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¢) unter Zusatz von 84 v (10-% Mol) bzw. 1.7 mg (}/50000 Mol) Thiophen: Die
Hydrierung unter Zusatz von 10-¢ Mol Thiophen verlief hinsichtlich der Hydriergeschwin-
digkeit, Cl-Abspaltung (8.6%) und der Ausbeute an 4-Chlor-2-propyl-phenol wie die
Hydrierung ohne Thiophen. Beim Zusatz von !/5q0 Mol Thiophen war eine deutliche
Verlangsamung der Hydriergeschwindigkeit zu beobachten. Nach Aufnahme der ber.
Menge Wasserstoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Bei der Aufarbeitung wurden
909, d.Th. 4-Chlor-2-propyl-phenol erhalten. Die Cl-Abspaltung betrug 0.6%. Der
abfiltrierte Palladiummohr roch sehr stark nach Thiophen, wéihrend das Filtrat praktisch
geruchlos war.

Hydrierungen des 4-Brom-2-allyl-phenols

a) in absol. Athanol: 5.3 g (*/,, Mol) 4-Brom-2-allyl-phenol léste man in 50 ccm
absol. Alkohol und hydrierte mit 0.5 g Palladiummohr bei 0.5 atii. Die Wasserstoff-Auf-
nahme erfolgte so rasch, da$ sie nur schwer meBbar war. Nach 10 Min. waren bereits
249, mehr Wasserstoff verbraucht worden, als der Theorie entsprachen, ohne daB eine
merkliche Verlangsamung in der Hydriergeschwindigkeit eingetreten wire. Der Versuch
wurde daher abgebrochen. Im fiinften Teil des Filtrats vom Katalysator wurde das ab-
gespaltene Brom zu 289, bestimmt; es wurde daher nicht aufgearbeitet.

b) in thiophenfreiem Benzol: 10.7 g (1/,, Mol) 4-Brom-2-allyl-phenol wurden
in 40 cem thiophenfreiem Benzol gelost und mit 0.1 g Palladiummohr bei 0.5 atii und
Zimmertemperatur hydriert. Es erfolgte in 10 Min. kein Wasserstoff-Verbrauch. Die
Hydrierung wurde nnterbrochen und naeh Zugabe von weiteren 0.9 g Palladiummohr bei
2.5 atii fortgesetzt. Nunmehr wurde die ber. Menge Wasserstoff in 45 Min. aufgenoinmen,
wonach die Hydrierung zum Stillstand kani. Die wiBr. Ausschiittelung des Filtrats vom
Katalysator war frei von Brom-Ionen. Bei der Aufarbeitung ging das 4-Brom-2-pro-
pyl-phenol zwischen 142 und 143°/15 Torr iiber. Es erstarrte zu farblosen, unangenehm
lauchartig riechenden Kristallen vom Schmp. 39°. Durch Umkristallisieren aus Petrol-
ather konnte dieser Geruch heseitigt und der Schmp. auf 42° erhoht werden. Ausb. 909,
d.Th. Klarmann, Gatcs, Shternov und P. H. Cox jr.!") fanden den gleichen Schmelz-
punkt. Sie hatten das 4-Brom-2-propyl-phenol durch Reduktion des 4-Brom-2-propionyl-
phenols nach Cleminensen gewonnen; die Ausbeute wurde nicht angegeben.

31. Helmut Zahn und Herbert Zuber: Uber einige reaktionsfihige
Fluor-Verbindungen der aromatischen Reihe*)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg]
(Eingegangen am 8. August 1952)

Es wurden aromatische Fluor-Derivate der Diphenyl- und Diphe-
nylsulfon-Reihe dargestellt, in welehen die Fluoratome durch zwei
geeignet eingefiihrte Nitrogruppen oder eine Nitrogruppe nnd cine
Sulfogruppe derart aktiviert sind, daB sie mit Aminen, Aminosiuren,
Phenolen und Proteinen zu reagieren vermogen.

Vor kurzem wurde iiber die Zuginglichkeit von Amino- und Phenolgruppen
im Seidenfibroin gegeniiber 2.4-Dinitro-fluorbenzol (DNFB) und 1.5-Difluor-
2.4-dinitro-benzol (DN¥EB) berichtet!). Das bifunktionelle DNFFB reagiert
hierbei mit geeigneten Seitenkettengruppen der Polypeptid-Ketten unter Aus-
bildung von Dinitrophenylen-Briicken?). Es war von Interesse die Reaktions-

1y J. Amer. chem. Soc. 53, 4661 [1933].

*) Teil der Diplomarbeit von H. Zuber, Heidelberg 1951/52.
'y H. Zahn u, A. Wiirz, Biochem. Z. 322, 327 [1952].

?) H. Zahn, Kolloid-Z. 121, 39 [1951].
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fiahigkeit der Phenolgruppen des Tyrosins, der e-Aminogruppen der Lysin-
reste und der Imidazolylgruppen mit weiteren aktiven Fluor-Verbindungen
zu priifen und Querbriicken-Reaktionen mit bifunktionellen Fluor-Derivaten
verschiedenen Fluor-Fluor-Abstandes zu erreichen3).

In der vorliegenden Arbeit wird die Darstellung einiger reaktionsfahiger
Mono- und Difluor-Derivate der aromatischen Reihe beschrieben, iiber deren
Reaktionen mit Aminosiduren, Phenolen und Proteinen a.a.0. berichtet wer-
den soll4). Wihrend der Fluor-Fluor-Abstand im DNFFB nur etwa 4 A be-
tragt, berechnet man bei den Difluor-Verbindungen der Diphenyl-, Diphenyl-
sulfon- und Naphthalin-Reihe maximale Abstinde von 12 A. AuBer derartigen
Difluor-Verbindungen wurden auch Monofluor-Derivate dargestellt. Eine Ak-
tivierung der Fluoratome in diesen Verbindungen wurde wie im DNFB bzw.
DNFFB durch Einfiihren zweier Nitrogruppen in o- u. p-Stellung erreicht. Tm
fluorierten Diphenylsulfon aktiviert die SO,-Gruppe zusammen mit einer
Nitrogruppe das Fluoratom so stark, daB das fluorierte Diphenylsulfon mit
Aminen glatt reagiert. Schon frither hatten verschiedene Autoren?) gezeigt,
daB negative Substituenten wie NO,-, SO,H-, SO,- und CO,H-Gruppen?®) o- und
p-stindige Fluoratome aktivieren, wobei das Fluoratom stirker aktiviert wird
als die anderen Halogenatome?). Auch bei den weiter unten angefiithrten
Verbindungen wie p-¥luor-m-nitro-benzoesdure und p-Fluor-m-nitro-benzol-
sulfonsdure, die durch Wasserloslichkeit ausgezeichnet sind, ist das Fluoratom
durch negative Substitution aktiviert. Schematisch lassen sich die aktiven
Fluor-Verbindungen durch folgende Formeln ausdriicken:
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zoesdure
o NO,
. N (), e v
N 1,}/ ‘~‘,/ - R=—<:>F s (’HS R=H, CZHG
N X0
N + &, OH
| NO, 12 2

Diphenyl-Reihe

3) '(;ber die Zielsetzung derartiger Versuche vergl. H. Zahn, Textil-Rdsch. (St. Gal-
len) 7, 305 [1952].

4) Z. B. setzen sich bei der Reaktion zwischen p.p'-Difluor-m.m’-dinitro-diphenyl-
sulfon (XT) und Seidenfibroin die Tyrosinphenolgruppen quantitativ um. Aus dem salz-
sauren Hydrolysat wurde der Ather aus 2 Moll. Tyrosin und 1Mol. X1 in 80-proz. Ausb. iso-
liert, welcher mit dem synthet. Bisather identisch ist.

5) G. Schiemann u. W. Roselius, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1332 [1931]; W.
Beekmann, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 23, 225 [1904]; F. Ullmann u. G. Nddai,
Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1870 [1908].

8 H. R. Todd u. R, L. Shriner, J. Amer. chem. Soc. 56, 1382 [1934}; J. D. Lou-
don u. Th. D. Robson, J. chem. Soc. [London] 1987, 242; F. Ullmann u. J. Korselt,
Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 641 {1907]; siche auch Fufin. ') und 22).

7) P. K. Luloff, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 20, 292 [19011.
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In der Diphenyl-Reihe wurden das 2.2’-Difluor-diphenyl und 3.3'-Difluor-
diphenyl und ihre Nitroprodukte untersucht, wihrend 4.4’-Difluor-diphenyl
bei einer Nitrierung keine geeigneten Nitro-Verbindungen lieferte®).

2.2'-Difluor-dipheny]l wurde im wesentlichen nach G. Schiemann®) dargestellt und
mit einem Gemisch rauchender Salpetersidure 4 Schwefelsiaure nitriert, wobei schlieBlich
eine griinlich-weiBe krist. Substanz erhalten wurde, die 4 Nitrogruppen enthalt. Die Stel-
lung der Nitrogruppen in 3.5.3'.5' wurde durch Hydrolyse des 2.2'-Difluor-3.5.3".5'-tetra-
nitro-diphenyls (I} mit Natriumnitrit in waBriger Dioxan-Losung zu dem bekannten
3.5.3.5'-Tetranitro-diphenylenoxyd (II) bewiesen.

0._,N\ F NO, oN_ O\\ NO
NN w2
/:__:/ \:.,\/ Dioxan/Wasser \/ -/ N\ = (
0,N NO, 0,N NO,
I I

Einen analogen Beweis hatte F. H. Case!%) beim 2.2'-Dichlor-3.5.3'.5'-tetranitro-
diphenyl gefiihrt, das er in II umgewandeclt hatte, eine Verbindung, welche W. Borsche
und B. G. B. Scholten) erstmalig aus dem 3.5.3'.5'-Tetranitro-2.2'-dioxy-diphenyl
durch Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid erhalten hatten. I reagiert in der Kalte mit
Aminen, z. B. Anilin, unter Gelbfirbung. Nach kurzer Zeit scheidet sich das rotgelbe
Reaktionsprodukt aus. I reagiert auch mit Aminogruppen von Aminosiuren.

Die isomere Nitro-Verbindung, das 3.3'-Difluor-2.4.2".4’-tetranitro-diphenyl (I1I), wurde
aus 3.3-Difluor-diphenyl!?) durch Nitrierung mit einem Gemisch rauchender Salpeter-
siure 4 Schwefelsiure allerdings nicht in analysenreiner Form erhalten. Die Labilitat der
Fluoratome und damit die Stellung der Nitrogruppen wurde durch Umsetzung mit: Anilin
bewiesen, da sich das schon bekannte 2.4.2".4'-Tetranitro-3.3’-dianilino-dipheny! als Mole-
kiil-Verbindung mit Anilin (IV) bildete.

. . CJH,NH HNC,H,
7N 7 N SN 7 NLNOLCH.N
O,N /7 D D NO, O,N < ¢ > <D NO,-C¢H,NH,
N ./ 7
NO, O,N \() 0O,N
11T 1v

Das monofunktionelle 2-Fluor-diphenyl, dargestellt nach G. Schiemann'), wurde
durch Nitrieren mit einer Mischung rauchender Salpetersiure 4 Schwefelsiure in eine
Tetranitro-Verbindung mit labilem Fluor ibergefiihrt. Die krist.Verbindung reagiert
mit Aminen und liefert hierbei gelbrote Derivate. Die Nitrogruppen in dem einen
Ring miissen o- u. p-stindig zum Fluoratom angeordnet sein (V). Einen Hinweis fir
die Stellung der Nitrogruppen in dem anderen Ring geben die Arbeiten von F. H. Casel4),
der fand, daB bei der Nitrierung des analogen 2-Brom-diphenyls bzw. 2-Chlor-di-
phenyls die erste Nitrogruppe in 4'-Stellung (VI), die zweite Nitrogruppe in 5-Stellung
(VII) und die dritte Nitrogruppe in 3-Stellung (VIII) dirigiert wird. Er hatte nur bis zum

) G bclnema.nnu E. Bolstad, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1403 [1928]; G. Schie-
mann u. W, Roselius, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1805 [1929], 64, 1332 [1931); R. J. W.
le Févre u. E. E. Turner, J. chem. Soc. [London] 1930, 1158.

%) G. Schiemann u. W. Roselius, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 737 [1932].

19) F. H. Case u. R. U. Schock jr., J. Amer. chem. Soc. 63, 2086 [1943].

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 596 [1917].

12) Dargestellt nach G. Schiemann u. W. Roselius, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 737
[1932]. 13) G. Schiemann u. W. Roselius, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1805 [1929].

i1y F. H. Case, J. Amer. chem. Soc. 65, 2137 [1943].
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Trinitroprodukt nitriert. Bei Ubertragung dieses Reaktionsmechanismus auf die Nitrierung
von 2-Fluor-diphenyl ist bei Einfiihrung einer vierten Nitrogruppe unter gleichzeitiger
Aktivierung des Fluoratoms in 2-Stellung nur die Konstitution eines 2-Fluor-3.5.2.4'-
tetranitro-diphenyls (IX) méglich.

ON_ 4

_ - Br
7 N N 7 NP
\/ ) | N L P NO, —
O,N i
A% VI
Y B\l~ V% ()21\;\ ¥ VR
SN~ AN . N 7 N_\
\> o< NO, > D NO,
0,N O,N
VII VIl
02]\ ¥ p
{5 L v,
2 ;o
0O,N O,N
1X

Bei den aktivierten Fluor-Verbindungen der Diphenylsulfon-Reihe (XI)
wird eine geniigend groBe Aktivierung der Fluoratome wie bereits oben er-
wihnt durch die kombinierte Wirkung der NQO,- und der SO,- Gruppe erreicht.

Die Darstellung der fluorierten bzw. halogenierten Diphenylsulfone, wobei das Fluor-
bzw. Halogenatom in p-Stellung zur SO,-Gruppe steht, erfolgte nach einem Verfahren
von H. Beckurts'®), der auf diese Weise das Diphenylsulfon hergestellt hat. Durch eine
Friedel-Craftssche Synthese wurde p-Fluor-benzolsulfochlorid mit aromatischen Kohlen-
wasserstoffen (Benzol, Fluorbenzol, Chlorbenzol, Brombenzol) und Aluminiumchlorid zur
Reaktion gebracht, Man gelangte zu den halogenhaltigen (fluorhaltigen) Diphenylsulfonen X,
von welchen H. L. Bradlow!¢) das p.p’-Difluor-diphenylsulfon und das p-Fluor-p’-chlor-
diphenylsulfon hergestellt hatte, wihrend das p-Fluor-diphenylsulfon auf anderem Wege
hergestellt worden war!?) und das p-Fluor-p’-brom-diphenylsulfon noch nicht bekannt war.

¥ F(Cl, Br) F *(Cl, Br) F - F(CLBr)
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Die Nitrierung der Diphenylsulfone mit cinem Gemisch rauchender Salpetersiaure +
Schwefelsiure ergab folgende Nitroprodukte:
p-Fluor-m.m’-dinitro-diphenylsulfon,
p.p'-Difluor-m.m’-dinitro-diphenylsulfon (XTI),
p-Fluor-p’-chlor-m.m’-dinitro-diphenylsulfon (XI),
p-Fluor-p’-brom-m.m’-dinitro-diphenylsulfon (XI).
Die Verbindungen enthalten nur zwei Nitrogruppen, welche zur Aktivierung der Fluor-
atome geniigen, wie aus der glatten Umsetzung mit Anilin in der Kilte zu erkennen war.

15) H. Beckurts u. R. Otto, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 472 [1878].
18) H, L. Bradlow u. C. A. van dér Werf, J. Amer. chem. Soc. 70, 654 [1948].
17) N. J. Leonard u. L. E. Sutton, J. Amer. chein. Soc. 70, 1564 [1948].
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Neben dem oben schon angefiihrten monofunktionellen p-Fluor-diphenylsulfon und
dessen Nitro-Verbindung wurde das ahnlich gebaute [p-Fluor-phenyl]-methyl-sulfon dar-
gestellt und nitriert. [p-Fluor-phenyl}-methyl-sulfon wurde nach einem Verfahren, das von
E. Konigs!®) zur Darstellung des analogen [p-Brom-phenyl]-methyl-sulfon angegeben
worden war, dargestellt. p-Fluor-benzolsulfochlorid wurde mit Zink und Schwefelsdure
zum p-Fluor-thiophenol (XII) reduziert, dessen Thiomethylather XIII mit Wasserstoff-
peroxyd zum [p-Fluor-phenyl]-methyl-sulfon (XIV) oxydiert wurde.

x x ; ¥ vo
7N\ AN H,0, e ™, rauch. SN
‘ . > i —_— ([
) p HXO,4 | .
N/ ™ \'/ \‘f-' \./
SH SCH, SO,-CH, S50, CII,
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Die Nitrierung des Sulfons mit einem Gemisch rauchender Salpetersiure+ Schwefel-
séure fiihrt zu dem [p-Fluor-m-nitro-phenyl]-methyl-sulfon (XV) mit labilem Fluoratom.

Die Lage der Nitrogruppen in allen nitrierten Fluordiphenylen in Metastellung zur
S0,-Gruppe und in Orthostellung zum Fluoratom kann als gesichert angenommen wer-
den, nachdem R. F. Twist und auch J. D. Loudon?!®?) gezeigt haben, dal bei der Nitrie-
rung der Diphenylsulfone die SO,-Gruppe immer in die Metastellung lenkt. Auch beweist
die Aktivierung des Fluor- bzw. Chlor- und Bromatoms die Orthostellung der Nitrogruppe
und damit ihre Metastellung zur SO,-Gruppe.

Was die Derivate des Naphthalins anbetrifft, so wurde beim 1.5-Difluor-
naphthalin, dargestellt nach G. Schiemann und W. Winkelmiiller2?), ge-
priift, ob durch geeignete Nitrierung eine Aktivierung der Fluoratome zu er-
zielen sei. Bei Nitrierung mit rauchender Salpetersiure in Eisessig wurde je-
doch nur das 1.5-Difluor-4-nitro-naphthalin (XVI) erhalten, wihrend bei An-
wendung stirkerer Nitriermittel nur noch ein Gemisch schwer zu trennender
Isomerer auftritt.

Offensichtlich wird die erste Nitrogruppe in 4-Stellung, die zweite Nitrogruppe aber
nicht in die 2-Stellung dirigiert, sonst miiBite eine Aktivierung des Halogens erfolgen. Es
entstehen vielmehr durch die verschiedenen Moglichkeiten der Dirigierung der Nitrogrup-
pen nach anderen Stellen (5 und 8) verschiedene Isomere.

_F F oy F
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SchlieBlich wurden die bereits bekannten Verbindungen 2-Nitro-fluor-
benzol-sulfonsiure-(4) (XVII)?) als Kaliumsalz und p-Kluor-m-nitro-benzoe-

18) E. Konigs u. A. Wylezich, J. prakt. Chem. [2] 182, 24 [1931].

%) R. F. Twist u. 8. Smiles, J. chem. Soc. {London] 1925, 1248; J. D. Loudon u.
Th. D. Robson, J. chem. Soc. [London] 1987, 242.

29) Liebigs Ann. Chem., 48%, 270 [1931].

) M. A. F. Hollemann, Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 24, 26 [1905].
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giure ung deren Athylester2?) (XVIII), die durch héhere Wasserloslichkeit als
die beschriebenen monofunktionellen Fluor-Verbindungen und das DNFB
ausgezeichnet sind, in Hinblick auf die Labilitdt ihrer Fluoratome untersucht.

Es wurde gefunden, daB besonders 2-Nitro-fluorbenzol-sulfonsiure-(4), dargestellt in
etwas abgeinderter Form wie von M. A. F. Hollemann?') angegeben, mit Anilin sofort
in der Kilte unter Abspaltung von Fluorwasserstoff reagiert und sich eine Anilin-Verbin-
dung in gelbroten Nadeln isolieren 1at2!*). Auch die p-Fluor-m-nitro-benzoesiure und ihr
Athylester besitzen ein ahnlich aktiviertes Fluoratom. Die gleiche Feststellung machten
schon H. Rauch??), ¥. Micheel?) und R. W. Holley?).

Der Deutschen Forsehungsgemeinschaft danken wir fiir eine Sachbeihilfe.

Beschrelbung der Versuche

2.2 -Difluor-3.5.3".5 -tetranitro-diphenyl (I): 2.2'-Difluor-diphenyl wurde
nach G. Schiemann?®) dargestellt, wobei das 2.2"-Dinitro-diphenyl als Zwischenprodukt
jedoch folgendermaBen gewcnnen wurde: 100 g trockenes o-Chlor-nitrobenzol wer-
den mit 70 g Sand vermischt, in einem 500-ccm-Kolben mit weitem Steigrohr im Olbad
auf 240--245° (AuBentemperatur) erhitzt und 80 g Kupferpulver (Naturkupfer C) in 20
Min. anteilweise zugegeben. Nach 14 Stde. erfolgt lebhafte Reaktion. Das Reaktions-
produkt wird durch Aufkochen mit 500 ecm Athanol in 3 Anteilen extrahiert und heil
filtriert. Man engt auf 150 ccm ein und laBt auskristallisieren. Griinlich-gelbe Nadeln aus
Athanol vom Schmp. 124°; Ausb. 32 g (419, d.Th.).

3g 2.2’-Difluor-diphenyl werden in der Kilte in 60 cem konz. Schwefelsiure ge-
16st und mit 15 cem rauchender Salpetersiure (d 1.5) versetzt. Die anfangs dunkelrot-
braune Lisung wird nach 2stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad hellgelb. Nach dem FEr-
kalten wird auf Eis gegossen, wobei ein weiller Niederschlag ausfallt. Die waBr. Suspen-
sion wird ausgeathert; dabei geht ein Teil des Niederschlages in den Ather, wihrend ein
Teil ungeldst zuriickbleibt. Der dtherunldsliche Teil wird aus der waBr. Suspension ab-
filtriert und getrocknet; Ausb. (Rohprodukt) 4 g (689, d.Th.).

Beim Umkristallisieren aus Aceton + Wasser wurden folgende Fraktionen erhalten:

1. Fraktion 1.5 g Schmp. 219--220°  gut kristallisiert

2. Fraktion 04 g s 217—219° kristallisiert
3. Fraktion 04 ¢ s 210—213° amorph
4. Fraktion Rest — sirupds

Die griinlich-weiBen Nadeln der 1. Fraktion sind in Ather unléslich, loslich in Aeeton,
schwer loslich in Alkohol. Die Probe mit Alizarin auf aktives Fluor (Fluor-Ionen) war
positiv.

C.H,O4N,F, (370.1) Ber. N15.15 Gef. N 15.21

Umsetzung von I mit Natriumnitrit und Dioxanzum 3.5.3'.5'-Tetranitro-
diphenylenoxyd (II): 500 mg der Verbindung I werden in 8 ccm Dioxan warm ge-
lost und 8 eem wialr. Losung von 1.7 g Natriumnitrit zugefiigt. Nach kurzer Zeit

2"y Anm. bei der Korrektur (9. 2. 1953): Die 2-Nitro-fluorbenzol-sulfonsiure-(4),
NFBS genannt, bewihrte sich inzwischen zur Amino-Endgruppen-Bestimmung in Pro-
teinen, z. B. im Seidenfibroin, zur Blockierung von e-Aminogruppen eingebauter Lysin-
reste und von Tyrosinphenolgruppen. Die krist. NBS-Derivats der Aminosiduren sind
als Sulfonsduren an Ionenaustauschern glatt zu trennen. Auf Papierchromatogrammen
(1. Richtung: sek. Butanol, Ameisensdure, Wasser; 2. Richtung: Phenol, Wasser) von
Hydrolysaten der NBS-Proteine nehmen die NBS-Aminosduren nur Plitze auf dem von
Aminosiuron freien Feld ein und lassen sich daher neben diesen auf dem gleichen Papier-
chromatogramm nachweisen.

22) Bull, Acad. roy. Belg. Class. Scienc. [5] 7, 534 [1921] (C. 1922 1, 22).
) F.Micheel u. K. Weichbrodt, Angew. Chem. 64, 397 [1952].
#) R. W.u. A. D. Holley, J. Amer. chem. Soc. 74, 1110 [1952].
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scheidet sich ein krist. Niederschlag aus. Es werden weitere 15--20 cem Dioxan zugege-
ben und 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das krist. Oxyd II
abfiltriert und getrocknet; Ausb. (Robprodukt) 999, d. Theorie. Aus Aceton weiBle
Kristalle vom Schmp. 252°.

C.H,0,N, (248.1) Ber. N16.10 Gef. N 16.11

3.5.3.5'-Tetranitro-2.2' -dianilino-diphenyl: 100 mg I werden mit der 8fa-
chen Menge Anilin versetzt; sofort tritt rotbraune Farbung auf. Nach 2 Stdn. wird Aceton
zugegeben; dann werden wenige Tropfen Wasser zugefiigt. Der ausgefallene rote, krist.
Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet; aus Aceton 4 Wasser rotgelbe Blattchen.

CpH,(O,N; (516.4) Ber. C55.81 H3.10 Gef. C55.51 H4.12

3.3 -Difluor-2.4.2".4'-tetranitro-dipheny! (III): 3.3 -Difluor-diphenyl
wurde nach G. Schiemann!?) dargestellt, wobei m-Jod-nitrobenzol nach H. H. Hod:
gson?) in einer Ausbeute von 97 g (58%, d.Th.) mit dem Schmp. 36° erhalten wurde.
Ferner wurde das fiir die Darstellung des 3.3’-Diflucr-diphenyls erfcrderliche 3.3'-Dinitro-
diphenyl nicht mit Zinn und Salzséure, sondern katalytisch mit Wasserstoff und Raney-
Nickel reduziert. 10 g 3.3'-Dinitro-diphenyl wurden in 150 ccm Athanol bis auf einen
kleinen Rest gelist, mit 3 Spatelspitzen Raney-Nickel versetzt und 10—12 Stdn. in der
Schiittelente geschiittelt. 4770 ccm Wasserstoff wurden lebhaft aufgenommen. Darauf
wurde vom Raney-Nickel abfiltriert, der Alkohol abgedampft und ein gelbrotes 01 in einer
Ausbeute von 7 g = 889 d.Th. isoliert.

2g 3.3 -Difluor-diphenyl wurden mit einer Mischung von 40 cem konz. Schwefel-
sdure und 10 ccm rauchender Salpetersiure auf dem Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde auf Eis gegossen und der ausgefallene weile Niederschlag abgesaugt.
Es wurde kein geeignetes Losungsmittel gefunden, um diese amorphe Substanz umzukri-
stallisieren. Die Verbindung ITI konnte aus Eisessig oder Ameisensiure umgefillt werden.

Molekiil-Verbindungdes2.4.2".4'-Tetranitro-3.3 -dianilino-diphenyls mit
1Mol. Anilin (IV): Wird das amorphe Nitroprodukt IIT in Acoton-Losung mit cinem
UberschuB8 Anilin versetzt, so tritt sofort unter Gelbrotfirbung Reaktion ein. Nach
kurzer Zeit scheidet sich eine tiefrote krist. Verbindung aus. Nach dem Abfiltrieren ergibt
diese den Schmp. 2152169,

C3H 304N, (609.5) Ber. C59.11 H3.77 Gef. C58.78 H 3.77

2-Fluor-3.5.2.4' -tetranitro-diphenyl (IX): 2-Fluor-diphenyl wird nach
G. Schiemann u. W. Roselius!®) gewonnen. 1 g dieser Verbindung wird im Abzug mit
einer Mischung von 20 ccm konz. Schwefelsiure und 5 cem rauchender Salpetersiure ver-
setzt (dabei tritt schon in der Kilte eine starke Entwicklung von nitrosen Gasen auf).
Hierauf erhitzt man 3 Stdn. auf dem Wasserbad und gieBt auf Eis, wobei ein weiller,
amorpher Niederschlag ausfillt. Durch Umkristallisieren aus Aceton, Alkohol, Dioxan,
Eisessig usw. gelingt es nicht, ein krist. Produkt zu erhalten. Doch fithrt folgende Vor-
schrift zu einer krist. Verbindung: Der abgesaugte und getrocknete Niederschlag wird mit
Alkohol gewaschen, wieder abgesaugt und anschlieend mit Alkohol und Ather gewaschen.
Der Riickstand ergibt nach mehrmaligem Umkristallisicren aus Aceton oder Aceton + Was-
ser dic feinkrist. Verbindung IX mit dem Schmp. 185-186°. Die Probe auf Fluor
mit Alizarin igt positiv.

CHs0N,F (352.1) Ber. C40.91 H1.42 N 1591 Gef. C40.52 H 1.68 N 15.80

Die Verbindung reagiert mit Anilin und ein krist. Stoff (gelbe Blattchen) vom Schmp.
156° fillt aus.

p.p -Difluor-diphenylsulfon (X)%*): p.p’-Difluor-diphenylsulfcn war bereits von
H. L. Bradlow!®) in analoger Reaktion dargestellt worden, doch wurde unabhingig
davon folgendes Verfahren ausgearbeitet {s. H. Beckurtsf)): 20g p-Fluor-benzol-

) HHH.Hodgson u.J. Walker, J. chem. Soc. [Londcn] 1933, 1620.

*6) Diese Verbindung wurde in einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit von J. Lichten-

berger u. R. Thermet nach einem dhnlichen Verfahren dargestellt (Bull. Soe. chim..
France [5] 18, 318 [1951]).
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sulfochlorid (dargest. nach E. H. Huntress?)) werden in 9.6 g Fluorbenzol
gelost und mit 20 g wasserfreiem Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen versetzt (starke
HCl-Entwicklung). Nach 1stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wird die Losung zabfliissig
und dunkel. Wenn sich kein Chlorwasserstoff mehr entwickelt, wird abgekiihlt, wobei die
Masse vollstindig erstarrt. Man fiigt unter starkem Kiihlen Eiswasser hinzu. Nach Zer-
setzen des iiberschiiss. Aluminiumechlorids fillt ein weiBer, amorpher Niederschlag aus;
Ausb. an Rohprodukt (X) 21 g (80%, d.Th.). Gelblich-weiBe Kristallnadeln vom Schmp.
98° aus Alkohol und einigen Tropfen Wasser.

p-Fluor-diphenylsulfon2¢): 20g p-Fluor-benzolsulfochlorid werden in
7.6 g Benzol gelost und mit 20 g Aluminiumchlorid in kleinen Anteilen versetzt. Die
Reaktion und die Aufarbeitung erfolgen wie beim p.p’-Difluor-diphenylsulfon. WeiBe
Nadeln aus Athanol + Wasser mit dem Schmp. 109—110°; Ausb. 21 g (87% d.Th.).

C,.H,0,FS (236.2) Ber. C61.02 H3.81 Gef. C61.16 H 3.69

p-Fluor-p'-chlor-diphenylsulfon (X)%): 20g p-Fluor-benzolsulfochlorid
werden in 11.2 g Chlorbenzol gelost und mit 20 g Aluminiumechlorid versetzt. Die Re-
aktion und die Aufarbeitung erfolgen wie beim p.p’-Difluor-diphenylsulfon. Gelblich-
weile Nadeln vom Schmp. 113° aus Athanol + Wasser; Ausb. 18 g (66%, d.Th.).

p-Fluor-p’-brom - diphenylsulfon (X): 20g p-Fluor-benzolsulfochlorid
werden mit 15.6 g Brombenzol versetzt und 20 g wasserfreies Aluminiumchlorid in
kleinen Anteilen zugegeben; es wird wie beim p.p’-Difluor-diphenylsulfon aufgearbeitet.
Rétlich-weiBe Kristallnadeln vom Schmp. 114—115° aus Athanol + Wasser; Ausb. 25 ¢
(739 d.Th.).

C;H O, ¥BrS (315.1) Ber. C45.56 H 2.53 Gef. C45.46 H 2.31

p.p’ -Difluor-m.m’'-dinitro-diphenylsulfon (XI): 1g p.p'-Difluor-diphe-
nylsulfon wird mit einer Mischung von 5 ccm rauchender Salpetersaure und 20 cem
konz. Schwefelsiure kalt versetzt. AnschlieBend erhitzt man 2 Stdn. auf dem Wasserbad
und gieBt dann auf Eis. Der ausgefallene weiBe Niederschlag wird aus Aceton und wenig
Wasser umkristallisiert. Griinlich-weiBe Kristallnadeln vom Schmp. 193—194°%; Ausbh. 1 g
(749, d.Th.).

Cy,HON,SF, (344.2) Ber. C41.86 H1.74 N 8.14 Gef. C41.99 H1.94 N 761

Nach der gleichen Vorschrift wurden noch folgende Verbindungen durch Nitrieren
mit einer Mischung von rauchender Salpetersiure und konz. Schwefelsiure (1 g Sbat./5
cem rauch. Salpetersdure + 20 ccm Schwefelsdure) dargestellt:

p-Fluor-m.m'-dinitro-diphenylsulfon: Griinlich-weiBe Nadeln vom Schmp.
160—161° aus Aceton 4 Wasser; Ausb. 1.2 g (87% d.Th.).

Ci.H,OcN,FS (326.2) Ber. C44.18 H2.14 N8.58 Gef. C43.85 H2.19 N 8.28

p-Fluor-p’-chlor-m.m'-dinitro-diphenylsulfon (XI): Aus Aceton-+ Wasser
weiBe Nadelchen vom Schmp. 156—157°; Ausb. 1.3 g (989% d.Th.).

C,.HgO NLFCIS (360.7) Ber. C40.00 H1.67 N 7.77 Gef. C40.23 H2.01 N7.73
p-Fluor-p’-brom-m.m’-dinitro-diphenylsulfon (XI): Gelblich-weiBe Nadeln
vom Sclimp. 143° aus Aceton+ Wasser; Ausb. 1.3 g (819, d.Th.).
C,;H,0,N,FBrS (405.1) Ber. € 35.55 H1.47 N 6.89 Gef. C3541 H1.78 N 7.11

Die Probe auf reaktionsfihiges Fluor mit Anilin war bei allen oben beschriebenen, ha-
logenhaltigen Dinitrodiphenylsulfonen positiv.

p-Fluor-thiophenol (XII): In einem 1-lI-Filtrierstutzen werden unter starkem
Riihren zu einer Mischung von 100 g konz. Schwefelsiure, 300 g Eis und 50 g Zinkstaub
langsam 28 g p-Fluor-benzolsulfochlorid gegeben. Die Temperatur soll etwa 0°
betragen. Die Mischung wird 3 Stdn. in der Kalte (0°) weitergeriihrt. Nach 18 Stdn.
wird auf dem Wasserbad langsam zum Sieden erwirmt und 2 Stdn. auf dieser Temperatur
gehalten. Bei der Wasserdampf-Destillation geht ein gelbliches, unangenehm riechendes
Ol iiber, welches ausgeathert wird; Rohausb. 14 g (729, d.Th.). Die Vak.-Destillation,
liefert eine farblose Fliissigkeit mit dem Sdp.,, 57—58° (XTII).

o 27) E. H. Huntress u. F. H. Carten, J. Amer. ehem. Soc. 62, 511 [1940].
) Dargestellt wie das p.p’-Difluor-diphenylsulfon von H. L. Bradlow, s. Fulin, 18),
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Zur Identifizierung und Analyse wurde die Substanz mit Dinitro-fluorbenzol um-
gesetzt. Es bildet sich dabei eine gelbe krist. Substanz, die aus Aceton in Nadeln mit
dem Schmp. 138—139° kristallisiert.

CroH,O,N,FS (294.2) Ber. C48.98 H2.49 Gef. C4854 H 2.52

[p-Fluor-phenyl]-methyl-thiodther (XII): 4g p-Fluor-thiophenol (XII)
werden in 21 ccm 2 » NaOH gelost und mit 5g Dimethylsulfat methyliert. Die Lo-
sung erwirmt sich, und ein Ol fallt aus. Man fiigt weitere 6 ccm 2 n NaOH zu, athert
nach 1 Stde. aus, wascht den Atherextrakt mit verd. Ammoniak-Lésung und Wasser und
erhilt beim Abdestillicren des Athers den Thiodther XIII in einer Ausbeute von 4 g
(909, d.Th.). Die Vak.-Destillation liefert eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 74°.

[p-Fluor-phenyl]-methyl-sulfon (XIV): 3.5g Thiodther XIII werden in 30 ccin
Eisessig gelost und eine Mischung von 5 ccm Wasserstoffperoxyd (30-proz.) und 5 ecm
Eisessig zugetropft. Die Losung wurde 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei sich
die anfangs gelbe Losung allmihlich entfirbte. Dann wurde abgekiihlt und das Wasser-
stoffperoxyd mit einer Spur Mangandioxyd zerstort (die Losung wird braun). Nach Neu-
tralisieren der Losung mit Natronlauge fillt ein weiBer, kristalliner Niederschlag aus.
Dieser wurde mit Ather extrahiert, die Ather-Losung getrocknet und eingedampft. Aus
Athanol + Wasser weille Blattchen (XIV) vom Schmp. 77—78°; Ausb. 3 g (70% d.Th.).

C.H,0,FS (174.1) Ber. C48.27 H4.02 Gef, C48.38 H4.13

[p-Fluor-m-nitro-phenyl]-methyl-sulfon (XV): 1g [p-Fluor-phenyl]-me-
thyl-sulfon (XIV) werden mit einer Mischung von 20 ccm Schwefelsiure und 5 ccem
rauchender Salpetersiure kalt versetzt. Nach 2stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wird
abgekiihlt und auf Eis gegossen. Das Sulfon XV fillt als weiBer, krist. Nicderschlag aus,
der abgesaugt wird. Aus Aceton -+ Wasser weille Kristalle vom Schmp. 156°; Ausb. 1.2 g
(95% d.Th.).

C,HO,NFS (219.1) Ber. € 38.3¢ H2.74 N6.39 Gef. C39.02 H2.90 N 6.36

Bei der Umsetzung mit Anilin (in Aceton) firbt sich die Losung gelb und nach Zu-
gabe von Wasser fallt ein gelber, kristalliner Niederschlag aus. Gelbe Blittchen aus Al-
kohol 4- Wasser mit dem Schmp. 125°

1.5-Difluor-4-nitro-naphthalin (XVI): 2g 1.5-Difluor-naphthalin (dar-
gest. nach G. Schiemann??)) werden in 8 ccm Eisessig gelost und mit 8 g rauchender
Salpetersiure (d 1.52) versetzt. Man erhitzt 4 Stdn. auf dem Wasserbad, kiihlt ab und
gieBt auf Eis. Dabei fallt ein Niederschlag aus, der aus Athanol + Wasser umkristallisiert
wird. Heligelbe Nadeln vom Schmp. 98°; Ausb. 2.1 g (829, d.Th.).

C,H;O,NF, (209.1) Ber. C57.42 H2.39 N 6.69 Gef. C56.74 H 2.57 N 6.46

2-Nitro-fluorbenzol-sulfonsaures-(4) Kalium (entspr. XVII): Die Darstellung
des Kaliumsalzes von XVII, die von M. A. F. Hollemann?) angegeben worden war,
wurde etwas ausgearbeitet:

5 g Fluorbenzol werden in 20 g rauchender Schwefelsaure (209, SO;) gelost und mit
5 g rauchender Salpetersiure (d 1.52) tropfenweise versetzt. Darauf wird nach 20 Min.
Erhitzen auf dem kochenden Wasserbad mit weiteren 30 g rauchender Schwefelsiure
(109, SO,) versetzt und anschlieBend wieder 4 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt (Temp.
90°). Dic Reaktionsmischung wird iiber Nacht stehengelassen und dann auf eine Mischung
von 80 g Eis und 28 g Kaliumehlorid gegossen. Dabei fallt ein griinlich-weier Nieder-
schlag aus, der abgesaugt wird; Ausb. an Kaliumsalz von XVII 8¢ (60%, d.Th.); griin-
lichweille Kristalle. Mit Anilin gibt die Verbindung aus waBr. Losung gelbe Kristallnadeln.

p-Fluor-m-nitro-benzoesaure (XVIII) und ihr Athylester wurden nach H.
Rauch??) dargestellt. Auch hier zeigte sich eine Aktivierung des Fluoratoms durch Re-
aktion mit Anilin.

Die Mikroanalysen wurden im mikroanalytischen Laboratorium des Instituts ausge-
fiihrt.



