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467. R. S t o e r m er : Umlagerung aromatischer SLureazide 
in Arylisocyanate. 

[Mitteilung aus dem Chemischcn Institnt der UniTersitiit Rostock.] 

(Eingcgangen am 6. August 1909.) 

Die Tor kurzem erschienene Abhandlnng Ton G. S c h r o e t e r ') 
veranlal3t mich, mitzuteilen, tlaB die \-on diesem Autor beobachtete 
Reaktion schon Tor nahezu 10 Jahren im hiesigen Instittit beobachtet 
und nach brieflicher Zustimmung des Hrn. C u r t i u s  an verschiedenen 
aromatischen Aziden untersucht worden ist. Die von meinem Schiiler 
E d m .  O b a r s k i ' )  i n  dessen Dissertation niedergelegten Tatsachen 
sind, weil sie nach verschiedenen Richtungen hin abgerundet und 
Z. T. auch nachgeprtift werden sollten, noch nicht publiziert worden, 
und die gleiche Beobachtung der leichten U m w a n d l u n g  vou s a u r e -  
a z i d e n i n  i: y a n  n t e ist dann yon verschiedenen nieiner Schiiler 9 
\viederholt gemacht und z. T. zur Gewinnung von Cyanaten benutzt 
worden. 

Die erste Beobachtung in dieser Richtung machte mein Sclliiler 
G. C a l  ov'), der fand, daB bei sehr vorsichtiger Verbrennung des 
C u m a r i  1 s a u r e a z i d s zunachst genau zwei Drittel des gesamten 
Stickstoffs entweichen, wahrend das letzte Drittel erst bei starkerem 
Erhitzen entwickelt wurde. Ich habe daraufbin Hrn. 0 b a r s k i  ver- 
anlafit, diese Reaktion genauer zu untersuchen, der dann feststellte, 
daI3 bei vorsichtig geleiteter Zersetzung die C y a n a  t e  nahezu (luau- 
titativ erhalten werden konnen. Speziell beim B e n z a z i d  wurde fest- 
gestellt, da13 die Umsetzung ohne Verdiinnungsmittel bei etwa 800 
explosionsartig verlauft, so daB zuweilen Zertrummerungen der GefaBe 
eintraten, daB sie aber ganz ruhig und mit guter Ausbeute vor sich 
geht, wenn man das Azid mit trocknem Benzol oder Tolnol einige 
Zeit auf dem Wasserbade erhitzt. Der entweichende Stickstoff wurde 
bei quantitativen Versuchen im Eudiometerrohr gemessen und ent- 
sprach genau zwei Atomen. Fur gewisse Cyanate durfte sich die 
Jlethode geradezu als Darstellungsweise - wenigstens in kleinem 
JIaBstabe - eignen. O b a r s k i  hat so z. B. aus I s o p h t h a l d i a z i d  
das m - P h e n y l e n d i c y a n a t  Tom Schmp. 51°, aus o - M e t h o x y -  
b e n  z a z i d  das d i g e  0 -  If e t h o  x y p h e n  p 1 - cy a n  a t  , aus m - N i  t r o -  

l )  Diese Berichte 42, 2336 [1909]. 
*) E d m .  0 b a r s k i ,  Dissertation Xostock 1903. 
3, W. Koenig,  Dissertation Rostock 1905, S. 20: A.  Voigt, Dissertation 

') Dissertation Kostock 1901, S. 55. 
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b e  n z a z i d  das m - N  i t  r o p h  e n y 1-c y a n  a t  r o m  Schmp. 490 erhalteu, 
u. a., wahrend beim o - O x y b e n z a z i d  statt des erivarteten C p n a t s  das 

O 
isoniere h e r e  U r e t h a n ,  c,H,<>CO, \ o m  Schnip. 136O, und ghu- 

NII  
liche Korper in der m- und 2)-Osyreihe, aber offenbar you vie1 ho- 
herem blolekulargewicht, auftraten. 

In  der Auffassung der Reaktion stimnie ich ganz niit S c h r o e t e r 
uud S t i e g l i t z ' )  tiberein, daB sie nach Clem Schema: 

verliuft. Auch wir haben nienials nennenswerte Mengeu r o n  Nebeu- 
produkten Lei der Reaktion gefcuden, wie sie nach der Auffassung 
der  Reaktion  on M' ie land?)  wohl zu erwarten w k e n .  

Auf aliphatische Azide habe ich die Reaktion bisher noch nicht 
ubertragen, stehe aber ini Hinblick 3 u f  die Veroffentlichungen des 
Kollegen S c h r o e t e r  davon nl). 

R o s t o c k ,  im August lYO!). 

CsHs.CO.N3 -f CsHj.CO.x< - - f  CsHs.N:CO 

458. Bruno Rewald:  fJber die Pentose aus Pankreas. 
[Aus dem Clieniisclien Laboratoriuni des Pathologischen Instituts Berlin.] 

(Eingcgaugen am 12. August 1909.) 

Kocht man nach den Angaben Y O U  E. S a l l i o w s k  fein zer- 
kleinerte Pankreasdrusen mit Wasser aus, so erhklt man eine r o n  
koagulablen EiweiBkorperu freie Flussigkeit, in der fast die gauze, in 
den1 Organ vorhandene Pentose in gebundener Form - tiberwiegend 
wohl als N u c l e o p r o t e i d  - zugegen ist. Durch Eindanipfen und 
Behandlung ruit Alkohol kann nian daraus die Hauptmenge des L e u -  
c i n s  und der E x t r x k t i v s t o f f e  eutfernen, und gewinnt durch nach- 
folgende Saurehydrolyse der Alkoholfallung eine Losung der freien 
P e n t o s e .  Diese hat S a l k o w s k i ' )  bereits als P l i e n y l o s a , z o n  in 
reichlichen Meogeu isoliert. Nach den Angaben von N e u b e r g ' )  ist 
die Pentose Z-Xylose, wahrend L e v e n e  sie jungst als eine neue Pen- 
tose, als Carnose 5, bezw. als (/-Ribose 6, bezeichnet hat. 

I )  Amer. Chem. Journ .  18, 7.51 [1Y96]; 29, 49, [1903]. 
2) Diese Berichte 42, 807 [1909]. 
9 Zeitschr. far physiol. Chelii. 2i ,  507 [IY99]. 
4) Diese Berichte 35, 1467 [1902]]. 
5 )  Diese Berichte 42, 21012 und 9469 [1309]. 

6 )  Diese Berichte 42, 2474 [1903]. 




