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64. W a l t h e r  B o r s c h e  iind H e l m u t  H a h n :  Synthesen mit Aryl- 
imiden, 11. Mitteilung"). 

__ 
B o r s c h e , H a  h n : Synlheseii ____- - 

[-4i1s tlcni Org~niscli-cliemisclicn Institut clcr Uni.versjtiit Frttnlrfurt a. &I.] 
(Uiigegangon am 11. Fcbruar 1949.) 

Es wird die Darstellung von Diarylaniincn aus Arj- laden nnd 
aromatischen Kohlennasserstoffen hzw-. Phenolathern urid die Uil- 
dung von 4-Chlor-acctanilid aus I'henylazid und Acetylchloritl he- 
schriehen. 

Yor einigen Jahren haben wir die iiberraschende Beobschtung geniacht; 
daB Phenylazid in Schm-efelkohlenstoff gelost h i m  Eintragen von Xluminium- 
chlorid in Stickstoff und Phenyliniid C6H6.K: zerfiillt, das sich dann mit dem 
Liisungsniittel zit Phenylsenfol und .C-l'benyl-S-p~enj-lirnino-S-tl-iion- 1.2.4-di- 
thiazolidin umsetzt. Wir haben im AnschluO damn untersucht, ob I'henj-lazid 
auch in andereri LBsungsniitteln niit ..\luminiumchlorid ebenso reagiert und 
dabei bisher folgendes gefnnden : 

1 .) Lbsungen von Phenyluzid in dther, Esdgester iind Malonester werden 
durcli Blumiiiiuinohlorid nicht vertindert. 

2 . )  Lbsungen von Yhenylazid in Chloroform, Kohlenstofftetrmhlorid, De- 
lialin oder Xitro benzol zel setzen sich auf  Zugabe w n  Aluminiurnchlorid unter 
Sticlistoff-Ent\~icklung, Dunkelfarbiing und Abscheidung eines schu~arzen 
Kiederschlages, aus dem wir noch l1eint.n gut definierbaren Stoff herausarbeiten 
konnten. Nit Bichromat und c-erdunnter Schwefelsiiure gekockt lieferte er 
Chinon, er scheint also aus anilinschwar ziihnliehen Polymerisationsprodukten 
des Phenylimids zii bestehen. I3ei den1 Ansatz mit Chloroform konnten wir 
dsneben etwas Azobenzol  nachweisen. 

3,) Liiqungeri von L'henylszid in aroniatischen Kohlenwasserstoffen oder 
Phenoljthern ergeben init Aluminiurnchlorid nehen Stickstoff und &din-  
schwiLrzS" day entsprechende Pheny l -  aryl-arnin.  Alan konnte seine Entste- 
hung sehr einfach wie folgt formulieren : 

(!,H~ N:+Ar..3r = c',H,.xH.A-, (1) 

wenn sich daneben nicht auch Anil in  feststellen liefie, dessen Auftreten auf 
einen verwickelteren Xeaktionsverlsuf hindeutet. Wir stellen ihn uns etwa 
folgendermaSen vor : 

L',H,. s : + Ar . H = (',H,.NH.+ Ar. (2) 
C',H;XH.$ dr.H = C',H,.KH,+Ar- 

2 (',H5.S:- SAr. = 2 C,Hj-?\i.Ar (4) 
2 C' G Ji 5 -  -U..\r- 2Ai .H = 2 C,H,.XH.Ar ;2Ar,  (-5) 

dus Phcn~liniid und ;Lronlatischem I<ohk(+mvau stoff wiirdcii zuniichst Phcnylamin 
und Aryl entstehcn ( 2 ) .  lCrstcm,s wiirde nut cinein weitrrcn Mol. Kohlcnwasserstoff untcr 
Bildung von dnilin uiid cirieni zweitcn Brylradilial reagiercn (3). Die heiden k y l e  aus 
[2) und (3) wurden mit 2 Phenylimid- zu 2 Phen3.l-aryl-amin-Radikalcn xusammcntreten 
(4), die niit drm Ldsiingsmittel 2 Phengl-wyl-amin und wieder 2 BryL-Radikale liefcrn 
und dadurch die Reaktion nacli (4) und (5) ohne weitcre 13ildung von ilnilinim Gang 
halten wurden. 

*) 1. iWttcil. : 13. 75, 1312 [19$2]. 



Die Phenyl-aryl-aniine wurden sich also nicht nach (1) durch gleichzeitige 
dnlagerung von Ar.  und H . an C6H,.N : bilden, sondern auf zwei verschie- 
denen Wegen, z.T1. &s C,H,.?JJ. durch Vereinipng mit dr., z.T1. aus C,H,. 

durch Vereinigung mit H a .  Snilin wurde vor allein im ilnfaiiq als Re- 
aktionsprodnkt auftreten, spiiter iiberwiegend Phenyl-aryl-amin. 

Anl3er Phenylazid hahen wir z u  iinsern Versuchen bisher noch 4-Broin- 
phenyl-mid, Br CGHaX3, nnd P-Naphthylazid, Cl0H4X3, herangezogen, von 
aroniatischen Kohlensvaqserstoffen bzw. Phenoliithern aul3er Benzol auch To- 
11101, m-XJ-lo1 und h i s o l .  Die -4usheute an Diarylamin betrng meist 30-40 " &  
d. Theorie. Sie kann hei griindlicher priiparativer Durcharbeitnng der Reaktion 
wahrscheinlich noch erhehlich verbessert werderl. 

B& der Dnrstellung der Xzide hat tins das Verfahreii von H. R u p e  und 
K.  von Ma j ewskil) (Einwirhung der zugehorigen Diazoverbindungen auf 
Hydrosylaniin in soda-alli-alischer Losung) vortreffliche Dieriste geleistet. 4- 
-4niino-acetophenon liefert dahei allerdings nicht ~-ilzido-tceetophenon, sondern 
das zugehorige Oxim: 

H,C. CO.C,H,.NH, -+ CH,.C( :NOH) .CGH,.N,* 
1.) In dcetylchlorid oder in einem Qemisch voii Acetylchlorid und Acetan- 

hydiid bildet sich bei der Zersetznng von Phenylazid durch dluminiuim chlorid 
neben Stiekstoff und ,,Anilinschwarz" ziemlicb riel 4 -Chlor -ace tan i l id .  
Dieses erhielten wir zii uiiserer Cberraschung aucb aus einer Lbsung von Phenyl- 
azid in reinem Acetanhj-drid an Stelle des erwarteten 0. ,\'-l>iacet3-1-4-amino- 
phenols : 

,O.COCH, 
C,H,.N: i- O(COCH,), -+ C,H,.N -+ H,C.i'O.O.C,,F-I,.P;FT.C'OC'H,. 

'('OiiH3 

3:s lrann in beiden Fallen nur durch Unilngerung von C,H, ._Y(CI) ~COCII,  
entstanden win. dimes dur ch dnlagerung von dcetylchlorid an Phmylimid. 
Bei Anwendung von reinem Acetanhydrid miifite sich also cin Teil damn mit 
Aluminiumchlorid z unkchst folgendermal3en iimgesetzt htcben : 

&GI,+ (CH,CO),O = AlC'l , .@.COCH,~ C'H,C'OCI. 

Obgleich wir unsere Versuche nocli lieineswegs als abgeschlossen hetracht#en, 
veriiIfentlichen wir sie doch schon.jetzt, weil wir nicht wissen, ob und wann 
wir sie weiterfiihren konnen. Gegebenen Falles werden wir anch andere Halo- 
genverbindungen (ReCl,, BF,, SnCl,) dam heranziehen. die sich bei dpr Durch- 
fiihrung von Synthesen nach F r i ede l -Cra f t s  bewiihrt liaben. 

Beschreibung der Versuohe. 
R e i n e s  Phenylazict  w i d  beim Zusammentreffen mit AlumininriirEiloritZ linter stur- 

Beidcr Zcmetzung von gel0 8 t e  m Ph en yl  a z i d  durcli Bluininiuinelilo~id~~ir~ erlialtm : 
1.) in Clilorof o r m :  u. a. Azobcnzol .  Die nher Chlorcalcium getrocknete Losung 

von 2.4g (0.02Mol) Pl ienylaz id  in 12 ecm Chloroform wurdebeiRaum~:mperatur mit 
2.7 g (0.02 3101) Alnminiumclilorid vcrsetzt, nach Aufhoren der Gasentmicklung mit Eis 
und Salssiiiure durchgeschuttelt und d a m  mit Wnsserdaiiipf destilliert. Dabei ging nach 

mischer Gasentwiclrlung rsplosionsartig zersetzt. 

B. 38, 3409 [1900]. 



dem Chloroform -4zobcnzol als orangcgclbcs, schnell erstarrendes 01 iibcr, das nach dem 
Umkrystafisiercn a h i n  und mit eincm Verglcichspriiparat gemischt bci 680 schmolz ; die 
Ausbcutc damn war gering. 

2.) i n  Benzol: Anilin uiid Diphenylamin. Die Issung von 3.6 g (0.03 Moi) 
Yhcnylazid in 24 ccm Benzol farbte sich bci anteilswciscr Zugabo von 6 g  (0.045 Mol) 
Aluminiumchlorid unter merklicher Erwiirmung und lebhaftcr Stickstoff-Entwicklung erst 
rot, spiter pun. Xach 3 Stdn. wurde wie unter 1.) aufgearbeitct; dabei schiedon sich 
narh der Verfliichtigmg dcs Benzols im Kuhlcr farblose Blattchen von Diphenglamin 
ab, das dureh scincn Geruch, den Schmp. 54O und dic bekannte Farbreaktion m i t  Schwcfel- 
sgurc -Salpetersiiurc idcntifiziert wurde. Eine weitere Nengo daron crhieltcn Q<r aus dcm 
wasserunl6sliclien Teil des Dcstillationsruckstandcs durch Krhitzcn i. Vakuum. Dns rote 
Wltrat wurde alkalisch gemacht und ausgcathert. Der Auszug hintcrlicl3 beim Eindun- 
sten Anilin init allen seincn charakteristisehen Eigcnschaften. 

3.) i n  Toluol: Anilin und 4-Rlethyl-diphcnylamin. Der Vcrsuch wurde mit 
2.4 g Phenylazidin 16ccm Toluolund 2.7gAluminiumchlorid,wicunter 2.) beschrioben, 
durchgcfiihrt. Kach don1 Abblascn dcs Toluols konnteii wir aus dem wasserunloshhen 
Tcil des Riickstandes auf diesclbc \vcisc wio vorhcr 1.2 g 4-RIethyl.diphcny1amin 
(as:/, d.Th.) gcwinncn. Es bildete nach dcr Reinigung farblosc Nadeln vom Schmp. 8.50 2 )  
und w d c ,  in Eisessig gclBst, durch Brom in das bcrcits von A. Bonna bcschricbenc, 
bei 1560 schmelzende Tetrabrom-D~rivat~) verwandelt. Der wal3r. Muttcrlaugc lieBen sich 
nach dcm L%ers&ttigcn init Alkali 0.4 g Anilin (2274 d.Th.) cntziehon, das als Benz- 
anilid identifiziert wurde. 

4.) i n  m-Xylol: 2.4-Dimcthyl-diphcnylamin4). Aus 2.4g Pbcnylazid und 
12 ccm ~iz-Xylolerhieltcn wir1.44~ dorDiphcnylaminbasc. Sicsehmolznach dcrDc- 
StiEjtion i.Vak. bei 43" 5), ihre Acetylvcrbindung ubereinstimmcnd mit dcm Befund 
von J. Goldmann bei 114-115O 'j). 

6.) in Anisol: 4-Mcthoxy-diphenylamin. Bei cincm Ansatz mit G g (0.05 i\lol) 
Phrnylaz id  in 40 ccm Anisol und der ilquimol. Mcnge Aluminiumchlorid betrug die 
Ausbeute an Il iphenylaminbase 3.5 g (35% d.TIi.). Sic krystallisierte aus Methanol 
auf j\rassc?rzusatz in farblosen h'adeln vom Schmp. 10P, ihr Nitrosamin in hellgelhen 
Kadelchen vom Schmp. 83O. Beide Stoffe sind bereits von R. Wi l l s t I t t c r  bcgchriebcn7). 

4 ~ B ro in - 4'-m c t h o x y - d i pli c n y 1 amin a u s 4 - 13 r o m - phe n y l  a zid u nd An  i s o 1 : 
1.98 g (0.01 Mol) des Azids in 10 ccm Aniso l  ei-gaben rnit 4 g (0.03 $101) Aluminiumchlorid 
1.2 g des Diphenylamin-Drr iva tes  (4304 d.Th.). AUE Mcthanol farblose Blattchen, 
die bei 880 sclimolzen. 

C.,,IT,,OKHr (278.0) Rep. C 56.11 H 4.33 Gcf.  C 56.10 H 4.62. 
4-&~ethoxy-phenyl-napbthyl-(2)-amin aus 2-Naphthyl-azidund Anisol: li:s 

kommt aus Methanol in farblosen, dcrbcii Krystallen heraus, die sich bei I210 veifliissigen. 
Ausb. aus 1.7 g (0.01 Nol) Kaphthylazid in 20 ccm Anisol und 1.7 g Bluminiumchlorid 
0.85 g (30% d.Th.). 

C,HISOS (249.1) Ber. h'5.62 Gef. K5.81. 
4 - C h l ~ r - a c c t a n i l i d  aus  Phenylazid und Acctylchlorid entsteht durch Ein- 

wirkung von Aluminiumchlorid auf Phcnjdszid Mowohl in Acctj lchlorid wie in Acetan- 
hydrid. Die bestcn Ausbeuten erhieltcn wir jedoch aus eincm Gemisch bcider Liisungs- 
mittel bei folgcndcni Verfahren: 2.4 g Phcnylaz+id, gelost in 20 ccm Acetanhydrid 
2.6 ccm Acotylchlorid, wurdcn mit 6 g -A!uminiumchlorid einigr Stdn. a d  dem Wasser- 
bad crwarmt, danach in Eiswasser eingeruhrt, aufgckocht und heil3 filtriert. Aus dcm 
E'iltrat srliiedrn sich brim Rrkalten lenge, f:wblosc Nadeln ab, dic nach dcm Umkrystalli- 
sieren aus verd. Matlianol bei 178O wic fiir 4-Chlor-acctanilid angegeben schmolzcn und 
durcli k'0cht.n mit vcrd. SdxsEure in EssigsLure uncl 4-Chlor-snil in rom Schmp. 690 
gcspalten wurden. 

C,H,Oh'Cl (169.5) Xer. N 8.26 Gcf. PI' 8.34. 
4-~z ido-ace tophcnon-ox im:  Die Diazoliisung aus 1.33 g (0.01 A M )  4-dmino-  

acetoplicnon wurde in cine ciskalte liisung von 6 g Hydroxylamin-hydrochlorid 
in 200 ccin Wasser cingrruhrt, die Mischung 1.5 Min. sich selbst uberlasscn und dann init 

2) C. Cracbc gibt 8;' an (A. 238, 263 [1887]). 
4 1  Auf den n'achweis des Anilins haben wir in diesem Fall verzichtct. 
6 )  2'. Z-llniann (A. 3G.5 326 [190T]) @bt, den Hchmp. 43-440 an. 
Bj B. 40, 4544 119061. 

') A. 239, 58 [1887]. 

7, IS. 43, 4138 [1908]. 



Nr. 3119491 I n h o f f e n ,  S t o e c k ,  K o l l i n g .  263 

Natriumcarbonat alkalisch gemacht. Dabei fielen gelhe Eloclren von 4 -Azido-  a ce t o  - 
p h e n o n - o x i m  Bus, die sich beim Unilrrystallisieren aus srhr verdiinntem Methano! in 
hellgelbe, seidengliinzende Nadeln %-erwandelten. Sie schmolzen bei looo und zersetzten 
sich hei weiterem Erhitzen yon 1400 ab unter Gasentwicklung, ebenso beim Eintragen 
von Aluminiumchlorid in ihre TAsung in Anisol; Ausb. etwa 50% d.Theorie. 

Gef. C 54.45 H 4.65. 
Als wir die Verbindung in Alkohol gelost mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 

Salzsaure auf dem Wasserbad erhitzten, schied sich nach einigeer Zeit 4-Azido-aceto-  
phenon-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon in roten Prisinen ab, die nach dem Aus- 
kochen mit etmas Alkohol bei 1860 (Zers.) schmolzen. 

Bcr. C 49.27 H 3.23 

C',H,ON, (176.1) Ber. C 54.55 E 4.55 

C,,H,,O,N, (341.1) Gcf. C 49.33 H 3.59. 

56. H a n s  H e r l o f f  T n h o f f e n ,  G e o r g  S t o e c k  und G e o r g  
K o 11 i n  g : Wanderung der angularen C10-Methylgruppe bei Steroiden; 

D ars tellung de s 3'.5 -Di methyl-1.2 -cy clopenteno -phenanthrens. 
[.Am dem Organisch-chemischen Institut der Technischcn Hochschule 

Rraunsciiweig. ] 
(Ningegangen am 12. Februar 1949.) 

Yiir das A1.4-C'hdestadienon-(3) wird unter den Bedingungen der 
Grlendehydrierung eine Wanderung der angularen C1O-Methylgruppe 
festgestellt. Die Konstitution des entstandenen 3'.5-Dimethyl-l.2- 
cyclopenteno-phenanthrens C,,H,, wird durch Darstellung des glei- 
chen Kohlenivasserstoffs aus dem Stcrinphenol I V  gesichert. 

Die Seleodehydrierung von Steroiden (I) liefcrt unter gecigneten Bcdin uiigen den 

(11, Phenanthren-BcLifferung), dessen Bildung bei dieser Reaktion die Steroidnstur yon 
Naturvtoffen unbekannter Konstitution erkenncn laBt. Hierbei wird die Stellung der 
Mcthylguppe am Kohlenstoffatom 3' so gedeutet, daB im Zuge der hbspaltung der 
Seitenkette (z. B. C,H,, oder OH) die P-Methylgr~ippe (Stain-Bezifferung) an das 
C-Atom 17 (= C-Atom 3') wandert und damit die llehydricrung des Ringes C ermaglicht. 
Die Entstehung des 3'-Methyl-l.2-cyclopenteno-phenanthrcns aus Androstendioll) (I, R = 
OH) karin nur unter der Annahme einer solehen Methylwanderung gedeatet werden. 

,,Dielsschcn Kohlenwasserstoff" CIRHIG, das 3'-Methyl-l.2-cyclopenteno-p ?I enanthren 

I. 11 : R'= IT, R"= CH,. 
V T :  H'=CH,, R";H. 

Bei der Dehydrierung von Verbindungcn mit quartilven Netliylgruppen werdcn dime 
naeh umftbngreichen vorliegenden VersuchsergAbnissen ganz allgeniein abgespalten. Eine 
Wanderung der Methylgruppe an das Nachbarkohlenstoffatonl wird nur in bestimmten 
E'iillen beobachtct. Von den beiden angularen Methylgrupperi des Steroidskelettes wurde 
nur fur die Methylgruppe an ClIa bislang eine Wanderung an das C-Atom 17 festgestellt, 
wiihrend die Mcthylguppe an CIO iinnier abgespalten wurde. 

l )  A. B u t c n a n d t  11. L. S u r a n y i ,  B. 7 j ,  597 [1942]. 
_ _ _ _  




