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Der Aufforderung, in diesem Hefte einen Beitrag aus 
unserem Forschungsgebiete zu liefern, wird um so lieber nach- 
gekommen, als der Verfasser seinem Lehrer H e i n r i c h  B i l t z  
besonderen Dank schuldet fur  die erste Einfuhrung in die 
Chemie, fur wohlmeinende Forderung wahrend des Studiums, 
besonders fur  die lehrreiche Zusammenarbeit bei der Doktor- 
arbeit, dann aber auch weiterhin fur das stets rege und mensch- 
lich nahe Verstandnis fur  die Wege und das Streben des 
Jungeren. Es moge aus unserm Arbeitsgebiete einiges uber 
fluorierte Phenole mitgeteilt werden; denn fur  unser Ziel, 
physiologische Eigenschaften und mogliche pharmazeutische 
oder andere Verwendungen von organischeu Fluorverbindungen 
zu erforschen, verdienen gerade Oxyverbindungen wegen ihrer 
Wasserloslichkeit besonderes Interesse. 

F u r  die Darstellung von Fluorphenolen kommen zwei 
Wege in Betracht, erstens die Einfuhrung einer OH-Gruppe 
in  aromatische Fluorverbindungen, zweitens die Einfuhrung 
von Fluor in Phenole oder ihre Kther. Der erste Weg be- 
ruht auf der Diazotierung von Fluoranilinen und Verkochung 
der erhaltenen Fluor-aryl-diazoniumsalzlosungen. 

F. Swart  s 2, gelangte durch Diazotierung von m-Fluoranilin und Ver- 
kochung der Diazoniumsulfatlijsung zu m-Fluorpheno1,nachdem I. J.Ri n k e s 
mit dem gleichen Verfahren p-Fluorphenol darstellte, aber o-Fluor- 
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phenol nur in verschwindender Menge erhalten konnteg. Dieser Aus- 
t ausch der Aminogruppe von Fluoranilinen wurde auch von H. H. H o d g  s o n 
und J. Nixon') f i r  m- und p-Fluorphenol beniitzt und diirfte fur die 
m-Verbindung die billigste Darstellungsmethode sein; denn m-Fluor- 
nitrobenzol 1aBt sich schnell und in brauchbarer Ausbeute aus m-Nitr- 
anilin gewinnen5). Auch sonst wird aich diese nachtrtigliche Einfihrung 
einer phenolischen Oxygruppe in eine bereits vorher Fluor enthaltende 
Verbindung manchmal empfehlen. So stellten B. C. B e c k  e r und 
R. A d a m  s6) ein Fluor-xylenol, das 1-Fluor - 2,4 - dimethyl - 5 -oxybenzol, 
aus dem entsprechenden Fluor-xylidin her, und G. S c h i e m a n n  und 
W. W i n  ke lmi i l le r  7 gelsng die vergleichsweiee Darstellung eines Fluor- 
tyrosins, des d, L3-Fluor-4-oxy-phenyl-alanins, durch Diazotierunq und 
Verkochung von 3-Fluor-4-~mino-phenyl-slanin. 

Die Anwendung dieser Methode auf das friiher beschriebene 
4-Fluor-1-naphthylamin *) fiihrte nun zum ersten fluorierten 
Naphthol, dem 4 -F luor -1 -naph tho l  vom Schmp. 115O, uber 
das spater eingehender berichtet werden 5011. Auf einem 
anderen Wege zu Fluornaphtholen zu gelangen, gliickte bis- 
her nicht, besonders fuhrte die Alkalischmelze kernfluorierter 
Naphthalinsulfonsauren ebensowenig zum Ziele wie bei Chlor- 
und Bromverbindungen 9). 

Von mehrkernigen fluorierten Phenolen ist sonst kaum etwae be- 
kannt, wenn man von der Erwahnung eines als Nebenprodukt erhaltenen 
und nicht nlher  untersuchten 4-Fluor-4'-oxy-diphenyls von 0. W a l l a c h  
und F. H e u  s l e r  lo) absieht und von den Umsetzungsprodukten einiger 
nitrierter Fluordiphenyle mit alkoholischem Alkali'l). B e  c k e r  und 
Adams6) gewannen aus Fluorjodanisol ein Difluor-dimethoxy-diphenyl. 

Da die Einfiihrung von Fluor bei aromatischen Verbin- 
dungen an das Vorhandensein von diazotierbaren Sminogruppen 
geknupft ist, kiinnte man ferner zur Gewinnung der Fluor- 
phenole von Aminophenolen ausgehen. 

Tatszichlich konnte F. S w a r t  s a) durch Diazotierung von 0- und 
p-Aminophenol in konz. fluBsaurer Liisung in geringer Ausbeute zu o- 
und pFluorpheno1 gelangen. Aber eine brauchbare Darstellungsmethode 
1aBt sich hierauf nicht grunden. Und auch das Borfluoridverfahren, das 
sich sonst allgemein bewzihrte'?, versagt bei Aminophenolen, weil freie 
Oxygruppen die Diaaoniumborfluoride so leicht loslich machen , daB sie 
sich nicht in praparativ brauchbarer Menge aus ihren Liisungen aus- 
scheiden. 

Dagegen konnte ein gutes Verfrthren zur Gewinnung von 
Fluorphenolen auf der Verseifung der Fluorphenolather auf- 
gebaut werden19. Sowohl Fluoranisole wie Fluorphenetole sind 
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aus den entsprechenden Anisidinen oder Phenitidinen, von denen 
die 0- und p-Verbindungen billig sind, leicht zu erhalten. Das 
Borfluoridverfahren liefert sie in Ausbeuten bis etwa 70 und 
im ungiinstigsten Falle wenigstens iiber 20 Ole, bezogen auf 
diazotiertes Amin. Die Verseifung mit Jodwasserstoffsaure ver- 
lauft glatt, und ihre Ausbeute konnte durch Zusatz von Essig- 
saureanhydrid noch gesteigert werden 9. Um nun die Ge- 
winnung der Fluorphenole aus ihren Athern zu verbessern, 
wurde erneut versucht, diese mit Aluminiumchlorid zu ver- 
seifen. F. S w a r t s  wandte es erstmalig auf 0- und p-Fluor- 
phenetol an16), und auch I. J. Rinkes l6)  stellte p-Fluorphenol 
durch Verseifung von p-Fluoranisol mit Aluminiumchlorid dar, 
allerdings ohne dabei genaue Ausbeuten anzugeben. Wir er- 
zielten nun bei Anwendung von Benzol als Verdunnungsmittel 
etwa 70-prozent. Ausbeuten, bei der Verseifung von m-Fluor- 
anisol zu m-Fluorphenol sogar uber 95O/,,. Auch auf zwei 
unten beschriebene Methoxydiphenylather (VI)  und (VII) lie6 
sich diese Methode anwenden und fiihrte zu dem bisher un- 
bekannten 2 - flu or-4'- ox y -dip h en y 1- at h e r  (I) vom Schmelz- 
punkt 80° und Sdp.,, 198O sowie dem ebenfalls neuen 2,3'-Di- 
f l uo r  - 4'- oxy- d i  p he  ny 1 a t  h e r  (11) vom Sdp., 156 O. Diese stellen 
die ersten fluorhaltigen Hydrochinon-monophenylather dar. 

F F F 
\ 

(I) HO- /-Lo-h \-I /-/ (11) a o - ) - \ - o - / ~  LJ \-/ 

Es  ist bemerkenswert, daB keine Verseifung an der Phenyl- 
atherbrucke, sondern nur an der Methoxygruppe stattgefunden 
hat, und zwar sowohl bei Nachbarstellung des Fluors zur 
Methoxygruppe (11) als auch beim vSlligen Fehlen von Fluor 
in demjenigen Kern, der die Methoxygruppe tragt (I). 

Die verschiedenen einfachen und substituierten Fluor- 
phenole und ihre Ather sind aus mancherlei Grunden in ihrer 
Reaktionsfahigkeit untersucht worden. 

AuBer den alteren Arbeiten von F. Swarts'l), der die 3-Fluor- 
phenole eingehend beschrieb und besonders die Nitrierung von p-Fluor- 
phenol und seinen khern durchfiibrte, sind besonders aus neuerer Zeit 
die Untersucbungen von H. H. Hodgson und J. Nixon zu nennen. 
Diese stellten eine Anzahl hiiher nitrierte 4, sowie nieder la) und hoher 19) 
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halogenierte Fluorphenole, -anisole und -phenetole dar und verglichen 
ihre Eigenschaften und Umsetzungen. Hervorgehoben mag eine Unter- 
suchung ") von 4-Fluor-2,6-dibrom-anisol werden, weil in ihm eine Sonder- 
stellung des Fluors zum Ausdruck kommt. Besonders fiihrten die eng- 
lischen Forscher auch Reimer-Tiemann-Synthesen mit Fluorphenolen und 
Fluoranisolen durch 'I) und gewannen so eine Anzahl halogenierter und 
nitrierter Fluor-oxy- und -methoxy-benzaldehyde sowie -benzoes%uren. 
I n  diesem Zusammenhange sei auch die Arbeit uber Fluor-nitro-anisole 
nnd entsprechende Verbindungen von G. S c h i e m a n n  und T.B.Miau%a) 
erwahnt, durch die Untersuchungen von E. L. H o l m e s  und C. K. I n -  
gold2$)  verbessert und von H. H. H o d g s o n  und J. Nixon4) ,  l*) ergiinzt 
wurden. Auch B. C. B e c k e r  und R. Adams6) bromierten und nitrierten 
ihren Fluor-xylenol-methyliither, und vor kurzem erwahnten L.E. S m i t h 
und H.L. H a l  l e r  "3 ein 3,4-Dirnethoxy-fluorbenzol, das als Nebenprodukt 
auftrat, als sie Dimethoxy-phenyl - diazonium - borfluorid mit Essigsaure- 
anhydrid umsetzten. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Fluor- 
tyrosine wurden zwei Fluorkreaolmethyliither untersucht a5) uud 2-Fluor- 
4-brom-phenetola6) erwahnt. 

Nun wurde das entsprechende 2- F l u  o r -  4- b r  om - an i so l  
(111) auf zwei verschiedenen Wegen erhalten. Es hat den 
Sd~. ,~96O und schmilzt bei 16O. Am einfachsten erfolgt seine 
Darstellung durch Bromieren von o-Fluoranisol, was in fast 
90-prozent. Ausbeute verlief. Die gleiche Verbindung (111) konnte 
auch erhalten werden, indem das Bromanisidin IV dem Bor- 
fluoridverfahren unterworfen und das als Zwischenprodukt er- 
haltene 2-M e t h o x y - 5 - b r o m - p h e n y 1 -d iazo  n i  u m b o r f l  u o r i d  
(V) vom Zersp. 155,5O trooken zersetzt wurde: 

O2N 0 8  H P  

(Br (IV) ?\Br -+ H3C0 H , C O P ,  --f H3C0 
\ 

\-I 
F F I N,.BF, 

\-/ \-I \-/ 

\ Y \  

/\Br (V) )-\Br +- H,CO H,CO I-\---+ H,CO 

(111) 

Um zu priifen, ob dieses 2 -Fluor-4-brom-anisol (111) fur 
Kuppelungen zu fluorierten Diphenylathern verwendbar sei, 
wurde zunachst fluorfreies p-Bromanisol mit o - Fluorphenol 
unter Zusatz von Kaliumcarbonat und Kupferpulver sowie von 
etwas Pyridin urngeset~tz~). So entstand in guter Ausbeute 
2-Fluor-4 ' -methoxy-diphenyla ther  (VI) vom Sdp.,, 161 O. 

2* 
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F F 
\ t> (VI) H,CO f - - \ B r  + HO /- f H,CO / - - L O -  

/-/ \-)- \-/ 
Diese Verbindung versuchten wir friiher durch Kondensation von 

o-Fluorbrom benzol mit Hydrochinon - monomethylather darzustellen "), 
aber die Ausbeuten waren dabei sehr unbefriedigend, ebenso fuhrte die 
Anwendung des Borfluoridverfahrens auf 3-Amino-4-methoxy-diphenyl- 
ather nicht zu einem angestrebten Isomeren vou VI. Die nun erzielte 
Ausbeute von 70°/, an VI ist bei weitem besser, als sie bisher durch 
Kondensation von m-Fluorbrombenzol mit Hydrochinon-monomethylather 
mum ~-Fluor-4'-methoxy-diphenylather erreieht wurde 

Einen weiteren Vertreter dieser Reihe ergab die Ver- 
kniipfung von Fluorbromanisol 111 mit o-Fluorphenol. Hierbei 
wurde ein erster mehrfach fluorierter Diphenylather, der 2,Y- 
Difluor-4 ' -methoxy-diphenylather  (VII) vom Sdp.,, 161 O 

und dem Schmp. 28,5O erhalten. 
F F F F 

\- \- 
I \-oJ \(VII) \-/ \-/ p\ --f H,CO 

+ Ho\-/ 
H*CO\_/B i-\ 

Auf ein dabei mit entstandenes, hoher siedendes, aber nicht zur 
Krystallisation zu bringendes Nebenprodukt sei nicht naher eingegangen 
und nur darauf hingewiesen, daB es gelang, durch passende Wahl der 
Reaktionebedingungen seine Bildung zugunsten des erwunschten Eaupt- 
produktes VII weitgeheud zuruckzudraugen. 

Das bisher gefundene ,,normale" Verhalten der Fluor- 
phenole legt den Gedanken nahe, auch hijher fluorierte Phe- 
nole zu untersuchen, woruber demnachst berichtet werden 5011. 

An dieser Btelle sei besonders der I. (3. Farbenindustrie- 
A. G. verbindlichst gedankt, die die vorliegende Arbeit grog- 
ziigig unterstutzte. Auch Herrn Prof. S k i t a  gebuhrt Dank 
fur die Uberlassung von Institutsmitteln. Wir schliefien mit 
den besten Wiinschen fur unsern verehrten Prof. He in -  
r i c h  Biltz. 

Experimenteller Teil 
4 - F l u o r -  1 - n a p h t h o l  

(Mitbearbeitet von M. S e y h a n )  
Durch Einbringen der Diazoniumsulfatlosung aua €48 g 

schwefelsaurem 4-Fluor-I-naphthylamin "), 2 ccm konz. Schwefel- 
saure, etwa 40 ccm Eiswasser und 2,8 g Natriumnitrit mit 
10 ccm Wasser in eine siedende Mischung von 40g Natrium- 
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sulfat, 20 ccm konz. SchwefelsBure und 40 ccm Wasser wurde 
unter Stickstoffentwicklung auf3er einer teerigen Abscheidung 
4-Fluor-l-naphthol erhalten 29). Es ging mit Wasserdampf iiber, 
schied sich zum Teil im Destillat in feinen Krystallnadeln ab 
und wurde auch aus deren Mutterlauge nach Salzzugabe durch 
Ausiithern gewonnen. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurden etwa 2 g vom Schmp. 11 5 O erhalten, entsprechend einer 
Ausbeute von 31°/,. Es stellt weiBe Krystalle dar, die in 
Alkohol, Benzol, Eisessig und i t h e r  leicht, auch in  Wasser 
loslich und mit Wasserdampf iiberzutreiben sind. 

2,216 mg Snbst.: 0,012 mg CO,, 0,498 mg HBO. 
C,,H,OF (162) Ber. C 74,O H 2,3 Gef. C 73,s H 2,5 

Vereeifnng 
von Plnorphenolathern mit Alnmininmchlorid 15), 16), 

o - F 1 u o r p h e no 1 a u s o - F 1 u o r a n i  s o 1 (B.) 30) 

In eine Losung von 27 g o-Fluoranisol in 70 ccm wasser- 
freiem Benzol wurden 70 g gepulvertes Aluminiumchlorid ein- 
getragen, wobei Erwarmung eintrat, ein Teil Aluminiumchlorid 
sich lbste und das Gemisch sich dunkelrot farbte. Es wurde 
3 Stunden unter RiickfluB und FeuchtigkeitsausschuB auf dem 
Wasserbade gekocht, nach dem Abkuhlen mit 200 ccm Benzol 
verdiinnt und wegen der eintretenden Erwarmung vorsichtig 
mit etwa 100 g Eis versetzt. Die abgetrennte benzolische 
Lbsung wurde zweimal mit je  100 ccm 15-prozent. Natron- 
lauge geschuttelt, die alkalische Phenolatlijsung vorsichtig unter 
Kuhlung mit konz. Salzsaure angesauert, das sich abscheidende 
o-Fluorphenol mit i t h e r  aufgenommen und nach Trocknen 
uber Chlorcalcium destilliert. Die erhaltenen 18 g vom 
Sdp.,, 50 O entsprechen einer Ausbeute von 75 Ole. 

13) 

p - F1 u o r p hen  o 1 B U S  p - F l u  o r a n  is o 1. (L.) 
In ahnlicher Weise wurde ein Gemisch von 63 g p-Fluor- 

anisol und 150 ccm wasserfreiem Benzol vorsichtig durch einen 
Kugelkuhler zu 150 g Aluminiumchlorid hinzugetropft und 
ebenfalls durch 3-stundiges Erwarmen auf dem Wasserbade 
verseift, wobei Rotfarbung auftrat. So wurden 38 g p-Fluor- 
phenol vom Sdp.,, 81-85 0, entsprechend 68-prozent. Ausbeute 
erhalten. 
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Auch m-F luorpheno l  a u s  m-Fluoraniso l  (L.) wurde 
in gleicher Weise in uber 95-prozent. Ausbeute erhalten (12 g 
vom Sdp.,, 81,5--84,5O aus 14 g). 

p - F l u o r p h e n o l  wurde auch a u s  p - Fluorphene to l  
in entsprechender Weise dargestellt (mitbearbeitet von Frl. 
cand. chem. G. Wiehage) .  

2 - F l u  o r - 4'- o xy - d i p  h e n y 1% t h e  r (I) (L.) 
Das Gemisch von 3 g 2-Fluor-4'-methoxy-diphenyliither (VI), 

14 ccm Benzol und 14 g Aluminiumchlorid bildete nach drei- 
stiindigem Erwarmen auf dem Wasserbade eine schwarze har- 
zige Masse, die mit 40 ccm Benzol aufgenommen und vor- 
sichtig mit 20 g Eis versetzt wurde. Nach 3-maligem Aus- 
schutteln mit insgesamt 40 ccrn 15-prozent. Natronlauge, saurem 
Ausathern und Verdampfen des Athers hinterblieben 3,5 g, die 
nach geringem Vorlauf ein rotliches, dickfliissiges 01 vom 
Sdp.,, 198-200 O darstellten, das krystallin erstarrte und 
bei 69-72 O schmolz. Dieser 2-Fluor-4-oxy-diphenylather (I) 
war sehr leicht loslich in Benzol, Chloroform, Aceton und 
Alkohol, aus dem er mit Wasser nur ijlig abzuscheiden war, 
und konnte aus Ligroin umkrystallisiert werden. Die rein 
weiBen, seidigen, watteartig verfilzten Nadeln zeigten nach 
3-maligem Umkrystallisieren den Schmp. 79--80°. Die rein 
erhaltenen 1,5 g entsprechen einer Ausbeute von 53O/,, die 
Rohausbeute betrug iiber 9O0/,. 

C,,H,O,F (204) Ber. C 70,6 H 4,4 Gef. C 70,9 H 4,4 

0,1302 g Subst.: 0,3385 g CO,, 0,0584 g H20. 

2,3'- D if1 u o r - 4'- ox y - dip  he  n y la t h e r (11) (L.) 
I n  gleicher Weise wurden 5 g 2,3'-Difluor-4'-methoxy- 

diphenylather (VII) in benzolischer Losung mit 15 g Alu- 
miniumchlorid verseift. Dabei trat anfangs Grunfiirbung auf. 
4,3 g Rohprodukt vom Sdp., 156-159, ergaben reinen 2,3'- 
Difluor-4'-oxy-diphenylather (11) vom Sdp., 156-157 O ,  d. h. 
eine Ausbeute von 93O/,. 

C,,H,O,F, (222) Ber. C 64,9 H 3,6 Gef. C 64,s H 3,s 
0,2006 g Subst.: 0,4764 g CO,, 0,0688 g H,O. 
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2 - F 1 u o r - 4 - b r o  m a n i s o 1. (III) 31) 

a) Dzcroh Bromiwung von o-Fhoranisol (B.) 
In  eine gut gekuhlte LSsung von 27 g o-Fluoranisol in 

30 ccm Chloroform wurde langsam und unter gutem Riihren 
eine Losung von 35 g Brom in 50 ccm Chloroform eingetropft, 
so da8 die anfiingliche Temperatur von -12O allmiihlich auf 
-lo stieg. Nachdem alles Brom zugegeben war, wurde noch 
l/, Stunde in der Kalte weitergeruhrt, die Chloroformlosung 
2-ma1 mit Natronlauge, sodann mit Wasser tje 100 ccm) aus- 
geschuttelt, mit Chlorcalcium getrocknet und destilliert. Der 
Ruckstand ergab 39 g 2-Fluor-4-bromanisol(III) vom Sdp.,, 96 
bis 96,5O, entsprechend einer Ausbeute von iiber 88O1,. Es 
erstarrt in Eis und schmilzt bei 16O. 

b) Bus 4-Brom-2-amimo-anisol (W.) 
4-Brom-2-ni t roaniso l .  Die Bromierung von 46 g o-Nitroanisol 

nach M. C o h n  und H. Kar l ins*)  ergab 68 g 4-Brom-2-nirroanisol vom 
Schmp. 84O, die nach l-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei 
87-58O schmolzen, entsprechend einer Ausbeute von 97 

Die Reduktion dieser 68 g mit 
50 g Eisenfeilspiinen unter Zusatz von 300 ccm Essigsaure 1 : 5, nach 
1 '/,-stundigem Erwiirmeu auf dem Wasserbade von weiteren 20 g Eisen- 
feilspiinen und 125 ccm Eseigsiiure 1 : 5, dauerte insgesamt 5 Mtunden. 
Nach dem Alkalischmachen wurde durch Wasserdampfdestillation reines 
Bromanisidin IV vom Schmp. 98O gewonnen, von dem sich 50 g un- 
mittelbar abschieden nnd weifere 2 g durch Ausiithern des Destillates 
erhalten wurden, enteprechend einer Ausbeute von 88 "lo. 

2 - M e t h ox y - 5 - b r o m - p h e n y 1 - d i a z o n i u m b o r f 1 u or i d (V). 
30 g des feingepulverten Bromanisidins IV  wurden mit 50 ccm 
konz. Yalzsaure I/,, Stunde auf etwa SOo erwiirmt, darauf wurde 
die abgekuhlte Mischung rnit einer konz. Losung von 11,5 g 
Natriumnitrit bei - 10, diazotiert und durch Zusatz von 50 corn 
konz. Borfluorwasserstoffsaure 41 g des hellgelblichen Diazo- 
niumborfluorides V vom Zersp. 152O ausgeschieden, das aus 
warmem Wasser in schwach gelben Nadeln vom Zersp. 155,5O 
krystallisierte und in einer Ausbeute von 91,5°/0 gewonnen 
wurde. 

4 - B r o m - 2 - a m i n o - a n i s o 1  (IV). 

0,1001 g Subst.: 5,l ccrn N (2Z0, 768 mm). 

2 - F l u o r -  4-b r o m- a n i s  o 1 (111). 
C,H,ON,Br.BF, (301) Ber. N 9,3 Gef. N 9,s 

Die trockne Zersetzung 
von 41 g des Diazoniumborfluorides V lieferte nach ruhigem 
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Verlauf und anschlieSender Wasserdampfdestillation 15 g 
2-Fluor-4-brom-anisol(lII) vom Sdp.,,, 207-208°J entsprechend 
54-prozent. Ausbeute, das unter 30 mm bei 108-108,5° siedete 
und nach Einstellen in Eis den Schmp. 16O zeigte. 

C,H,OFBr (204,Q) Ber. C 41,O H 2,9 Gef. C 41,2 H 3,O 
0,2478 g Subst.: 0,3742 g CO,, 0,0659 g H,O. 

2- F l u  o r  - 4'-m e thox  y - d ip  h en  y 1 a t h  e r  (VI) (B.) 
Ein Gemisch von 30 g p-Bromanisol, 18 g o-Fluorphenol, 

14 g frisch gegliihtes und gepulvertes Kaliumcarbonat und 2 g 
Naturkupfer C mit 3 ccm Pyridin erwarmte sich beim Zu- 
sammengeben der Bestandteile auf etwa 40, und wurde im 
Olbade 7 Stunden auf 150-155O gehalten. Nach Ansauern 
mit Salzsaure wurde dann mit Wasserdampf destilliert, bis 
keine Oltrijpfchen der unverbrauchten Ausgangsstoffe mehr 
ubergingen, und der erkaltete Kolbenruckstand ausgeathert. 
Nach Waschen der dunklen atherischen Losung mit 15-prozent. 
Natronlauge, Trocknen uber Chlorcalcium und Abdampfen des 
Athers wurden neben 2,4 g hohersiedenden Bestandteilen vorn 
Sdp.,, 180-240° und wenig dunklem Ruckstande 21 g Roh- 
produkt vom Sdp.,, 166-175 O erhalten, die bei nochmaliger 
Destillation 18 g 2-Fluor-4'-methoxy-diphenyliither (VI) vom 
Sdp.,, 160,5-161,5° ergaben. Vom angewandten Brom-anisol 
wurden 7 g vom Sdp.,, 100-105° wiedergewonnen, so da6 
die Ausbeute sich zu 70°/0, bezogen auf umgesetzte Nenge, 
berechnet. 

C,,H,,02F (218) Ber. C 71,5 H 5,l Gef. C 71,8 H 5,s 
0,1750 g Subst.: 0,4604 g CO,, 0,0829 g H,O. 

2,3'- D if1 u o r - 4' - I.U e t h ox y - d ip  h en y 1 at h e r (VII) (W,, B.) 
In gleicher Weise wie bei V I  beschrieben, wurden aus 

19 g 2-Fluor-4-brom-anisol (III), 11,5 g o-Fluorphenol, 14 g 
Kaliumcarbonat, 0,9 g Naturkupfer C und 2 ccm Pyridin nach 
6-stundigem Erwarmen auf 150- 155 O neben 8,8 g 111 und 3,7 g 
o-Fluorphenol 9,4 g (entsprechend 85,5 O/,) VII vorn Sdp.,, 166 
bis 171 O 91s farblose Flussigkeit erhalten. Als weitere Siede- 
punkte wurden festgestellt: Sdp., 158,5-159O, Sdp.,, 163,4 
bis 163,6O und Sdp.,, 161,OO. Das farblose Destillat erstarrte 
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in Eiskochsalzmischung krystallin und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 28,5 O. 

C,,H,,O,F, (236) Ber. C 66,l H 4,2 Gef. C 66,7 H 4,3 

Stets entstand neben VII bei der Kondensation noch ein hoch- 
siedendes Nebenprodukt, das nicht krystallin wurde und dessen Menge 
um so gr68er war, j e  haher die Umsetzungstemperatur rag. So wurden 
am 47 g 111, 32 g o-Fluorphenol, 32 g Kaliumcarbonat, 2,3 g Natur- 
kupfer C und 4,s g Pyridin neben 22g VII etwa 20 g zlhflissiger 
Riickstand erhalten, der nach geringem Vorlauf vom Sdp.,,, 129 O (wohl 
noch VII) unter 0,4 mm bei 188O siedete. Das zahe, schwach gelbliche 
Destillat erstarrte bei -78O glasig. Aus seiner Analyee (gef. C 69,7, 
H 4,5) und dem in Benzol kryoakopisch bestimmten Molekulargewichte 
(gef. M 290, 299,5) lieB sich dieses Nebenprodukt noch nicht nlher 
identifizieren. Bei dem obigen Hauptansatze entstand es nur in einer 
Menge von 1,3 g. 

0,28'27 g Subst.: 0,6916 g CO,, 0,1097 g H,O. 
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