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raschen Erhitzen gegen 224° und schmilzt bei 230° (korr.) unter Auf-
schiitumen.

Das Tripeptid ist in kaltem Wasser schwer loslich, in heillem
etwas leichter. Hat es sich jedoch geldst, so krystallisiert es erst
nach betriichtlichem Einengen wieder aus. Beim langsamen Kindunsten
einer stark eingeengten, walrigen Losung krystallisiert das Tripeptid
in makroskoypischen, zu Drusen vereinigten, derben Blittchen aus.

Quecksilbersulfatldsung §illt die waBrige Lésung des Tripeptids.
Phosphorwolframsiure (1 :10) erzeugt eine im Uberschuf3 des Lésungs-
mittels I6sliche Fillung. Bei Zusatz einer verdiinnten Tanninlosung
tritt keine Fillung ein. Gesiittigte Ammoniumsulfatlosung bewirkt in
der konzentrierten Losung eine flockige, zum Teil anscheinend krystalli-
nische Ausfillung. Nach Neutralisation mit Ammoniak bewirkt Silber-
nitrat eine flockige Fillung.  Glyoxylsiiure-Reaktion positiv, Brom-
Reaktion negativ. Nach Zusatz von Alkali und verdiinnter Nupfer-
sulfatlosung tritt Biuret-Reaktion ein (violettrot).

0.1510 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0937g Hs0. — 0.1320 g Sbst., nach Kjel-
dahl verbrannt, erforderten 11.64 ccm "/:o-Schwefelsiure.

Cos Hio O Ny (446.40). Ber. C 59.19, H 6.73, N 12.58.
Gel. » 58.76, » 6.94, » 12.35,
Bestimmung des Dreaungsvermogens.

0.2015 g Sbst., gelost in 5 cem a-Salzsiure; d = 1.045.  Gesamtgewicht

der Losung 5.3069 g. [«] = -+ 0.69%. [«]5 — 4 17.4° (& 0.29).

345. @. Schroeter: Uber die Hofmann-Curtiussche, die
Beckmannsche und die Benzilsdure-Umlagerung.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]

(Eingegangen am 3. Juni 1809: mitgeteilt i. d. Sitzung von Hrn. J. Houben.)

In einem Vortrage gelegentlich der vorjibrigen Naturforscher-
versammlung in Kéln') habe ich kurz von einigen Versuchen Mit-
teilung gemacht, welche zur Autklirung des Chemismus der intra-
molaren Atomverschiebungen beitragen, welche man unter den
Bezeichnungen der Hofmann-Curtiusschen, der Beckmannschen
und der Benzilsiure-Umlagerungen zusammenzufassen pflegt. Da-
bei schien mir das wesentlichste Ergebnis dies zu sein, daB aus
") Autoreferat s. Chem.-Ztg. 1908 Nr. 78: Methoden zur Bildung
cyclischer Urethane.
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meinen Versuchen ein Parallelismus dieser verschiedenen Umlagerun-
gen hervorging.

Von der Hofmann-Curtius-Beckmaunnschen Umlagerung sind
bis in die neueste Zeit hinein verschiedene Auffassungen dargelegt
worden '), deren Bestreben darin giplelte, fiir die vielgestaltigen For-
men, in welchen man diese Umlagerungen im Laule der Zzit kennen
gelernt hat, eine moglichst einheitliche Formel — bei der verschiedenen
Arten der Umsetzungen wesengleiche Zwischenprodukte aufzufinden.

Der Wahrheit am niichsten scheint mir J. Stieglitz*) gekommen
zu sein, welcher das Gemeinsame der Hofmanp-Lossen-Curtius-
schen Umlagerungen im Aultreten eines Zwischenproduktes mit mono-
valentem Stickstoff sieht, dessen Valenzausgleichungsbestreben die
eigentliche Umlagerung — in Isocyansiiureester — veranlalit:

R.CO—N< —» R.N=CO.

Nef befirwortet in einer Anmerkung?®) zu der Stieglitzschen
Abhandlung diese Auffassung, indem er darauf hinweist, dal} sie in
der Umwaudlung der Isoritrile in Nitrile ibre Anpalogie findet:

R.N=C< —» R.CZIN.

Auch die Bildung der Isonitrile und die der hypothetischen
Zwischenprodukte mit monovalentem Stickstoff lafit sich meines Er-
achtens analog formulieren und zwar durch die folgenden Schemata:

1. Bildung der [sonitrile:

a) RONIL 4+ CCLH —» R.N:C<?l —» HCl+ R.N=C<

b) R.J 4+ N -CAg —» R.N:C(:}\g —> AgJ + R.N=C<

2. Umwapdluug der Carbonsiiurehaloidamide:

o Na<)
R.C().N\(a& —> NaCl +R.CO.NZ
9 Vergl. die Literaturzusammenstellang diese Berichte 42, 807 Anm. 1 -
[1209], sowie Wallach, Ann. d. Chem. 346, 272 [1906].
2y Amer. Chem. Journ. 18, 751 [1896); 29, 49 [1903)].
%) Amer. Chem. Journ. 18, 753 Anm, [1896].
*) Stieglitz scheint gencigt zu sein, mit Hantzs ch den Carbonsiure-

amidhaloidsalzen — und den analogen Salzen der Diacylhvdroxamsiuren —
die Formel RU/\E%)\ZI zu geben; ich bin der Meinung, dall die Formel
~Na

R.CO.NI\" mindestens gleichberechtigt ist; denn, wenn auch Desmotropie

zwischen den freien Formen R.C<(\)TH‘ und R.CO.N(% besteht, so ist noch

vicht gesagt, welche von den beiden Formen die stiirker saure, salzbildende
ist: daB pimlich auch H-Atome des Ammoniakrestes stark saurer Natur sein
konnen, deweisen die Stickstoffwasserstoffsiure, die Tetrazotsiuren u. a. m.
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3. Umwandlung der Carbonsdureazide:

N
R.COON< . —» N; +R.CO.NZ

N

4. Umwandlung der Hydroxamsdurederivate:
2) R.CO.NCp% Y —> NaOac + R.CO.N<
HCI cl
b) R.C(OR)=N.OH *<» R.C(OR) N/H —> R'.¢1
~OH
+ H.0 +~ R.CO.N<

5. Umwandlung der Ketoxime (Beckmanns Umlagerung):

o cl cl cl

R;C N.OH —» R?C\N H —> R"(;/\\v —> R. C\\\ R
\OH

A. Die Holmann-Curtiussche Umlagerung.

Diesen theoretisch plausiblen, experimentell aber noch wenig be-
griindeten Formulierungen tritt neuerdings wieder H. Wieland?) mit
einer etwas anderen Auffassung entgegen, indem er —- nach dem Vor-
gange von Hantzsch — als Zwischenprodukte dreigliedrige Ring-

systeme R. C\/(-) , Nitriloxyde genannt, annimmt. Stieglitz (l. ¢.)

hat dieser Auffassung seinerzeit schon eine Reihe von Griinden ent-
gegengestellt, und mir scheint, dafl gerade Wielands Beschreibung
der von ihm eingehender untersuchten Nitriloxyde ihre Annahme als
Zwischenprodukte der Hofmann-Lossen-Curtiusschen Umlage-
rungen unwahrscheinlich macht; denn diese Nitriloxyde sind zwar
leicht verinderliche Substanzen, aber ihre Verinderung besteht zu-
nichst in Polymerisationen zu bestindigeren Produkten, die nur zum
Teil und erst beit hoherer Temperatur (Kochen in Toluol oder Xylol)
in Isocyanate umgelagert werden.

Die Bildung der Isocyansiureester als Zwischenprodukte der
Hofmanno-Tossen-Curtiusschen Umlagerung ist zwar meist ange-
nommen, jhr Auftreten durch den penetranten Geruch vielfach wahr-
genommen worden, aber niemals, soviel ich aus der Literatur ersehe,
ist frither ihre Gewionung in annihernd quantitativer Weise durch-
gefithrt worden, vielmehr hat man sich mit der Isolierung ihrer ver-
meintlichen Umwandlungsprodukte begniigt.

) Vergl. Fubnote 4, 5. 2337. ?) Dicse Berichte 42, 807 [1909].
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Bs ist mir nun (in Gemeioschait mit Hrn. Th. Wachendorff)
sebr leicht gelungen, die schon seit fast 20 Jabren bekannten und
vielseitig untersuchten Carbonsiiureazide fast quantitativ in
Stickstoff und Isocyansédureester zu zerlegen, indem ich sie in
Benzollssung gelinde erwirmte.

Versuche.

a) 5 g Benzazid vom Schmp. 28° (also noch nicht ganz rein)
wurden in 20 ccm Benzol gelést und im Kohlensiiurestrom erwirmt;
die Zersetzuug beginnt bei 70° und vollendet sich auch bei dieser
oder wenig hoherer Temperatur, wobei sich 783 ccin Stickstoff (bei
11° und 752 mm Druck), d.i. 97.1 %, der Theorie, abspalten. Der
Riickstand wurde unter vermiudertem Druck fraktioniert und ergab
nach Abtreiben des Benzols — mit dem sich immer etwas Cyanat
verfliichtigt — 3.5 g Pheuylisocyanat vom Sdp. 55° bei 13 mm
Druck, d.i. eine Ausbeute von rd. 87 %/ der Theorie.

b) 4.8 g o-Nitrobenzazid vom Schmp. 37.5% wurden in 20 cem
Benzol gelést und im Koblensiurestrom erwiirmt; die Zersetzung voll-
zieht sich bereits bei 50° und ergibt 615 ccm Stickstoff (bei 10° und
764 mm Druck) d.i rd. 99 %, der Theorie. Der feste Riickstand,
4.1 g, zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Petroliither den Schmelz-
punkt 40° des bekaunnten, frither aus o-Nitrophenylurethan dargestell-
ten o-Nitro-phenylisocyanats?’), welches noch durch Umwandlung
in o-Nitrophenylurethan, griinlich-gelbe Nadeln, Schmp. 58°, charak-
terisiert wurde.

Diese Vorgiange entsprechen also fast quantitativ den Schemata:

N
a) CeHs.CO.N< | % » N; 4 CoH;.CONZ —> CoH,.N=CO,
N

b) NO..[2] CeH,.CO. N+ 20>
N

N: + NG;.[2] G H;.CO.N< —» NO:.[2] CH,.N=CO.

Wenn sich z. B. bei a) das Benzonitriloxyd als Zwischenprodukt
bildete, wie Wieland (I. ¢.) annimmt, so mifite man nach den An-
gaben von Werner und Buss bezw. von Wieland iiber diesen
Korper erwarten, dall dessen Polymerisationsprodukte: Diphenyl-
glyoximperoxyd oder Tribenzonitriloxyd wenigstens teilweise aufzu-
finden gewesen wiren: wir haben aber bei mehrfach wiederholten
Versuchen, bei denen die Zersetzung des Benzazids bei miglichst

) Swarts, Amer. Chem. Journ. 19, 310 [1897].



niedriger Temperatur durchgefiihrt wurde, ceben dem Phenylisocyanat
niemals feste Riickstinde, sondern nur ganz geringe Mengen hoch-
siedender Ole aufgefunden.

Die angefiihrte Wielandsche Hypothese kann daher picht zu-
treffend sein, und es bleibt somit nur noch die Stieglitzsche An-
schauung iibrig, welche durch unsers obigen Versuche bewiesen ist.

Die aus diesen Versuchen sich ergebende neue Methode zur Dar-
stellung von Isocyaunsiureestern wird an weiterem Material gepriift.
Mit grofem Vorteil habe ich sie bisher zur Umwandlung der
Azide von #-Phenyl-hvdracrylsinren verwenden kiunen, die
ich aus aromatischen Aldehyden und Ketonen mit Halogenessigestern
und Magesium bezw. Zink erbielt!). Diese Azide werden beim Er-
wiirmen in Benzolldsung simtlich fast quantitativ in cyclische
Carbaminsiiureester umgewandelt:

Ar.CR—CH. Ar.CR—CH, Ar.CR--—CH.
N 7 N —> No + 7 T — . T
OH CO.N<= OH CON- 0.CO-NH

N

Hieriiber, sowie iiber die Umwandlung der Azide von - und
»-Oxysiuren habe ich ebenfalls in meinem zitierten Kiilner Vortrage *)
bereits Mitteilung gemacht.

B. Die Beckmannsche Umlagerung.

Fir die Beckmannsche Umlagerung hat Stieglitz ebenfalls
schon vor 13 Jahren (l. e., S.754) in einer Anmerkung die Auffassung
dargelegt, welche ich oben im I'ormelschema wiedergab; aber auch
hier fehlte bisher der experimentelle Beweis. Ich habe das Problem
auf Grund folgender Erwiigung zu 18sen versucht: Es wird vielleicht

Cl
schwierig sein, die hypothetischen Zwischenprodukte Rq C(N/H
~OH
aus den Ketoximen zu erhalten und ihren Zerfall zu studieren; da-
gegen diinkte mir moglich, durch Umsetzung der Ketonchloride mit
Metallaziden Azidchloride oder Diazide von Ketonen:

N

Cl ,N<;:
RaC<N<N und R.C~ N

N N

N

zu erhalten. Diese Kérper konnten, thulich wie oben fitr die Carbon-
silureazide nachgewiesen wurde, in Stickstcff und einem Molekelrest

) Vergl. G. Schroeter, diese Berichte 41, 5 [1908] u. a. O.
) Autoreferat Chem.-Ztg. 1908, Nr. 78; die niherc Beschreibung meiner
hierher gehérigen Versuche wird in ciner ausfithrlicheren Abhandlung folgen,
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mit monovalentem Stickstoff zerfallen, wodurch der fir die Beck-
mannsche Umlagerung notwendige Strukturfall hergestellt war, ent-
sprechend den Schemata:

Cl Cl Cl
1. Rs C<N/N —> N, + Re C< —> R.C—
~% N< N.R
N N x
A N Phie
2. R’;C ;N//I.\r —> 1\2 -+ R'JC\N< — R.C NR
N

im Falle 1. waren also Alkylimidehloride, im Falle 2. Alkylimidazide
von Carbonsiauren als Produkte der Reaktion zu erwarten; es war
aber im Falle 2. weiterhin theoretisch vorauszusehen, dafl die Alkyl-
imidazide sich nochmals umlagern wiirden in die bestindigen Tetrazole,
ein Yorgang, der sich z. B. bei dem sehr leicht erfolgenden Ubergaug
von Carbamidimidazid in Aminotetrazol:

NHe.Co NN —» 1~JHQ.C<’h a 1\

NH NH-—-N

vollzieht !).

Die theoretischen Erwiigungen scheines mir durch das lixperiment
Bestitigung gefunden zu haben. Es ist mir freilich bis jetzt noch
nicht gelungen, das Azidchlorid eines Ketous herzustellen ?), jedoch
konnte ich aus Benzophenonchlorid ein zersetzliches, beim Erhitzen
fiir sich iiber 1500 explodierendes Ol herstellen, das z. T. aus dem
Diazid des Benzophenons (Diphenylmethandiazid) bestand, und
welches beim Erhitzen in Loésung unter Stickstolfentwicklung in einen
wohlkrystallisierenden, bestiodigen, neutralen K&rper iibergeht, dessen
Verhalten, Analysen und Molekulargewicht die Formel

N—N
CHs.CZ =
Co Hs

sehr wahrscheinlich machen,

Versucle.
a) 10 g Benzophenonchlorid wurden in 80 g absolutem Methyl-
alkohol gelost, mit Kis gekiihlt und in kleinen Portionen mit 3 g
trocknem Natriumazid versetzt; in dem Mafle, wie sich das N3 Na 16st,

) Vergl. Hantzsch, Ann. d. Chem. 314, 339 [1900].

?) Die Versuche sctze ich in Gemeinschaft mit Hro. Motschmann fort.



scheiden sich glinzende Krystallblattchen ab, deren Gewicht nach dem:
Absaugen und Trocknen 7 g betrug. Die Fliissigkeit roch stark nach
Stickstolfwasserstofl, die Krystallmasse war stickstofffrei und be-
stand aus Chlornatrium und dem Dimethylacetal des Benzo-
phenons, (CsHs) C(OCHs)z, Schmp. 107° (aus Ather umkrystallisiert)..
Die alkoholische Natriumazidlosung hatte also hier wie Natriumalko-
liolat gewirkt, entsprechend der Gleichung:

(CsI5): CCL: + 2N;Na + 2CH;. O = (Cs H;): C(OCHa):

-+ 2NaCl + 2N; H.

b) 5 g Benzophenonchlorid wurden in ca. 40 ccm  Amylither?)
gelost und mit ca. 7 g Silberazid, welches aus Natriumazidlésung ge-
fillt und durch Waschen mit Wasser, Alkohol, Athylither und Amyl-
iither moglichst gereinigt war?), versetzt und so lange digeriert, bis
eine abfiltrierte Probe des Niederschlags nur noch aus Chlorsilber be-
stand.  Die amylatherische Losung roch nach Stickstoffwasserstofl,
offenbar weil das Silberazid noch nicht vollig frei war von Wasser
und Alkohol und ein Teil des Chlorids sich in Benzophenon und Chlor-
wasserstoff zersetzte, welcher letztere Stickstoffwasserstoff austrieb. Die
abgesogene amylitherische Losung wurde nun im Kohlensidure-Strom
aul 150—160° erhitzt, dabei spalteten sich allmidhlich 200 cem Stick-
stoffgas ab, d. 1. ca. 33 %, der Theorie nach der Gleichung:

(Ce Ifs>z CNg = Nz + (Ce Ha)'.’ CN..

Aus der dunkelgefirbten, amylitherischen Losung krystallisierten
beim lLrkalten in woch briiunlich gefirbten Nadeln 1.3 g der neuen

1y Darstellung von Amylither s. G. Schroeter und W. Sondag, diese
Berichte 41, 1921 [1908]; ich benutze diese Gelegenheit, um mein Bedauern
auszusprechen, daf ich die Notiz voo Wegscheider (Monatsh. fir Chemice
21, 634 (1900]) iber dic Bildung des Dibenzylithers iibersehen hatte; indessen.
spricht Wegscheider l.c. nar davon, dall es »nicht ausgeschlossen ist, dal
sie (d. h. die zufiillig bei einem Veresterungsversuch gemachte Beobaclitung
der Bildung des Benzylithers) sich zu einer Darstellungsmethode ausarbeiten
lalt.« Vergleicht man tibrigens die Reihe: Mono-, Di- und Triphenylearbinol,.
so zeigt sich deutlich der fir die Atherbildung erleichternde EinfluB der
Plienylgruppen; man hitte daher aus der Bildung des Benzylithers nicht ohne:
weiteres auf die allgemeinere Anwendbarkeit der Methode zur Darstellung von
Athern hiherer Alkohole durch Erhitzen mit wenig Schwefelsiure schlieBen.
kinnen.

) Bei einigen Vorversuchen mit exsiccatortrocknem Silberazid hatte ich
bessere Ausbeuten erhalten, nachdem aber bei einer Wiederholung des Ver-
suches infolge der Unvorsichtigkeit cines Praktikanten ecine griollere Menge
trocknes Azid sehr heftig explodiert war, wurde anf das Trocknen im Exsic~
cator verzichtet, wodurch natiirlich die Ausheute becintriichtigt wird.
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Verbindung, welche durch Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol
in schonen, breiten, farblosen Nadeln vom Schmp. 146° erhalten wird.
0.1783 g Sbst.: 0.4604 g CO3, 0.0797 g Hy0%). — 0.1840 g Sbst.: 41.75 cem
N (239, 755 mm).
CisHioNy. Ber. C 7027, H 4.50, N 25.23.
Gel. » 70.43, » 4.96, » 25.24.

Mol.-Gew.-Bestimmung kryoskopisch in Eisessig?):

1. 0.1679 g in 14.17 g CH;.CO;H: 4 = 0.203°, — 2. 0.3298 g in 14.17 g
CH;.COH: 4=10382%. — 3. 0.4628 g in 14.17 g CH;.CO,H: 4= 0.5270.

CisHioNy. Mol.-Gew. Ber. 222. Gef. 226, 238, 241.

Aus der amyldtherischen Mutterlauge wurden pach Abdestillieren
des Amylithers unter vermindertem Druck noch ca. 2 g Benzophenon
wiedergewonnen. Es war also rund '3 des Benzophenonchlorids zu-
nichst in Benzophenondiazid, (CsH;). CNs, und dieses in Stickstoff
und den Kérper (CsH;)s CNy, und rund %5 in Benzopbenon, N3 H und
AgCl, zerlegt worden.

Den Korper (CsH;),CN; halte ich, wie oben gesagt, fiir ein
Tetrazolderivat; seine Benennung wird am besten gebildet nach der
von mir im Anschiitz-Schroeterschen »Lehrbuch der organischen
Chemie« aufgestellten Systematilk der Azole, der zufolge die beiden
moéglichen und bekanaten Tetrazolformen

N -==N N=N
N - und  R.N :
C(R)=N N=C.R
als Pyrro[adb']triazole und  Pyrro[aba']triazole
unterschieden werden (vergl. X. Aufl.,, Bd. II, S. 701). Die neue Sub-
Ne==eeme=N
stanz CeH; N< R
C(Cs Hs): N
[abb']triazol zu bezeichnen; sie ist isomer mit dem von Wedekind?)
durch Oxydation von p-Oxyphenyl-diphenyltetrazoliumhydroxyd,
N
N(OH)-~C.CsH;’
CsH,.OH

ist demnach als N,«¢'-Dipbenyl-pyrro-

CeH;

(HsN: C)NH.N
CsHs.N:N.C.CﬁHs,
Oxydation mit salpetriger Saure oder Salpetersiure erhaltenen Diphe-
N=N
N=C.C:H5’
nylpyrrofaba']triazol zu bezeichnen ist; abgekiirzt kann man die

mitPermanganat,sowie aus Guanazylbenzol, durch

nyltetrazol, CeHs.N< welches systematisch als N,8'-Diphe-

3) Diese Analyse, sowie die Mol.-Gew.-Bestimmung hat Hr. cand. chem.
Volk im hiesigen Institut ausgefiihrt.
) Diese Berichte 29, 1854 [1896]; 30, 449 [1897].

Berichie d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXII 15

(3
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beiden Isomeren wohl auch mit geniigender Deutlichkeit als N, a-Di-
phenyltetrazol und N,3-Diphenyltetrazol unterscheiden. Iu ihrer Be-
stindigkeit und Neutralitit gegen Basen und Siuren sind beide Korper
sich dhnlich, jedoch schmilzt das neu aufgefundene N,«-Diphenyltetrazol
(146°) 40° hiker als das linger bekannte .N,3-Diphenyltetrazol (1069).

Als vollig einwandfrei darf man freilich die Formel des N, «-Di-
phenyltetrazols noch nicht ansehen; denn es ist immerhin mit der
Méglichkeit zu rechnen, dafl das Produkt (Ce¢H;): CN, der Formel

N=N
(_CGH:,);C<N I\I entspricht. Ich halte letztere I'ormel wegen der

Bestiindigkeit des Produktes fiir unwahrscheinlich, da ein Kérper dieser
Struktur vermutlich mehr oder weniger leicht unter Stickstoff-Abspal-
tung in Benzophenonazin und Tetraphenylithylen zerfallen sollte. Ich
werde aber versuchen, den letzten Zweifel durch eine Synthese des
N,«-Diphenyltetrazols vom Benzenylphenylimidchlorid aus {ber das
Benzenylphenylhydrazidin zu 18sen. Auch soll die oben angegebene
Methode, welche mir den Schliissel zur Erklirung der Beckmann-
schen Umlagerung zu bieten scheint, an weiterem Material gepriift
werden.

C. Die Benzilsiure-Umlagerung.
Die Umlagerung des Benzils in Benzilsdure wird meist unter Ver-
zicht auf eine nihere Erklirung durch Umsetzungsgleichungen, wie
C:H;,.CO H (CeH;): C.OH CeHs.CO H
ot = - oder o+
GH;.CO  OH COOH Ce¢Hs.CO OK
(CeHs): C.OH
- COOK
wiedergegeben.
Eine Erklirung versucht J. U. Nef in einer seiner Abhandlungen
iiber »das zweiwertige Kohlenstoffatom«?') in fclgender Art zu geben:

. ] OH
CHs.CO CeH;.C CeH OH
p _ CSNOH —y Lol ~
-~ HO— " o > G oC0 + >0 oy
-—» H.COOH.

Ci Hs~ o L CeHse . OH .
>0 + HCOOH —» 21950 <gh 00

Diese Erklirung wird so lange verworfen werden miissen, als
nicht nachgewiesen ist, daf} sich Benzophenon und Ameisensiure in
alkalischer Liésung zu Benzilsiure vereinigen. Darin wird man je-
doch Nef beipflichten kénnen, dal} als erste Phase der Benzil-Umwaund-
lung eine Addition von Wasser oder Kaliumhydroxyd an eine Carbonyl-

) Ann. d. Chem. 298, 372 [1897].
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gruppe anzunebmen ist. Die weitere Umwandlung diirfte folgender-
maflen zu formulieren seir:
. : OH .
callie<tl v D Sl o < Ellon,
. OH
C.H . OH ~ .
G000+ ot Gelle 6.000K,
d. h.ich nehme in 2. Phase eine Dissoziation in Kaliumsuperoxyd-
hydrat und Phenyl-benzoyl-methylen, in 3. Phase eine durch das
Valenzausgleichungshestreben des letzteren wohl verstindliche Umla-
gerung in Diphenylketen und in 4. Phase die Addition des abge-
spaltenen KOOH an das Diphenylketen unter Bildung des benzil-
sauren Kaliums an. Die Zwischenglieder dieser Reaktion — das
Diphenylketen und das Kaliumsuperoxydhydrat ~~ innerhalb der Kali-
schmelze festzuhalten, ist bei der bekannten groBen Reaktionsenergie
des Diphenylketens aussichtslos, durch eine andere Gestaltung der
Reaktion ist es mir aber In Gemeinschaft mit Hro. cand. chem. Wa-
chendorff gelungen, das Diphenylketen in guter Ausbeute aus
Benzil zu erhalten. Denkt man sich ndmlich in dem hypotheti-

schen Additionsprodukt von KOH an Benzil: C, I{S‘éi(;> /\8% die

OH- und OK-Gruppen durch ein Stickstofipaar ersetst, so erhilt man

CeHso
Ced5.CO
Umsetzung von Benzil mit Hydrazin zu Hydrazibenzil und Oxydation
des letzteren mit Quecksilberoxyd erhalten hat, und der so bequem in
guter Ausbeute darstellbar ist. Das Azibenzil, welches aus Ather rote,
durchsichtige Krystaie bildet, verhalt sich nach Curtius, Jay und
ILang*) den aliphatischen Diazokdrpern analog, indem seine Lésungen
mit Chlorwasserstoff und mit Halogenen unter Stickstoff-Entwicklung
Monochlordesoxybenzoin (Desylchlorid) und Dibrom- oder Dijoddesoxy-
benzcin(Desylenbromid oder Desylenjodid) liefern; auch beim Kocheo mit
Wasser und Alkohol entstehen stickstoffireie Produkte — jedoch nicht,
wie erwartet, Benzoin und Benzoinithylither®) — sogar beim Liegen

N
C<T'\i, d.i. Azibenzil, ein Korper, den Curtius?) durch

I Diese Berichte 22, 2161 [1889]; Journ. f. prakt. Chem. [2] 44, 182 [1891].

# Journ. ! prekt. Chem. [2] 44, 546 [1891].

3) Nach unseren Versuchen entstchen aus Azibenzil und Methylalkohol bei
gelindem Erwirmen im CO.- Strom ein Mol Stickstoff und eir im Vakuum
destillierbares Produkt, das aus ca. 709 Diphenyl-essigsiuremethyl-
ester und ca. 30% Benzoin-methylither hesteht:

CGHS-CO -\, CsHs. cO —Ny > (C.;Ils);- CH

CeHs.CH(OCHg)  +V15s-01 oy, ¢N, +OH:OH COOCH,
152¢
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im Exsiccator verlieren die Azibenzil-Krystalle allmihlich Stickstoff
und gehen in eine farblose, fast stickstofifreie Substanz iber, die
Curtius und Lang!) fir Dibenzoylstilben halten.

Auf Grund obiger theoretischen Erwigungen versuchten wir nun
das Azibenzil in indifferenten L&sungsmitteln im Koblensiurestrom
zu spalten; der LErfolg entsprach den Erwartungen: es trat ein glatter
Zerfall in Stickstoff und Diphenylketen ein:

CGHE’\ /N I N Cs Hs R CsHs\ .
GHLGO SOy T N T GHRCOS G ™ o, >0 0
Versuch.

15 g Azibenzil, in 60 ccm Benzol gelost, wurden im Kohlensdure-
Strom auf 50—60° erwirmt; bei dieser Temperatur setzte die Stick-
stoff-Entwicklung ein, die nun spontan weitergeht und schlielllick durch
nochmaliges kurzes Erwirmen auf dem Wasserbade vollendet wird;
die Menge des abgespaltenen Stickstoffs entsprach der Theorie. Der
Riickstand wird im Vakuum fraktioniert; nach Abtreiben des Benzols
destillierten unter 17 mm Druck bei 151° 10 g Diphenylketen iiber,
welches die bekannten, von Staudinger beschriebenen Eigenschaiten
zeigte; im Destillationskolben hinterblieb ein geringer Riickstand. —
Der Versuch wurde mehrmals mit awndhernd gleichen Ausbeuten
wiederholt.

Dieses Resultat ist aus mehreren Griinden bemerkenswert. Denn
abgesehen davon, daf}, wie oben dargelegt, die Benzilsiure-Umlagerung,
welche in ibrer Verallgemeinerung fiir viele Gebiete der organischen
Chemie von Bedeutung geworden ist, in der vorliegenden Form auf
ihren jonersten Kern zuriickgefiibrt ist, bietet sich hier eine noch
bequemere Methode der Darstellung des Diphenylketens, als
es die Staudingersche ist. Vergleicht man ferner die weiter oben
beschriebene Zersetzung des Benzoylazids in Stickstoif und Phenyl-
cyanat mit der hier beschriebenen Zersetzung des Azibenzils in Stick-
stoff und Diphenylketen:

N
CsHs.CO.N<l'V‘ —> Nia + Cs}{sN :CO und

Ce Hs
- N
Cs I{S.COC<N —> N+ (Cs 115)2 C:CO,

so erkennt man den Parallelismus der Vorginge, welcher die Ahnlich-

H 1 e 8. 550.
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keit zwischen Ketenen und Isocyanaten in noch hellerem Lichte er-
scheinen 1afit als bisher?),

DieErkenntnis der Umlagerung desDesylenrestes C¢H;.CO. C.CoH;
in Diphenylketen scheint mir auch eine plausible Erklirurg fir die alt-
bekannte Umwandlung des Dibenzoylstilbens (nadelférmigen Oxy-
lepidens) in Tetraphenylerotolacton (tafeliérmiges Oxylepiden)?)
zu bieten, welche sich beim Erhitzen des ersteren vollzieht; ich fasse
diese Reaktion so auf, dal in 1. Phase eine Dissoziation des nadel-
formigen Oxylepidens in zwei Desylenreste, in 2. Phase Umlagerung
eines dieser Reste in Diphenylketen und in 3. Phase Anlagerung des
anderen (noch picht umgelagerten) Desylenrestes an das Diphenyl-
keten erfolgt:

C¢Hs .C— CO.Ce H; . C¢H; .C—CO.CsHs

| S 2
CeHs .C— CO.CeHs CeH;.C—CO.CsH;s
(CeHs): C=CO + (CeHs): Cc—CO
3 ~0

o - )
CeHs.C—CO. Co Hs CeHy.C=C.CeHs

ganz analog wird sich die Umwandlung des Dibenzoylstyrols durch
Erhitzen in Triphenylcrotolacton vollziehen?):

CsH;.C—CO.CeH;s CeH; .C—CO.CsHs
i —> >
HC—CO.CeH; CH—CO.CeH;
(CeH;): C=CO + (CsHs): C—CO
I o ——— I >O .
CH—CO.C¢H; HC=C.CsH;

Ferner glaube ich auf Grund obiger Versuche, dafl die merk-
wiirdigen, von L. Wolfi*) aufgefundenen Umlagerungen, welche Di-
azoacetessigester und Diazobenzoylaceton beim Erhitzen mit Wasser
zeigen, folgerdermafler zu formulieren sind:

') Diese Analogie hat mich veranlaBt, in der eben erschienenen XI. Auf-
lage des Anschitz-Schroeterschen »Lehrbuches der organischen Chemie«
die Ketzane coder Carbomethene hinter den Cyansiure- oder Carbimid-
derivaten, alsc im Anschlul an die Kohlensiurederivate, abzuhandeln (vergl.
XL Aufl, Bd. I, S. 523; vergl. auch Vorwort S. VII).

?) Zinin; vergl. Japp und Klingemann, Journ. Chem. Soc. 87, 665
[1890].

% Japp, Journ. Chem. Soc. 71, 1138 [1897] u. a. O.

4) Ann. d. Chem. 325, 144 [1903].
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0113.00> <1§) N CH3.C()>W/<
C.H,0.CO N C.H;0.CO
. CHi- ey 1O CHal r o
L H.0.005C=C0 B0, o S SCH—C00M
CsH;.CO__ N1 CeHs.CO_ .
~~ . i N2 + \U/\/
CH;.cO~ N CH,.CO™
~ C(;Hs\ _ H,O (.)G[Is\\ 8 5 S -
 CHLeOTO=C0 WO, e CH—CODH.

Alle diese Betrachtungen haben- mich in Gemeinschaft mit meinen
Schiilern zu mancherlei Versuchen angeregt, welche aber noch nicht
so welt abgeschlossen sind, dall sie ausfiihrlichere Darlegungen ge-
statteten. Nur iiber eine Versuchsreihe méchte ich hier schon eine
kurze Mitteilung machen.

In der Absicht, die »Benzilsiiure-Umlagerung« der Hofmannschen
Halogenamid-Umlagerung analog zu gestalten, suchte ich ir reine
Monohalogendesoxybenzoine (Desylhaloide) in griflerer Menge zu be-
schaffen. Desylchlorid und Desylbromid sind bisher nur auf verhiilt-
nismiBig umstindliche Weise hergestellt worden: Desylchlorid von
Curtius und Lang aus Azibenzil mit Chlorwasserstoff (s.oben), Desyl-
bromid in noch unreinem Zustande aus Desoxybenzoin ®). Ich habe
in Gemeinschaft mit Hrn. Carl Caspar gefunden, dal} man Benzoin
leicht und vollkemmen in Desylchlorid umwandeln kann durch ge-
lindes Erwdrmen mit der #iquivalenten Menge Thionylehlorid; die
so erhaltene Substanz erwies sich identisch — soweit die kurzen
Literaturangaben einen Vergleich gestatten — mit dem von Curtius
und Lang aus Azibenzil erhaltenen Korper. Die Schmelzpunkts-
angabe 65% von Curtius und Liang ist etwas zu niedrig: nach drei-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol fingt das Desylchlorid bei
669 an zu erweichen und schmilzt klar bei 68.7% die so gereinigte
Substanz wurde analysiert ?):

0.2409 g Sbst : 0.0365 g Cl, 0.1078 g H,0, 0.6452 g CO,.

CiHy OCl. Ber. C 72.89, H 4.78, Cl 15.40.
Gef. » 73.03, » 4.89, » 15.11.

1) Diese Formulierungen schcinen mir das Verhalten dieser Diazoanhy-
dride mindestens ebenso gut zu erkliren, wie die von L. Wolff bevorzugten:
X—C-0
Y—C—N
zunehmen,

%) Knovenagel, diese Berichte 23, 1855 [1888].

3 Von Hrn. cand. chem. Volk nach dem Verfahren von Dennstedt.

>N vielleicht ist Desmotropie zwischen beiden Formelbildern an-



Merkwiirdig ist das Verhalten des Desylchlorids beim Erhitzen:
destilliert man es unter vermindertem Druck, so bildet es unter nur
geringer Zersetzung einen griinen Dampf, der sich zu einer griinen
Flussigkeit verdichtet, die beim Erstarren ihre Farbe grioBtenteils
wieder verliert, jedenfalls erhdlt man durch Umkrystallisieren aus
Alkohol wieder farbloses reines Desylchlorid. Worauf dieser Farben-
wechsel beruht, der an das Verhalten der Nitrosokdrper in festem,
fliissigem und dampiformigem Zustande erinnert, wird ndher unter-
sucht werden.

Bringt man Desylchlorid in étherischer oder benzolischer Lésung
mit N atrivm zusammen, so entwickelt sich alsbald Wasserstolf, und
beim Erwérinen wird das Natrium unter Bildung eines Natriumsalzes
aufgezehrt. Fihrt man die Reaktion in Benzollssung aus, so geht
beim FErhitzen eine weitere Verdinderung vor sich: man beobachtet
Rotiarbung der Flissigkeit und des Salzes; spiiter verschwindet die
Farbe wieder. Schiittelt man nun mit Wasser aus, so geht in letzte-
res ein Gemisch .von Chlornatrium und dem Natriumsalz einer in
kaltem Wasser unloslichen, aus heilem Wasser in schénen Nadeln
krystallisierenden Siure, welche bei 1409 schmilzt und mit konzen-
trierter Schwefelsiure die Benzilsiture-Reaktion gibt, aber, wie auch
die Titration zeigt, nicht reine Benzilsiiure, sondern wohl ein Gemisch
letzterer it Diphenylessigsiiure ist. In der Benzolilissigkeit bleibt
ein peutrales Ol gelost.

Diese vorlaufigen Versuche zeigen, dal das Desylchlorid, wie
Desoxybenzoin, ein Natriumsalz bildet, welches beim Erwirmen in
Benzollésung zum Teil Chlorpatrium abspaltet, wahrscheinlich dem

Schema:
CHs.CO— o ~Na_ n g CsHeCO~ o CoHsopn_ o
CeHe— gt 7 NaCl+ e g 0l g, —0=00

entsprechend; die Reaktion verlduft aber nicht quantitativ in dieser
Richtung, sondern gestaltet sich verwickelter. Weitere Versuche, die
im Gange sind, werden diese Verhiltnisse aufkliren.





