
l~ber 2,4.Difluorzimts~iure 
Von 

Gunther Lock j 

(Eingegangen am 31. J u l i  1959) 

Aus 2,4-Difiuortoluol wurden nach fiblichen ~r 2,4- 
DifluorbenzMdehyd und 2,4-Difluorzimts~ure hergestellt. 

Die Hers te l lung  yon Dif iuortoluolen aus den en tsprechenden  Toluylen-  
d iaminen  nach  dem S c h i e m a n n . V e r f a h r e n  erfolgt  nur  mi t  ger ingen Aus- 
beu ten  e, es ist  daher  zweckm~fiiger, die beiden F l u o r a t o m e  stufenweise 
in den Benzolkern  einzuffihren. Das leicht  zug~ngliche 2-Fluor-4-ni t ro-  
to luol  8, 4 k a n n  mi t  Zinn(I I ) -ch lor id  und  S~lzs~urc in 2-Fluor-4-amino-  
toluol  ~, 4, 5 f ibergeffihrt  werden,  in dem die Aminogruppe  in guten  Aus- 
beu ten  durch  ein weiteres F l u o r a t o m  erse tz t  werden kann.  2,4-Difiuor- 
toluol  5 g ib t  mi t  K a l i u m p e r m a n g a n a t  2,4-Difiuorbenzoes~ure, w~hrend 
durch  Bromierung  in der Siedehitze und  folgende Behand lung  mi t  
schwach rauchender  Schwefels~ure 2 ,4-Dif iuorbenz~ldehyd e rha l ten  wird, 
der  nach  der  Per lc inschen  Zimts~uresynthese  2,4-Difiuorzimts~ure l iefert .  

Experimenteller Teil 
2-Fluor-4-nitrotoluol:  76 g 4-~Nitro-2-~minotoluol (Schmp. 107~ 6 wurden 

mit  120 ccm konz. Salzs~ure und der berechn. Menge Natr iumni t r i t  bei - -  5 ~ 
diazotiert ,  250 ccm Borfluorwasserstoffs~ure hh~zugefiigt, das ausgefatlene 
Diazoniumborfluorid abgesaugt und mit  Alkohol und ~ the r  gewaschen; der 
Zersetzungspunkt lag bei etwa 128 ~ 

CTH6BF4N302 (271). Ber. N 15,5. GeL H 14,7. 

1 Anschrift :  Welwyn Garden City (Hertfordshire, England) 122 Sweet 
Briar. 
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Das Diazoniumborf luor id  wurde  mi t  280 g Seesand vermiseht ,  im Vak. 
dutch  Erw~irmen zersetzt  tmd das ers tar rende Dest i l la t  aus Alkohol  um- 
kris tal l is ier t :  31 g 2-Fluor-4-ni t rotoluol  a, 4 in hel lgelben Nade ln  v o m  Schmp. 
35 ~ (40% d. Th.). 

CTI-I6FNO2 (155,1). Ber. N 9,03. Gef. N 9,4. 

2-Fluor-4-aminotoluol: 39 g 2-Fluor-4-ni t rotoluol  wurden  mi t  einer L6sung 
yon 200 g krist.  Zinn(II ) -ehtor id  in 200 ecru HC1 (d = 1,18) auf  dem Wasser-  
bad  reduzier t ,  m i t  N a O H  iibers~tt igt  und  mi t  ~ rasse rdampf  destilliert.  Das 
Dest i l la t  wurde  ausge/~thert, ge t roekne t  und im Vak. dest i l t ier t ;  Ausb. : 22 g 
(70% d. Th.) yore  Sdp.12 93 ~ Schmp. 37 ~ (aus Alkohol) ~, ~, ~ 

CTHsFN (125,1). Ber. N 11,2. GeL N 11,34. 

2-Fluor-4-aeetaminotoluol: Gleiche Mengen A m i n  und Aee tanhydr id  wur- 
den aufgekoeht  und  mi t  heil3em Alkohol  versetz t ,  Sehmp. 128 ~ 

C9Ht0FNO (167,1). Bet .  N 8,4. Gef. N 8,6. 

2,4-Difluortoluol: 50 g 2-Fluor-4-aminotoluol  wurden  wie oben diazot ier t  
und  mi t  Borflu[~s~ure umgese tz t :  75 g Diazoniumsalz  v o m  Zerse tzungspunkt  
e twa 116 ~ 

C7tt6BFaN2 (223,8). Ber. N 12,5. GeL N 11,54. 

Das Diazoniumborf luor id  wurde  im 01bad bei 200--250 ~ zersetzt ,  das 
I)est i t la t  ausge/ i thert ,  die iither. L6sungen m i t  Lauge  und mi t  ~u ge- 
wasehen, ge t roekne t  und destil l iert ,  Ausb. 28 g (57% d. Th.) v o m  Sdp.743 
112 ~ . 

C7I~6F 2 (128,1). Ber. F 29,69. Gef. F 28,7. 

2-Fluor.4-hydroxytoluol: Das du tch  Fi l t r ie ren  yore  Diazoniumborf iuor id  
erhaltene Filtrat ergab naeh Destillation mit Wasserdampf 4 g 2-Fluor-4- 
hydroxytoluol vom Sdp.74a 170--175 ~ ~: 

CTIITFO (126,1). Ber. F 15,08. GeL F 14,41. 

2,4-Difluorbenzoesd~ure: 5 g 2,4-Difluortoluol lieferten naeh mehrstiindigem 
Koehen mit einer L6sung yon 13 g Kl~InO4 in 300 ecru Wasser 3,2 g 2,4-Di- 
fluorbenzoes~ure yore Sehrnp. 185 ~ (62% d. Th.). 

C71-14F20~ (158,1). Ber. IViolgew. 158. Gef. iViolgew. 148 (dureh Titration). 

Silbersatz: 1 g CarbonsS.ure wurde im A m m o n i a k  gel6st, die LSsung ein- 
gedampft ,  der Rf ieks tand  in Vc'asser au fgenommen  und  mi t  Si lberni t ra t  
versetzt. 

CTH3AgF202 (264,9). Ber. Ag 40,6. Gef. Ag 39,63. 

2,4-Difluor-benzaldJ~yd: 6,4 g 2,4-Difluortoluol wurden zum Sieden er- 
hitzt und innerhalb 2 Stdn. mit 6 ecru Brom versetzt (Gew.-Zunahme: 7,3 g). 
Das Reaktionsprodukt wurde mit einem Gemiseh yon 50 ecru Sehwefels~iure 
(d = 1,84) und  10ecru Oleum (mit  65% Anhydr idgehal t )  6 Stdn. un te r  
I~flhren au f  dem Wasserhad  erhi tz t ,  au f  Eis gegossen, mi t  W'asserdampf de- 
stilliert,  das Dest i l la t  ausge~ther t  und  der t~/iekstand im Vak. desti t l iert :  
3 g 2 ,4-Dif luor-benzaldehyd (43% d. Th.) 

CTH4F20 (142,1). Ber. F 26,7. GeL F 26,11. 

2 ,4-Dif luorbenzaldehyd ist  eine farblose Flfissigkeit  von  b i t t e r m a n d e t  
61artigen Gerueh, die bei 1t Tor r  bei 62- -63  ~ siedet  und  dureh Abkfihlung 
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zu farblosen Kristallnadcln vom Sehmp. 2--3 ~ erstarrt. Dureh 0xydation 
mi~ Kaliumpermanganat  k6nnen 89% d. Th. an 2,4-Difluorbenzoesfiure 
(Sehmp. 185 ~ erhalten werden. 

Semicarbazon: 0,4 g Aldehyd, 0,5 g Natr iumaeetat  und 0,35 g Semicar- 
bazid-hydroehlorid geben beim Erhitzen in w~grig-alkohol. L6sung farb!ose 
Kristalle vom Sehmp. 245 ~ (korr.). 

CsI-ITF~NaO (199,2). Bet. N 21,08. Gef. N 21,17. 

2fl-Difl'u.o~zimts(~ure: 2 g Aldehyd wurden mit  0,7 g Natr iumaeetat  und 
2,1 g Aeetanhydrid im 0tbad auf 180 ~ erhitz~. Auskoehen mit  SodalSsung 
und Ansguern der Auszfige lieferten 2 g 2,4-Difluorzimts~iure in Form farb- 
loser Nadeln vom Schmp. 206 ~ (korr.), (77% d. Th.). 

C9HaFzO2 (184,1). Ber. Molgew. 184. GeL Molgew. 183. 


