. S e y h a n ,  Hanriover 1936; XXII. Mitteil. : G. Scliieniaiiii 
u. H .  G. B a n m g a r t e n ,  B. 70, 1416 [1937]. 

z, 3.  66, 1435 [1932]; Journ. prakt. Chem. [2] 136, 114 [1932]; Dtsch. Reichs-Pat. 
621 862 [1932] (C. 1936 I ,  1458) ; a m  der medizinischen Literatur uber diese Verbindung, 
die kurzlicli als , , Pardinon" von , ,Bayer" , I.-G. F a r  b en indus  t r ie  A.-G., Leverkusen, 
eingefiihrt wurde, seien erwahnt: W. M a y ,  Klin. Wschr. 16, 562 [1937]; Verh. dtsch. 
Ges. innere Med. 1937, 347; G.I , i tzka,  Iilin. Wsclir. 16, 1568 119361; Arch. exper. 
Pathol. Pharmakol. 183, 427, 436 [1936] ; Ztschr. ges. exper. Mcd. 99, 518 [1936] : Ztschr. 
klin. Med. 131, 791 [1937]. 
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\Vie friiher gezeigt wurde3), erhalt man die Pluorplienole am besten durcli 
Verseifung der entsprechenden Fluorphenolather. Daher wurde das Bor- 
fli~orid-Verfahren~) auf 2- F l u  o r -4-  amin  0-  an i s  01 (I) angewendet. Dieses 
hatten friiher G. Schiemann und T. B. Miau6) aus dem Hauptprodukt 
der Nitrierung von o-Fluor-anisol gewonnen. Die Darstellung des 3- Fluor-  
4 - 111 e t h ox  y - p h e n yl- d i  a z o niii in-b or  f lu  o r i ds  (11) vom Zers.-Pkt. 98 O ge- 
lang in einer Ausbeutevon 60%, und seine trockeneZersetzung lieferte in 80-proz. 
Ausbeute 2.4-Difluor-anisol (111) als wasserklare Flussigkeit von anisol- 
<iinlichem Geruch und dem Sdp.,, 530. Seine Verseifung zum ersten Phenol 
iilit niehr als einem Fluor ini gleichen Kern, den1 2.4-Difluor-phenol (IV) 
i‘om fast gleiclien Sdp.,, 5Z0 und Clem Schnip. 22.4O, hot keine Schwierigkeiten 
uncl ergab Ausbeuten von goo/, Cl. Th.  

Zwci \\citere Wcgr zu IV waren wciiiger erfolgrcich. Has von G Schieniann  u. 
W. W i n k  e lni 11 11 e r 6) (V) wurde 
clurrh Nitrierung von o-Fluor-phenetol nur in der unbefriedigenden Aiisbeute von knapp 
30%, und nicht ganz frei von Isoineren gcwonncn. Die Anwendiiiig dcs Borfluoridvci- 
fahrens auf das aus V erhaltene F l u o r - p h e n e t i d i n  VI lieferte das Diazoniumsalz  VII 
rhenfalls iiur in 17-proz. Ausbeute, soda6 auf die weitere Verfolgring dieses Weges ziir 
~)arstellung x on VIII ver7ichtet wirde 

erstmalig erhaltene 2 - F l u  or  - 4 - n i t  1 o -p h en e t 01 

Perner nurdc 2 4-Dif luor -an i l in  (IX), das vom m-Difluor-benzol (X) uber die 
N i t r o v c r b i n d u n g  X I  zuganglich ist, drr Diazoniumverkochung unterzogen, aber 
tlirse Keaktionsfolgr zii I T 7  7eisgte sich rbcnfnlls dcm erstbeschricbenen M7egc unterlegen. 

F F I‘ 

Im Hinhlick auf das eingangs angedeutete Ziel interessierte uns auBer 
dem einfachen Difluor-phenol IV ein difluoriertes Kresol bzw. sein Methyl- 
ather der Formel XII. Daher seien einige Erfalirungen mitgeteilt, die in 
Gemeinscliaft mit den HHrn. Dr.-Ing. W. Rosel ius  und Dr.-Ing. E. Ley  
bei den Vorarbeiten zii seiner Darstellung geniacht n-urden. 

3, IX. Mitteil.: G. Schiemann u. S. Kiihne, Ztschr. physik. Chem. (il) 156, 414 
SX.  Mitteil.: G. Schiemann,  E. Baesler  11. E. Ley,  Journ. prakt. Chem. 

4,  I. Mitteil.: G. Balz  u. G.Schieniann,  B. 60, 1186 [1927]. 
[1931:]; 
i2] 143, 19 [1935]. 

”) XVII. Mitteil. B. 66, 1183 [1933]. 6, elmida, S. 118.5. 
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Von monofluorierten Kresolmethylathern wurden friilier 3 -  Fluor-2-methoxy-  
1-methyl-benzol ' )  und 3-Fluor-4-methoxy-I-methyl-benzols) beschrieben. 
Ein diflnorierter Kresolather ist noch unbekannt. 

p-Kresol wurde durch Nitrierung nach P. Fritsche9) in 2.6-Dinitrol- 
4 -me thy l -pheno l  ubergefuhrt, dessen Natriumverbindung nach W. 
S t a d e l  lo) methyliert und versucht, das aus dem Dinitrokresolmethylather 
durch Reduktion erhaltene, bisher unbekannte 2 -Meth oxy - 5 -me thy l  - 
p henylen-d iamin-  (1.3) (XIII) als salzsaures Salz dem Borfluoridverfahren 
zu unterwerfen, wie es rnit dem unsubstituierten m-Phenylendiamin fruher II) 
gelungen ist . 

F H,N 

H,CO./ \ CH, 
\ /. 

H,CO ./ \. CH, 
\ -./ 

F XII. H$ XIII. 

Wurde die Reduktion zu XI11 rnit Zinn und Saure durchgefiihrt, so mugten nach 
Ausf allen des Metalls rnit Schwefelwasserstoff groWere Fliissigkeitsmengen aufgearbeitet 
werden, was lastig ist und die Ausbeute versclilechtert. Dagegen m r d e  das salzsaure 
Salz vou XI11 mit dem Schmp. 2410 wesentlich bequemer durch katalytische Reduktion 
nach S k i t  a und K e i l  mit Platin-Bariumsulfat als Katalysator in 85-proz. Ausbeute 
erhalten. 

Wenn auch die weiteren Untersuchungen hieriiber aus aae ren  Griinden 
zunachst abgebrochen werden muBten, so zeigen doch die im Versuchsteil 
beschriebenen Umsetzungen, daB der beschrittene Weg zum gesuchten 
Difluor-kresol-methylather XI1 fuhrt. Im ubrigen plant der eine von uns 
(M. S.) die Fortsetzung dieser Versuchsreihe. 

Beschreibung der Versuche. 
Zur  Dars t e l lung  v o n  2-Fluor-4-amino-anisol  

(3 - I? l u  o r - a n  i s i d i  n) (I) 6 ) .  

Das fur die folgeuden Versuche benotigte o-Fluor-an iso l  wurde nach S. Kiihne3) 
liergestellt. Aus 123 g o-Anisidin vom Sdp.,, l l O o  ergabeu sich 114 g o-Methoxy-  
phenyldiazoniumborfluorid vorn Zers.-Pkt. 125O, entspr. einer Ansbente von 52%, 
und 43 g o-Fluor-an iso l  vom Sdp.,, 64O, entspr. 67-proz. Ausbeute. Dessen Nitrierung 
wnrde gemaI3 dem Vorschlage von E. I,. Holmes  und C. K. Ingoldl2) genau nach den 
Angaben von T. B. MiauG) durchgefiihrt, wobei 39 g 2-Fluor-4-n i t ro-an iso l  vom 
Schmp. 104.6O (am Alkohol) entspr. einer Ausbeute von 68 % erhalten wnrden. 

Eine Losung von 32 g Fluor-n i t ro-an iso l  in 150 ccm Alkohol wurde 
in eine Mischung von 35 g Eisenpulver  und 260 ccm konz. Sa lzsaure  bei 
Wasserbadtemp. unter Riickfld und gutem Umschutteln eingetragen. Nach 
1/2-stdg. Erwarmen und Stehenlassen uber Nacht wurde rnit Soda alkalisch 
gemacht und ausgeathert. Die atherische Losung, die sich schwer vorn Eisen- 
oxydhydrat trennen lieB, ergab nach dem Trocknen mit Pottasche und Ab- 

') XIII. Mitteil.: G. Schiemann u. W. Winkelmii l ler ,  Journ. prakt. Chem. 

IX.  Mitteil.: G. Schiemann u. W. Winkelmii l ler ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 
"4 135, 116 [1932]. 

166, 415 [1931]; XIII. Mitteil. Journ. prakt. Chem. [Z] 136, 113 [1932]. 
9 A. 224, 138 [1887]. 
11) V. Mitteil.: G .  S c h i e m a u n  u. R. P i l l a r s k y ,  B. 62, 3035 [1929]. 
12) Journ. diem. SOC. London 1926. 1330. 

lo) A. 217, 170 [1883]. 
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dampfen des Athers 18 g der Verb. I vom Schmp. 80°, die, aus Alkohol um- 
krystallisiert, bei 82.60 schmolz. Die Ausbeute von 68% entsprach etwa 
derjenigen, die T. B. Miau13) bei der Reduktion mit Zinnchloriir erzielte. 

2.4-Difluor-anisol (111). 
14 g moglichst klein krystalline Verb. I vorn Schmp 82O wurden mit 

25 ccm konz. $alzsaure verrieben, erwarmt und nach schnellem Abkiihlen 
mit einer Losung Ton 7 .5g  N a t r i u m n i t r i t  in 13ccm Wasser bei - 5 O  
diazotiert. Beim Zugeben von 28 ccm konz. Borf luorwassers toffsaure 
zur kalt filtrierten Diazoniumsalzlosung schied sich sofort 3- Fluor-4-  
m e t  h o x y - p 11 en  yl-  d i  az oni  u mb or f l u  or i d' (11) in weil3en Krystallen aus, 
die mit verd. Borfluorwasserstoffsaure, Alkohol und Ather gewaschen und im 
Vakuumexsiccator getrocknet wurden. Die erhaltenen 14 g entsprachen einer 
Ausbeute von 600/. Es lie13 sich sehr gut aus Alkohol umkrystallisieren und 
zeigte den Zers.-Pkt. 98O. 

0.0431 g Sbst.: 4.5 ccm N (21O, 755 mm). 
[C,H,ON,F]BI", (240). Ber. N 11.7. Gef. N 12.0. 

Die trockene Zersetzung von 27 g der Verb. I1 entsprach der des o-Methoxy- 
phenyldiazoniumborfluorids und lieferte bei gleicher Versuchsanordnung in 
etwa 20 Min. 13 g 2.4-Difluor-anisol (111), entspr. einer Ausbeute von 81%. 
Dieses wurde in Ather aufgenommen, mit Pottasche getrocknet und durch 
Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 11.5 g gingen beim Sdp.,, 52O 
bzw Sdp.,, 53O iiber. 

0.2396 g Sbst.: 0.5107 g CO,, 0.1068 g H,O. 

df: 1.2522, d z  1.2457, d?' 1.2513. np7 1.46489, ny 1.47898, n?' 1.48756 
gef. 1.32, ber. 

In eine Gsung von 4 g der Verb. I11 in 10 ccm wasserfreiem Benzol 
wurden 10 g gepdvertes Aluminiumchlorid eingetragen, wobei Erwarmung 
eintrat, ein groIjer Teil des Salzes sich loste und das Gemisch sich dunkelrot 
farbte. Es wurde unter Peuchtigkeitsausschlu13 2 Stdn. unter Ruckflul3 ge- 
kocht, nach dem Abkuhlen mit 30 ccni Benzol verdiinnt und mit etwa 20 g 
Eis vermischt. Die abgetrennte Benzol-Losung wurde mit 15 ccm 15-proz. 
Natronlauge geschiittelt, wobei sich sofort ein schneewei13er Niederschlag von 
Na t r ium-d i f luo rpheno la t  abschied, der nach dem Trocknen den Schmp. 
76O zeigte. Die erhaltenen 4 g  entsprechen einer Ausbeute von uber 90%. 
Aus 2 g Phenolat wurden durch Ansauern mit Salzsaure und Ausathern der 
sauren Mischung 1.5 g 2.4-Difluor-phenol (IV), d. h. in 88-proz. Ausbeute, 
vom Sdp.,, 52-53O und dem Schmp. 22.40 erhalten. 

C,H,OF, (144). Ber. C 58 3,  H 4.2. Gef. C 58.2, H 4.9. 

(Prisma Id) .  
1 26. 

M a  gef. 31.79, ber. 32 31. Mp-, gef. 0.83, her. 0.76. 

Z u r  Dars t e l lung  von 2-Pluor-4-nitro-phenetol (V)6). 
Das fur die folgenden Versuche bentitigte o-Fluor-pheneto l  w r d e  nach 

S .  Kiihnes) hergestellt. Aus 203 g o-Phenet id in  vorn Sdp.,, 1120 ergaben sich 229 g 
o - A t  h ox y - p h. e n  y 1 - d i  a z onium b or  f 1 u or  i d vom Zers.-Pkt. 1350 und dem Schmp. 105O, 
entspr. einer Ausbente von 65%, und daraus 49 g (= 36-proz. Aiisbeute) o-E'luor- 
p h e n e t o l  vom Sdp.,, 590. 

13) G. Schiernanii 11. T. B. Miau, R.  66, 1186 [1933]. 
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I n  eine Losung von 49 g o-Fluor-pheneto l  wurde ein Gemisch vou 15.5 ccm 
ranchender S a l p e t c r s a u r e  (d 1.50) nnd 7 ccrn Eisessig bei O0 eingetropft, iiber Nacht 
stchen gelassen und in Eiswasser gegossen, wobei sich ein gelbes 01 abschied, das nach 
einiger Zeit in gelben Nadeln krystallisierte. Dicse schmolzen nach Waschen mit Wasser 
nnd Umkrystallisieren ans Alkohol bei 78-80° (a. a. 0. 77O); die erhaltenen 18 g ent- 
sprachen einer Aiisbeute von 28%. 

Zur Gew innung  von 2.4-Difluor-phenetol (VIII) aus  2 -F luor -  
4 - a mi n o - p h en e t o 1 (3 - Flu or  - p h en e t i d i  n) (VI) . 

23 g der Verb. V wurden in alkoholischer Losung 1 :5  rnit 90 g Zinnchlor i i r  und 
110 ccni Salzsaiure auf dem Wasserbacle innerhalb von 15 M i x  reduziert. Die Auf- 
arbcitung der sodaalkalischen athefischen Losung Iieferte ein 01, das nicht krystallisierte. 
nurch alkohol. Salzsanre m r d e n  aus der atherischen Losung 13 g salzsaurcs 2-Fluor-  
4-amino -pheneto l  (VI) abgeschieden, entspr. einer Ansbente von 55%. Dieses zeigte 
nach dem Umkrystallisiereu aus wasserfreiem Alkohol den Schmp. 2390. 9 g dieses 
Salzes wurdcn bei -50 diazotiert; 14 ccrn Borf luorwassers tof fsaure  scliieden 
aus der Diazoniumsalzlosung ein Harz ab, das nach 15 Min. krystallisierte. Die so 
erhaltenen 2 g 3 - Flu or -4 - a t  h o x  y p h e n y 1-di a z o n i u m  b o r  f 1 uo r i d (VIII) entspraclien 
einer Ansbeute von 17%. Sie waren in Alkohol leicht Ioslich, lieBen sich jedoch daraus 
nicht nmkrystallisieren. Ihre Zersetzung verlief ruhig und ergab eine geringe Menge 
olige Verb. VIII, snf deren Reinigung iind Writcrverarbeitung verzichtet wurde. 

Zur  Dar s t e l lung  von  2.4-Dif luor-ani l in  (IX) und  seine Diazoniurn- 
verkochung.  

Eiu Gemiscli \on 13 5gm-Dif luor -benzol ,  13.5g Msessigund 27 ccrn rauchender 
S a l p e t e r s a u r e  (d 1.50) wurde 4Stdn. anf 50° erwiirmt, iiber Nacht bei Raumtemperatur 
stehen gelassen und auf Wasser gegossen. Die erhaltenen 13 g 2.4-Dif luor-ni t ro-  
b e  n z ol (XI) entspraclien einer Ausbeute von 69 % . 

10 g der Verb. XI und 19 g Eisenpulver  wurden auf dem Wasserbade 
unter Ruckflul3 nach und nach mit 75ccm konz. Sa lzsaure  versetzt und 
das Gemisch 3 Stdn. erwarmt. Am nachsten Tage wurde die Losung alkalisch 
mit Wasserdampf behandelt und aus dem Destillat durch Ausathern und 
Aussalzen 6 g Verb. IX vom Sdp.,, 67O erhalten, entspr. einer Ausbeute von 
74% '4). Eine DiazoniurnsulfatEsung davon (50 ccm 10-proz. Schwefelsaure 
und 4 g Natriumnitrit) wurde auf dem Wasserbade bei 90O erwarmt. Nach 
20 Min. wurde die dunkler gewordene I,Gsung rnit Wasserdampf behandelt , 
mobei sich in der Vorlage Krystalle von 2.4-Difluor-phenol (IV) (s. 0.) 
abschieden. 

2 u r D a r s t e 11 u n g v on 2.6 -Din i t r o - p - k r  e s o 1 -met  h y 1 a t  h e r $) lo).  

Die Losungen von 30 g p-Kresol  in 30 ccm Eisessig und von 45 g rauchender 
S a l p e t e r s a u r e  (d 1.50) in  45 g Eisessig wurden aus zwei Biiretten unter Kiihlung 
mit Xis zusammenfliel3en gelassen. 5 Min. nach dem ZusammenflieBen trat heftige 
Reaktion eiii, nach deren Beendigung auf Eis gegossen wurde. Das ausgeschiedene 
gelbe 2.6-Dini t ro-p-kresol  vom Schmp. 80-81O (aus Alkohol) wurde so in einer 
Ausbeute von 61% erhalten (34 g ) .  

14) a. a. 0. cit. ll), S. 3039; XX. Mitteil.: G. S c h i e m a n n ,  R. P i l l a r s k y  u. 
W. Wiiikelmii l ler ,  Journ. prakt. Chem. [2] 140, 108 [1934]; F. S w a r t s ,  Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas 36, 155 [1935] (C. 1916 I, 207) ; Bull. Acad. Roy. Belg. Classe Sciences 4, 
176, 177 [1914] (C. 1914 11, 320). 
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Durch Neutralisation rnit Soda wurde aus den1 Dinitrokresol das Kresolat 
in schon roten Nadeln gewonnen, die sich aus Wasser umkrystallisieren lieL3en 
und bei mehrstiindigeni Trocknen bei 110-120° gelb wurden. 42g dieses 
trocknen Natrium-dinitrokresolates wurden mit 33 ccm Toluol und 
85 ccm Dimet l iy l su l fa t  3 Stdn. auf 120-140° erwarmt und das Gemisch 
zur Krystallisation iiber Nacht stehengelassen. Durch 3-maliges Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol wurde das 2.6 - D in i  t r o - 1 -me t  h o x y  - 4 -me t  h y 1- b enz o 1 
von iiberschiissigem Dimetliylsulfat befreit. Die in weil3grauen Nadeln er- 
haltenen 28 g vom Schinp. 1220 entspraclien einer Ausbeute von 69%. 

2 -Met h o x y - 5 - met  h y 1 - p h e n y 1 en  - di a mi  n - (1.3) (2.6 - D i a mi  n o - 1 - met h - 
o x  y - 4 - m e t  h y 1- b e nz o 1) (XITI). 

21 g des Dinitro-kresol-methyllthcrs wurden in 200 eem Alkohol mit 80 g 
Z i n n  und 200 ccm konz. S a l z s a u r e  wahrend eines Tages bei Wasserbadtemperatur 
unter Riickflul3 reduziert. Die anfgehellte Losung wurde rnit Wasser anf etwa 3 I ver- 
diinnt und zur FHllnng des Zinns 6 Stdn. mit Scliwefelwasserstoff in der Siedehitzc be- 
handelt. Die vom Zinnsulfid abfiltrierte Losnng wurde im Vak. nnter Wasserstoff ein- 
qedampft, wobei 19 g (entspr. 85-proz. Ausbeute) salzsaure Verb. XI11 in weifien filzigen 
Nadeln voni Sclimp. 241O (aus verd Alkohol) auskrystdisiertcn Die Ausbeute konnte 
noch etwas gesteigert werden 

0.1261 g Sbst.: 0.1977 g CO,, 0.0728 g H,O. - 0.1415 g Sbst.: 15.2 ccm N (ZOO, 
751 mm). 

C,H,,ON,Cl, (225). Rer. C 42.7, €I 6.2, N 12.5. Gef. C 42.8, H G 4 ,  I\! 12 4. 

Eine Losung von 10 g des Dinitrokresol-methylathers in 300 ccm wasser- 
freiem Ather wurde nach A. S k i t a  und F. Kei l  rnit 6 g Bariumplatinsulfat 
als Katalysator unter 3 Atu. hydr i e r t .  Die Wasserstoff-Aufnahme war rnit 
5.8 I nach 1 Stde. beendet. Die vom Katalysator abgetrennte atherische 
Losung ergab niit salzsaurem Alkohol unmittelbar das obige salzsaure Salz 
in rein weiBen Nadeln vom Schmp. 233O (unt. Zers.). Die erhaltenen 9 g 
entsprachen ebenfalls einer Ausbeute von 85%. 

Zur Gewinnung eines 2.6-Difluor-kresol-methylathers (XII) 
warden 6 g des salzsauren Salzes (XIII), die rnit wenig Salzsaure angerar t  
waren, unter kraftigeni Kuhlen mit Eis-Kochsalz-Misdiung und gutem 
Riihren in eine Losung von salpetriger Saure, erhalten aus 7 g Natrium- 
nitrit mit 12.5 ccm konz. Salzsiiure, 20 ccm Wasser und 25 g Eis, bei - loo 
nach und nach eingetragen. Auf Zugabe von 90ccm konz. Borfluorwasserstoff- 
saure scliieden sich 4.5g Tet razonium-borf luor id  aus, das iiber Schwefel- 
saure, dann Phosphorpentoxyd im Vakuumexsiccator getrocknet wurde. 
Seine Zersetzung verlief ruhig und lieferte neben betrachtlichem festen Riick- 
stande wenig braunes 01, das nach Aufnehmen in Ather und Waschen mit 
Pottasche gereinigt wurde. Es scheint im Hochvakuum unzersetzt fluchtig 
zu sein und sol1 spater weiter bearbeitet werden. 

Der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. danken wir wiederuni fur freund- 
liche Unterstiitzung der Arbeit sowie Hrn. Prof. A. Sk i t a  fur die Mittel 
seines Institutes. 


