
raschen Erhitzen gegen -2.24' untl  scliniilzt bei 2 3 O 0  (korr.) unter r iuf-  
sch ii u men. 

Dns Tripeptid ist i n  kalteni Wasser schwer liislich, in heiliern 
rtwas leichter. Hat  es sich jedoch gelijst, so krystallisiert es erst 
nach betriichtlichem Einengen wieder ails. Beini langsanien Eindunsten 
eiuer stark eingeengten, wafirigen LGsung lirystallisiert das Tripeptid 
i n  niakrosliopischen, zti Druseii vereinigten, derben B1Bttclien aus. 

~uecksilbersulfatlos~ing fiillt die wiifirige Losung des Tril'eptids. 
P h o s ~ ~ h o r ~ ~ ~ o l f r a m s a u r e  (1 : 10) erzeugt eiue im Uberschufi des Losungs- 
tiiittels losliche Fdliing. Bei Zusatz einer verdiinnten Tanninliisung 
tritt keine Fallung ein. Gesiittigte AmirioniiintsulfatlisLing bewirkt in  
der konzentrierten Losung eine flocliige, zum 'lei1 anscheinend krystalli- 
nivclie Ausfiiliung. Nach Xeutralisativn mit Ammoniak bewirkt Silber- 
iiitrat eiiie flockige Fiillung. Glyosylsitire-Renktion positir, Broni- 
Beaktion negatir. Nach Zusatz von Alltali uud verdiiniiter liupfer- 
sulfntlosring tritt Biuret-Reaktion ein (violettrot). 

0.1510 g Sbst.: 0.3253 g CO?, 0.0937g HsO. - 0.13'20 g Sbst., nach K j e l -  
(la h I verbrannt, erforderten 11.64 ccm "i'lo-Schwefelsiure. 

C2~H3006N.l (416.40). Ber. C 59.19, H 6.73, N 12.5s. 
Gef. D 58.76, )) 6.94, )) 12.35. 

Bcs t i m ni u n g d es D r cn u n gs v erm ii ge ns.  
0.20015 g Sbst., gclijst in 5 ccin n-Salzsaure; d = 1.045. Gesamtgemicht 

tler lAiisung 5.3069 g. [u] = + 0.69'. [,<I;: - + 1 7 . 4 O  (* 0.2"). 

345. G. Schroeter: mer die Hofmann-Curtiussche, die 
Be c km an n ache und die Ben a i 1 s a  u r e - Umlagerung. 

[Mitteiluog aus dem Chcmischcn Institut dcr Universitat Bonn.] 
(Eingegangen aiii 3. J u n i  1909; mitgeteilt i. d. Sitzung von l i r n  J. Houben.) 

In  eineni Vortrage gelegentlich der vorjahrigeu Naturforscher- 
veranmmlung in Koln ') habe ich kurz r o n  einigen Versuchen Nit- 
teiluug geniacht, welche zur  Aufklarung des Chemisiiius der i n t r a -  
m o l n r e n  A t o n i v e r s c h i e b u n g e n  beitragen, welche man unter den 
Bezeichnungen der H o f m a u n - C u r t i u s s c h e n ,  der B e c k m n n n s c h e u  
und der B e n  z i ls  ii u r e  - Umlagerungen zusammenzufassen pflegt. Da- 
bei schien mir das wesentlichste Ergebnis dies zu sein, dnfi aus 

I )  Autoreferat s. Cheni.-Ztg. 1908 Nr. i s :  Metlioden zur Bildung 
cyclischer Urethane. 
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meinen Versiichen ein Pnrallelismiis dieser verschiedeiieu Cmlageruu- 
gen hervorging. 

Yon der IIo f in a n  ii - C 11 r t i n  sL13ecli m a n  n acheu Cmlngttrung sind 
bi.; in die iieueste Zeit, hinein verachietlene Auffassungen dargelegt 
worden I ) ,  tleren Bestreben dnrin gipfelte, fiir die vielgestaltigeu For- 
riieii, i n  \velchen ninn diese Umlngerungen im LauFe der Zeit kennen 
geleriit ha;, eine niiiglichst eiuheitliche Formel - bei deo versehiedenen 
Arteii der Cmsetzungen wesengleiche %\vischenprodukte aufzufiuden. 

1)er Walirheit am niichsten scheint mir J. S t i e g l i t z ' )  gekonimen 
Z I I  win, nelcher dns Genreinsanie der I I o f m n n n - L o s s e n - C u r t i u s -  
schen Umlngernngen int Auftreten eines Z\vischenprotluktes mit mono- 
\-:ilentem Stickstoff sielit, [lessen Valenznnsgleichiingsbestrebeo die 
eigentliche Umlageruug - in Isocynusii tireester - veranlafh: 

K.c;O-s< --r M.N=CO. 
S e f  bekirwortet i n  einer Anmerkung3) zii  tler S t i e g l i t z s c h e n  

.4bliandlting diese Aiiffnsjiirig, indetii er darnuf hinweiat, daf3 sie in 
tler Cin\vnudlang  tler Isonitrile in Xitrile ihre Analogie findet: 

R.X\:=C< --r R.c:I-N. 
die Bildung der lsonitriie u n d  die der hypothetischen 

%\\ i~clienprodiilite niit t~ionov:ilenteiii Stickstoff liilit sich nieines Er-  
:icIitens analog formaiieren untl zwnr (lurch die folgenden Schemata: 

Auch 

1. Bil t l r ing  t ler  I s o n i t r i l e :  

:I) H . S H z  + Cc'l3I-I --* K.N=C/ -F HCI + R.N=C< 

L) 1t.J + Iu -C'Ag -+ K.S=C<"g -F A g J  + R.N=C< 

' Y l  

J 

-1. U ti1 \\ : in tl 1 11 i i  g d e r C a r  b o u 5 ii 11 r e  h n l o  i d a m i d  e : 

R.CO.N<E:') -+ Sac1 + R . C O . N <  

1) \'crgi. die 1,iteraturzusnnimcnstcllLin~ tlicsc Berichte 42, SOT Anni. I 

:) Amer. (:hem. Journ.  18, 751 [1896]; 29, 49 [1903]. 
3, -4mer. Cliem. Journ. 18, 753 Anni. [1896]. 
4, S t i e g l i t z  scheint gencigt z u  win, uiit H a n t z s  cli den Carbonsiure- 

:iiiiitlhaloidsalzen - nnd den annlogen Salzen der Dincylh!-droiamsiiuren - 
die Formel R.C.'$'{ z u  gcben; ich 1Jin der Meiuuirg, daW die Formel 

1:. Co .N<Iy miudcstens g1eichhreelitigt ist; dcnn, wcun auch Deanotropie 

zwkclieu tlen fmien F o m e n  I:.  C<s. n n d  K.CO .N(x beuteht, so ist noch 

niclit gesagt, welche yon den beiden Fornien die stiirker saure, salzbildende 
i d :  tlaW niimlich auch H--\tome des Ammoniakrebtes stark saiirer Natur sein 
1; unnen, '. .i~e\veisen die StickstoEf\\.asserstoff~~ur~, die Tetrazotsaaren 11. a. m. 

[1909], suivie \ V a l l a c h ,  Ann. d .  Cheni. 346, 473 [1906]. 

. *  

OH II 
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3. G 111 w a n d 111 n g d e r C n r b  o n 5 a 11 r e  a z i d e : 
If 

K 
R . C O . N <  -> Nz + R . C O . N <  

4. U ni \v a 11 d 1 u 11 g d e r H y d r o s a m  sit 11 r e d e r i  v n t e : 

a) R . c o . R - < ~ ~  ’) --t K ; ~ O A ~  + R.CO.N< O A c  
CI 

b) R.C(OR’)=N.OH H.C(OR’)cN,H --t R’.(‘l 
‘OH 
+ I T 2 0  + R . C O . N <  

5 .  Urn w a  n d l  11 II g de r I< e t o  s i  uie (Beck  ni a n  n s Uiiilagerung) : 
CI C1 CI H C I  ~ 

--t R?C’ -F R.C< . ‘K< S.K. RrC=N.OH -- R 2 C L N / H  
\OH 

A. ]:tie I1 0 i’ n i  a u n- C 11 r t i 11 s s c h e U m 1 a g e  r u n  g. 

Diesen tlieoretisch plausiblrn, esperinieutell aher noch wenig be- 
griindeten Forinuliernngen tritt neuerdings wieder H. J V i e l a n d  ’) n i i t  
einer etwas auderen Auffassung entgegen, indem er  -- nnch den1 Vor- 
gange yon Ha n t z s c h  - nls Zwischenprodukte dreiglietlrige Ring- 

systeine R.C., I K i t r i l o s y d e  genannt, anninimt. S t i e g l i t z  (I. c.) 

lint dieser Auffassung seinerzeit schon eine lleilie von Griinden ent- 
gegengestellt, nnd niir sclieint, tlaD gernde W i e l a n d  s IJesclireibuug 
der  von ihm eiugehender untersucliten Nitrilosyde ihre Annahnie nls 
Zwischenprodukte der Hof rn a n n - L o s s e  n - C u  r t i  u s  schen Uirilage- 
rungeu unwnhrscheinlich macht; denn diese Nitriloxyde siud zwar 
leicht verlnderliche Substanzen, aber ilire Veriinderung besteht zii- 
nlchst in  Polyinerisationen zii bestindigereu Produkten, die n u r  ziiiii 

Teil  und erst bei hoherer Tenil’erntur (Kochen i n  Toluol cider S y l o l )  
in Isocyanate nnigelagert wertlen. 

Die Bildung der lsocyansiureester als %\vischenprodukte der 
Hof 111 a n  u - Los s e n - C  u r  t i u  sschen Umlagerung ist zwar ineist nnge- 
noinmen, ihr Auftreteu dnrch den penetranten Geruch vielfnch \ \~ thr -  
genomrneu worden, aber nieninls, soviel ich nus der Literatur ersehe, 
ist fruher ihrc Gewinnung in ann~herncl  quantitativer Weise durcli- 
gefiihrt wordeu, vielmehr hat,  man sich niit der Isolierung ihrer ver- 
iiieintliclien TJm\vnndlungsprodukte beguiigt. 

,K 
0 ’  

__ - -. . - 

I )  J‘ergl. Fuhio te  4, S. 3337. y, Dicse Berichte 42, 807 [1909]. 
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Es ist niir uun (in Gemeinsrliaft mit Hrn. T h .  W n c h e n d o r f f )  
selir leicht gelnngen, die schou seit fast 20 Jahren bekannten und 
vielseitig cntersuchten C a r b o n  siii u r e a z  i d e  f a s t  q u  a n  t i t  a t  i v  i n  
S t i c k s t o f f  u r i d  I s o c y a n s a u r e e s t e r  zu zerlegen, i d e m  ich sie in 
Re n z 01 16s u u g gelin6e e r \v ii r rii te . 

I re  r s u c h e. 
a) 5 g B e i i z a z i d  voni Schnip. 280 (also noch iiicht g m z  rein) 

wurtlen i n  90 ccin Benzol geliiit iiud iiri KohleiisBurestroni erwLrmt; 
die Zersetziiiig beginnt bei i O 0  und vollendet sich auch bei dieser 
otler wenig liiilierer Teniperntiir, wobei sich 785 ccm Stickstoff (bei 
11" untl 752 niin I:)ruck), t l .  i .  97.1 Oii0 der Theorie, abspalten. Der  
Kiickstnnd wurde unt,er verniiuclerteni Druck fraktioniert uud  ergab 
nach Abtreiben des Benzols - mit deni sich immer etivas Cyanat 
verflcichtigt - 3.5 g P h e u y l i s o c y n n a t  rom Stlp. 55O bei 13 mm 
Druck, d. i. eine Ausbeiite r o n  rd. 8 i  O i o  der Theorie. 

b) 4.8 g o - N i t r o b e i i z a z i d  Toni Schniy. 37.50 wurdru in  20 ccm 
Benzol gel8st und im liohlensiurestroln erwirmt,; die Zersetzung voll- 
zielit sich bereits bei 50° uud ergibt 615 ccni Stickstoff (bei lo0 und 
764 mrn 1)rucli) d. i. rd. 9!) O/O der  Theorie. Der  feste Kuckstsnd, 
4.1 g, zeigt nach clcni Unikrystallisieren aus Petroliitlier den Schnielz- 
punkt 40° des bekanuten, friiber nus o-Nitroylienylurethan dargestell- 
ten o - N i  t r o -  p h e n  y l i  s o c y a i i  a t s  I), wclches nocli (lurch Umwandlung 
in o-Nitrophenylurethan, griinlich-gelbe Nadehi, Schnip. 5So, charak- 
terisiert wurde. 

Diese Vorginge entsprecheu also fast cluantitativ den Schemata : 

loo 
a) C.6 Hj .CO . S< ;! 

N 
Nz + CG Hs . CO.N< -+ CGH;. N=CO, 

x+  NO,.^^] C ~ H ~ . C O . N <  --f N O ~ . T ~  C ~ H ~ . N = C O .  

Weuii sich z. H. l)ei a) das Benzonitrilox-yd  IS Zwischenprodukt 
bildete, wie W i e l a u d  (1. c.) nnnimnit, so iniifite niau nach den .4n- 
gaben Yon W e r n e r  untl l3uss hezw. von W i e l a n d  iiber diesen 
Iiiirper erwarten, da8  dessen Polymerisationsprod~ikte: Dipheuyl- 
glj-oximperosyd oder Tribenzonitriloxyd wenigstens teilweise aufzu- 
finden gewesen wlren : w i r  hnben nber bei mehrfach wiederholten 
Versucheii , bei denen die Zersetznrig tles Benzazitls bei moglichst 
- 

I )  Swar ts ,  :liner. Chcin. Joorn. 19, 310 [1S97]. 
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niedriger Temperatur durchgefuhrt wirde,  relien dem Phenylisocyniiat 
niemnls feste Riickstinde, sondern nu r  ganz geringe hlengen hoch- 
siedender o l e  aufgefunden. 

Die angefiihrte W i e l a n d s c h e  Hypothese knnn tlaher niclit zu-  
treffend sein, iind es bleibt sonrit 1:ur uoch die S t i e g l i t z s c h e  Au- 
schauung iibrig, welche durcli iin.cer2 ohigen Yersuche bewieseri iat. 

Die aus diesen Versuchen sich ergebeiide neue Metliode zur J h -  
stellung von Isocyansaureesteru wird an weitereiii Jraterial gepriift. 
Ni t  gro8em 1-orteil habe ich sie bisher z i i r  U m w a u t l l u n g  d e r  
A z i d  e Y O  n /?-P h e n  y l -  h y d r a c r y l s  B u r e  n rerwenden kiiiineii, (lie 
ich niis aroniatischen Altiehytlen und Icetonen mit IIalojienessigesterii 
und Alagesiunr bezw. Ziiik erhielt I). Diesc Azide werden beiiii 17r- 
wiirmen in Benzollosung siimtlich fast qrinutitntiv i u  c y c l i s c l t  e 
C a r b a in i n s H II r e e s t e r umgew andel t : 

Ar.CR-CH2 -t- Ar.CR . --CH? 
O H  CO.N<! O H  &).Ki/c 0 .  C O - N H  

Ar.CR-CTI; 
--f N ? +  

I‘; 

Hieriiber, suwie iiber die Ui:iwandliing der Azide von ct- itlid 
p o x y s a u r e n  habe ich ebenfnlls in  meinem zitierten Iiiilner Vortrnge ’) 
bereits hlitteilung gemacht. 

B. D i e  R e c k ni n II  n s c h e  U m l a g e r i i n g .  
Fur die B e c k  mnnnsclie Umlageriing lint S t i e g l i t z  ebenfnlls 

schon vor 13 Jahren (1. c., S. i 54)  in einer .%nmerkung die Auffnssung 
dargelegt, welche ich ohen irn Formelscheiita xiedergab; aber aiicli 
hier fehlte bisher der experiirientelle Beweis. Ich hahe das Problem 
auf Grund folgender Erwiignng z u  liken rersiicht: 1% wird vielleiclit 

schwierig sein , die hypothetischen %n.isclienprodukte Rz C/x.H 
‘\OH 

aus den Iietosimen z i i  erhalten und ihren Zerfall zii studieren; (la- 
gegen diinkte iuir miiglich, drirch Umsetzung der Ketonchloride mit 
Metallaziden A z i d c h l o r i d e  nder Di : iz ide  voii Ketoncn: 

c1 

zii erhnlten. Iliese Kiirper konnten, ~ l in l ich  \vie oben fiir die Carbon- 
siiireazide iiachgeivieseu wurde, i n  Stickatc.ff und einem Jlolekelrest 

I )  I-ergl. G. Schroete:, tliese Berichte 41, .i [190S] u. a. 0. 
?) Autoreferat Chcni.-Ztg. 1908, Nr. 78: die niiherc Beschreil~ung iiiciner 

hicrhcr gehiirigen Vcrsuclie wird in (liner anafiih:liclieren Abhnndlung folgen. 
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mit nionovalenteni Stickstoff zerfallen, wodurch der fur die B e c l i -  
inan n sche Unilagerung notwendige Strukturfall hergestellt war, ent- 
sprechend den Schemata: 

CI C1 CI 
1. R?C<j-,I'j --t K? + R?C< --t 1t.C' 

N<  K.R \ .  
x 

im Fnlle 1. waren alao .\lkyli,nidchloride, iin It'alle 2 .  Slkyliniidazitle 
Ton Carbonsauren als Produlite der Reaktion zu erwarten; es n a r  
aber im Falle 2. weiterhin thcoretisch vorauszusehen, dalJ die Alkyl- 
irnidnzide sich nochinais umlagern wurden in die bestindigen Tetrazole, 
e i n  Vorgang, der sich z. B. bei dem sehr leicbt erfolgenden Cbergaog 
von Carbnmidimidazid iu ilminotetrazol: 

vollzieht I). 

Die theoretischen Erwigungen scheinen mir durch tlas Experiment. 
Bestitigung gefrinden zu haben. Es ist mir freilich bis jetzt nocb 
nicht gelnngen, das -4zidchlorid eines Ketons herzustellen '), jedoch 
konnte ich nus R e n z o p b  e n o n c h l o r i c l  ein zersetzliches, beirn Erhitzen 
fiir sich iiber 150° esplodierendes 0 1  herstellen, das z. T. aus dem 
I ) i a z i d  d e s  B e n z o p b e n o n s  (Diphenylmethandiazid) hestand, untl 
welches beiin Erhitzen i n  Losung unter Stickstoffentwicklung in einen 
.wohlkrystallisierenden, bestiindigen, neutralen Xorper iibergebt, dessen 
Verhdteo, hnalysen und bfolekulargewicht die Formel 

Cc, Hs 
sehr wnhrsclieiulicli n~achen. 

Ve r s u c 11 e. 

a) 10 g Benzophrnonchloriclienon~hlori~ wurden in 80 g absoluteni Methyl- 
alkohol geliist, niit ]Cis gekiihlt und in kleinen Portionen mit 3 g 
trockneni "atririrnnzid yersetzt; in dein JIalJe, \vie sicli das N3 Nx lost, 
. _  

I) Vcrgl. H a n t z s c h ,  Am. d. Cheni. 314, 339 [1900]. 
*) Die Versuclic sctze ich i n  Gcmeiuechaft mit  IIra. Motschinann fort. 



sclieiden sich gliinzentle Krystnllbli t tchen ab, deren Gewicht nach d e m  
Abs:tugeu und Trocknen  7 g betrug. Die  Fliissigkeit roch s ta rk  nach 
Sticltstoffwasserstoff, die Krystallmasse war s t i c l i s t o f f f r e i  iind be- 
stnnil niis Chlornatrium iind Clem D i m e t h y l a c e t n l  d e s  B e n z o -  
p h  e n o n s ,  ((:6H5)2C(oC1€3)2, Schmp. 107O (nus -:ither unikrystnllisiert:. 
l l i e  nlkoholisclie ~a t r iumaz id l i i sung  hntte also hier \vie N n t r i u m n l k e  
Iiolat gewirkt,  entsprechend tler Gleichung: 

(('tjIlj)?CCI.r + .:!X\:3Na + ?CII::.OIT = (CsIf5)iC(OCH\:3):! 
+ 2 N a C 1  + 2K3H. 

b) 5 g Beiizoiilieuonchloritl wurdeu in ca. 40 ccni . iniyli ther '), 
grliist iind niit cn. 7 g Silbernzitl, welclies aus Satririmazidliisung ge- 
fiillt und dnrcli LVnschen niit Wnsser, Alkohol, Athyliither und Aniyl- 
iitlier moglichst gereinigt \v:ir *), versetzt iind so lnnge digeriert, bi3 
eine abfiltrierte P robe  des  Nietlerschlngs n u r  noch nus Chlorsilber be- 
stand. Die  amyliitherische Lijsung roch n:tch Stickstoff~vasserstof~, 
o f f r n b u  weil das Silbernzitl iioch nicht Yiillig frei war Yon W:isser 
iintl Alkohol ;ind ein Teil  des  C'hlorids sicli in Benzophenon irud Chlor- 
wnsserstoff zersetzte, ve l che r  letztere Stickstoffwasserstoff nustrieb. Die 
abgesogene nmjliitherische Liisuug w w d e  nun ini Kohlenslnre-Stroni 
:iuf 150-1 60" e rh ih t ,  dnbei spalteten sich allm5hlich 200 ccm Stick- 
stoiigas ab, (1. i. en. 33 o!o der  Theor ie  nach tier Gleichung: 

(Cf; I€5)1 C N6 = Na + (C, Hj)? C NI. 
A i ~ i s  tler tlunkelgefiirbten, amyliitherischen Losang krystall isierten 

brim Erknlteii in uach b r ~ ~ a n l i c h  gefiirbten S a d e l n  1.3 g der  neueu. 

1) Uxrstellung von Brnyliithcr s. G. S c h r o c t c r  und W. Soi idng,  diesc 
Dcrichte 41, 1921 [190S]; ich benutze diesc Gelegcnheit, urn mein Bedanern 
:iiiazusprcchcn, daW icli die Notiz von W e g s c l i e i d e r  (Monatsh. fiir Cliernic 
21, C31 [1900]) iibcr tlic Bildung tlcs Dibcnzyliitliers iibersehen hnttc; indcssen 
hlii.iclit \ l ' ( .gscheidcr I .  c. nur davon, tlnl\ cs ,nicht ausgeschlosseo ist, daC 
sie ((1. 11. die zufiillig l j c i  eineni \-crc;;terun,osFersnc'n geniachtc Bcobaclitung 
tler Uildung ties 13cnzyliithcrs) sich zu  einer Darstellung~methode nusarbeiten 
l2Ct.a Yergleiclit mail i i b r ip i s  die h i h e :  Mono-, Di- und Triplienylcarbinol, 
$1.)  zeigt sich tleutlicli dcr fiir (lie .itherbildung erleichterntle EinfluB der 
l'licnylgriippcn; man lintte dalicr nus dcr Bildung ilcs Benzylathcrs nicht ohnc 
wciteres anf die allgenieinere Anwendbwkeit tler hfethode zur  Dxrstellung von 
\ t l i e rn  Iiiihcrcr .\lknliolc tlarch Erliitzcn mit  wcnig Schwcfcls:inre schliellen. 
kitnuen. 

2) Llci einigen Yorrersuchen nii t  exsiccatortrockneni Silbernzid hatte ich 
l)e..serc Ausbeuten erhnlten, nachtlem aLer bei eincr Wiederholung des Ver- 
siichcs infolge der Unrorsichtigkcit cines Praktikanten cine griilierc h h g e .  
trcicknes Azitl  sclir heftig esplodicrt war, wurtlc anf (Ins Trocknen irn Exsic- 
c:i t or v erzic h te t , I\- od ii rch nn t iirl ic h tl ie .\ 11s I)cu te l w i n  t r%ch t ig t \v i rd . 
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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 C02, 0.0797 g H2O'). - 0.1840 g Sbst.: 41.75 ccm 
N (230, 755 mm). 

C13HI0N4. Ber. C 70.27, H 4.50, N 25.23. 
Gef. p 70.43, 4.96, )) 25.24. 

blo1.-Gew.-Bestimmung kryoskopisch in Eisessig 1) : 
1. 0.1679 g in 14.17 g CHJ.CO~H: d = 0.203O. - 2. 0.3198 g in 14.17 g 

CH3.CO2H: d=O.382'. - 3. 0.4628 g in 14.17 g CH3.COaH: A =  0.527". 
Ci3H10N4. Mo1.-Gew. Ber. 222. Gef. 226, 238, 241. 

Aus der amylatherischen Jlutterlauge wurden nach Abdestillieren 
des Amylithers unter verminderteni Druck noch ca. 2 g Benzophenon 
wiedergewonnen. Es war also rund ' /3  des Benzophenonchlorids zu- 
nachst in Benzophenondiazid, (126 I&)2 CNti, und dieses in Stickstoff 
und den Korper ( G H 5 ) 2  CN,, n n d  rurid a/3 in I<enzopbenon, N3 H und 
Ag CI, zerlegt worden. 

Den Korper (C,Hj)2CN, halte ich, \vie oben gesagt, fiir ein 
Tetrazolderivat; seine Benennung wird am besten gebildet nach der 
von niir in1 A u s c h i i t z - S c h r o e t e r s c h e n  DLehrbuch der organischen 
Chemieg nufgestellten Eysteniatilc der hzole, der zufolge die beiden 
moglichen und bekan3ten l'etrazolformeu 

N . . - N  ,N=N 
C(It)=N N = C . R  

R.N< . und R.K, 

als Pyrro [~66~]triszole und Pyrro[aba'] triazole 
uuterschieden werden (vergl. X. Aufl., Bd. 11, S. 701). Die neue Sub- 

[ a b b ' ] t r i a z o l  z u  bezeichnen; sie ist isomer niit dem von W e d e k i n d ' )  
durch Oxydation von p-Osyphenyl-diphenyltetrazoliumhydroxyd, 

N = - - =  

C61-T5*K<N(0H). -b.C6Hj 7 

C6 1 4  011 
(H3K2C)NH.N 

mitpermanganat, sowie aus Guanazylbenzol, durch 

Osydation rnit salpetriger Saure oder Salpetersiure erhaltenen Diphe- 

nyltetrazol, C&.N< . , welches systematisch als N,P1-Diphe- 

C6Hs.N: N .  C.CtjH5, 

K=N 
N= C.C6Hj 

~~ylpyrro[aba']triazol zu bezeichnen ist; abgekiirzt kann man die 

3, Diese Anslyse, sowie die hlo1.-Gew.-Bestimmung hat Hr. cand. chem. 

l) Diese Berichtc 29, 1854 [1896]; 30, 449 [1S97]. 
Vo 1 k im hiesigen Institut ausgefulirt. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII.  1.32 
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beiden Isomeren n o h l  auch niit geniigender I)eutlichkeit als N,a-l)i- 
phenyltetrazol und N,$-Diphenyltetrazol unterscheiden. In  ihrer  Be- 
standigkeit und NeutrnlitRt gegen Basen und SBnren sind beide Korper  
sich ahnlich, jetloch schniilzt d:ts neu aafgefandene A’, cc-Diphenyltetrnzol 
(1460) 40’ hoher n1s &is langer beknunte . \~ ,~-Dipl ienyl te t razol  (106’). 

Als vollig einwandfrei tlarf man frcilich die Porniel des A‘,t(-Di- 
phenyltetrazols noch nicht ansehen; denn es ist  immrrliin mit tler 
Moglichkeit zu rechnen, da13 das P roduk t  (C,H5)2 CN, der  Forinel 

(C, Il;)2 C, . entspricht. Ich hake  letztere Formel wegen tier 

BestRndigkeic des Proditktes fiir unwnhrscheiulich, dn ein Koriier dieser 
Struktur  verniutlicli niehr oder weniger leicht unter Stickstoff-Abspal- 
tnng in Renzophenonazin und Tetrnphenykithylen zerfnllen sollte. Ich 
werde nber yersuchen, den letzten Zweifel durch eine Sgnthese des 
A’, L( - J>iphenyltetrnzols voni Berizenylphenylimidchlorid nus iiber das  
nenzenylplien)-lhydrazidin zii losen. S u c h  so11 die ohen angegebene 
Metliode , welche mir deli Schliissel zur  ErklArung de r  H e c k  nl a n  n - 
schen Unilngerung zu bieten scheint, an weiterem Material gepriift 
werden. 

, ,N=N 
N=N 

C. 11 i e H e n  z i 1 s a u  r e - U  m 1 a g e r 11 n g. 
Die Umlagerung des Benzils in Benzilsaure wird iueist unter Ver- 

zicht auf eine nahere Erklarring durch Umsetzungsgleichungen, \vie 

. + ’  = oder . + .  C,IT~.CO H (c, 1 1 ~ ) ~  C .  OH CcHs.CO H 
CsH5.CO OH COOH C6IL.CO OK 

( C 6 I I s ) z  C:. OH 
C O 0 K  

- - 

wiedergegeben. 
Eine Erk la rang  rersncht  , J .  U. N e f  in einer seiner -4bhandlungen 

iiber vdns zweilyertige Kohlenstoffntomcc I j  in folgentler . k t  z u  geben : 

Ij iese ErkIiirung wird so lnnge rerworfen werden miissen, aIs 
nicht nnchgewiesen is t ,  dalJ sic11 Benzophenon iind ArneisensCure in 
alkalischer Liisung zu Benzilsiiure vereinigen. h r i n  wird man je- 
doch Nef bei1)flichten konnen, dal3 a1s erste Phase der  Benzil-Umwnnd- 
lung eine Addition von Wnsser oder Raliunihydroxyd an eine Cnrbonyl- 

I )  .Ann. d .  Cliem. 298, 373 [189‘i]. 
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gruppe anzunehmen ist. D ie  weitere Umwandlung diirfte folgender- 
inallen zu formulieren seic : 

ti.  h .  icli nehnie in 2 .  Phase eine niseoziation in K a l i u m s u p e r o x y d -  
h y d r n t  unt l  P h e n p l - ? ~ e i i z o y l - m e t h y l e n ,  in  3. Phase  eine durch d a s  
~nler iz :~usgleicl iun~sL~estreLeu des letzteren wohl verstaudliche Urnla- 
gerting i n  D i p h e n y l k e t e n  u n d  in 4. Phase  die Addition des abge- 
spnlteneii KOOH nu (Ins Diphenylketen unter Rildung tles b e n z  i l -  
s a u r e n  I< n l i u n i s  an. Die Zwiscbenglieder dieser Reaktion - das 
D i p h e n ~ l k e t e n  und das  Raliumsuperoxydhydrat -- innerhalb de r  Kali- 
schmelze festziilinlten, ist  )lei der beknunteri grol3en Reaktionsenergie 
tles Diphenylketens xussichtslos, dxrch eine andere Gestaltung der  
l ieaktion ist, es  mir  aber in Genieinschaft mit H r n .  cand. chem. W a -  
c h e n d o r f f  geluiigen, dns D i p h e n y l k e t e n  in guter Arisbeut,e a u s  
H e n z i l  zri erha1tt.n. I h k t  iiian sich nimlich in dem bypotheti- 

schen Atlditionsprodukt von K O I I  an  Hruzil : c:6 cO, C .,OK die 

OH- iind OK-Gruppen durch ein Stickstoffpaar ersetrrt, so erh”1 a t  man 

C G  H.5\ ,011 

N c‘ ’ ’ ’~ \~<. .  , tl. i .  A L i b e u z i l ,  ein Kdrper,  den C u r t i u s ’ )  durch Ct,H5.CO’ N 
Cnisetzung yon Benzil niit Hytlrazin z u  Hjdrazibenzil  und Oxyd a. t’ ion 
tles letzt,eren mit Quecksilheroxyd erhalten hat, und der so bequern in  
guter Ausberite darstellbar ist. Das Szibenzil ,  welches aris Ather rote, 
tlurchsichtige I<ryjta;le t d d e t ,  verhiilt sich nach C u r t i u s ,  J a y  und 
I, n 11 g 2, den aliphatischen llinzokiirpern analog, indem seine Losungen 
niit ( ‘hlorwnsserstoff und niit Halogenen unter Stickstoff-Entwicklung 
.\lonochlordesosFbenzoin (1)esylchlorid) und I)i brom- oder Dijoddesoxy- 
benzcin(Desy1eiibroinid oder Desylenjodid) liefern ; auch beirn Kochen mit 
IYasser und Alkohol  eritstehen stickstofffreie Produkte  - jedoch nicht, 
\vie erwartet ,  Benzoin und Uenzoitiiithylither ‘) - sogar beim Liegeti 

1) Diese Llerichte 22, 2161 [1889]; .Tourn. f .  prakt. Clieni. p2] 44, 182 [1891]. 
2; .Tourn E. pr-kt. Cheni. p2] 44, 546 [1891]. 

Nacli nnseren I’a-s:uch.m entstcheu nus Azibenzil und ~Iethylalkohol bei 
gelindcm Erwiirmen im CO?-S:roni ein Mol Stickstoff und eir im Vakuum 
tlestillicrbnres Produkt , tlas aus en. 70 O/O D ip  he n y 1 - css i  gsi iureme t h y l -  
e s t e r  untl ca. 300rn B e n z o i n - i n e t h y l B t h e r  hesteht: 

~ 
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im Exsiccator verlieren die Azibenzil-Krystalle allniahlich Stickstoff 
und gehen i n  eine farblose, fast stickstofffreie Substanz iiber, die 
C n r t i u s  und L a n g ’ )  fur Dibenzojlstilbcn hnlten. 

Auf Grund obiger theoretischen Erwagungen versuchten wir n u n  
das A z  i b e n  z i l  in indifferenten Losungsmitteln i m  Xohlensaurestrom 
zu spalten; der Erfolg entsprach den Erwnrtungen: es trat ein glatter 
Zerfnll in S t i c k s t o f f  und D i p h e n y l k e t e n  ein: 

Ver s 11 c h. 
15 g Azibenzil, in G O  ccm Benzol geltist, wurden in1 Kohlensiiure- 

Strom auf 50-60° erwarmt; bei dieser Ternperatur setzte die Stick- 
stoff-Entwicklnng ein, die n u n  spontan weitergeht und schliefilich durch 
nochmaliges kurzes Erwlrrnen auf dem Wnsserbade volleudet wird ; 
die Menge des abgespaltenen Stickstoffs entsprach der Theorie. Der 
Riicltstand wird im Vakunm fraktioniert; iinch Abtreibeu des Benzols 
destillierten unter 17 mrn Druck bei 151O 10 g Diphenylketen iiber, 
welches die bekaiinten, von S t a u d i n g e r  beschriebenen Eigenschaften 
zeigte; im Destillatioiiskolben hinterblieb ein geringer Ruckstand. - 
Der Versucli wurde mehrmals mit aunaherntl gleichen Ausbeuten 
wiederholt. 

IXeses Resultnt ist aus mehreren Griindeii bemerkenswert. Denu 
abgesehen d a w n ,  dafi, wie oben dargelegt, die Benzilsaure-Umlaaerung, 
welche in ibrer Verallgemeiuerung fur viele Gebiete der orgnnischeu 
Chemie von Bedeutung geworden ist, in der vorliegenden Form nuf 
ihren iunersten Kern zuriickgefuhrt ist, bietet sich hier eine noch 
bequemere M e t h o d e  d e r  D a r s t e l l u n g  d e s  D i p h e n y l k e t e n s ,  als 
es die S t a u d i n g e r s c h e  ist. Vergleicht man ferner die weiter oben 
beschriebene Zersetzung des Benzoylazids i n  Stickstoff und Phenyl- 
cyannt rnit der hier beschriebenen Zersetzung des Azibenzils i u  Stick- 
stoff uud Diphenylketen: 

N 
N 

CsHs .CO . N< 0 .  + Ni + c16 I€5 . N : CO und 

CG Hs 

N 
I, ,N cs 11s .CO . c, .* --f Nn + (C, Hj)* c: co, 

so erkennt man den Parallelismus der Vorgluge, wJelcher die Ahnlich- 

1) 1. c .  s. 550. 
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keit zwischen Ketenen und Isocyanaten in noch hellerem Lichte er- 
scheinen h13t als bisher I ) .  

Die Erkenntnis der Umlagerung des D e s y 1 e n  restes Cf Hs .Co. C. CsH5 
in Diphenylketen scheint mir auch eine plausible Erklaruug fur (lie alt- 
bekannte Umwandlung des Dibenzoylstilbens ( u a d e l f i i r m i g e n  O x y -  
1 e p i d  e n  s) i n  Tetraplienylcrotolacton (t a f e l  f 6 r m i g e s  0 x J l e  p i d en)  2, 
zu bieten, welche sich beim Erhitzen des ersteren vollzieht; ich fasse 
diese Resktion so auf, daB in 1. Phase eine Dissoziation des nadel- 
formigen Oxplepidens in zwei Desylenreste, in 2. Phase Umlagerung 
eines diescr Reste id  Uiphenjlketen und in 3. Phase Anlageruug des 
anderen (noch nicht umgelagerten) Desylenrestes an das Diphenyl- 
keten erfolgt: 

" 

CsHs. C - G o .  cs H5 

CGHS. c - Go. c6 €13 

CsH5. C - c o .  CG H5 

cs&. e--Co. cs Hs 
1 A II -+ 

__ 2 t  
(C6€15)2 c=co + (C6H5)Z c-co 
C~Hs.6-co.CsHs 

I >o ; 
CsHs. c= c . CsHs 

gnnz analog wird sich die Emwandlung des Dibenzoylstyrols durch 
Erhitzen in Tri~henplcrotolncton vollziehen : 

c6H5. c- c0. C6135 CsHs. $ - co . CsIIs 
Ii -F 

HC- CO . C6H5 E H  - G O .  ~ 3 1 ~  

Feruer glaiibe ich auf Grund obiger Versuche, da13 die merk- 
wurdigen, yon L. W olff ') aufgefundenen Umlagernngen, welche Di- 
azoacetessigester und Diazobenzoylaceton beim Erhitzen niit Wasser 
zeigen, fdgentlermal3en zu formulieren sind : 

I) Diese Analogie hat mich vcranlaWt, in der eben erschienenen XI. Auf- 
l a p  des A nsc h ii t z-S c hro e terschen DLchrbuches der organischen Chemiex 
die I ie tene cder C a r b o  methene hinter den Cyansaure- oder Carbimid- 
derivaten, also im AnschluW an die Kohlensiurederivate, abzuhandeln (vergl. 
XI. Aufl., Bd. I, S. 523; vergl. auch Vorwort S. VII). 

z ,  Zinin;  vergl. J a p p  und Klingeniann,  Journ. Chem. SOC. 57, 665 
[1890]. 

3, J a p p ,  Journ. Chem. Soc. 71, 1138 [1897] u. a. 0. 
') Ann. d. Chem. 325, 144 [1903]. 
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CsH,. CO, C,S I) C b H 5 .  CO ,~; , , ---t N? + 
CH3. CO A- CH, . co/ 

Alle diese J3etrachtungen haben niich in C~eineinschaft niit meinen 
Schiilern zu i i~ancherlei  Versuclien nngeregt, xelche nber noch nicht 
so weit :hgeschlossen sind, dnR sie ausfiihrlichere 1)arlegungen ge- 
statteten. Kur iiber eino Versuchsreihe niiichte ich hier sclion eiiie 
knrze Jlitteilung niachen. 

In de r  Absicht. die  ~~Benzilsiiiire-Unilageriirigc~ der  H of i n  R I I  n scheu 
Hnlogennniid-Crrilageriing analog xu gestalten, suchte ich iiiir reine 
blonolialogendesosybenzoirie (1)esylhaloitle) in griioerer Menge x u  be- 
schaffen. Desylchloritl und Desylbroinid sind bisher i i i ir nuf verhiilt- 
nismLl3ig unistandliche Weise Iiergestellt worden: Desylchlorid Y O U  

C 11 r t  i u  s iind L a n g nus Azibenzil mit Chlorwnaserstoff (s. oben), 1:)esyl- 
broniid in noch unreinem Zustantle nus Desoxybenzoin '). Ich habe 
in C4emeinsvhaft rnit Hrn. C a r l  C a s p n r  gefuiideu, da13 iii:m B e n z o i n  
leicht kind vol lkumnen in D e s y l c h l o r i d  uni~wndelr i  knnn d u r d i  ge- 
lindes Erwarmen niit de r  Squivalenten Meuge T h i o n y l c l i l o r i d :  die 
so erhaltene Substnnz erwies sich identisch - soweit die kiirzen 
Iditeratitrangaben einen Vergleich gestatten - mit deni y o n  t:  u r t i  11 5 

und L a n  g aus Azibeuzil erhaltenen Iiiirper. 1)ie S C ~ I I I ~ ~ Z ~ L I I I ~ ~ S -  
angabe 65O yon C u r t i u s  und L a n g  ist etwas zii niedrig: nnch drei- 
maligem Umkrystallisieren am Alkohol fsngt das Desylchlorid bei 
66O an zii erweichen und sclimilzt 1tln.r bei Gb..-iO; die so gereinigte 
Substanz wurde analysiert 3): 

0.2409 g Sbst : 0.0365 CI, 0.1073 g H20, 0.6452 g COS. 
Clr H11 0 Cla. Ber. C 72.89, H 4.78, CI 15.40. 

Gef. )) 73.03, )) 4.89, )I 15.13. 

I )  Diese Forniulierungcn scheinen inir cia3 Verhalten diesel Diazoanliy- 
dride inindestens ebcnso gut  zu erkl:iren, \vie die roi l  L. IYol f f  bcrorzugten: 
S-C-0 .* 'N: i ielleicht ist Desmotropie zwiaclieii beiden Fornielbilderii au- y-(T-N A 

zunehnieu. 
Kn i ivenage l ,  diese Bcrichte 23, 1355 [1888]. 

3) \'on Hrn. c a d  cheni. \.elk nacli dmn Yerfahren r o n  D e n n s t e d t .  
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Blerkwiirdig ist das Verhalten des Desylchlorids beim Erhitzeii : 
destilliert man es unter vermindertem Druck, so bildet es unter niir 
geringer Zersetzung einen ’gr i inen  I Ia rnpf ,  der sich zii eiuer g r i i n e n  
E’l i iss igkei t  verdichtet, die heim Erstarren ihre Farbe grolltenteils 
wiede:. verliert., jedenfalls erlialt man durch Umkrystallisieren aus 
Alkohol wieder farbloses reines Desylchlorid. Worauf dieser Farben- 
wecbsel bernht, der an das Verhalten der Nitrosokorper in festem, 
fliissigeni und danipffiiriiiigem Zustande erinnert, wird naher unter- 
sucht werdeu. 

Bringt man D e s y l c h l o r i d  in iitherisclier oder benzolischer T,iisung 
niit S a t  r i  u m zusammen, so entvickelt sicli alsbald Wasserstoff, und 
beim Erwiirmen wird das Natrium linter Bildung eines Katririmsalzes 
aufgezehrt. Fiihrt man die Reaktion in Benzollosung nus, so geht 
beini Erliitzen eine aeitere Veriinderung vor sich : man beobachtet 
Rotfiirbung der Flussigkeit und des Salzes; spi ter  verschwindet die 
Farbe wieder. Schiittelt man nun niit Wasser aus, so geht in letzte- 
res ein (;emisch .yon Chlornatriuni uod deiii Natriunisnlz einer in 
kalteni Wasser unliislichen, aus heillem Wasser in schiineo Nadelu 
krystallisierenden Siiure, welche bei 140° schmilzt und  niit konzen- 
trierter Schwefelsiiure die Renzilsiinre-Reaktion giht, aber, wie auch 
die Titration zeigt, nicht reine Benzilsiiiire, sondern wohl ein Geniisch 
letzterer niit Dil’lienylessiajiiure ist. In der Benzolfliissigkeit bleibt 
ein neutrnles 01 geltist. 

1)iese vorlaufigen Versnche zeigen, dall das Desylchlorid, wie 
Desosybenzoin, ein Katriunisalz bildet, welches beiin Erwiirnien ill 
13enzollosung zuiii ‘lei1 CMornatriuiii nbspaltet, wahrscheinlich dem 
Sc I i P ni a : 

entqxechend; die Reaktion verlluft aber uicht quantitativ in dieser 
Richtung, sonderu gestaltet sich verwickelter. Weitere Yersuche, die 
iiir Gange sind, werden diese Verhaltnisse aufkl5ren. 




