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Zur Kenntnis der aromatisehen Fluorverbin- 
dungen und tiber die Bestimmung des Fluors 

in denselben 
v o n  

H a n s  M e y e r  und Alfred Hub.  

Aus dem Laboratorium fLir allgemeine und analytische Chemie derk. k. deutsehen 
teehnisehen Hbehsehule in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

Bei Versuchen,  den eventuellen Einflui3 yon Ortho- 

subst i tuenten auf  den Verlauf  des Hofmann ' s chen  Abbaues  

halogenier ter  Benzamide festzustellen, mach ten  wir die tiber- 

r aschende  Beobachtung,  daft sich aus  Orthof luorbenzamid nach 

dem iiblichen Verfahren t iberhaupt  kein Fluoranilin erhalten 

lfit3t, dab vielmehr das Ausgangsmater ia l ,  sowei t  es nicht ver- 

harzt,  unver~indert, bez iehungswei se  in Form yon Fluorbenzoe-  

s/iure zurf ickerhal ten wird. 

N~iheres fiber die angedeute ten  und andere  zu ~ihnlichen 

Zwecken  ausgeft ihrte Versuchsre ihen  soll sp~iter mitgeteilt 

werden. Im folgenden wird tiber Darstel lung der zu unseren  

Versuchen  ben~Sfigten, noch nicht beschr iebenen  Fluorverbin-  

dungen und fiber die bemerkenswer t en  phys ika l i schen Kon- 

s tanten derselben sowie fiber eine bequeme  und genaue  Be- 

s t immungsmethode  ffir das Fluor in a romat ischen  Verbindungen 

berichtet. 

Die  F luorbenzoes~ iuren .  

Die drei mSglichen Fluorbenzoes~iuren sind schon seit 

I/ingerer Zeit bekannt .  
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Wir konnten sie ohne Schwierigkeiten und mit sehr guten 
Ausbeuten durch Permanganatoxydat ion  der Fluortoluole er- 
halten. Sie gleichen einander und der Stammsubstanz  au6er- 
ordentlich, sind aber im Gegensatz  zur Benzoes/iure auch in 
d e r  W/irme vollst/indig geruchlos. Die yon uns gefundenen 
Schmelzpunkte  s t immen ffir die m-Sg.ure (124 ~ und for die 
p-S/iure (182 ~ mit den Angaben yon H o l l e m a n  iiberein; fib" 
die o-S/lure wurde bei einem besonders  sorgf~iltig gereinigten 

Pr/iparate ein etwas h6herer  Wert  (122 ~ gefunden. 

o-, m-  und p - F l u o r b e n z o y l e h l o r i d .  

Bei einst~indigem Kochen mit der e twa f/Jnffachen Menge 
Thionylchlor id  werden alle drei Fluorbenzoes~uren vollst/indig 
in die zugehSrigen S/iurechloride verwandelt ,  was in bezug auf 

die ParasS.ure bemerkenswer t  ist, da ja, den Beobachtungen  des 
einen yon uns entsprechend,  bier wie bei anderen Para- 
subst i tut ionen eine Behinderung der Einwirkungsfg.higkeit des 
Thionylchlor ids  zu  erwarten war. 

Es verdient auch hervorgehoben zu werden, daB, obwohl 

zu den Versuchen stets absolut reine Fluorbenzoes/ iuren be- 

nutzt wurden,  sich in den KochkOlbchen. immer deutliche 

Spuren yon An~itzung und Ausscheidungen yon Kieselfluor- 
alkali zeigten. Die Fluorbenzoylchlor ide  selbst sind aber 

wieder ganz ohne Einwirkung auf das Glas, wie ja Ctberhaupt 
das Fluor  in diesen Verbindungen fiberaus fest gebunden er- 
scheint. 

Die Fluorbenzoylchlor ide sind stark lichtbrechende, farb- 
lose, in ihrem Geruch dem Benzoylchlorid vollkommen gleichende 
Substanzen.  Sie lassen sich unzersetz t  destillieren und werden 

beim Eintauchen in das Kohlendioxyd-Acetongemisch in krystalli- 
nische Massen verwandelt ,  die einen scharfen Schmelzpunkr 

zeigen. 

o-FIuorb enzoyl  chlorid . . . .  
m-Fluorb enzoylchlorid . . . .  
~v-Fluorbenzoylchlorid . . . .  

Szhmelzpunkt Siedepunkt(korr.) 

-~- 4 ~ 204 ~ 
_ _ 3 0  o 189 ~ 

9 ~ 191 bis 192 ~ 
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o-, m -  und p - F l u o r b e n z o e s i i u r e m e t h y l e s t e r .  

Die Ester  wurden in tiblicher Weise aus den Chloriden 
gewonnen  und gereinigt. Sie gleichen in allen Stricken der 
Stammsubstanz.  Beim Abktihlen erstarren sie vollstS.ndig zu 
einer harten Krystallmasse.  

Schmelzpunkt Siedepunkt (korr.) 

o - F l u o r b e n z o e s i i u r e m e t h y l e s t e r . . .  - - 20  ~ 207 ~ 

~ n - F l u o r b e n z o e s i ~ u r e m e t h y l e s t e r  . .  - - 10  ~ 194bis  195 ~ 

p - F l u o r b e n z o e s ~ u r e m e t h y I e s t e r  . .  --K 4 ' 5  ~ 197 ~ 

Auffallenderweise liegen die Siedepunkte mancher  Fluor- 

verbindungen n i e d r i g e r  als jene der Muttersubstanz;  so siedet 

der Benzoes/ iuremethylester  bei 199 ~ der ~n-FluorbenzoesS.ure- 

ester bei 194 bis 195 ~ der p-Fluorbenzoes~iureester  bei 197 ~ 
Das Benzoylchlorid selbst siedet bei 197 ~ wtthrend das Fluor- 

derivat der Metareihe bei 189 ~ , jenes der Parareihe bei 191 bis 
192 ~ kocht. Die Verbindungen der Ort!~.oreihe haben stets einen 
hSheren Siedepunkt  als die Stammsubstanzen,  w~ihrend der 
Siedepunkt  dec Metaderi(late am tiefsten liegt. 

Dieser Befund, der weniger  best immten tilteren Angaben 1 

entspricht, finder sein Gegenstt ick anscheinend nut  im Ver- 
halten gewisser  negativ substituierter Cyanide, deren Siede- 

punkt  ebenfalls dutch den Eintritt negativer Subst i tuenten 

herabgedrt'~ckt wird, wie aus der nachfolgenden Zusammen-  
stellung ersichtlich wird: 

Chloracetonitril, Sp. 123 bis 124~ ~ 
Dichloracetonitril, Sp. 112 bis 113~ ~ 
Trichloracetonitril ,  Sp. 83 bis 84~ ,̀. 

Cyanessigester,  Schmelzpunkt  207~ 3 
Chlorcyanessigester ,  Schmelzpunkt  190~ 4 

W a l l a e h  und H e u s l e r ,  Annalen, 

Rec. 23, 245 (1904), 

B i s s z h o p i n c k ,  B. 36, 732 (1873). 

3 H o f f ,  J. 1874, 561. 

H e n r y ,  Soc. ,{2, 797. 

243, 243 (1888); B e e k m a n ,  
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Cyanacetessigester, Sp. 15-2o 119~ 1 
Dichlorcyanacetessigester, Sp. ~o-25 90 bis 105~ ~ 

Nitroacetonitril, Sp. 14 96 ~ 3 
Dibromnitroacetonitril, Sp. 12 57 bis 580, 3 
Dichlomitroacetonitril, Sp. 21 39~ 4 

Ftir diese Erscheinung l~il~t sich vorl~iufig wohl noch keine 
sichere Erkl~irung geben; mSglicherweise h~ingt sie mit Asso- 
ziationsvorg~ingen beim Ubergange der einen in die andere 
Phase zusammen. 5 

Die drei Fluorbenzamide 

kOnnen sowohl dutch Eintragen der Fluorbenzoylchloride in 
eiskaltes konzentriertes Ammoniak als aueh durch andauerndes 
Schtitteln der Ester mit AmmoniaklOsung gewonnen werden. 

O r t h o f l u o r b e n z a m i d :  Lange, weif~e Nadeln (aus 
Wasser). Schmelzpunkt 114~ 

0"0972 g wurden mit 2~-Kalilauge langsam~ destilliert und alas iiberge- 

gangene Ammoniak~imit 1/snormaler Salzs~ure titriert. Verbraucht wurden 

25' 02 c~ 8 S~iure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  10"14 10"50 

M e t a f l u o r b e n z a m i d :  Weilge Bliittchen (aus Wasser). 
Schmelzpunkt 128 bis 129 ~ 

0"2120g gaben beim Verseiferl eine 25"05cm 3 :L/snormaler Salzs~iure ent- 

sprechende Menge Ammoniak. 

In i00 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . .  10"14 10"07 

1 H a i l e r  und He ld ,  A. ch. (6), 1Z, 222 (1). 
2 H e l d ,  A. ch. (6) 18, 473. 
3 S t e i n k o p f ,  J. pr. (2), 81, 114 (1910). 

4 A . a . O . , l l 5 .  
5 Siehe auch v. R e c h e n b e r g ,  Theorie der Gewinnung und Trennung 

~.therisehen Ole durch Destillation. Staaekmann, Leipzig 1910, 529 ft. 
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P a r a f l u o r b e n z a m i d :  Weit3e Nadeln (aus Wasser). 

Schmelzpunkt 153 ~ 

0" 1 5 4 9 g  neutralisierten nach der Verseifung 2 4 ' 0  cm a z/5 normale  Salzsiiure. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . .  10" 14 10'  13 

Fluorbestimmung in aromatischen Verbindungen. 

W~ihrend die Bestimmung des Fluors in den rein aliphati- 

schen Verbindungen sowie in den in der Seitenkette fluorierten 
aromatischen Substanzen keine Schwierigkeiten bietet, fehlt es 
bis jetzt an einer verl/iBlichen Methode zur quantitativen Be- 
stimmung dieses Elementes in aromatischer Bindung. 

Die einschl~igige Literatur finder sich in dem Lehrbuch des 

einen yon uns zusammengestellt; 1 es geht daraus hervor, daft 
es nur B e e k m a n  2 gelungen ist, in zwei F~illen halbwegs ge- 

nfigende Bestimmungen in einem kostspieligen und kom- 
plizierten Platinapparate nach der Katkmethode auszuffihren. 

Der Grund, weshaIb die Fluorbestimmungen solche 
Schwierigkeiten bereiten, liegt in der aut3erordentlieh festen 

Bindung zwischen dem Halogen und dem Kohlenstoff. Will 
man also diese Bindung zerstSren, so muff man die Substanz 
einer hohen, fiber 1000 ~ liegenden Temperatur aussetzen und 
daf~ir sorgen, daf~ diese hohr Temperatur in allen Teilen des 
Apparates herrscht, damit sich keine Anteite der Fluorverbindung 
unzersetzt verflfichtigen kSnnen. 

Diese Bedingungen erffillt in vorzi~glicher Weise ein nach 
dem Mannesmannverfahren gezogenes, nahtloses Nickelrohr 
yon 40 c ~  L/inge und 4 bis 5 r tichter Weite, dessert eines 
Ende mittels Silberlotes verschlossen wird. 

Das Rohr wird wie auch sonst zur Halogenbestimmung 
nach der Kalkmethode beschickt. Man mug sich nur vorher 

davon fiberzeugen, dab der verwendete Kalk vollkommen in 
verdtinnter Essigs/iure 15slich ist. 

1 Hans M e y e r ,  Analyse und Konsti tut ionsermit telung organischer Ver- 
b indungen.  II. Aufl., 270 ft. (1909). 

Rec., 23, 239 (1905). 
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Das Rohr wird mit schwach nach aufwS.rts gerichtetem 
Ende auf zwei Tr~iger gelegt und mittels starker Spaltbrenner, 

langsam vom offenen Ende vorw~rtsschreitend, im ganzen 
2 Stunden fang auf Gelbglut erhitzt. 

Nach dem Erkalten wird in bekannter Weise das ent- 

standene Fluorkalium bestimmt. 

Ein Rohr h/iIt mindestens ein Dutzend Bestimmungen aus. 

B e l e g a n a l y s e n :  

I, 0 " 0 7 7 3 g  o - F l u  o r b  e n z o e s ~ i u r e  lieferten 0 " 0 2 1 4 g  CkF1,). 

II. 0" 1 1 6 7 g  ~ - F l u o r b e n z o e s / t t O r e  liefertea 0 " 0 3 2 2 g  CaFI. 2. 

IIL 0 " 2 4 3 2 g p - F l u o r b e n z o e s i i u r e  lieferten 0"0672g CaF12. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

~' - Berechnet 
I I[ III 

FI . . . . . . . . . .  13"6 13"4 1 2 ' 8  13"6 

IV. 0 " 0 4 9 0 g  o - F l u o r b  e n z a m i d  lieferten 0"0131 g CaFl  2. 

V. 0 " 0 9 2 6 g  ~ n - F l u o r b e n z a m i d  lieferten 0 ' 0 2 4 8 g  CaFls .  " 

VI. 0 '  1 9 7 9 g l v - F l u o r b e n z a m i d  lieferten 0 " 0 5 2 3 g  GaFl  2. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

r i " Berechnet  
V V VI 

FI . . . . . . . . . . . . .  13"0 13"1 12"9 1 3 ' 7  


