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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 Heinrich Biltz
besonderen Dank schuldet fiir die erste Einfilhrong in die
Chemie, fiir wohlmeinende Forderung wihrend des Studiums,
besonders fiir die lehrreiche Zusammenarbeit bei der Doktor-
arbeit, dann aber auch weiterhin fiir das stets rege und mensch-
lich nahe Verstindnis fiir die Wege und das Streben des
Jingeren. KEs moge aus unserm Arbeitsgebiete einiges iiber
fluorierte Phenole mitgeteilt werden; denn {iir unser Ziel,
physiologische Eigenschaften und mogliche pharmazeutische
oder andere Verwendungen von organischen Flauorverbindungen
zu erforschen, verdienen gerade Oxyverbindungen wegen ihrer
‘Wasserloslichkeit besonderes Interesse.

Fir die Darstellung von Fluorphenolen kommen zwei
Wege in Betracht, erstens die Einfihrung einer OH-Gruppe
in aromatische Fluorverbindungen, zweitens die Einfiihrung
von Fluor in Phenole oder ihre Ather. Der erste Weg be-
rubt auf der Diazotierung von Fluoranilinen und Verkochung
der erhaltenen Fluor-aryl-diazoniumsalzlosungen.

F.Swarts?) gelangte durch Diazotierung von m-Fluoranilin und Ver-

kochung der Diazoniumsulfatiésung zu m-Fluorphenol,nachdemI.J. Rinkes
mit dem gleichen Verfahren p-Fluorphenol darstellte, aber o-Fluor-
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phenol nur in verschwindender Menge erhalten konnte?®. Dieser Aus-
tausch der Aminogruppe von Fluoranilinen wurde auch vonH.H.Hodgson
und J. Nixon# fiir m- und p-Fluorphenol beniitzt und diirfte fiir die
m-Verbindung die billigste Darstellungsmethode sein; denn m-Fluor-
nitrobenzol 148t sich schnell und in brauchbarer Ausbeute aus m-Nitr-
anilin gewinnen®). Auch sonst wird sich diese nachtriigliche Einfilhrung
einer phenolischen Oxygruppe in eine bereits vorher Fluor enthaltende
Verbindung manchmal empfehlen. So stellten B. C. Becker und
R. Adams® ein Fluor-xylenol, das 1-Fluor-2,4-dimethy}-5-oxybenzol,
aus dem entsprechenden Fluor-xylidin her, und G. Sechiemann und
W.Winkelmiiller”) gelang die vergleichsweise Darstellung eines Fluor-
tyrosins, des d,!-3-Fluor-4-oxy-phenyl-alanins, durch Diazotierung und
Verkochung von 3-Fluor-4-amino-phenyl-alanin,

Die Anwendung dieser Methode auf das frither beschriebene
4-Fluor-1-naphthylamin® fithrte nun zum ersten fluorierten
Naphthol, dem 4-Fluor-1-naphthol vom Schmp.115°, tber
das spiter eingehender berichtet werden soll. Auf einem
anderen Wege zu Fluornaphtholen zu gelangen, gliickte bis-
her nicht, besonders fiihrte die Alkalischmelze kernfluorierter
Naphthalinsulfonsiuren ebensowenig zum Ziele wie bei Chlor-
und Bromverbindungen?).

Von mebrkernigen fluorierten Phenolen ist sonst kaum etwas be-
kannt, wenn man vonr der Erwihnung eines als Nebenprodukt erhaltenen
und nicht niher untersuchten 4-Fluor-4’-oxy-diphenyls von O. Wallach
und F. Heusler!®) absieht und von den Umsetzungsprodukten einiger
nitrierter Fluordiphenyle mit alkoholischem Alkali'). Becker und
Adams® gewannen aus Fluorjodanisol ein Difluor-dimethoxy-diphenyl.

Da die Einfilhrung von Fluor bei aromatischen Verbin-
dungen an das Vorhandensein von diazotierbaren Aminogruppen
gekniipft ist, konnte man ferner zur Gewinnung der Fluor-
phenole von Aminophenolen ausgehen.

Tatsfichlich konnte F. Swarts? durch Diazotierung von o- und
p-Aminophenol in konz. fluBsaurer Losung in geringer Ausbeute zu o-
und p-Fluorphenol gelangen. Aber eine brauchbare Darstellungsmethode
148t sich hierauf nicht griinden. Und auch das Borfluoridverfahren, das
sich sonst allgemein bewihrte!®), versagt bei Aminophenolen, weil freie
Oxygruppen die Diazoniumborfluoride so leicht 16slich machen, daB sie
sich nicht in priparativ brauchbarer Menge aus ihren Losungen aus-
scheiden.

Dagegen konnte ein gutes Verfahren zur Gewinnung von
Fluorphenolen auf der Verseifung der Fluorphenolither auf-
gebaut werden!®). Sowohl Fluoranisole wie Fluorphenetole sind
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aus den entsprechenden Anisidinen oder Phenitidinen, von denen
die o- und p-Verbindungen billig sind, leicht zu erhalten. Das
Borfluoridverfahren liefert sie in Ausbeuten bis etwa 70 und
im unglnstigsten Falle wenigstens tiber 20°/,, bezogen auf
diazotiertes Amin. Die Verseifung mit Jodwasserstoffsiure ver-
liuft glatt, und ibre Ausbeute konnte durch Zusatz von Essig-
sdureanhydrid noch gesteigert werden!¥) Um nun die Ge-
winnung der Fluorphenole aus ijhren Athern zu verbessern,
wurde erneut versucht, diese mit Aluminiumchlorid zu ver-
seifen. F.Swarts wandte es erstmalig auf o- und p-Fluor-
phenetol an?%), und auch L. J. Rinkes'® 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 Verdiinnungsmittel
etwa T70-prozent. Ausbeuten, bei der Verseifung von m-Fluor-
anisol zu m-Fluorphenol sogar iiber 95°/,. Auch auf zwei
unten beschriebene Methoxydiphenylither (VI) und (VII) lieB
sich diese Methode anwenden und fiihrte zu dem bisher un-
bekannten 2-Fluor-4-oxy-diphenyl-sther (I) vom Schmelz-
punkt 80° und Sdp.,, 198° sowie dem ebenfalls neuen 2,8'-Di-
fluor-4'-oxy-diphenyliather(IL) vom Sdp.,156°. Diese stellen
die ersten fluorhaltigen Hydrochinon-monophenylither dar.

F F F
. S N
w o ) o< Y w HO_Z Vo{ )

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

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

AuBer den ilteren Arbeiten von F. Swarts'), der die 3-Fluor-
phencle eingehend beschrieb und besonders die Nitrierung von p-Fluor-
phenol und seinen Athern durchfiibrte, sind besonders aus neuerer Zeit

die Untersuchungen von H.H.Hodgson und J. Nixon zu nennen.
Diese stellten eine Anzahl héher nitrierte) sowie nieder?8) und hiher!9)
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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
Fluoraniselen durch®!) und gewannen so eine Anzahl halogenierter und
nitrierter Fluor-oxy- und -methoxy-benzaldebyde sowie -benzoesfiuren.
In diesem Zusammenhange sei auch die Arbeit iiber Fluor-nitro-anisole
und entsprechende Verbindungen vor G. Schiemann und T.B.Miau®?)
erwihnt, durch die Untersuchungen von E.L. Holmes und C. K. In-
gold?®) verbessert und von H. H. Hodgson und J. Nixon?*), 18 ergiinzt
wurden. Auch B. C. Becker und R. Adams®) bromierten und nitrierten
ihren Fluor-xylenol-methylither, und vor kurzem erwihnten L.E.Smith
und H.L.Haller*) ein 3,4-Dimethoxy-fluorbenzol, das als Nebenprodukt
auftrat, als sie Dimethoxy-phenyl- diazonium - borfluorid mit Essigsiure-
anhydrid umsetzten. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Fluor-
tyrosine wurden zwei Fluorkresolmethylither untersucht?) und 2-Fluor-
4-brom-phenetol 2 erwihnt.

Nun wurde das entsprechende 2-Fluor-4-brom-anisol
(III) auf zwei verschiedenen Wegen erhalten. KEs hat den
Sdp.,,96° und schmilzt bei 16°% Am einfachsten erfolgt seine
Darstellung durch Bromieren von o-Fluoranisol, was in fast
90-prozent. Ausbeute verlief. Die gleiche Verbindung (I1II) konnte
auch erhalten werden, indem das Bromanisidin IV dem Bor-
fluoridverfahren unterworfen und das als Zwischenprodukt er-
haltene 2-Methoxy-5-brom-phenyl-diazoniumborfluorid
(V) vom Zersp. 155,5% trocken zersetzt wurde:

0,N H,N
. COQ v Co>—>Br . HCD -
n:\ . ‘L N..BF,
noo{ Y HSCOZDBI(;D_ noo{ e ®

Um zu prifen, ob dieses 2-Fluor-4-brom-anisol (III) fir

Kuppelungen zu fluorierten Diphenyléthern verwendbar sei,

wurde zunichst fluorfreies p-Bromanisol mit o-Fluorphenol

unter Zusatz von Kaliumcarbonat und Kupferpulver sowie von

etwas Pyridin umgesetzt®). So entstand in guter Ausbeute

2-Fluor-4-methoxy-diphenylither (VI) vom Sdp.,161°
2 *®
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H,C 0/_- \Br + Ho/ > —> H,,co/ z_ ) VD

Dxese Verbmdung versuchten wir fruhex durch Kondensation von
o-Fluorbrombenzol mit Hydrochinon-monomethylither darzustellen?),
aber die Ausbeuten waren dabei sehr unbefriedigend, ebenso fiihrte die
Anwendung des Borfluoridverfahrens auf 3-Amino-4-methoxy-diphenyl-
sither nicht zu einem angestrebten Isomeren von VI. Die nun erzielte
Ausbeute von 70°%, an VI ist bei weitem hesser, als sie bisher durch
Kondensation von m-Fluorbrombenzol mit Hydrochinon-monomethylither
zum 3-Fluor-4’-methoxy-diphenylither erreicht wurde#),

Einen weiteren Vertreter dieser Reihe ergab die Ver-
kniipfung von Fluorbromanisol III mit o-Fluorphenol. Hierbei
wurde ein erster mehrfach fluorierter Diphenylather, der 2,3'-
Difluor-4-methoxy-diphenyléther (VII) vom Sdp.,,161°
und dem Schmp. 28, 50 erhalten.

F F

F
> N N
H,CO\ /31 + HO( \ . Hsco<_>-—o—<_>(vm

Auf ein dabei mlt entstandenes, hoher siedendes, aber nicht zur
Krystallisation zu bringendes Nebenprodukr sei nicht néiher eingegangen
und nur darauf hingewiesen, daB es gelang, durch passende Wahl der
Reaktionsbedingungen seine Bildung zugunsten des erwiinschten Haupt-
produktes VII weitgehend zuriickzudringen.

Das bisher gefundene ,normale® Verhalten der Fluor-
phenole legt den Gedanken nahe, auch hoher fluorierte Phe-
nole zu untersuchen, woriiber demngchst berichtet werden soll.

An dieser Stelle sei besonders der I. G. Farbenindustrie-
A. G. verbindlichst gedankt, die die vorliegende Arbeit grobB-
ziigig unterstiitzte. Auch Herrn Prof. Skita gebithrt Dank
fir die Uberlassung von Institutsmitteln. Wir schlieBen mit
den besten Wiinschen fiir unsern verehrten Prof Hein-
rich Biltz.

Experimenteller Teil
4-Fluor-l-naphthol
(Mitbearbeitet von M. Seyhan)

Durch Einbringen der Diazoniumsulfatlésung aus 8,8g
schwefelsaurem 4-Fluor-1-naphthylamin8), 2 cem konz. Schwefel-
siure, 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 ccem konz. Schwefelsiure und 40 ccm Wasser wurde
unter Stickstoffentwicklung auBer einer feerigen Abscheidung
4-Fluor-1-naphthol erhalten?®). Es ging mit Wasserdampf iiber,
schied sich zum Teil im Destillat in feinen Krystallnadeln ab
und wurde auch aus deren Mutterlauge nach Salzzugabe durch
Ausithern gewonnen. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol
wurden etwa 2g vom Schmp. 115° erhalten, entsprechend einer
Ausbeute von 31%, Es stellt weiBe Krystalle dar, die in
Alkohol, Benzol, Eisessig und Ather leicht, auch in Wasser
loslich und mit Wasserdampf iiberzutreiben sind.
2,216 mg Subst.: 0,012 mg CO,, 0,498 mg H,0.
C,H,OF (162) Ber. C 740 |H 23 Gef. C738 |H25

Verseifung
von Fluorphenolithern mit Aluminiumechlorid %), 16), 27), 13)

o-Fluorphenol aus o-Fluoranisol (B.)3)

In eine Losung von 27 g o-Fluoranisol in 70 ccm wasser-
freiem Benzol wurden 70 g gepulvertes Aluminiumchlorid ein-
getragen, wobei Erwirmung eintrat, ein Teil Aluminiumchlorid
sich loste und das Gemisch sich dunkelrot firbte. Es wurde
3 Stunden unter RiickfluB und Feuchtigkeitsausschuf auf dem
Wasserbade gekocht, nach dem Abkiithlen mit 200 ccm Benzol
verdinnt und wegen der eintretenden Erwirmung vorsichtig
mit etwa 100 g Eis versetzt. Die abgetrennte benzolische
Losung wurde zweimal mit je 100 ccm 15-prozent. Natron-
lauge geschiittelt, die alkalische Phenolatlosung vorsichtig unter
Kiihlung mit konz. Salzsiure angesiuert, das sich abscheidende
o-Fluorphenol mit Ather aufgenommen und nach Trocknen
fiber Chlorcalcium destilliert. Die erhaltenen 18 g vom
Sdp.,, 50° entsprechen einer Ausbeute von 75°%/,.

p-Fluorphenol aus p-Fluoranisol (L)

In shnlicher Weise wurde ein Gemisch von 63 g p-Fluor-
anisol und 150 ccm wasserfreiem Benzol vorsichtig durch einen
Kugelkithler zn 150 g Aluminiumchlorid hinzugetropft und
ebenfalls durch 3-stiindiges Erwirmen auf dem Wasserbade
verseift, wobei Rotfarbung auftrat. So wurden 38 g p-Fluor-
phenol vom Sdp.,, 81—85¢, entsprechend 68-prozent. Ausbeute
erhalten.
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Auch m-Fluorphenol aus m-Fluoranisol (L) wurde
in gleicher Weise in iiber 95-prozent. Ausbeute erhalten (12 g
vom Sdp.,, 81,5—84,5° aus 14 g).

p-Fluorphenol wurde auch aus p-Fluorphenetol
in entsprechender Weise dargestellt (mitbearbeitet von Frl.
cand. chem. G. Wiehage).

2-Fluor-4'-oxy-diphenylather (I) (L)

Das Gemisch von 3 g 2-Fluor-4’-methoxy-diphenylither (V1),
14 ccm Benzol und 14 g Aluminiumchlorid bildete nach drei-
stiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade eine schwarze har-
zige Masse, die mit 40 ccm Benzol aufgenommen wund vor-
gichtig mit 20 g Eis versetzt wurde. Nach 8-maligem Aus-
schiitteln mit insgesamt 40 ccm 15-prozent. Natronlauge, saurem
Ausithern und Verdampfen des Athers hinterblieben 3,5 g, die
nach geringem Vorlauf ein rotliches, dickflissiges Ol vom
Sdp.,, 198—200° darstellten, das krystallin erstarrte und
bei 69—72° schmolz. Dieser 2-Fluor-4"-oxy-diphenylither (I)
war sehr leicht 16slich in Benzol, Chloroform, Aceton und
Alkohol, aus dem er mit Wasser nur olig 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 53°/,, die
Rohausbeute betrug iiber 909/,

0,1302 g Subst.: 0,3385 g CO,, 0,0584 g H,O0.
C,H,0,F (204) Ber. C 706 H 4,4 Gef. C 70,9 H 44

2,3-Difluor-4-oxy-diphenylather (II) (L.

In gleicher Weise wurden 5 g 2,8-Difluor-4'-methoxy-
diphenylither (VII) in benzolischer Losung mit 15 g Alu-
miniumchlorid verseift. Dabei trat anfangs Griinfirbung auf.
4,3 g Rohprodukt vom Sdp., 156—159° ergaben reinen 2,3'-
Difluor-4’-oxy-diphenylither (II) vom Sdp,, 156—157°, d. h.
eine Ausbeute von 93°/.

0,2006 g Subst.: 0,4764 g CO,, 0,0688 g H,0.

C,HO0,F, (222) Ber. C 649 H 38 Gef. C 648 H 88
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2-Fluor-4-bromanisol. (IIL)%}
a) Durch Bromierung von o-Fluoranisol (B.)

In eine gut gekiihlte Losung 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 daB die anfingliche Temperatur von —12° allmihlich auf
—1° gtieg. Nachdem alles Brom zugegeben war, wurde noch
!/, Stande in der Kalte weitergeriihrt, die Chloroformlésung
2-mal mit Natronlauge, sodann mit Wasser {(je 100 cem) aus-
geschiittelt, mit Chlorcalcinm getrocknet und destilliert. Der
Riickstand ergab 39 g 2-Fluor-4-bromanisol (III) vom Sdp.,, 96
bis 96,69, entsprechend einer Ausbeute von itber 88°/. Ks
erstarrt in Eis und schmilzt bei 16°.

b) Aus 4-Brom-2-amine-anisol (W.)

4-Brom-2-nitroanisol. Die Bromierung von 46 g o-Nitroanisol
nach M. Cohn und H. Karlin®®) ergab 68 g 4-Brom-2-nitroanisol vom
Schmp. 84°, die nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol bei
87—88° schmolzen, entsprechend einer Ansbeute von 97Y/,.

4-Brom-2-amino-anisol (IV). Die Reduktion dieser 68 g mit
50 g Eisenfeilspinen unter Zusatz von 300 cem Essigsdure 1:5, nach
1Y/ ,-stiindigem Erwiirmen auf dem Wasserbade von weiteren 20 g Eisen-
feilspiinen und 125 cem Essigsdure 1:5, dauerte insgesamt 5 Stundeun.
Nach dem Alkalischmachen wurde durch Wasserdampfdestillation reines
Bromanisidin IV vom Schmp. 98° gewonnen, von dem sich 50 g un-
mittelbar abschieden und weitere 2 g durch Ausiithern des Destillates
erhalten wurden, entsprechend einer Ausbeute von 887/,

2-Methoxy-5-brom-phenyl-diazoniumborfluorid (V).
30 g des feingepulverten Bromanisidins IV wurden mit 50 ccm
konz. Salzsiure !/, Stunde auf etwa 80° erwiarmt, darauf wurde
die abgekiihlte Mischung mit einer konz. Losung von 11,5 g
Natriumnuitrit bei —10° diazotiert und durch Zusatz von 50 ccm
konz. Borfluorwasserstoffsiure 41 g des hellgelblichen Diazo-
niumborfluorides V vom Zersp. 152° ausgeschieden, das aus
warmem Wasser in schwach gelben Nadeln vom Zersp. 155,5°
krystallisierte und in einer Ausbeute von 91,5°/, gewonnen
wurde.

0,1001 g Subst.: 8,1 cem N (22°, 768 mm).

C,H,ON,Br.BF, (301) Ber. N 9,3 Gef. N 9,5

2-Fluor-4-brom-anisol (III). Die trockne Zersetzung

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

0,2478 g Subst.: 0,3742 g CO,, 0,0659 g H,O.
C,H,OFBr (204,9) Ber. C 41,0 H 29 Gef. C 41,2 H 30

2-Fluor-4-methoxy-diphenylather (VI) (B)

Ein Gemisch von 30 g p-Bromanisol, 18 g o-Fluorpheno),
14 g frisch geglithtes und gepulvertes Kaliumcarbonat und 2 g
Naturkupfer ¢ mit 8 ccm Pyridin erwiirmte sich beim Zu-
sammengeben der Bestandteile auf etwa 40° und wurde im
Olbade 7 Stunden auf 150—155° gehalten. Nach Ansiuern
mit Salzsiure wurde dann mit Wasserdampf destilliert, bis
keine Oltropfchen der unverbrauchten Ausgangsstoffe mehr
fibergingen, und der erkaltete Kolbenriickstand ausgeithert.
Nach Waschen der dunklen #therischen Losung mit 15-prozent.
Natronlauge, Trocknen iiber Chlorcalcium und Abdampfen des
Athers wurden neben 2,4 g hohersiedenden Bestandteilen vom
Sdp.,, 180—240° und wenig dunklem Riickstande 21 g Roh-
produkt vom Sdp.,, 166—175° erhalten, die bei nochmaliger
Destillation 18 g 2-Fluor-4’-methoxy-diphenylither (VI) vom
Sdp.,, 160,56—161,5° ergaben. Vom angewandten Brom-anisol
wurden 7 g vom Sdp., 100—105° wiedergewonnen, so dab
die Ausbeute sich zu 70°/,, bezogen auf umgesetzte Menge,
berechnet,

0,1750 g Subst.: 0,4604 g CO,, 0,0829 g H,0.
C H,,0,F (218) Ber. C 11,5 H 5,1 Gef. C 71,8 H 5,3

2,8-Difluor-4-methoxy-diphenylither (VII) (W, B.)

In gleicher Weise wie bei VI beschrieben, wurden aus
19 g 2-Fluor-4-brom-anisol (I1I), 11,5 g o-Fluorphenol, 14 g
Kaliumcarbonat, 0,9 g Naturkupfer C und 2 ccm Pyridin nach
6-stiindigem Erwirmen auf 150—155° neben 8,8 g IIT und 8,7¢
o-Fluorphenol 9,4 g (entsprechend 85,5°/) VII vom Sdp.,, 166
bis 171° als farblose Fliissigkeit erhalten. Als weitere Siede-
punkte wurden festgestellt: Sdp., 158,5—159° Sdp.,, 1634
bis 163,6° und Sdp.,, 161,0°% Das farblose Destillat erstarrte
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in Eiskochsalzmischung krystallin und zeigte dann den Schmelz-
punkt 28,59

0,2827 g Subst.: 0,6916 g CO,, 0,1097 g H,0.
CsH,,O,F, (286) Ber. C 66,1 H 4,2 Gef. C 66,7 H 43

Stets entstand neben VII bei der Kondensation noch ein hoch-
siedendes Nebenprodukt, das nicht krystallin wurde und dessen Menge
um so gréfer war, je héher die Umsetzungstemperatur iag. So wurden
aus 47 g III, 82 g o-Fluorphenol, 32 g Kaliumcarbonat, 2,3 g Natur-
kupfer C und 4,8 g Pyridin neben 22 g VII etwa 20 g zihfliissiger
Riickstand erhalten, der nach geringem Vorlauf vom Sdp.,; 129° (wohl
noch VII) unter 0,4 mm bei 188° siedete. Das zihe, schwach gelbliche
Destillat erstarrte bei —178° glasig. Aus seiner Analyse (gef. C 69,7,
H 4,5) und dem in Benzol kryoskopisch bestimmten Molekulargewichte
(gef. M 290, 299,5) lieB sich dieses Nebenprodukt noch nicht niiher
identifizieren. Bei dem obigen Hauptansatze entstand es nur in einer
Menge von 1,3 g.
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