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Die Untersuchung der drei isomeren Dif luor-benzole  mit ihrem 
Gehalt von 33% Fluor im Molekiil schien uns mehr AufschluS iiber den 
EinfluB des aromatisch gebundenen Fluors geben zu konnen, als man von 
anderen Verbindungen mit geringerem Fluorgehalte erwarten darf. Zunachst 
sollte festgestellt werden, welche Wirkung ein zweites  Fluor-Atom am 
Benzolkern auf physikalisch-optische Konstanten und sonstige Eigenschaften 
ausiibt ; denn durch die physikalischen Messungen am Fluor-benzol selbst , 
die von verschiedenen Forschern vorgenommen worden sind und iiber die 
der eine von uns kiirzlich eine Zusammenstellung gegeben hat2), kennt man 
den Einfld3 des e r s t en  Fluors, das in das Molekiil des Benzols eingefiihrt 
worden ist, ziemlich gut, wahrend hoherfluorierte Benzol-Abkommlinge 
so wenig untersucht worden sind, daS es nicht moglich ist, bestimmte Folge- 
rungen zu ziehen. Weiterhin gaben uns die Difluor-benzole Gelegenheit , 
die Anwendungs-Moglichkeiten des Borfluorid-Verfahrens3) nach niehreren 
Richtungen hin zu priifen. Schliel3lich ist durch ihre nahere Kenntnis die 
Darstellung noch hoher fluorierter L'erbindungen vorbereitet. Deren Eigen- 
schaften konnten iiber die Beziehungen von Fluor zu Kohlenstoff Grund- 
legendes aussagen lassen. 

Von den Dif lnor -benzolen  war lange Zeit nur die p - V e r b i n d u n g  bekannt, die 
0. W a l l a c h  und F r .  Heus ler4)  aus dern Uiazopiperidid des p-Fluor-anilins darstellten. 
Brst 1913 wurde ihre Darstellung durch F. S w a r t s 6 )  wieder aufgenommen, der den 
Schinp., genauen Sdp., wie auch Dichte, Brechnngsexponenten, Verbrennnngs- und 
Bildungswarmee) bestimmte. Der gleiche Forscher erhielt spater?) m-Dif luor -benzol  
durch Diazotieren von m-Fluor-anilin in flul3saurer Ldsung und konnte auch von diesem 
Isomeren einige Konstanten bestimmen. Bber o-I'luor-anilin konnte bisher nicht in 
.a - Dif l u o r  - ben zo l  iibergefuhrt werden. 

Wir sind nun auf drei Wegen zu Difluor-benzolen gekommen, und zwar 
ausgehend von Phenylendiamin  (fur m- und p-1, von Ni t r an i l i n  (0-, 
m-, p-) und von Fluor -benzol  ( p -  und'o-). Es  gelang uns, das Borfluorid- 
Verfahren auf die diazotierbaren Phenylendiamine zu iibertragen und so 
die beiden bisher zwar bekannten, aber nur auf dem umstandlichen Wege 
iiber Fluor-benzol zuganglichen Difluor-benzole unmittelbar aus ihren Phe- 
nylendiaminen darzustellen ; denn die Niederschlage, die nach dem Diazo- 
tieren durch Borfluorwasserstoffsaure ausgefallt wurden, stellten zwar keine 
reinen P h e n y le  n - bi sd i  az  o n i  u m t  o r f l uo  r i d e  dar, liel3en sich aber gut 
trocknea, wenn sie sorgfaltig ausgewaschen wurden, und eigneten sich dann 
zur trocknen Zersetzung. Diese verlief wenigstens teilweise nach der 
Gleichung: BF4~,.C,H4.N,]BF4 4 F.C,H4.F + zNz + zBF, unter Stick- 
stoff- und Bortrifluorid-Entwicklung. Diese gleichzei t ige Einf  i ihrung -~ 

I) IV. Mitteil.: B. 63, ISoj [1929]. 
2, G. S c h i e m a n n ,  Habilitationsschrift, Hannover 1929, S. jo-j:. 
3) Mitteil. I: G. Balz  und G .  S c h i e m a n n ,  B. 60, 1rS6 [1927j. 
4) 0. W a l l a c h ,  Fr. H e u s l e r ,  A. 243, 214 [ I ~ S S ] .  
j )  F. S w a r t s ,  Bull. Acaxl. Roy. Belp. Classe Sciences 1913, 241; C. 1913, I1 761. 

;) F. S w a r t s ,  Rec. Trav. chiin. Pays-13as 345, 1j4-165 [ ~ g r j j ;  C. 1916, I 206. 
8 )  c. 1919, I11 782. 
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zrreier F luo ra tome  in  den  Benzolkern hat den besondereii Yorteil, 
da13 die so erhaltenen Difluor-benzole frei von Isomeren sind. Sie s\-i-ird sich 
stets empfehlen, wenn die betreffenden Diamine leicht zu beschaffen sind. 

Ferner gelang es nach anfanglichen Schwierigkeiten, aus den bereits 
in der I. Mitteilung beschriebenen Ni t ro  p h e n yl- di az oni um bo r f luo - 
r iden?  die F luor -n i t ro-benzole  darzustellen. Ihre t roche  Zersetzung 
lie13 sich namlich durch Zuniischen von Sand so ruhig gestalten, daB p -  und 
In-I:luor-nitro-benzol und sogar o-Fluor-nitro-benzol, das ohne Sand gar 
iiicht zu erhalten war, frei von Isomeren dargestellt werden konnten. Uurch 
Reduktion dieser Nitroverbindungen wurden dann die drei P luor -an i l ine  
gewonnen ; auf sie konnte wiederum das Borfluorid-Verfahren angewendet. 
nitrden. Hervorzuheben ist, dal3 auch beim o-Fluor-anilin, das wir erstnialig 
frei von p-E'luor-anilin dargestellt zu haben glauben, unser Verfahren an- 
u-endbar war, wahrend die friiheren Methoden zur Einfiihrung von Fluor 
hier versagten. Es mag daran erinnert werden, da13 es sich auch zur Ge- 
n-innung anderer o-Derivate bewahrt hat9). Inzwischen hat auch Th. de 
Cr auwlO) m-Fluor-nitro-benzol aus m-Kitranihi unniittelbar dargestellt, 
dabei aber nur eine Ausbeute von 257; erhalten, wahrend das Borfluorid- 
1-erfahren uns iiber 403; (bezogen auf Nitranilin) lieferte. 

Cm grol3ere Mengen der Fluor-aniline, insbesondere von o-Fluor-aailin, 
in die Hande zu bekommen, wurde endlich F luor -benzol  n i t r i e r t ,  und 
zwar niit dem Ziele, die Ausbeute an o-Fluor-nitro-benzol zu steigern. \Vie 
schon A. I?. Hollemanll)  fand und spater F. Swarts12) bestatigte, bildet 
sich bei der Nitrierung von Fluor-benzol unter gewohnlichen Bedingungen 
fast nur p-Fluor-nitro-benzol. Da sich nun auch in anderen Fallen zur Er- 
hohung der Ausbeute an o-Nitroprodukten die Anwendung von Bce t yl- 
n i t  r a t  bewahrt hatte, wurde versucht, mit dieseni Nitrierungsmittel o-Fluor- 
nitro-benzol aus Fluor-benzol darzustellen, was auch gelang ; aber selbst 
hierbei entstand vie1 p-Verbindung. 

Diese Beobachtung steht im Einklang damit, da13 F. S ~ a r t s ~ ~ )  bei der Xitrierung. 
\-on Fliior-benzol niit Salpetersaure unter Phosphorpentoxyd-Zusatz ebenfalls nur lyenig 
o-Fluor-nitro-benzol erhalten hat. Beim genaucn Nacharbeiten seiner Yorschrift erxab. 
sich zwar o-Produkt, jedoch nie so viel, \vie ron Swar ts  angegeben worden ist. Auch 
war das so erhaltene o-Fluor-nitro-benzol nicht ganz frei ron p-Verbindung. Dies zeigte 
der Vergleich rnit reineiii o-Fluor-nitro-,enzol aus o-Ntranilin. Ebenso durfte das roil 
A. F. Hol leman und ron F. S w a r t s  als rein angesprochene o-Fluor-nitro-benzol noch 
geringe Mengen der p-Verbindung enthalten haben, wie aus den von ihnen angegehenen 
Siedepunkten herrorgeht. 

Die reinen Fluor-nitro-benzole sieden : p-  unter 14 mm bei 86.6O, unter 
757 mm bei zo-+O; m- unter 19 mm bei 8 6 . 0 ~ ;  0- unter 11 mm bei 86--8;.O. 

Das dti-irch Reduktion erhaltene p-  Fluor-an i l in  vom Sdp.,,, 18-+--180@ 
(,Pihat : 2ers.-Pkt. 21.10, Benzoylverbindung : Schmp. 185.5O, p-Nitro-benzoyl- 
verbindung: Schmp. 180.50, salzsaures Salz sublimierbar) lieferte p- Fluor-  
phenyl -d iazoniumborf luor id  vom Zers.-Pkt. 154O und von ausgezeih- 

6 )  I. Mitteil., S. 1189. 
g i  o-Fliior-toluol, Mitteil. 111: B. 62, 1795. 1798 [1929] ; 3.i.-l'-Trifluor-dipiien?-l,. 

Nitteil. I1 untI IT: B. 61, 1409 [1928] u. B. 62, 1812 [19291. 
10)  Th. de  Crauly, Rec. 'l'rav. chim. Pays-Bas 48, 1061 [19z9]; C. 1929, I1 20. : ; .  

'ZjF. S w a r t s ,  eh enda 53, 263 Ix91.1;. 
-4.. F. Hol len ian ,  Rcc. Tray. chim. Pay-Bas 23, 261 i190.31. 

19) Y. S w a r t s ,  ebcnJa 3 3 , z ~ o f f .  - X : ~ I ~ Z -  



neter Haltbarkeit. Obwohl es durch trockne Zersetzung in p-Dif luor  - 
hen zol  ubergefiihrt werden konnte, lieQ es sich nicht anal>-sieren, sondern 
ergab Stickstoff-Werte, die nur bis liochstens 'I2 der berechneten Nengr 
betrugen. Deshalb wurde auch bei dein auf gleiche Weise aus o-Fluor-  
a n  i l in  vom Sdp.,l 580, Sdp.,s, 174.50 erhaltenen o - Fluo  r p hen  yl- d i a zo - 
niiiiiiborfluorid vom 2ers.-Pkt. x j q 0  auf eine A4nalyse verzichtet. Ubrigens 
ist die Busbeute an dieseni Borfluorid nicht so grolJ \vie die bei anderen Di- 
azoniuni-borfluoriden infolge der grofleren Loslichkeit des Salzes in Wasser 
odes verd. Borfluorwasserstoffsaure. Auch andere Diazoniumborfluoride, 
die o-standiges Fluor enthalten, sind auffallend leicht Ioslich. Die trockne 
Zersetzun g von 0- Fluorphenyl-di azoniu mborf luorid lief erte das bisher un- 
bekannte o-Dif luor-  benzol. Dieses stellt wie seine Isomeren eine farblose 
Fliissigkeit von benzol-ahnlichen Eigenschaften und fluorbenzol-ahnlichein 
aromatischem, etwas stechendem Geruche dar und siedet unter 751 mrn 
bei go-g10; sein Schmp. liegt bei -340. DaB den bisherigen Bearbeitern 
die Darstellung gerade dieses Isonieren nicht gelungen ist, hat seinen Grund 
wohl darin, daG es sehr empfindlich ist gegen Uberhitzung und diese sich 
bei den alten Darstellungsverfahren nicht vermeiden lafit. Dagegen scheint 
das reine o-Difluor-benzol, ahnlich wie die m- und p-Verbindung, durchaus 
halttar zu sein; eine eingeschmolzene Probe hat sich seit etwa 6 Monaten 
unverandert gehalten. Es ist in starkerem MaBe hygroskopisch als die Iso- 
meren oder Fluor-benzol selbst und wird infolgedessen beim Stehen an der 
1,nft bald triibe. Die Triibung laBt sich durch Calciumchlorid beseitigen. 
Vielleicht hangt mit dieser Empfindlichkeit gegen Spuren von Wasser zu- 
saniinen, dalj offen aufbewahrte. Proben nach kurzer Zeit (etwa 3 Tagen) 
ciner Selbstzersetzung anheim fallen. Ein deutlicher Geruchs-Unterschied, 
wie ihn J. Narbutt14) fur Dihalogen-benzole gefunden hat, besteht bei 
den drei nifluor-benzolen nicht. Der EinfluB des aromatisch gebundenen 
Pluors auf den Geruch scheint uberhaupt gering zu sein; d.enn auch Flnor- 
benzol riecht sehr ahnlich wie Benzol. 

Nebenbei sei ercvaiint, da13 aucli versucht wurde, von n ionoace ty l ie r te in  
o - P h e n  y lendiamin  , das dui-ch katalptisclie Reduktion von o-h-itro-acetanilid mit 
kolloidaleni Platin dargestellt wurde, zii o - F l u o r - a c e t a n i l i d  und iiber dieses zu 
o-nifluor-benzol zu koinrnen. Jedoch gelang unter den fur clas Borfluorid-~'eriaIir~ir 
notigen Bedingungen die Diazotieriing der -%cetylverbindung nicht. 

T).n in den Dif luor -  benzolen eine vollstandige Isomeren-Reihe ein- 
facher Fluorverbindungen zur Verfugung stand, wurden ihre B r echungs  - 
exponen ten  gemessen, um den r e f r ak tomet r i s chen  W e r t  des  a ro -  
mat i sch  gebundenen  F luor s  zu bestimmen. 

Die Messung yon Brechungsexponenten ist bereits ron F. Swar ts l j )  an einigen 
aroniatischen Fluorvcrbindungen vorgenominen worden und an Fliior-benzol selbst 
schon friiher ron C. Pul f r ich ,  sowie J .  H. und D. Glads tone lo) .  

Vnsere Messungen sind in der Tabelle auf S. 3038 zusammengestellt. Die 
am Fluor-benzol bestimmten Werte weichen ein n-enig von den alteren 
Messungen ab, dagegen sind die von S w a r t s  an m- und y-Difluor-benzol 

1 4 )  J .  N a r b u t t ,  B. 52, 1034 [1g171. 
16) F. S w a r t s ,  Journ. Chim. physique 20, 30 f f .  [ r g r z ] :  C 19'23, I11 917/18. 
18) C. Pul f r ich ,  ,4. 243, 222 [1888!; J.  H. G l a d s t o n e n .  D. Glads tone ,  Jahresber. 

Chem. 1891, 337. 
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festgestellten \i7erte fast identisch mit den 
unsrigen. Zur Berechnung der At  om r e f r a k - 
t i on  des  F luo r s  konnten die Fluor-nitro- 
Lenzole und das gemessene Fluor-anilin nicht 
berangezogen u-erden, weil die Refraktionswerte 
des Stickstoffs noch nicht sicher genug bekannt 
sind. Fiir HM ergibt sich die Atomrefraktion 
des Fluors"): aus Fluor-benzol zu 0.98, o-Di- 
fluor-benzol I. 15, m-Difluor-benzol 1.08, p-Di- 
fluor-benzolo.99 ; also etwa zu I. Fiir die D-Linie 
des Ka-Lichtes ist die Ubereinstiinmung nicht so 
gut : fiir Fluor-benzolo.49, o-Difluor-benzolo.88, 
m-Difluor-benzol 0.81, p-Difluor-benzol 0.71. 
Hier scheint das zweite Atom Fluor bereits einen 
grol3eren EinfluB zu habeu als das Fluor des 
Fluor-benzols selbst. Auf eine Gegenuherstellung 
,,berechneter" und ,,gefundener" Werte fur die 
hlo1.-Refraktionen und -Dispersionen ist zu- 
nachst verzichtet worden. 

Aul3er den in der 'i'abelle der Brechungs- 
exponenten aufgefiihrten Dichten  um ZOO wur- 
den auch die Dichten der drei Difluor-benzole 
bei 2jo gemessen, und zwar wurde gefunden: 
fur o-Difluor-benzol 1.1496, fur m- 1.1473, fiir 
p- 1.1632. Aus ihnen berechnen sich die Mole- 
ku larvolumina  Lei 00 nach der von R. Lo-  
renz18) angegebenen Formelzu: 0-76.9, rn-75.9, 
p -  75.4. Hieraus folgt ein Fluor-Volumen von 
9.4-10.1, also ein gleiches wie sich aus der 
Dichte des Fluor-benzols errechnet (d," = 1.0244, 
entspr. VO~luor = 9.6)18d). Die Dichte von rn- 
und p-Difluor-benzol wurde auch an den festen 
Stoffen bei - 7 8 3  und -195' gemessen, woraus 
sich Molekularvolumina berechnen, die eine 
Schatzung des Fluor-Volumens urn g bzw. urn 10 
ergeben. Fur diese Messungen ist Frl. Dip1.-Ing. 
E. Wunnenberg  bestens zu danken; die 
Ziffernwerte werden von ihr an anderer Stelle 
veroffentlicht werden. 

l7) Berechnet niit den Refraktionswerten fur C, 
33u.h' nach L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  111. Aufl., S. 264. 

lS) R.  L o r e n z ,  Ztschr. anorgan. Chem. 94, 240 
_ ?  

\ 
[ng'q: v, = 

0.77 + 0.64 T/Ts 
Auch aus Fluor-diphenylen ergah sich ein 

gleiches Fluor-Volumen, vergl. Mitteil. IV. ,  B. 68, 180s 
tm9291. 

. . . . . . .  . . . . . . .  

c i H Y I c i c I H  

W t4 N W W P  03 m 0 +  mCAH H 
H c v w  N 0 oi a .2 c i - 4  m w  19 

in in G I  i b i b 

I H Y Y Y Y Y  
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Der Beschreibung der Versuche ist ein kurzei Anhang angefiigt iiber 
Verbesserungen bei der S t i cks  t of f - B e s t i mmu n g i n  Diazo n i  u m b o r - 
f luo r iden ,  sowie iiber Erfahrungen bei der Analyse von  a romat i schen  
Flu o r v e r bi n dun  ge n. 

Beschreibung der Versuche. 

(Zum Teil genieinsam mit Hrn. Dip1.-Ing. W. Schiith.) 
In  Anlehnung an E. T a u b e r  und 5'. Walder's) wurden 18 g salzsaures 

m,-Phenylendiarnin in eine Losung von 15 g N a t r i u m n i t r i t  in 50 ccm 
Wasser und 80 ccm rauchender Sa lzsaure ,  zu der die doppelte Menge Eis 
hinzugefugt war, unter kraftigem Turbinieren und guter AuRenkihlung 
eingetragen. Nach 5 Min. wurden 85 ccm 40-proz. Borf luorwassers toff  - 
saur e 20) hinzugefugt ; der entstandene Salzbrei wurde sogleich abgesogen, 
mit halbkonzentrierter Borfluorwasserstoffsaure, darauf mit Alkohol und 
Ather gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

m - D i f 1 u o r - b en  z o 1 7 .  

0.40io g Sbst.: 19.5 ccin N ( zzo ,  747 mm) 
C,H,N,B,F, (306). Ber. N 18.3. 
C,H,NpB,F, (219). Ber. (Diazo-)AT 12.8. 

Gef. N 14.0. 

Das Salz war in Wasser ziemlich loslich, farbte sich zwar amLicht schnell 
TQSZL, hielt sit3 aber im iibrigen langere Zeit nnzersetzt und zeigte, im Schmelz- 
punkts-Rohrchen erwarmt, den Zers.-Pkt. 206". Erhalten wurden 27 g trocknes 
Salz, beim doppelten Ansatz 50-51 g. 

Die trockne Zerse tzung von 150 g des Salzes ergab, a d e r  einem 
dunkelbraunen, sehr leichtea, pulverigen Ruckstande, der nicht naher unter- 
sucht wurde, 24.5 g rohes m-Dif luor-benzol ,  das nach mehrmaligem 
Destillieren 21 g vom Sdp.,,, 82-83O lieferte, entsprechend 3176, bezogen 
a d  m-Phenylendiamin. Der Schmp. wurde im geschlossenen Rohrchen in1 
Kohlensaure-Spiritus-Bad bei - 59O gefunden. 

4.' 1.1473, ~ 2 : ~  1.1552; fi; 1.43626, n:" 1.++035. 1.44894, n; 1 . 4 j z z j  (Prisrna Id). 

p - L) if l u  o r - b e n z o 1 4, 5, 6) .  

a) Aus techn.  p-Phenylendiamin:  In  der beim m-Derivat beschriebe- 
nen Weise wurden 18 g salzsaures p-Phenylendiamin d i a zo t i e r t . Dabei 
war schnelles Arbeiten notig, da sonst starkes Aufschaumen als Zeichen 
weitgehender Zersetzung der Diazoniuni-Losung eintrat. Auch der Zusatz 
der Borf luorwassers tof fsaure  mul3te rasch erfolgen. Die doppelte 
Menge zu verarbeiten, gelang nicht. An trocknem, braunlichgelbem Salz 
vom 2ers.-Pkt. 186O wurden etwa 25 g erhalten, deren trockne Zerse tzung 
3.5 g rohes p-Dif luor-benzol  lieferte. Nach 3-maliger Destillation zeigte 
es den Sdp.,, 88.4-88.6O (korr.) und den Schmp. -130. Ausbeute 3.1 g 
(entspr. 33%, bezogen auf p-Phenylendiamin) . Die Ausbeute sank, wenri 
eine grol3ere Menge zersetzt wurde. 

d? 1.1632, di8 1.1684; 9%: 1.43837, I Z ~  ~ . + + z z j , n : !  1.4j132.n; 1.45608 (Prisma Id) .  

19) E. T a u b e r  u. F. W a l d c r ,  B. 30, 2901 [18g7]; vergl. auch H o u b e n - W e y l ;  
I\-, 602. (2. Aufl.) 20) Xitteil. I, S. 1187, Anm. 8. 
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b) Aus p-Fluor-an i l in  (s. u.): Die klare Diazonium-Losung aus 
.. 3 j g p-Fluor-anilin, 90 ccm konz. Salzsaure und einer kalten konz. Xatrium- 
nitrit-Losung wurde mit go ccm 40-proz. Bor f luorwasser  s t of f s au r  e ver- 
setzt. Der Krystallbrei wurde abgesogen, gewaschen und getrocknet. Die 
so erhaltenen 42 g wei5es p -  Flu  o r p he n yl-  d i  a z oni um bo r f 1 uo r i d ent- 
sprachen einer Ausbeute von (i$o;>. 

Das Diazoniunisalz 1ieW sich leiclit ails .+oo wariiiem hceton umkrystallisieren, war 
gut haltbar und zeigte im Schmelzpuiikts-Rolirchen den %em.-Pkt. I j4. j". Die Stickstoff- 
Bestimmnng ergab stets zu niedrige IVerte: anstatt N 13.3 nur 2.7, r.S, 6.3. 

Die trockne Zerse tzung von 42 g Diazoniumsalz lieferte 14 g p-Di-  
i luor -benzol  voni Sdp.,,2 88-890, entspr. (iz?,;, berechnet auf Diazoniurn- 
salz. 

N i t r i e rung  von  Fluor -benzol  mi t  Ace ty ln i t r a t .  
Das angewandte Acety ln i t ra tZ1)  wurde jeweilig frisch bereitet durch Mischen 

gleicher Gewichtsteile Ess igs  au r e  - an 11 y d r i d  und S a lp  e t e r s a u r e  - a n  h y dr id .  Die 
-4usbeute an letzterem wurde gesteigert durch Vakuurn-nestillation des Reaktions- 
produktes aus Salpetersaure mid Phosphorpentoxyd. Dadurch wurden aus 250 g Saipeter- 
same (d = 1.51) und joo g Phosphorpentoxyd IIj g Salpetersaure-anhydrid, d. h. 45:; 
[auf angewandte Salpetersaure) erhalten, die etwa I j o  g Acetylnitrat rom Sdp.,, 2 2  

ergahen. 

Zu 96 g F laor -benzol  wurden unter guter Kiihlung mit Eis-Kochsalz- 
JIischung 120 g Ace ty ln i t r a t  tropfenweise zugegeben; als ungefahr 3/4 des 
Acetylnitrates eingetropft waren, trat unter starker Warme-Entwickluhg 
sehr lebhafte Reaktion ein. Nach mehrstdg. Stehen (iiber Nacht) wurde 
das Reaktionsprodukt in Eiswasser gegossen, darauf die untere Schicht 
abgetrennt, niehrmals mit kaltem Wasser gewaschen, mit Raliumcarbonat 
getrocknet und bei 22 mm destilliert. Der Vorlauf enthielt, neben Essig- 
saure und Salpetersaure, etwas Fluor-benzol; dann gingen 5 j g p -  Fluor-  
n i t ro-benzol  beim Sdp.,, 95-97.50 iiber, die krystallin erstarrten und 
bei 2z0, nach Unikrystallisieren aus Alkohol bei 26. jo, schmolzen. Auger 
einer weiteren Fraktion von 25 g beim Sdp.,, 108-IIOO wurden schliefilich 
7 g roni Sdp.,, 110-112O erhalten, die sehr reich an o-Fluor-n i t ro-benzol  
waren. 

Ahnliche Fraktionen wurden bei der in gr6Werem MaDstabe durchgefiihrten Si- 
trierung ron Fluor-benzol (z. B. 300 g) mit Salpetersaure (d = 1.52) unter Phosphor- 
pentosyd-Zusatzl3) erhalten, jedoch stets wenigcr ron den hochstsiedenden, o-fluor- 
nitro-bcnzol-reichen Produkten. 

Dars te l lung  der  F luor -n i t ro-benzole  aus  den  Ni t ran i l inen .  
Die Diazoniumsalze wurden aus den Nitranilinen hergestellt path 

XIitteilung I, S. 1189/9o. Zum ruhigen Verlauf der oft sturniischen Zer- 
setzung des p - Ni t r ophen  yl-  d i  azo ni urn b o r f 1 uo ri d s wurde das Salz niit 
gereinigtem Seesand im Verhaltnis I : 3 vermischt. So wurden aus 160 g 
Diazoniumsalz, die in Portionen von 20 g ze r se t z t  wurden, nach Wasser- 
dampf-Destillation und Ausathern 35.5 g p -  Flu0  r - ni t r o - b e nz ol Tom 
Sdp.,, 86.60 (korr.) erhalten, entspr. einer Ausbeute von 51.=jy;), berechnet 
auf Diazoniumsalz. 

di6 1.3297, di" 1.3300; 1.52471, ny! I.531j6, .ny 1.5487G, ny 1.56567 (Prisma IId). 

21) A. P i c t e t  u. E. K h o t i n s k y ,  B. 40, I I G ~  [ ~ g o i ; ;  €3. H o f i .  A. 311, 51 [150o]. 
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iihnlich wurde rn-Nitr ani  l in  dem Borfluorid-Verfahren unterworfen, 
und aus 70 g Amin wurden 95 g Diazaniumsalz ,  d. i. 797; d. Th., und 
daraus 30 g m-Fluor-n i t ro-benzol  vom Sdp.,, 860 (54% d. Th.) erhalten. 

d p  1.3254, nl' 1.52007, nF 1.53622, n2 1.54281, ny 1.55889 (Prisma I1 d). 

In  gleicher Weise wurden durch Zerse tzung von je 5 g o-Ni t ro-  
phenyld iazoniuniborf luor id ,  die mit der 5-fachen Menge Sand ver- 
niischt wurden, aus im ganzen 115 g IZ g reines o-Fluor-n i t ro-benzol  
vom Sdp.,, 86-87O erhalten, entsprechend einer Ausbeute von IS"/, be- 
rechnet auf Diazoniunisalz. 

p - F1 u o r - a n i 1 i n 22). 

Durch Reduk t ion  von  10 g p-Fluor-n i t ro-benzol  mit Zinn- 
chloriir und Salzsaure wurden 5.5 g p-F luor -an i l i n  vom Sdp.,,, 184-186O, 
Sdp.,BR 185-187, Sdp.,,, 180.5-182.5~ erhalten, entsprechend 7076 Ausbeute 
Xit Eisenfeilspanen wurden aus 130 g p-Fluor-nitro-benzol 68 g p-Fluor- 
anilin (entspr. 6604) gewonnen. 

dy 1.1690, dz" 1.1725; n? 1.53618, n'$ I . j I g j 4 ,  YL;; 1.56078, ny 1.57344 (Prisma 11d). 

Die A c e t y l r e r b i n d u n g  zeigte den von 0. W a l l a c h  und Fr .  H e u s l e r ,  sowie 
>-on- A .  F. Holleinan angegebenen Schmp. 1~0/51O. 

Die B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  dargestellt aus dem Aniin rnit Benzoylchlorid und 
Satronlauge, zeigte nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den konstanten 
Schmp. 1 8 5 ~  und bildete feine, weil3e Nadeln. 

0.1344 g Sbst. : 0.3 572 g CO,, 0.0535 g H,O. - 0.07565 g Sbst. : 6.52 ccm n/,,-HClZ3). 

Der Schmelzpunkt dcr p - Ni t r  o - b e n  z o y l v e r  bin d n  n g (aus Alkohol) betrug I S ~ . - j o  
(korr.) ; roh: 184". 

Das P i k r a t  schied sich aus der alkoliol. 1,osung in feinen, gelben Krystallen ab, 
die sich bei 198O dunkel farbten und bei 214~  zersetzten. Beini Erwarmen t ra t  Ver- 
puffung ein; leicht loslich in kaltem Methylalkohol und Aceton, warmem Alkohol und 
Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Wasser, nnloslich in Ather und Petrolather. 

0.1240 g Sbst.: 0.1918 g CO,, 0.0285 g E1,O. - 0.1291 g Sbst.: 17.7 ccm N (19*, 
767 mm). 

C,,H,,ONF (215) .  Ber. C 72.6, H 4.65, N 6.19. Gef. C 72.5, H 4.45, N 6.03. 

C12H,07X,F (340). Ber. C 42.4, H 2.6, K 1 G . j .  Gcf. C 42 .2 ,  H 2.6, S 16.2. 

o -F luor -an i l in .  
12 g o-Nuor -n i t ro -benzo l  wurden n i t  Zinnchloriir und Salzsaure 

r eduzi  er t und nach Alkalisch-machen der Wasserdampf-Destillation unter- 
worfen; das Destillat wurde ausgeathert, der k h e r  verdampft und der Riick- 
stand destilliert, wobei nach a-maliger Rektifikation 6 g reines 0- Fluor -  
an i l i n  vom Sdp.,, 58O (Literatur: Sdp.,, 6S.so24) erhalten wurden, entspr. 
6 3  0 b Ausbeute. 

*%) 0. Wal lach  und Fr .  H e u s l e r ,  A. 244, 1 2 2  [1888]; F . 'Swar ts ,  a. a. 0 . ;  I. J. 
R i n k e s ,  Chem. Weekbl. 9, 778; C. 1912, I1 1441; A. P. H o l l e m a n ,  Rec. Trav. chini. 
Pay-Bas 25, 330 [1906!; C. 1906, I1 1830. 

23) Diese N-Bestiminung wurde nach der Halb-mikromethode voii I,. R e i c h e l  und 
L. O r t h n e r ,  Organ.-chem. Praktikum [ r g q ] ,  S. 240ff.. dmch Hrn. cand. chem. H.Weg- 
i ier  ausgefuhrt, dem wir dafiir bestens danken. 

21) I. J .  Rinkes ,  a. a. 0. Anm. 22. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jnhrg. LXII. 195 
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Xuch aus 11. j g des o-fluor-benzol-reichen Produkts der Nitrierung Ton 
Fluor-benzol (s. oben) wurde auf gleiche Weise durch Fraktionierung neben 
p-Fluor-anilin I g reines o-Fluor-anilin voni Sdp.,, 59-60', Sdp.,,, I 74.5 
bis 176O erhalten. 

o-Dif luor-benzol .  
Die klare Diazonium-Losung a u s  7 g o-Fluor-an i l in ,  I jccm konz. 

Salzsaure und einer kalten konz. Natriumnitrit-Losung wurde mit I j ccm 
40-proz. Borf luorwassers toffsaure versetzt. Der Krystallbrei wurde 
abgesogen, gewaschen und getrocknet. Es wurden 6 g rosa gefarbtes 0- Fluor  - 
p he  n y 1 di az o ni u m b o r f luo  r i d vom 2ers.-Pkt. 159' erhalten, entspr. einer 
Ausbeute von 45%. Die trockne Zerse tzung ergab etwa I g nach niehr- 
maliger Destillation reines o-Dif luor-benzol  vom Sdp.,51 91-92', entspr. 
einer Ausbeute von 30%, bezogen auf Diazoniumsalz. Der Schmp. wurde 
im zugeschmolzenen Schmelzpunkts-Rohrchen im Kohlensaure-Alkohol-Ge- 
misch bei -340 gefunden. 

CF? I . I ~ ~ C ,  d: I . I j99;  & I..+.+Io?, n: 1.44506, ng 1.46613 (Prisrna Id) .  

An a1 y ti s ch e Be ine r ku  n g en. 
a) S t i c k s t off - B e s t i mm u n g i n  D i az  o n i  u m b or f 1 uo r i den. 

Die Zersetzung der Diazoniumborfluoride erfolgte nach E. Wii ke - 
Dorfu r t  und G. Ba1zz5) durch Schwefelsaure. Im einzelnen wurde ihre 
Methode ziir Stickstoff-Restimmung folgendermaflen abgeandert : 7- F 

-4iistatt die Substanz in ein Rundfilter einzuwickeln, 
wird sie in ein Praparaten-Glaschen eingewogen. In dem 
Kolben A, der durch einen doppelt durchbohrten Gummi- 
stopfen rerschlossen ist, befindet sich 50-proz. Schwefd- 
saure, die durch Kochen von Luft befreit worden ist. 
Das Zuleitungsrohr B dient zum Einleiten der Kohlensiiure 
und reicht his kurz iiber die Oberflache der Schwefel- 
saure. Das T-Stuck C ist mit seinein wagerechten I n -  
satzrohre an ein Azotometer angeschlossen, wahrend 
sein senkrechter Teil einen Glasstab D fiihrt, der Ton 
einem gut schliefienden Gummischlauch E gehalten wird 
und dazu dient, das Praparatenglas F mit der eingewoge- 
nen Substanz in aufrechter Lage zu halten. Durch Em- 
porziehen von I) fallt F urn, und die Substanz kommt 
mit der Saure in Beriihrung. 13s wird zunachst Kohlen- 
saure durch die Apparatur geleitet, bis alle Luft ver- 
drangt ist, dann die Zersetzung durch Emporziehen des 
Glasstabes eingeleitet ; durch Kochen der Schwefelsdure 

wird sie vervollstandigt, was bei manchen Borfluoriden langere Zeit in Anspruch niuimt. 
Sie ist beendet, wenn der Stickstoff im Azotometer nicht mehr zuniinmt. 

B ele g- A n  a1 y s e n  : p - N a p  h t h y 1- d i  az  on i u m  b or  f lu  o r i d  26) : 0.2760 g Sbst . : 
26.3 ccmN(18", 751 mm) (nachWilke-D~rfur tundBalz) . -oo .3100 gSbst.: 35.99 CCXL 

N (18O, ;51 mm). - 0.301; g Sbst.: 30.1 ccm N ( I ~ O ,  751 mm). 
C,,H,W,BF, (242). Ber. N 11.58. Gef. N I I . ~ ; ,  11.61, 11.j9. 

25) E. W i l k e - D o r f u r t  u. G. Balz ,  B. 60, 116 j1927]. 
26)  R. P i l l a r s k y ,  Diplom-Xrbeit Hannover 1928; x-ergl. eine spatere Verofieiit- 

Iichung. 
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o-~itl-o-pheiiyldiazoniumborfluorfluorid.: n . j3 io  g Sbst.: 33.6 ccm N (210, 
758 nun).  

(O,S)C,H,N,BF, ( 2 3 7 ) .  Rer. (IXazo-.) N 11.8. Gef. (Diazo-) S 11.65. 

In-Si t ro-pl ien4-lcl iazoniuinborf luori~l :  0.j3.55 Sbst.: 34 .1  ccm N (LIO, 
758 m m ~ .  

(0,X)C,H,X2BF, (237). Ber. N 11.8. Gef. h- 1 1 . 7 7 .  

p - S i t  r o - p h e n  >- 1 d iazo  iii um b o r  f l u  o r i  d : o.3C73.j g Sbst. : 36.S ccm N ( 2  10, 

760 Iillll), 

(02X)C6HlX2BI~l ( 2 3 7 ) .  Ber. N 11.x. Gef. N 11.75. 

;luch in friiheren Xitteilungen angegebene Analyseii wurden schon so ausgefuhrt. 

b) Zur  Best i inmung von Kohlenstoff  u n d  Wassers toff  i n  a roma-  
t i  s c h e n F1 u o r v e r b i n dung  e n "'). 

Ini allgenieinen haben sich die aromatischen Fluorverbindungen ini Bleichromat- 
Rohr verbrennen lassen, ohne dal3 Schwierigkeiten in der Bestimmung des C und H auf- 
traten. Dies haben schon 0. Wal lach  und Fr. Heus lerZR)  berichtet. 1st jedoch vie1 
Plnor im Xolekiil vorhanden, w-ie z. B. in den Difluor-benzolen, dann gab ein Chromat- 
Kohr zwar einwandfreie Werte fur Wasserstoff, aber die C-Werte waren stets zu niedrig. 
Verbrennungen im Kupferosyd-Rohr ergaben zwar auch dann richtige Kohlenstoff- 
werte, aber in diesem Falle murde stets zuviel H gefunden. Es lag also nahe, die Vor- 
teile, die das Bleichromat einerseits und das Kupferoxyd andererseits hieten, durch ge- 
eignete Kombination beider auszunutzen. 

Brauchbare Analysen erhielten wir, wenn die Substanz mit Kupferoxyd 
im Schiffchen gemischt und das Verbrennungsrohr in seinem vorderen Teit 
niit Kupferoxyd, im ubrigen mit Bleichromat gefiillt wurde. Bei einge- 
\I-ogenen Flussigkeiten wurde die Offnung der Kugel mit Kupferoxyd bedeckt. 
Gute Whkung zeigte auch das Einhiillen des Bleichromates in Kupferdraht- 
netz uber die ganze Lange der Beschickung; eine Silberspirale wurde in jedeni 
Falle vorgelegt. Bei Anwesenheit von Stickstoff kam in iiblicher Weise 
eine reduzierte Kupferspirale zur Verwendung. Es sei bemerkt, daB auf 
diese Weise auch die Analyse anderer aroniatischer Verbindungen mit hoherem 
Fluor-Gehalte gelungen ist. 

Beleg--Inalpsen.  2%-Difluor-benzol: 0.1281 g Sbst.: 0.2957 g CO,, o.o.+oo g H,O. 

o-Difluor-henzol: 0.1461 g Sbst.: 0,3394 g CO,, 0.0467 g H,O. 

Hrn. Prof. Dr. -4. S k i t a  danken wir wieder fur die Unterstutzung durch 

Hannover ,  Institut fur organ. Chemie d. Techn. Hochschule. 

C,H,F, (114). Ber. C 63.15, H 3.5. Gef. C 62.93, I1 3.5.  

C,H,P, (114). Ber. C 63.15, H 3.j .  Gef. C 63.30, H 3.6. 

Institutsmittel. 

*:) Wir mochten an dieser Stelle XJ-ieder Hrn. A. F e l j e  unsern Dank fur seine wert- 
volle Hilfe sagen. a. n O., S. 243, Anmerk. 

195' 




