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RiickfluB, bis eine klare Iksung entsteht. Zu dieser Liisung gibt inan 5.6 g (0.04 Mol) 
Meth y l jod id  und erhitzt an eineni gut wirkenden RiickfluBkuhler bis zuni Verschwinden 
der alkal. HRaktion (etwa 3 Stdn.). Kach einiger Zeit scheidet Rich das Reaktionsprodukt 
in krist. Form rtus. DRS Hertktionsgcmisch wird iiber Nacht im Eisschrank aufgehoben 
und die rtusgeschiedenen Kristalle abfiltriert. Aus der Mutterlauge l a B t  sich naeh dem 
Einengen noch eine weitere Kristallisation erhalten. Man kristallisiert aus Eisessig urn. 
Bush. an M o n o m e t h y l - V e r b i n d u n g  XIX 4.0 g (83.2% d.Th.); Schmp. 216O (korr.). 
Leicht laslich in Chloroform, wenig loslich in Benzol und Eisessig, schwer in Methanol, 
At.ha.nol und n-Butanol. 

Aus der Mutkrlrtuge konnte unvcranderks Ausgangsninterial XVTII zuriickerhalten 
werden. 

O~H,O,N,S, (480.6) 

K i nd 1 er , 0 e bs c h 1 ager , H e  I I  r i c h  
__ .____ ~ _ _  

Rer. C 62.48 H 5.03 N 5.83 ( k f .  C 62.34 H 5.18 N 5.84 

30. Karl Kindler, Herbert Oelschlager undPaul Henrich: Studien 
uber den Mechanismus chemischer Reaktionen, XIII.1ITitteil.*) : Spezifische 
Hydrierungen von Halogen-allyl-phenolen zu Halogen-propyl-phenolen 

[Aus dem Institut fur Pharmazeutische Chemie dcr Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 12. August 1952) 

Wiihrend bei der Hydrierung von 4-Chlor- bza. von 4-Brom-2- 
allyl-phenolen in sauerstoff haltigen Liisungsmitteln, wie Alkohol und 
Eisessig, a u k  der Absattigung des Bllylrevtes stets cine teilweise 
Abspaltung des Halogens als Halogenwasserstoff cintritt, wird in 
Kohlenwasserstoffen nur die Allylgruppe abgesattigt. Ahnlich spe- 
zifisch verlauft die Hydriening auch in alkoholischer Losung, wenn 
sie unter Zusatz von minimalen Mengen Nicotinsiiurertmid, Nicotin- 
siiurediathylamid oder Thiophen durchgefiihrt wird. Von den leicht 
zuganglich gemachten Halogen-propyl-phenolen zcigen rinige eine 
ungewohnlich stmke baktericide Wirkung. 

In  friiheren Vertiffentlichungen*) haben wir gezeigt, daB es bei Verwendung 
von ge b u nden em W assers  t o f f gelingt, katalytische Hydrierungen solcher 
Verbindungen, die mehrere hydrierbare Stellen besitzen, so zu lenken, dal3 nur 
eine Stelle angegriffen nird. So kommt es beispielsweise, falls Tetralin als 
Wasserstoffdonator dient, bei u-Furyl-ac.rylsliure, 4-Chlor-zimtsaure und bei 
Zimtsiiurenitril lediglich zur Absattigung der Doppelbindung in der Seitenkette. 
Ferner erset.zen die Wasserstoffdonatoren Dihydrophellandren und Tetralin 
in 0-Renzoyl-mandelsaurenitrilen, Ar-CH(0 .OC.C,H,) . CN, nur den C,H,. 
CO .@Rest durch Wasserstoff unter Bildung von Arylacetonitrilen. 

AuBer mit Wasserstoffdonatoren gelingen auswahlende Hydrierungen, wie 
wir gezeigt haben, auch mit e l emen ta rem Wasserstoff, wenn die Umsetzun- 
gen in geeigneten Losungsmitteln mit oder ohne Zusatz von Hemmstoffen er- 
folgen. Dieser Weg erweist sich als gangbar bei der Umwandlung von 0- 

*) XII. Mitteil.: K. Kindler ,  E. S c h a r f e  u. P. Henr ich :  mer die Abstimmung 
von Palladium durch minimal9 Mengen von Siluren und Basen bei Hydrierungen alipha- 
tisch-aromatischer Ketone, Liebigs Ann. Chem.. Ci65, 51 L1949 J. 

1) K. K i n d l e r  u. W. Peschke ,  Liebigs Ann. Chem. 497, 193 [1932], 501,191 119331; 
Arch. Pharmaz. 1988, 431; I<. K i n d l e r  u. E. Gehlhaar ,  Arch. Pharmaz. 1936, 377. 
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Carbiithoxy-mandelsaurenitrilcnz) in Arylacetonitrile und bei der Hydrierung 
von folgendcn Carbonyl-Verbindungen : Aryl-akyl-ketonen3), Phenylglyoxyl- 
saurcestern4), Aroylessigest.ern 7 ,  Aroylmalonestern s), Aminoacetophenonen ') 
und Aroylcarbinolacetaten '). Bei diesen Carbonyl-Verbindungen la& sich die 
Hydrierung so lciten, daB die Ketogruppe entweder in cine sekundare Alkohol- 
puppe oder in eine Methylengrnppe nmgcwandelt wvird. 

~~ ~ - ~ ~~ ~~ ~ 

Auch h i  der Hydrierung dcs 4-Chlor-2-allyl-phenols (I) mit Palladium als 
Katalysator hangt, nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit, der Verlauf 
der Reaktion weitgehend von der Natur des Losungsmittels ab. In  hydroxyl- 
haltigen 1,osungsmitteln treten zwei Reaktionen neheneinander ein. Es wird 
nicht nur die Allylgruppe durch Anlagerung von 1 Mol. Wasserstoff in eine 
Propylgruppe umgcwandclt, sondern auch ein Teil des organisch gebundenen 
Chlors als Chlorwasserstoff abgespalten. Uas ist auch dann der Fall, wenn 
die Zufiihrung von Wasserstoff zum Reaktionsgemisch unterbrochen wird, so- 
bald die zur Absattigung des Allyl-Restes theoretisch notwendige Menge Was- 
serstoff verbraucht wordcn ist. So bilden sich in Isopropanol, Butanol und 
Eisessig etwa 3 yo, in Methanol 6 ?& urid in absolutem Athanol 9 % der theore- 
tisch moglichen Menge Chlorwasserstoff. Und noch groBer ist, entsprechend 
dcr erhohten Beweglichkeit von organisch gebundencm Brom, die Menge Brom- 
wasserstoff, die bei der Hydrierung des 4-Brom-2-allyl-phenols in Athanol 
entsteht. Es werden dabei bercits in 10 Miniiten 24 :h mehr Wasscrstoff ver- 
braucht, als zur Absattigung der Allylgruppe erfordcrlich sind. Auch nach 
diescm Mchrverbrauch kommt die Hydrierung nicht zum Stillstand. Wird sie 
unterbrochen, so lassen sich bei der Aufarbcitung iiber 20 yo Rromwasserstoff 
nachweisen. 

Viillig anders als in hydroxylhaltigen organischen Losungsmitteln verlaufen 
die Hydrierungen des 4-Chlor- und des 4-Brom-2-allyl-phenols in Kohlen- 
wasserstoffen, von deren Yertretern wir zwei aromatische (Renzol und Xylol) 
und zwei hydroaromatische (Cyclohexan und Decalin) benutzten. I n  diesen 
Losungsmitteln wickeln sich die Hydrierungen streng spezifisch ab : Es wird 
nur die aliphatische Doppelbindung abgestittigt und kein Halogen als Halogen- 
wasscrstoff abgespalten. 
_ _ _ _ _  

*) K.  Kindler u. K. Schrader, Liebigs Ann. Chem. M4,49 [1949]; Arch. Pharmaz. 

3, K. Kindler, E. Schiirfe u. P. Honrich, Liebigs Ann. Chem. 655, 51 [1949]. 
4, K. Kindler, W. Metzendorf u. Dschi-yin-Kwok, Ber. dtsch. chem. Ges. 

6, K. Kindler u. L. Blaas, Ber. dtsch. chem. a s .  76, 1211 [1943]. 
q, K. Kindler, B. Hedemann u. E. Schiirfe, Liebigs Ann. Chem. 680,216 [1948]; 

K.  Kindler u. P. Peschke, Arch. Pharmaz. 1981, 582; K. Kindler, P. Peschke u. 
E. Brandt, Ber. dhch. chem. Ges. 68, 2241 119351. 

1n.50,190. 

76, 308 [ 19-13]. 

7, K. Kindler u. L. Blaas, Ber. dtsch. chem. Gee. 77, 585 [1944]. 
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Zur Deutung der Tatsache, daB sieh bei der Hydrierung des 4-Chlor- und des 4-Brom- 
2-allyl-phenols in hydroxylhaltigen Gsungsmitteln betrachtliche Mengen Halogenwasser- 
stoff bilden, wlihrend in Kohlenwasserstoffen davon keine Spur entsteht, nehmen wir an, 
daO die hydrorylhaltigen Losungsmittel, dank der restlichen Bindekrhfte des Sauerstoffu, 
mit den organischen Halogen-Verbindungen Molekiil-Verbindungen bilden, in denen das 
Halogenatom aufgelockert ist. 

Piir diese Annahme sprechen folgende Beobachtungen, die wir bei der Hydrierung des 
4-C!hlor-2-allyl-phenols gemacht haben : 

1.) Ahnlich wie hydroxylhaltige Losungsmittel fordern andere additionstiichtige or- 
ganische Sauerstoff-Verbindungen, wie z. €3. das Diosan, die reduktive Abspaltung d w  
Chlors. 

2.) Die Menge des abgespaltenen Chlorwasserstoffs steigt von 9 auf 20% an, wenn an 
Stelle von absolutem Alkohol SO-prozentiger als Liisungsmittel dient, weil Wasser, wenig- 
stens im allgemeincn, weit mehr als organische Sauerstoff-Verbindungen zur Bildung von 
Verbindungen hoherer Ordnung neigt. 

Wie wir gezeigt haben, vcrliiuft die Hydrierung des 4-Chlor- und des 4- 
Brom-2-allyl-phenols in Alkohol nicht spezifisch ; denn die Allylgruppe und 
das Halogenatom werden nebeneinander angegriffen. Das l&Bt sich, wie wir 
weiter fanden, vermeiden, wenn der alkoholischen Losung kleine Mengcn des 
Amids oder Digthylamids der Nicotinsaure als Hemmstoff zugesetzt wcrden ; 
ahnlich wie diese Amide wirkt Thiophen. Durch die genanntcn Zusiitzr sinkt 
die Menge cles gebildeten Halogenwasserstoffs unter 1 yo. 

Wie beim 4-Chlor- und 4-Brom-2-allyl-phenol gelang uns die spezifische 
Hydrierung auch bei anderen Halogen-allyl-phenolen, so daB zahlreiche Ha- 
logen-propyl-phcnoles) leicht zuglinglich geworden sind. I)as ist wichtig, wcil 
nach uiiseren bakteriologischcn Untersuchungen manche dieser Phenolc noch 
in sehr starker Verdiinnung gegenuber pathogenen Hakterien der grampositi- 
ven und der gramnegativen Gruppe todlich wirken. 

Besehrcibung der Versuahe 

4 - H a  loge n - 2 - a1 1 y 1 - p h e n  o le  a u s  [4 - H a l  og e n  - p h e  n y 1 ] - a l l y  1 -at h e r  n 
4 - C h 1 or  - 2 - a1 1 y 1 - p h e no1 au s [ 4 - C h 1 o r  - p h e n  y 1 ] - a l ly1  - a t h e r : Der sehr leicht 

zngangliche [4 - Chl or - p  h e n  y 1 ] - a1 1 y l  - a t h  er wurde durcli Erhitzen gemiiD den An- 
gaben von L. Claisen und 0. Eislebs)  in 4-Chlor -2-a l ly l -phenol  umgelagert. Das 
dabei erhaltene Roliprodukt wurde in uberschiiss. 10-proz. Natronlauge gelost, die IAsung 
nach zweimaligem Waschen mit Petrolather angesauert, daa sich ausscheidende 01 in 
Ather aufgenommen und mit Satriumsulfat getrocknet. Die fraktionierte Destillation 
ergab 91% reines4-Chlor-2-allyl-phenolvom Sdp.,, 133-134O und vom Schmp.48O. 
Claisen und Eis leb9)  fanden den gleichen Schmelzpunkt. 

4 - B r o m - 2 - a l l y l - p h e n o l  a u s  [4-Brom-phenyl]-allyl-ather: 52 g (0.25 Mol) 
[4 - Bro m - p hen  y 1 ] -a l ly  I -  at h er wurden unter Durchleiten von trockenem Kohlen- 
dioxyd innerhalb von etwa 40 Min. auf 2500 erhitet. Bei dieser Temperatur setzte unter 
Braunfarbung eine sehr lebhafte Reaktion ein, die in 2 Min. zu einem Temperaturan- 
stieg auf 270° fuhrte. Die Destillation ergab 47 g eines farblown, in Laugen nicht klar 
loslichen 01s vom Sdp.,, 136-144O. Seine Reinigung erfolgte wie beim 4-Chlor-2-allyl- 
phenol und ergab 39.5 g (76% d.Th.) reines 4 - B r o m - 2 - a l l y l - p h e n o l  vom Sdp.,, 
138-140O. Farblose Kristalle vorn Schnip. 50.50 (Claisen und Eis lebs) :  Schmp. 50'). 

8 )  f h e r  &re Bereitung und ihre Eigenschaften wird spater veroffentlicht. 
B, Liebigs Ann. Chem. 401, 36 [1913]. 
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Beim An&uern der alkal. Liienng schied sich das Phenol sofort krietallin ab; BB eniigten 
aber achon minimale Mengen &Imrdampf, um die Krbtde  in ein farbloeee % 1 umzu- 
wandeln. 

Hydrierung von 4-Halogen-allyl-phenolen zu 
4- Halogen-propyl-phenolen 

Allgemeinee betreffend die Hydrierung: Bei den meisten der nachetehend be- 
schriebenen Hydrierungen sollte der EiduB der Natur von Lijeungsmitteh oder Hemm- 
stoffen auf den Verla~f der Fkaktion untersucht werden. Um die Ergebnisse diem Ver- 
suche, bei denen der Waseemtoffverbrauch steta measend verfolgt wurde, vergleiohen zu 
konnen, d e n  immer Pmben dewlben Palladiummohrs benutzt. von dem ein gr6hrer 
Vorrat bereitet worden war. Vorversuche hatten gezeigt, da6 bei der Hydrierung dea 4- 
Chlor-2-allyl-phenols die Menge dea reduktiv abppaltenen Chlom mit der Aktivitiit dee 
Katalysatom stark zunimmt. 

Mol 
4-Halogen-allyl-phenol in 60 ccm dea jeweiligen Liisungsmittels und 0.1 g Palladiummohr 
durchgefiihrt. Es wurde in der Regel bei Zimmertemperatur und 0.6 atii hydriert. Wir 
wahlten dieeon geringen %rdruck und eine nur kleine Menge Katalptor,  weil sioh ge- 
zeigt hatte, daS bei Erhtihung von Druck und Katalysatormenge die Halogen-Abspal- 
tung betrachtlich ansteigt. 

Die Bestimmung dea abgespaltenen Halogens gegchah in der Regel so, da6 man 
nach Aufnahme der fiir die Absilttigung der Doppelbindung berechneten Menge Wasser- 
stoff die Hydrierung noch etwa 10 Min. weitergehen lie6. Dann wnrde, zur Vermeidung 
von Halogenwasserstoff-Verlwten beim Evakuieren, lediglich der merdruck abgelassen. 
Der Hels der Hydrierbirne wurde sorgfatig mit moglichst wenig Wasser amgeapritzt, eine 
hierbei u.U. auftretende TrIibung durch Zugabe von wenig Methanol beseitigt und daa 
Reaktionsgut nach etwa 16 Min. Stehenlaesen durch Filtrieren, nicht durch Absaugen, 
vom Katalysator getrenut. Den 10. Teil dea mtrata verdiinnte man mit M) ccm dest. 
Waaser, 6ltrierte vom ausgeachiedenen Phenol durch ein angefeuchtetes doppeltes Filter 
ab, neutralisierte daa Filtrat mit Kaliumhydrogencarbonat und titrierte nach Mohr mit 
n/lo AgNO, unter Verwendung von Kaliumchromat als Indicator. Der bei den einzel- 
nen Versuchen angegebene Prozentgchalt an abgeepaltenem Halogen bezieht sich steta 
auf die Gesamtmenge der hydrierkn Subetenz. 

Die Aufarbeitungcn d e n ,  soweit bei den einzelnen Versuchen keine anderen An- 
gaben gemacht sind, a u k  bei der Hydrier- in Decalin, steta 80 durohgefiihrt, daB das 
Filtrat vom Katalptor  durch Abdestillieren vom Liieungsmittel befreit und der Ruck- 
stand durch hktionierte Destillation i.Vak. gereinigt wurde. Bei Hydrierungen in Decalin 
wurde das Filtrat vom KataIptor 80 lange mit verd. Kdilauge ausgeschiittelt, bia sich 
eine Probe beim AnsBnern nicht mehr triibte. Die alkal. Awzuge wurden naoh dem Wa- 
schen mit &her angduert, dae amgeschiedene Phenol mit Ather aufgenommen, die 
iither. Lijeung mit Waseer gewaachen, uber Natriumlfat getrocknet, eingedunstet und 
der Riickstend fraktioniert destilliert. 

Hydrierungen des 4-Chlor-2-allyl-phenols in Alkoholen 

Soweit nichta anderea angegeben ist, wurden &mtliche Hydrierungen mit 

a) in Methanol: Die Hydrierung von 8.4 g Mol) 4-Chlor-2-allyl-phenol in 
60 ccm Methanol dauerte 16 Min. und schritt nach Aufnahme der ber. Menge Mol) 
Wassemtoff nur noch sehr langsam fort. Die Chlor-Abspaltung betrug 6.2%. Bei der Auf- 
arbeitung ging bis 1360/21 Tom ein kleiner Vorlauf iibcr, dem 86% 4-Chlor-2-propyl- 
phenol als farbloaea 01 vom Sdp.= 137-138O folgten, das in verd. Laugen klar lijslich war. 
E. Klarmann, V. A. Shternov und L. W. Gateslo) geben fiir das am 4-Chlor-2-pro- 
pionyl-phenol durch Reduktion nach Clemmensen bereitete Phenol den Sdp., 1060 an. 

Mol Wweemtoff d e n  in etwa 10 Min. verbraucht. 
Nach weiteren 10 Min. waren bereib 14% mehr Wasserstoff als t h m t .  erforderlioh auf- 
genommen, ohne dad3 die Muktion vollig zum Stiuetand kam. Die Chlor-Abspaltung 
betrug 8.6%, die Ausbeute an 4-Chlor-2-propyl-phenol So% d.Theorie. 

b) in absol. bthanol:  

lo, J. Amer. chem. SOC. 65, 2586 [1933]. 
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c) i n  80-proz. g thano l :  Diese Hydrierung dauerte doppelt so lange ale in absol. 
Xthanol. Bis zum Stillstand der Wasserstoff-Aufnahme wurden 12 % mehr Wasserstoff 
verbraucht als berechnet. Die Chlor-Abspaltung hatte sich gegenuber der Hydrierung b) 
mehr als verdoppelt; sie belief sich auf etwa 20%. Es wurde daher auf die Aufarbeitung 
verzichtet. 

d) i n  Isopropanol: 1/20 Mol Wasserstoff wurde in 15 Min. aufgenommen; in weiteren 
5 Min. wurden weitere 6% Wasserstoff verbraucht. Die Chlor-Abspaltung betrug 3.6%, 
die Ausbeute an 4-Chlor-2-propyl-phenol93% d.Theorie. 

Mol) Wasserstoff wurde in 15 a n . ,  weitere 
10% wurden in weiteren 10 a n .  aufgenommen. Da n-Butanol und Wasser sich nicht in 
jedem Verhiiltnis mischen, wurde das Verfahren zur Bestimmung der C1-Abspaltung so 
abgeindert, daB man den 10. Teil des Filtrats vom Katalysator so lange mit dest. Wasser 
ausschuttelte, bis mit Silbernitrat-Losung keine Opalescenz mehr eintrat. Die Abspaltung 
des Chlors wurde mit 3% ermittelt, wiihrend die Ausbeute an 4-Chlor-2-propyl- 
phenol 91% d.Th. betrug. 

Hydrierungen des 4-Chlor-2-allyl-phenols i n  Eisessig und  Dioxan 
Mol Wasserstoff wurden in 10 Min. aufgenommen; anschlieBend 

schritt die Hydrierung nur noch langsam fort. Die C1-Abspaltung betrug 2.8%; bei der 
Aufarbeitung wurden 87 % d. Th. des P h e n o 1 s erhalten. 

b) i n  Dioxan: Die Hydrierung dauerte doppelt so hnge wie in Eiaessig. Ausb. 93% 
d. Th. 4 - C hl  or - 2 - prop y 1 - p hen01 ; Cl-Abspaltung 2.8%. 

e) i n  m-Butanol: Die ber. Menge 

a) i n  Eisessig: 

Hydrierungen des 4-Chlor-2-allyl-phenols i n  Kohlenwasserstoffen 
a) i n  thiophenfreiem Benzol: Es wurden zwei Hydrierungen bei verschiedenem 

Waaserstoffuberdruck durchgefiihrt. Der Verbrauch von lho Mol Wasserstoff erforderte 
bei 0.5 atu 40 Min., bei 2.5 atii 20 Min.; die wiih. Ausschuttelung des IWtmts vom Kataly- 
sator war bei beiden Hydrierungen frei von Cl-Ionen. Ausbeuten an 4-Chlor-2-propyl- 
phenol 95 bzw. 96% d.Theorie. 

b) i n  Cyclohexan, Xylol bzw. Decalin: Die Hydrierungen verliefen rascher als 
in Benzol; C1-Abspaltung wurde nicht beobachtet. Ausb. in Benzol 95%, in Xylol 
93%, in Decalin 81% d.Theorie. Das gewonnene 4-Chlor-2-propyl-phenol erstarrte 
zu einer vedzten Kristallmasse, die nach dem Uml&tallisieren aus Petrolather scharf 
bei 310 schmolz. 

Hydrierungen des 4-Chlor-2-allyl-phenols in d t h a n o l  mit Zusatzen 
a) un te r  Zusatz von 6 1  mg (1/2000 Mol) Nicotinsiureamid: Dm Amid war vor 

der Verwendung mehrfach aus Methanol bis zur Schmp.-Konstanz (Schmp. 126O) umkri- 
stallisiert worden und wurde in frisch bereiteter alkohol. Losung dem Reaktionsgemisch 
zugefugt. Die Hydrierung wurde durch diesen Zusatz gegenuber der Umsetzung ohne 
Amid-Zusatz verlangsamt; Mol Wasserstoff war erst nach 30 Min. verbraucht worden. 
Danach kam die Waaserstoffaufnahme zum Stillstand. Nachdem vom Katalysator ab- 
filtriert worden war, verdunstete man den Alkohol und nahm den verbliebenen Ruckstand 
in &her auf. Zur Befreiung vom Nicotinsilureamid wurde die ather. Losung mehrfach mit 
wenig Wasser ausgeschuttelt, uber Natriumsulfat getrocknet, der Ather abdestilliert und 
der Ruckstand fraktioniert. Ausb. an 4-Chlor-2-propyl-phenol 95% d.Th; Chlor- 
Abspaltung 0.4%. 

b) unter  Zusatz von 89 mg (l/eooo Mol) bzw. 22.2 mg (l/sooo Mol) NicotinsBure- 
diathylamid: Das Nicotinsiiurediithylamid wurde in Form seiner handelsublichen wLDr. 
Losung (Coramin-Ampullen) zugwtzt. Da der Zusatz nur 0.4 bzw. 0.1 ccm betrug, konnte 
die durch den Zusatz der Coramin-Lijsung bedingte geringe Verdunnung des Losungs- 
mittels unberucksiohtigt bleiben. Rei beiden Versuchen war 1 Mol Wasserstoff naoh 
etwa 20 Min. verbraucht. Bei der Aufarbeitung, die wie bei a) erfolgte, wurden im ersten 
Fall 88% und im zweiten Fall 90% d.Th. an 4-Chlor-2-propyl-phenol erhalten. 
Die Cl-Abspltung belief sich bei den Hydrierungen auf 0.8%. 
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c) u n t e r  Zusat.z v o n  8 4  -( (10-8 Mol) bzw. 1.7 mg (1/60000 Mol) Thiophen:  Die 
Hydricrung unter Zu.satz von 10-6 Mol Thiophen verlief hinsichtlich der Hydriergeschwin- 
digkeit, CI-Abspaltung (8.6%) und der Ausbeute an 4-Chlor-2-propyl-phenol wie die 
Hydrierung ohne Thiophen. Bcim Zusatz von 1/60000 Mol Thiophen war einc dcutliche 
Vcrlangsamung dcr Hydriergeschwindigkcit zu beobachten. Nach Aufnahme dcr ber. 
Menge Wasserstoff kam die Hydrierung Zuni Stillstand. Bei der Aiifarbcitung uiirden 
'Byo d. Th. 4 - C hlor  - 2 - p r o p  y l  - p  h en01 erhalten. Die C1-Abspahing betrug 0.60/. Der 
abfiltricrte Palladiummohr roch sehr stark nach Thiophen, wiihrend das Filtrat praktisch 
geruchlos war. 

H y dr ie runge  n d e s  4 - Brom - 2 -a l ly  1 - p h cnol  s 

~~ ~ ~~ -~ ~. ~ -. ~ ~ ~. .~ ~~ ~~~ 
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a) in  absol .  Athanol :  5.3 g Mol) 4 -Broni -2-a l ly l -phenol  loste man in 50 ccin 
absol. Alkohol und hydrierto niit 0.5 g PaUaxliuirimohr bei 0.5 rttii. Dic Wasserstoff-Auf- 
nahmo erfolgte SO rasch, ds8 sie niir schwer meRbar war. Nach 10 Min. warcn bereits 
24 yo mehr Wasuerstoff verbraucht worden, als dcr Theorie entspracheii, ohne da13 eine 
merkliche Vcrlangsamung in der Hydricrgeschwindigkeit eingetreten aiire. Der Versuch 
wurde daher abgebrochen. Im funften Teil dcs Filtrats vom Katalysator wurde dm ab- 
gespaltene Brom zii 28% bcstimnit; es wurde daher nicht aufgearbeitet. 

Mol) 4-Brom-2-al lyl-pl ie1iol  wurden 
in 40 ccm thiophenfreiem Renzol gelost und mit 0.1 g Yalladiummohr bci 0.5 atu und 
Zimmertcmperatur hydriert,. Es erfolgte in 10 Min. kein Waaserstoff-Verbrauch. Die 
Hydrierung wurdc iinterbrochen und nach Zugilbe von weitcren 0.9 g Palladiummohr bei 
2.5 atu fortgesetzt. Nunmehr wurde dic ber. Mengc Wasssrstoff in 45 Min. aufgenoininen, 
aonach die Hydrierung zuni Stillstand kani. Die wiil3r. Ausschiittdnng des Filtrats vom 
Katalysator war frei von Brom-Ioncn. Uei der -4ufarbeitung ging c h  4 - B r o m - 2 - p r o -  
py l -phenol  zwischen 142 und 143O/15 Torr iiher. Es erstarrte zu farblosen, unangenehm 
lauchartig riechenden Kristallen vom Schmp. 390. Durch Umkristallisieren &us Petrol- 
ather konnte dieser Geriich heseitigt und der Schmp. auf 42O erhoht werden. Ausb. 9004 
d.Th. K l a r m a n n ,  G a t e s ,  S h t c r n o v  und P. H. Cox jr.l') fanden den gleichen Schmelz- 
punkt. Sic hatten das 4-Bron1-2-propyl-phcnol durch Reduktion des 4-nroin-2-propionvl- 
phenols nach (Ilenimensen gewonnen ; die Ausbeute wurde nicht anpcgeben. 

b) in th iophenfre ien i  Benzol :  10.7 g 

31. Helmut, Zahn und Herbert, Zuber: cber einige reakt'ionsfahige 
Fluor - Verbindungen der aromat'ischen Keihe*) 

[Aus den1 Chcmiachen Institut der Universitat Heidelberg] 
(Eingegangen an1 8. August 1952) 

Es wurden aromatische Fluor-Derivate der Diphenyl- und Diphe- 
nylsulfon-Reihe dargestellt, in welchen die Fluoratome durch zwei 
geeignet eingefuhrte Nitrogruppcn oder eine Nitrogruppe nnd cine 
Sulfogruppo derart aktiviert sind, dal3 sic mit Aniinen, Aminosiiuren, 
Phenolen und Proteinen zu reagieren vermogen. 

Vor kurzem wurde iiber die Zugiinglichkeit von Amino- uiid Phenolgruppen 
im Seidelfibroin gegenuber 2.4-Dinitro-fluorhenzol (DNFB) und 1 .S-Difluor- 
2.4-dinitro-benzol (DNFFB) berichtet I). Das bifunktionelle DNFFB reagiert 
hierbei mit geeigneten Seitenkettengruppen der Polypeptid-Ketten unter Aus- 
bildung von Dinitrophenylen-Brucken2). Es war von Interesse die Reaktions- 
-~ - - ~ .~ - 

' I )  J. -4incr. chem. Soc. -55, 4661 [1933]. 
*) Tcil der Diplomarbeit von H. Z u b e r ,  Heidelberg 1951/52. 
I )  H. Zahn u. A. Wiirz, Biochcm. Z. 3 2 , 3 2 7  r1952J. 
?) H. Znhn,  Kolloid-Z. 121, 39 [I951]. 


