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35 g Tiiiid wurdeii in  140 ccni Petrolather gelost unct iiii Vak bei Kaumtemp. tfas 
Ibsungsmittel abdestilliert. Infolge der stark absinkenden Temp. begann sich das Iniitl 
bald in derben, glitzernden, farblosen Krpstallen abzuscheiden. Naclideiii etwa 100 ccm 
berdunstet n aren, wurde rasch abgesaugt und das Rrystallpulver niit stark gekiihltrrii 
I'etrolather imhrmals nachgewaschen. Das so erhaltene Produkt H schrnolz init geringer 
Triibuiig bei 54- 56". Ausb. 26 5 g. Aus der Mutterlauge wurden durch Wiedcrholung 
des Verfahrens 3 5 g des Stoffs C erhalteii. der iiiit geringer Trubung zwischen 51-54'' 
schinolz Aus den gesaminelteii Muttrrlaugen iiiehrerer C-Fraktionen wurdc das schwach 
qelbliche Produkt D gewonnen, das voii 52- -54 5 O  trirb schmolz. Das Praparat BC 
stellt ein mechanisches Gemisch der Fraktionen R untl C dar. Das Prod. A, das viillig 
klar bei 52-56" schinolz, m-urde aus dem Praparat H durch nochnialige T'tnkrystalli- 
d i o n  aus Petrolather erhalten PrBparat E war ein lJ i2 Jahre altes Kohprodnkt. Stoff I) 

war eiii 1 J ahr altes Prkparat, das seinerzeit 5 ,  durch Umkrystallisation ails Methanol 
gewonnen nar. Es schmolz triibe von .52---54" 

Das (3-PoIj mere hatte sich heiin langeren Steheiilassen der C-Jlutterlangen aus- 
geschieden Es wurde nur durch wiederholtes Suskochen niit Petrolither gereinigt und 
schmolz bei 130-1350. T i n  Yersucli 15 wurile unter denselben Bedingungen weiter 
whitzt. Es wurden gefunden nach je 11', Stdn : 6 b, 10 4, 10 4, 5 0 uiid 7.6 rng CO,, 
insgesaint deninach nach 9-stdg. Einwirkung 6.5 4 mg CO, = 62 6 o& des eiiigewogenen 
@-Polymeren. Das harzige Vmwandlungsprodukt dcs Cnrboditolylittii~ls war nus den 
Mutterlaugen der Methanol-Umkrystallisation gewonnen worden 

Das bas. Tmid R rom Schnip. 86-88° war durch Umkrystallisation aus Ather6) 
rrhalten worden. Durch anschlieWende Krystallisatioii aus absol. Alkohol konnte nun- 
tnehr ein uoch reineres Priparat A uom Schinp. 88 90° gewonnen a-erilen. Hierzu 
wurden 120 cctii sbsol Alkohol zuni Sieden erhitzt uiid unter Vmschwenken rasch 50 g 
bas. Imid B gelost. Heiin Abkiihlcn schieden sich verfilzte, feine, farblose Nadeln aus, 
die abgesau@ und 2-nial mit kalteni Alkohol gewaschen wurden. Ausb. 18-49 g. Bs 
gelang nicht, aus den1 Roliprodukt direkt durch Umkrystallisation aus absol. Alkohol 
tinter Weglassen der lktherreinigucg ein ahnliches rcines Produkt zu erhalteii. 

Je I 1 i l  Stdn. wnren die Versuche Nr. 1, 2, 7, 9, 10, 11-14, 16- 18, je 11/, Stdii 
die Versuche Xr 3, 5, 6. 8, 15 und 3 Stdn. der T-ersuch Xr. 4 durchgefuhrt worden 

Zuin Vcrsnch S r  3 wr?r lrrystalln asserhaltige Oxalsaure anqewandt worden 
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I n  einer friiheren Abhandlung iiber difluorierte Phenole") wurden Ver- 
suche zur Darstellung des 2.4-Difluor-phenetols beschrieben, dessen Ver- 
seifung in gleicher Weise wie beiin 2.4-Difluor-anisol das entsprechende Phenol 
liefern muBte l).  Seine Darstellung schien aber Each den clamallgen Versuchen 
unbefriedigend und wurde daher aufgegeben. Xunrnehr konnte jedoch unter 
ahgeanderten Versuchsbedingungen das 2.4-Difluor-phenetol in der verhaltnis- 
ina8ig guten Ausbeute von 45% erhalten werden 

Entsprechend der Formelfolge : 
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wurde 2-E'luor-phenetol zunachst uriter denselben Versuchsbedingungen wie 
tiamals nitriert, c\ obei neben wenig gelhen Kr ystallen vie1 olige Ahscheidung 
entstand, die wiederholt nachtitriert werden niuBte. Die erhaltene Ausbeutr 
von 37 "/o an iibertrifft die friiher angegebenez). Die Reduktion von I wurde 
erstmalig, statt niit Zinnchloriir in salzsaurer Losung, mit Eisen durch- 
gefiihrt. Auch die hierbei erzielte Ausbeute an I1 (79(7,,) ist erheblich hesser 
als friiher (55(',6) 3). Die ersttnaligenarstellung desreinen 3-Fluor-4-5 thoxy-  
p h e n y 1 - d i a z o n  iu  m b or f lu or i ds (111) vom Zers.-Pkt . 82O gelang in einet 
Ausbeute von 37 ' ,, seine xockne Zersetzuiig fiilirte Zuni bisher anbekannteii 
2.4-Difluor-phenetol (IV). Es stellt eine ~a55erklare Fliiqsigkeit w n  an 
genehni :.ni.;ol-ahnliclzeni Geruch untl den1 Sdp 72) dar 

Beschreibung der Versuche. 
2-  P1 ~i oi  - 4 - ,I in in  0 - p he ne t  01 (3 - I'1 LI or - p p h t  ne t  i din) (11) 

I h s  fiir die \ erauche bt notigtc I-E'luor-l-nitro-plie~ietol wurde nach den Aiigabeir 
Ion (> S c h i e m a n n  und X. Scyhan aus 49 g o-Pluor-plienetol dcirgestellt3). Das nach 
dem Nitrieren znrhckgebliebene gelbe 01 konnte iiach Trocknen mit Natriumsulfat 
unter denselben ~er~uchsbedingungeii noclinials nitriert werden. Die erhnltenen 24 g 
entsprachen einer Ausbeute ron 37 O 0  unil schmol7rn tiwh TS'awhen mit XVasser iind 
Umkrystallisieren nus Alkohol bei 77 O 4 ) .  

In  eine Lljsting von 18 g I in 120 ccni Alkohol niit 24 g Eisenpulvet  
murden auf den1 Wasserbade unter KiickfluU binnen 1 Stde. 150 ccm konz 
Salzsaure  nach und nech eingetragen. Die LLiisnng wurde iiber Nacbt. 
dehen gelassen, niit Soda alkalisch geniacht und ausgeathert. Fach dem 
Trocknen der Btheriscben LLiisung urid Abdampfeii des Athers hinterbliel) 
ein 01, das nicht krystallisierte Durch Uehandelri der konzentrierten athe- 
rischenLbsurig mit salzsaurem Alkohol wurden 15 g des sa lzsauren  2- Flir 0 1  
4-amino-pheneto ls  voin Schmp 239O erhalteii Xush 70°,1 

3 - I; lu or  - 4 - ii t h o x y - p he n p 1 - dia z oni  ti 111 h or f lu o r  i (1 
Eine l)iazoniuiiicLlorid-Ldsurig aus 15 g salzsaureni  I1 iiiit 5 :: 

Xat r iun in i t r i t  in 10 ccni vasser ergzb auf ZusatL ron 25 ccm Borf luor -  
n as  se r s t of f s k 1.1 re  sofort 3 - F1 ti or  - 4 - a t  11 ox  y - phe  11 y 1 - d ia z o n i  u irib or - 
f luorid,  Weilk vidige XPcte'n ;?n': Alkohol, Zcrs -Pki 82O Zu.;h 7 g 
(37 ",) d Th ) 
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2.4 - L) if lu or  - p 11 en  e t o I (\-I) 
Die Zerset~ung von im Vakuuniexsiccator iiber Sclinefelsauie getrock 

neten 5.5 g 111 verlief normal und Iieferte in e tna 5 %Tin ein rotes 01. Tliese. 
wurde in Ather aufgenommen, niit Pottasche getrocknet und uiiter vex'- 
mindertem Druck ciestilliert. h s b .  1.5 g (440/,, d. Th.), Sdp.,, 72O (konstant) 
F:s hinterhlieh eine geringe Menge dunbel gefarhte5 01, das niclit niiher unter- 
sucht w r d e .  

0 18.53 5: Sht .  U 4102 g C O L ,  0 OH86 g €1)) 
C,H,OF, (158) Rer C 60.7, H 5.1 (;rF C hi) + [ I  5 3 

2) H. 66, 1185 [I933 unrl 70,  13-00 11937, 
14 70 24nO 119377 ' 1  1: 66, 1185 ' l(J3.{ 




