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siiuren analog, welche um so leichter in Reaktion treten, je niher die durch
Sauerstoff verbundenen Kohlenstoffatome an einander gelagert sind.
Bei Kalilauge-Einwirkung kann sich daher gleichzeitig mit der Glycid-
siiure auch Dioxystearinsidure bilden:

Cl;.(CHy)s.CH(0).CH;.CH.CH,.(CH,);.COOH + 2KHO
~S0,;~

= CH;.(CH,)s .CH(OH).CH,;.CH(OH).CH;.(CH:); .COOH + K.S0,.

Die Dioxystearinsiiure, welche auf die oben erwihnte zweifache
Weise erhalten wurde, unterscheidet sich nach ihrer Struktur, nach
ihren chemischen und physikalischen Lligenschaften von den isomeren
Dioxystearinsiduren, welche aus Olein-, Isoolein- und Elaidinsiuren
dargestellt sind.

Ich mdchte zum Schlusse meinem verehrten Lehrer, Hrn. Prof.
Dr. A. M. Saytzeff, fir die Anregung und Leitung dieser Arbeit
meinen herzlichen Dank auck au dieser Stelle aussprechen.

492, G. Schroeter: Uber Umlagerungen.

[2. Mitteilung, aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn.]

Die folgenden Angaben sind eine Ergitnzung meiner kiirzlich iiber
den genannten Gegenstand in diesen Berichten erfolgten Mitteilungen?),
in welchen ich darzutun suchte, dall die Hoifmann-Curtiussche,
die Beckmaunsche und die Benzilsiiure-Umlagerung in ihrem
Wesen sehr dhnliche Vorginge sind, indem die intramolekularen
Atomwanderungen herbeigefiihrt werden durch das intermediire Auf-
treten monovalenter Stickstoffatome oder divalenter Kohlenstoffatome.

A. Die Hofmann-Curtiussche Umlagerung.

Zur Darstellung der Isocvanate aus den Aziden braucht
man letztere meist nicht zu isolieren; wenn die Chloride der Siuren
leicht darstellbar sind, geniigt es hiiufig, diese Carbonsiurechloride mit
technischem Natriumazid in geeigneten iudifferenten Lisungsmitteln
zu verriihren und zu erwidrmen, bis die Stickstoffentwicklung vor-
dber ist.

Zur guantitativen Verfolgung dieser Umsetzung hat sich folgender
Apparat bewihrt:

Ein mit doppelter Tubulatur versehener Nolben, auf dessen eine, vertikal
stehende Tubulatur ein Schliffstick mit seitlich angeschmolzenem Kiihlrohr

D Yergl, G. Schroeter, diese Berichte 42, 2336 [1909).
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paBt, wahrend in die schriige Tubulatur ein Einleitungsrohr fiir Kohlensiure-
gas gefiigt ist, nimmt das Gemisch von Siurechlorid, Natriumazid und Lésungs-
mittel auf; durch die obere Miindung des Schliffstiickes wird ein mittelst
Quecksilberverschlu ) abgedichteter Rihrer eingesetzt; vom Kihlrohr aus
filirt die Leitung bei niedrig siedenden Isocyanaten oder piedrig siedendem
Losungsmittel durch U-Réhren in Kaltemischung und weiter durch ein T-Rohr,
das einerseits mit einem etwa 200 cem fassenden, mit Kalilauge gefallten
Eudiometerrohr, andererseits mit einem groBen, grob kalibrierten, mit Wasser
beschickten Druckflaschenpaar verbunden ist. Man verdringt nun unter An-
schluB des Kalilauge-Eudiometers die Luft im Apparat durch Kohlensiure, lift
den Rihrer spielen und erwirmt bie zum Eintritt der Stickstoffentwicklung,
withrend der Kohlensiurestrom abgestellt wird; wenn der Stickstoff alles
Kohlendioxyd aus dem Apparat verdringt hat und die Stickstoffentwicklung
lebhaft wird, sperrt man das Eudiometer ab und leitet den Gasstrom in das
Druckflaschenpaar, welches die Hauptmenge des Stickstoffs aufnimmt; gegen
SchiuB der Reaktion wird das Gas dann wieder in das Eudiometer gefiihrt
und durch Kohlensiure der Stickstoff aus dem Apparat verdringt.

Mittels dieser verhdltnismiBig einfachen Apparatur kann man
auch beim Arbeiten mit gréBeren Substanzmengen Anfang, Verlauf
und Ende des Prozesses bequem verfolgen. Die folgendeu Versuche
habe ich groBtenteils in Gemeinschaft mit Hro. Dr. O. Eisleb, zum
Teil anch mit Hrn. Th. Wachendorft ausgefiihrt:

1. Methyl-iso¢yanat, CH;.N:CO.

14.5 g technisches Natriumazid?) (220 M. M.?)) in 100 ccm Amyl-
ither*) wurden unter Kiihlung mit 15.5 g Acetylchlorid (200 M. M.)
versetzt.. Die Reaktion beginnt beim Erwirmen des Gemisches im
Wasserbad auf 60—70° und wird bald sebr lebhaft, so dal} nach kurzer
Zeit schon mehrere Liter Stickstoif abgespalten sind. Das Isocyanat
destilliert groflenteils durch den Wasserkiihler in die mit Kaltegemisch
gekiihlten Vorlagen, ein Proze der schliefilich durch Ablassen des
Kiihlwassers und stirkeres Erhitzen des Amylithers vervollstindigt
wird. Aufgefangen wurden 4100 cem Stickstoff, d. i. 86 %, der Theorie.
Die Menge des iiberdestillierten Isocyanates, welches nach der Gleichung:

CH;.CO.Cl + N3Na = CH;.N:CO + N, + NaCl

1) Dic Quecksilbersiule muB mehrere cm hoch sein, damit auch bei
groBeren Druckschwankungen im Apparat der AbschluB noch ein geniigender
ist; die Quecksilbersiule dient dann gleichzeitig als Manometer.

?) Von der Firma L. Raschig, Ludwigshafen bezogen; vergl. R. Stollé
und J. Thiele, diese Berichte 41, 2681, 2811 [1908].

3 M. M. = Millimol, vergl. E. Mohr, Anleitung zum zweckmiBigen
Rechnen bei chemischen priparativen Arbeiten.

1) Vergl. diese Berichte 41, 1921 [1908).

216*
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entstanden war, betrug 10 g; durch mehrmaliges Fraktionieren wurden
aus dem Rohprodukt 8 g reines, bei 42—43° siedendes Methylisocyanat
gewonnen, die Reste wuarden in Methylurethan, CH; .NH.COOC.H;,
Sdp. 170°% umgewandelt. DaB die Ausbeute etwas weniger als 100%,
der Theorie betrigt, riihrt daher, dafl die Ausgangsmaterialien nicht
absolut rein sind; es entsteht immer durch die dem Acetylchlorid an-
haftende Salzsiiure und Essigsiure etwas Stickstoffwasserstoff, der sich
in der Vorlage zum Teil mit dem Isocyanat zu vereinigen scheint?).

2. Chlormethyl-isvcyanat, CICH;.N:CO.

14.5 g technisches Natriumazid (220 M. M.) in 100 cem Amylither
wurden wie oben mit 22.5 g Chloracetylchlorid (200 M. M.) versetzt;
die Reaktion wird auch hier schon beim Erwirmen auf 60—70° sehr
energisch, so dall nach ganz kurzer Zeit der grofite Teil des Stick-
stoffs abgespalten ist und bei groferen Substanzmengen zeitweilige
MaBigung der Reaktion durch #AuBere Kiihlung empfehlenswert sein
dirfte. Die Menge des abgespaltenen Stickstoffs 4.6 1 entsprach der
Theorie. Heim TFraktionieren der Reaktionsflissigkeit wurden 12 g
Chlormethylisocyanat erhalten, das bei nochmaliger Destillation beil
80—81° siedete; die Nebenfraktionen enthielten noch mehr von diesem
Koérper, dessen Formel durch eine Chlorbestimmung erhirtet wurde:

0.3700 g Sbst.: 0.1437 g Cl

CoILNOCL Ber. Cl 39.01. Gel. Cl 38.84.

Es dirfte kaum mdglich sein, diesen bemerkenswerten Korper,
dessen Geruch an Isocyanat, Formaldehyd und Chloreyan. zugleich
erinpert, nach einer der anderen Methoden zur Darstellung von Iso-
cyanaten zu erhalten; seine Umsetzungen werden noch niher unter-
sucht.

Es moge hier bemerkt werden, daBl Trichlor-acetylchlorid
unter den gleichen Bedingungen -wie Monochloracetylchlorid sich mit
Natriumazid nur sebr trige umzusetzen scheint; die Stickstoffent-
wicklung trat hier erst bei hherer Temperatur und lingerem Erhitzen
ein und blieb unvollstindig.

3. n-Hexyl-isocyanat, CsHy.N:CO.

18 g Onanthsiurechlorid (120 M. M.), in 60 ccm Benzol gelost,
wurden mit 8.5 g Stickstoffnatrium (130 M. M.) verriihrt; die Umsetzang
beginnt schon beim Anwarmen auf 50—-60° und geht sehr flott von
statten; die abgespaltene Stickstofimenge war anniahernd die theoretische
(sie wurde nicht genau gemessen), die Dauer der Reaktion betrug

Y Vergl. Hantzsch, Ann. d. Chem. 314, 339,
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etwa 20 Minuten. Die vom Chlornatrium (und unverinderten Stick-
stoffnatrium) abgesogene Fliissigkeit wurde vom Benzol befreit, und
der Riickstand (17 g) gab nach 3-maligem Fraktionieren 10 g reines,
bei 163—164° konstant siedendes Hexylisocyanat; die Vorliufe be-
standen aus Gemischen von Benzol und-Isocyanat; es hinterblieb ein
2.5 g wiegender, hochsiedender, stickstofthaltiger Riickstand (Trihexyliso-
cyanurat?).

4. n-Heptadecyl-isocyanat, CyrHs; . N:CO.

10 g Stearinsiurechlorid (33 M. M.), in 40 ccm Benzol geldst, wurden
mit 3 g Natriumazid (45 M. M.) vermischt; das Gemisch erwirmt sich
spontan, bei 50—60° tritt die Stickstoffentwicklung ein; die Menge
des abgespaltenen Stickstoffs betrug 810 cecm (90%, der Theorie). Das
von der Flissigkeit abgesogene Salz enthielt organische Substanz,
auch aus der Benzolldsung schied sich beim Stehen noch feste Sub-
stanz ab; nach mehrfachem Fraktionieren unter vermindertem Druck
wurdan schliellich 4 g reines, unter 17 mm Druck bei 208—209° sieden-
des Heptadecylisocyanat erhalten.

3. Phenyl-isocyanat, CsH; . N:CO.

Die Herstellung des Phenylisocyanates aus reinem Benzazid wurde
schon beschrieben (I. c.); sie gelingt einfacher auch in dem oben an-
gegebenen Apparat durch Kochen von Benzoylchlorid mit Natrium-
azid in Benzollosung, die Reaktion verlduft aber etwas triger als bel
den oben genannten Siurechloriden.

B. Die Beckmannsche Umlagerung.

Am Beispiel des Benzophenonchlorids hatte ich gezeigt, dall durch
Umsetzung der Ketonchloride mit Azidsalzen Diazide der Ketone ent-
stehen, welche beim IKrwirmen in indifferenten L&sungsmitteln ein
Mol Stickstoff entwickeln und in Diaryltetrazole iéibergehen. Es war
jedoch noch der endgiiltige Nachweis zu erbringen, daBl das Diphe-
nyl-tetrazol, welches so aus Benzophenonchlorid gewonnen war, der
Formel I entsprach und nicht etwa der Formel II, dafl also wirklich

N(CsHs).N N=N
. {;.C<C - . (CsH5).C~ :
L. CsH;.C N - N II. (CsH;).C ‘NN

eine der Beckmannschen an die Seite zu stellende Umlagerung vor
sich gegangen war.

Dieser Nachweis ist mir in Gemeinschaft mit Hro. Motsch-
mann gelungen durch Synthese jenes N, a-Diphenyltetrazols (I)
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aus Benzenyl-phenylimidchlorid und Stickstolfnatrium *):

oty o< Ot s, g, oY CoHs

N(CsHs). N
N N

1. 5 g Benzenylphenylimidchlorid (25 M. M.), in 20 cem Amylither gelést,
wurden mit 1.7 g Stickstoffnatrium (25 M. M.) versetzt; es tritt spontane Lr-
wirmung cin. Die Reaktion wird durch kurzes Anwirmen vollendet; die
nach dem Erkalten ausgeschiedene, feste Substanz wurde abgesogen, Chlor-
natrium mit Wasser weggewaschen und das Rohprodukt aus Alkohol umkry-
stallisiert; die erste Krystallausscheidung betrug 8 g und zeigte die charakte-
ristische Krystallform und den Schmp. 145° des Diphenyltetrazols, welchen
auch eine Mischung mit dem aus Benzophenonchlorid erhaltenen Produkt auf-
wiex, wodurch also die Identitit und die Struktur der auf den beiden Wegen:

—> CeH;.C<

CoHs.C<R; O Hs Nawa CGH5.0<§<CGH5)'§ NN ooy, COl,

gewonnenen Tetrazole erwiesen ist.

Es ist ndmlich fiir die Gewinnung des Diphenyltetrazols aus
Benzophenonchlorid nicht nétig, wie in der vorigen Mitteilung ange-
geben wurde, das Chlorid mit Stickstofisilber umzusetzen, sonders man
kann auch Natriumazid in Amylither verwenden.

2. 4.8 g Benzophenonchlorid (20 M. M.) in 20 ccm Amylither wurden mit
2.9 g Natriumazid (44 M. M.) im Kohlensdurestrom auf 140—160° erwarmt bis
zum Aufhéren der Stickstoffentwicklung; es wurden 415 cem Stickstoff er-
halten, d.i. rund 809, der Theorie; aus der amylitherischen Losung kry-
stallisierten dementsprechend 3.5 g Diphenyltetrazol.

8. Dagegen sctzt sich p-Nitro-benzophenonchlorid? mit Stickstoff-
natrium in Amylither nur sehr trige um, so daB man hier wieder auf die

Y In analoger Weise hat kiirzlich M. O. Forster (Journ. Chem. Soc.
b, 183 [1909]) aus Benzhydroximsdurechlorid und Stiekstoifnatrium N-Oxy-
C-phenyl-tetrazol erhalten; zur Zeit der Ausfithrung unserer Synthesg hatten
wir von der Forsterschen Abhandlung keine Kenntnis.

?) Das p-Nitro-benzophenon stellt man bequem aus p-Nitrobenzoe-
siure (120 M. M.) in cinem Kolben dar, indem man das Umsetzungsprodukt
dieser Sdure mit Phosphorchlorid (120 M. M.) in 200 cecm Benzol lost, mit
Aluminiumchlorid (240 M. M. A1Cl) versetzt, auf dem Wasserbad erwirnt,
nach Vollendung der Reaktion Eis zusetzt und mit Wasserdampf iiberschiissiges
Benzol abtreibt; das rohe Keton wird aus Eisessig umkrystallisiert; Aus-
beute an reinem Keton, Schmp. 138 759, der Theorie. Das Keton wird
zur Chloriddarstellung wiedernm mit ein Mol Phosphorchlorid bei 140—150°
digeriert und das vom Phosphoroxychlorid befreite Produkt aus Petrolather
mit wenig Benzol umkrystallisiert; das reine p- Nitro-benzophenonchlorid,
NOg[‘Q.CeH.;. CClg.CeHs, schmilzt bei 53549,



3361

Umsetzang mit Stickstofisilher angewiesen ist; mit letzterem verlduft die Re-
aktion ganz analog wie mit Benzophenonchlorid; man erhilt eine amylitherische
Losung des Nitrobenzophenondiazids, dic beim Kochen Stickstoff entwickelt
und p-Nitrophenyl-phenyl-tetrazol, gelbliche, stark glinzende Blattchen,
Schmp, 177—1789, liefert; ob diesem Tetrazol die Formel

N(Cfiﬁ oder CoH. c/N (Catle. NO. §

zukommt, muf noch untersucht werden.

N02[4] C5H4 C/

C. Die Benzilsdure-Umlagerung.

Es wurde frither gezeigt, dal Azibenzil beim Erwirmen in Benzol-
losung auf 60° io Stickstoff und Diphenylketen zerfallt, wobei das
Dipbenylketen durch Umlagerung des Bruchstiickes CG%%?\C/
entstanden sein muB.

Fiir die Beurteilung der Geschwindigkeit dieser Umlagerung scheinen
mir die Beobachtungen iiber die Umsetzung des Azibenzils mit
Alkoholen von Belang zu sein, iiber die ich (in Gemeinschaft mit
Hro. Th. Wachendorif) schon in der ersten Abbandlung eine An-
merkung gemacht habe (1. ¢. 8. 2347).

Es entstehen némlich hierbei etwa 70 /o Diphenylessigester und
etwa 30 %, Benzoinitber, woraus hervorgeht, dafl bei der Temperatur
dieser Umsetzungen (40—60°) der Torso Cs HGC%>C\ picht augen-
blicklich, sondern mit meBbarer Geschwindigkeit in Diphenylketen
umgelagert wird, so dafl ein Teil der Alkohole Zeit findet, sich an die
freien Valenzen des Phenylbenzoylmethylens zu addieren, wihrend der
groflere Teil erst nach der Umlagerung in Diphenylketen die Alko-
hole unter Bildung der Diphenylessigester aufnimmt.

1. 5.9 g Azibenzil wurden in 30 ccm Methylalkohol gelost und im Kohlen-
sdurestrom erwirmt; bei etwa 50° begann dic Stickstoffentwicklung, die
670 cem  Stickstoff (Theorie 675 ccm) ergab. Der nach Abdestillieren des
Alkohols aus der fast entfirbten Reaktionsflissigkeit zunichst 6lig hinter-
bleibende Ritckstand wurde bei 15 mm Druck destilliert: bei 175-—186° wurden
5 g allmahlich krystallinisch erstarrendes Destillat erhalten, wahrend im Kol-
ben ein kleiner Riickstand hinterblich. 2 g dieses Destillats wurden mit alko-
holischer Natronlauge verseift und ergaben 1.3 g Diphenylessigsdure entspre-
chend 1.4 g Diphenylessigsiuremethylester (d. i. 709/); der unverseifte Rest
von 0.6 g muflte also Benzoinmethyldther sein. Die noch verbleibenden 3 g
des Destillats wurden daher fraktioniert aus Methylalkohol umkrystallisiert,
wobei 2.3 g reiner, bei 58.59 schmelzender Diphenylessigsiure-methyl-
ester, (Ce¢Hs), CH.COOCH;, crhalten wurden; die eingedampite Mutterlauge
wurde mehrfach aus Ligroin umkrystallisiert und ergab so einige Decigramme

reinen Benzoin-methylather, C¢H,.CO.CH(OCH,).Cs Hs, Schmp. 48.59; zur
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weiteren Identifizierung wurde 0.1 g diescs Priparstes mit 0.4 g Salpetersiiure
(D. 1.4) zu Benzil oxydiert!), welches den richtigen Schmalzpunkt zeigte.

2. 11.8 g Azibenzil wurden in 70 cem Athylalkohol gelost und im Kohleu-
siurestrom erwirmt, wie oben; dic Stickstoffentwicklung begann schon bei
40—50° und ergab 1329 cem Stickstolt (Theorie 1350 cem). Beim Abkithlen
der fast farblosen, alkoholischen Lésung krystallisierten 6.7 g reinen Di-
phenylessigsiure-dthylesters, Schmp. 57.5% Von dem Mutterlaugen-
riickstand, welcher unter 17 mm Druck bei 190—195° sott und beim Reiben
und Stehen erstarrte, wurden 2 g durch kurzes Kocher mit alkoholischer
Natronlauge verseift; beim Verdiinnen mit Wasser fielen 1.05 g unverseifte
Substanz aus, welche nach dem Umkrystallisieren aus Ligroin bei 59° schmolz,
also nahezu reinen Benzoin-dthylather, CsHs.CO.CH(OC.H;).CsHs?. dar-
stellte, dessen Identitit wiederum duarch Oxydation zu Benzil festgestellt
wurde. Aus der alkalischen Verscifungslauge wusde durch Ansiuern reine
Diphenylessigsau-e erhalten.  Aus dicsen Daten berechnet sich, dal ans den
11.8 g angewandten Azibenzils 9.1 g Diphenylessigsiureithylester und 3 g
Benzoinithylither entstanden waren.

Im Verein mit meinen Schiilern bin ich auch noch weiterhin mit
der Bearbeitung der in dieser und der vorletzten Mitteilung kurz
skizzierten Methoden und Probleme Dbeschiftigt.

493. Th. Zincke und P. J6rg: Uber 1.4-Amino-thiophenol.
[Aus dem Chemischen Institut zu Marburg.)
(Eingegangen am 11. August 1909.)

Uber das 1.4-Amino-thiophenol (p-Amino-phenylmercaptan)
I. NH; — Celly — SH
liegen bereits einige Mitteilungen vor; in reinem Zustand ist die Ver-
bindung aber noch nicht erhalten worden. Die erste Notiz riihrt von
Leuckart?®) her, welcher vom Diazo-acetyl-p-phenylendiamin
ausgehend, mit Hilfe der Xanthogen-Reaktion das Diacetyldisulfid:
il. CGGH;O.NH —CsH, —8 —8 —CeH, —NH.C:H; O

darstellte und dieses durch Reduktion in Acetamino-thiophenol (V1I)
tiberfiihrte. Rein erhielt er die Verbindung aber nicht; das ist erst
Hinsberg*) gelungen, welcher auch zeigte, dafl sie in zwei Modifi-
kationen existiert. Hinsberg hat dann noch das zugehorige Methyl-
sulfid und die Diacetylverbindung dargestellt. Die freie Base

1) Diese Berichte 26, 2414 [1893]. ?) Diesc Berichte 26, 2415 [1893].

3) Journ. f. prakt. Chem. N. F. 41, 202 {1890].

4) Diesc Berichte 39, 2430 [1906].





