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180. Wal ther  B o r s c h e  : Phenylsenfol aus Phenylazid. 
[Aus d. Organ.-chetn. Institiit  d. Universitat Frankfurt a. hI.1 

(Eingcgangcn am S. Oktobcr 1942.) 

I m  Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber Kernacylierungen nacli 
F r i e d e l - C r a f t s ,  die demnachst an anderer Stelle erscheinen wird, habe icli 
mit Hrn. Dr. H e l m u t  H a h n  auch einige Versuche iiber das Verhalten des 
Phenylazids bei dieser Reaktion angestellt, die nacli Hrn. H a h  n s  Einberufung 
zum Heeresdienst von Frl. Dr. M e c h t i l d  IVagner-Roeinmich  zu einern 
vorlaiufigen AbschluB gebracht wurden. Durch diese Versuche sollte ermittelt 
werden, ob clas Radikal .N, als Substituent am Renzolkern wie ein ,,zusamnien- 
gesetztes Halogen" oder \vie eine ungesattigte Gruppe wirkt. In1 einen Fall 
muljte Phenylazid ahnlich glatt acylierbar sein wie Chlorbenzol oder Brom- 
benzol, im anderen der Acylierung nach F r i e d e l - C r a f t s  unzuganglich wie 
Nitrobenzol oder Benzoesaure. Eine Entscheidung zwischen beiden Moglich- 
keiten haben wir aber so nicht treffen konnen, weil P h e n y l a z i d  s i c h  wider  
E r w a r t e n  a l s  u n b e s t a n d i g  gegeni iber  Aluminiumcl!lorid erwies. Es 
wird dadurch unter Abspaltung von Stickstoff zersetzt. Vollzieht sich der 
Zerfall in Nitrobenzol, so verwandelt sich der Rest des Molekiils in ein dunkles 
Harz, aus dem wir bisher noch keine gut definierte Verbindung heraus- 
arbeiten konnten. Dagegen entstehen in Schwefelkohlenstoff neben amorphen 
Produkten ein rnit Wasserdanipf fliichtiges 01,  das leicht als Phenylsenf t i l  
zu charakterisieren war, und ein prachtig krystallisierender Stoff vom Schmp. 
155O, der sich als das schon mehrfach beschriebene , , P h e n y l s e n f Q l - s u l f i d "  
C,,H,,N,S, erwies. Letzteres liaben F r e u n d  und B a c h r a c h  auf Grund 
seiner Bildung aus phenyldithiocarbaniinsaurem Anilin und seines glatten 
Ubergangs in Thiocarbanilid als 1 - P h  e n  y l -  2 -p  h e  n y l i m  in  0- 5- t 11 io-  3.4- 
d i s u l f - a z o l i d i n  (11) forniuliert'). Die Einwirkung von Aluniiniumchlorid 
auf eine Losung von Phenylazid in Schwefelkohlenstoff verlauft also folgender- 
maBen : Phenylazid zerfallt in Stickstoff und Phenylimid C,H,N :. Dieses 
vereinigt sich mit dem Losungsniittel zu eineni unbestandigen Anlagerungs- 
produkt I, das sich auf zwei verschiedenen Wegen stabilisiert, teils durch 
Abstoljung von Schwefel aIs Phenylsenfol, teils durch Addition an  bereits 
gebildetes Phenylsenfol als Disulfazolidin 11. : 

CeHa 
I. 

Auch die von F r i e d i n a n n  und G a t t e r n i a n n  beobachtete Umwandlung 
von Phenylsenfol in ,,Phenylsenfoj-sulfid" durch Aluminiunichlorid*) diirfte 
damit beginnen, dalj sich 2 Mol. Phenylsenfol zunachst zu Phenyl-carbylamin, 
dessen Auftreten F r  i e d m a n n  und G a t  t e r  m a  n n  ausdriicklich erwahnen, 
und I. disproportionieren. 

Ob der durch Ajun~iniumchlorid bewirkte Zerfall von Arylaziden auch 
unter anderen Bedingungen praparativ zu verwerten ist, sol1 noch unter- 
sucht werden. 

') A. 288, 184 [1595]. *) B. 28, 3525 [1892]. 
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Beschreibung der Versuche. 

I n  eine Losung von 5.95 g (0.05 Mol) P h e n y l a z i d  in 40 ccm Schwefel- 
kohlenstoff, die 15 Stdn. iiber Chlorcalcium getrocknet worden war, wurden 
7 g gepulvertes A l u m i n i u m c h l o r i d  bei Raumtemperatur anteilsweise ein- 
getragen. Nach jedem Zusatz entwickelte sich lebhaft Gas, das Gemisch 
farbte sich dunkel und schied ein schwarzes Harz ah.  Es wurde 3 Stdn. sich 
selbst iiberlassen, darauf niit Eis und Salzsaure versetzt und nach dem Ab- 
treiben des Schwefelkohlenstoffs mit Wasserdampf destilliert. E r  nahm ein 
farbloses 0 1  (1.5-2.5 g) mit, das sich durch seinen Geruch, seinen Siede- 
punkt und sein Verhalten gegen Anilin als P h e n y l s e n f o l  zu erkennen gab. 
Das zuriickgebliebene Harz wurde mit Schwefelkohlenstoff ausgekocht. Der 
Auszug schied nach starkem Einengen und Verdiinnen mit Methanol lange 
gelbe Nadeln von , , P h e n y l s e n f o l - s u l f i d "  vom bleibenden Schmelzpunkt 
1550 ab. Ausb. 0.7-1.2 g. 

12.5 nlg Sbst. : 25.6 m g  CO,, 3.9 xng H,O. 
C,,H,,S,S,. Ber. C 55.63, H 3.31. Ccf. C 55.85, H 3.44 

181. Egon Kahles  : Das 4-Oxy-hydrinden im Steinkohlen-Schwelteer. 
[Aus d.  Laborat. f .  Brennstoffcheniie d. Teclm. Hochschule Darmstadt.] 

(Eingegangen am 7. Oktober 1942.) 

Die bisher in1 Steinkohlen-Schwelteer gefundenen Phenole gehoren fast 
alle zu den unterhalb 235O siedenden Gliedern. Von den hoher siedenden 
Phenolen wurden nur die drei isomeren Dioxybenzole, Brenzcatechin, 
Resorcin und Hydrochinon sowie die beiden Naphthole, u-Naphthol und 
P-Naphthol iin Steinkohlen-Schwelteer nachgewiesen bzw. rein isoliert. Die 
Identifizierung der zwischen 240--270° siedenden Schwelteerphenole ist bis 
jetzt noch nicht gelungen. 

Aus dem Steinkohlen-Hochteinperaturteer (Schwerol) jedoch war es 
0. K r u b e r  und iV. Schmieden ' )  und 0. K r u b e r  und A. Marx2)  gelungen, 
mehrere Vertreter dieser Siedelage aufzufinden und rein darzustellen. Sie 
isolierten das 4-Oxy-hydrinden und das 7-Oxy-cuniaron, ferner das symm. 
Heinellitenol (3.4.5-Trimethyl-phenol) und das 5-Oxy-hydrinden sowie das 
Durenol (1.2.4.5-Tetramethyl-3-0xy-benzol)~). Mittels fraktionierter Aus- 
laugung mit 4- bis 5-proz. Natronlauge konnteii sie die obigen Phenole so 
anreichern, daU diese dann aus den am starksten sauren Ausziigen durch Aus- 
kiihlung fest acsgeschieden wurden. 

Von diesen fiinf Phenolen konnte nur das 4 - O x y - h y d r i n d e n  im Schwel- 
teer nachgewiesen wercien. Zur Isolierung dieser Verbindung wurde das schon 
obenerwahnte Verfahren der fraktionierten Auslaugung angewandt. Die zu 
untersuchende Phenolfraktion (120-125O/13 mni) wurde Linter verniindertem 
Thick niederholt fraktioniert und durch Ausschiitteln mit verd. Natronlauge 
- -. - ___ 

I )  U 72, 6.53 [1939j. 
z ,  1%. 73,  117.5 [1940]. 
3, 0. K r u b e r  11. 9. S c h m i t t ,  1% 64, 2270 [1931!. 




