1,2-Dif luor—4,5-bis— (hydroxymethyl) ~benzol (4)

10.43 g (56.65 mmol) AB wurden 1n 140 ml abs. Toluol gelost
und unter Stickstoff und Eiskuhlung 32.8 g (113.537 mmol) 70%-
ige REDAL~LGOsung (Aldrich, ca. 3.9 M in abs. Toluol), mit 280
ml abs. Toluol verdunnt, langsam zugetropft und die gelbliche
Losung 2.5 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkihlen
wurde das Reaktilonsgemisch mit 400 ml Ether und 300 ml
gesattigter Na2804—L65ung versetzt und 15 Minuten stark
gerihrt, wobei sich ein farbloser gelartiger Niederschlag
bildete. Die etherische Phase wurde dekantiert, die wassrige
Phase zweimal mit je 150 ml Ether gewaschen und die
vereinigten organischen Extrakte eingedampft. Das erhaltene
gelbbraune 0l, welches in der Kalte kristallisierte, wurde in
60 ml CH,Cl, digeriert,filtriert und die farblosen Kristalle,
8.19 g (83% 4d.Th.) vom Schmp. 100-101°C getrocknet.

DC: CH,Cl,/MeOH 3:1

C8H8F202 (174.15)

C H
ber. 55.18 4.63
gef. 54.97 4.67

lH-NMR (CDC1lg, TMS, 90 MHz)
& 2.82 (b, 2H, 2x OH)
4.67 (s, 4H, 2x CHy)

7.19 (dd, Jgg=~Ig5=ds—g=dg-4=9.5 Hz, 2H, 3-H und 6-H)
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lH-NMR (DMSO, TMS, 90 MHz)
6 4.44 (s, 4H, 2x CH,) bzw. (d, J=4.3 Hz, 4H, 2x CH,)
5.22 (b, 2H, 2x OH) bzw. (t, J=4.3 Hz, 2H, 2x OH)
7.28 (dd, JJ3 4=J3 5=Jg 5=Jg 4=10.1 Hz, 2H, 3-H und 6-H)

1,2—Dif1uof—4,S—bis—(brommethyl)—benzol (5)

VORSICHT!

34 g (195.23 mmol) 24 wurden mit 480 ml (4.242 mol) 48%—-1ge
Losung von Bromwasserstoff in Wasser zwel Stunden unter
Rickfiupf erhitzt. Nach dem Abkuhlen, beil dem sich ein
dunkelbraunes O1 absetzte, wurde das Reaktionsgemisch mit
wenig Wasser verdinnt und zweimal mit CH,;Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter NaHCO5-
Losung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit
Magnesiumsulfat wurde die Losung mit Aktivkohle entfarbt,

eingedampft und ein farbloses, stark tranenreizendes 01,

welches in der Kalte kristallisierte, erhaliten: 54.5 g
(93.1% d.Th.), Schmp. 38-39°C.

DC: Petrolether/CH2C12 1:1

lH-NMR (CDClgy, TMS, 90 MHz)
& 4.54 (s, 4H, 2x CHy)
7.19 (d4dd, JJ3 4=J3,5=J6,5=J6,4=9 Hz, 2H, 3—-H und 6—H)
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