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Die Zersetzung dieses Azo-Derivates sollte Diphenylenmethyleq 
liefern, ein BIethylen-Derivat, das  sich nicbt umlagern kann, und day 
infolge der eigentiimlichen Bindung seines Kohlenstoffatoms bestandig 
sein konnte. 

C 
\/ 

Es ist dies aber nicbt der Fall, sondern man erhiilt auch hier 
das Polymerisationsprodukt, den G rae b e  when Kohlenwasserstoff, und 
es wird iiiber diese Reaktion i n  der ngchsten Arbeit noch weiter be- 
richtet. 

Soweit waren die Untersuchungen sbgeschlossen, als die Publi- 
kation W i e l a n d s ' j  iiber das Hydrazon des Fluorenons und seine 
Oxydation zu einem Ketazin erschieo. Die Ergebnisse dieser Arbeit 
und unsere Resultate waren mit den friiberen Ansichten iiber die Kon- 
stitution der  Hydrazin-Einwirkungsprodukte nicht v611ig vereinbar, 
und deshalb wurden diese in einzelnen Punkten einer Nachprufuog 
unterzogen, deren Ergebnisse den Inhalt der folgeoden hlitteilung bilden. 

288. H. Staudinger und 0. Kupfer: ifber die Elinwirkung 
von Hydraain auf oarbonylhaltige Verbindungen. 

mittcilung aus dem Chemischen Institut clcr Techn. Hochschule I<arlsruhe.] 
(Eingegangen am 10. Juli 1911.) 

Bald nach der Entdeckung des Hydrazins haben C u r t i u s  uod 
seine Mitarbeiter die wichtigen Reaktionen dieses Korpers mit carbonyl- 
hrrltigen Verbindungen aufgefunden und eingehend untersucht; zu 
einer Zeit, wo Hydrazin noch ein sehr wertvolles und schwer zu- 
giingliches Reagens darstellte. Aus gewbhnlichen Aldehyden und 
Ketonen erhielten sie als Einwirkungsprodukte primzr Hydrazone, 
d i e  aber in den meisten Fallen unbestandig sind, und niehr oder 
weoiger leicht mit einem weiteren Molekiil der carbonyl-haltigeu Ver- 
bindung unter Ketazin-Bilduog reagieren. 

Yon diesen normalen Hydrazonen unterschieden sich die Reak- 
tionsprodukte BUS IIydrazin und Benzil, sowie aus a-Ketonsaureestern *); 

I) W i e l a n d ,  A. 381, 231. 
3 Th. C u r t i u s  und Thnn,  J. pr. [2] 44, 161; C u r t i u s  und Lang, 

J. pr. [2] 44, 544; vergl. ferncr B. 22, 2161 [1889]; 23,3036 [1890]; C u r t i u s  
nnd K s s t n e r ,  J .  pr. [s] 88, 215.. 
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sie sind mit Aldehyden wenig kondensrtionsfahig und deshalb nicht 
oder nur schwer in Ketazine 1) iiberzufuhren. Beim Erhitzen werden 
sie unter StickstofE-Abspaltung zersetzt, und das  Hydrazin-Einwir- 
kungsprodukt des Benzils geht dabei in Desoxy-benzoin iiber, wiih- 
rend aus den analogen Produkten aus Benzaldehyd und Benzophenon 
z. B. sich dabei Ketazine bilden 3). Endlich verhielten sich such diese 
anders reagierenden K o y e r  bei der Oxydatiou mit Quecksilberoxyd 
verschieden; sie lieferten dabei Derivate des Azomethylens, die relativ 
vie1 bestandiger waren, als die sehr zersetzlichen Orydationsprodukte 
des  Benzalhydrazons und Benzophenonhydrazons, die als Tetrazon- 
Derivate ') aufgefadt wurden. 

Dieses abweichende Verhalten fiihrte dazu, den neuen Derivaten 
eine andere Konstitution zuzuerteileo, namlich die von Bydrazi- 
methylen-Derivaten ; und aul Grund dieser Formulierung lie6 sich 
gerade die Oxydation zu Azo-Derivaten leicht verstehen. Ea wurden 
immerhin auch eine Reihe anderer Reaktionen beobachtet, die zu 
Zweifeln an der unterschiedlichen Formulierung der Hydrazin-Derivate 
Anla0 gaben3). 

Durch L'ersuche, die, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben, 
nnfiinglich einen anderen Zweck verfolgten, kanien wir dazu, tins mit 
den Hydrazin-Derivaten zu beschiiftigen, und da man jetzt bei d e r  
leichten ZugBnglichkeit des Hydrazins dank den1 Raschigsohen  Ver- 
fahren in der Lnge ist, verschwenderischer mit diesem fruher so 
kostbaren Korper umzngehen , und umfangreichere Versuche vor- 
zunehmen, so fuhrten sie z u  einigen neuen Reobachtuogen, die im 
Folgenden kurz rnitgeteilt werden sollen. 

Urn den wesentlichen Punkt unserer Untersuchungen hervor- 
zuheben, SO kommen wir z u  dem Resultat, daB die I T y d r a z i n - E i n -  
w i r k u n g s p r o d u k t e  aus den gewohnlichen Aldehyden und Ketonen 
sowie dem Henzil und den u-Ketonestern alle e i n  h e i t l i c h  konstituiert 
sind, und da8 zu einer unterschiedlichen Formulierung derselben kein 
Grund mehr vorhanden ist. Denn es ergab sich, da13 die besprochenen 
Unterschiede zum Teil nicht in dem Mane bestehen, zum 'l'eil sic11 itr 
eiofacher Weise erklaren lassen. 

I) C u r t i u s  uiid K a s t n e r ,  J. pr. I21 83, 217. 
*) Th. C u r t i u s  und F. R a u t e r b e r g ,  J. pr. [2] 44, 19%. 
3, Vergl. C u r t i u s  und Thuri, Einwirkung von Hydrazinsnlfat auf Isatin, 

J. pr. p2J 44, 167; lerner C u r t i u s  untl Knstner ,  J. pr. [2]88, 818; C u r t i u s  
nnti I ta i i terberg,  J .  pr. [J] 14, 203; (:urtius uiitl I , ; i n q ,  -1. pr. [2] 44, 551. 
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Pie  Hydrazin-Einwirkungsprodukte miifiten danach alle entweder 
Hydrazone sein, deren , Bildung Gleichnng 1 wiedergibt; bei dieser 
Formulierirng entsprachen sie den Phenylhydrazonen: 

- - R’>C=N. NH, i- HaO. 
R2 

1st diese Formulierung zotreffend, so wiiren die Formeln der Den- 
yate des Benzils und der a-Ketonester zu korrigieren’). Oder alle 
Jlydrazin-Einwirkunpprodukte leiten sich von dem Hydrazimethylen 
ab und entstehen dadurch, daR bei dem primaren Anlagerungsprodukt 
das @- Wasserstoffatom des Hydrazins in Rerktion tritt. 

I n  diesem Falle ware die Formulierung fast aller Reaktionspro- 
dukte umzuiinderu. Definitiv l5Bt sich also naeh den bisherigan Ver- 
suchen diese Frage noch nicht entscheiden und vorlaufig mochten nir 
im Folgenden our zeigen, daS die verschiedenen Reaktionen diirch eine 
einzige der beiden moglichen Formulierungen erkliirt werden kanneo. 

I. C b e r  Azomethy len -Der iva t c .  
AnlaS zu der Tersehiedenen Formulierung.der Hjdrnzin-Einwir- 

kungsprodukte gab seinerzeit vor allen. Dingen ihr unterschiedliches 
Verhalten bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd. Nach unseren Ver- 
suchen zu schlieBen, bestehen aber dabei keine Unterschiede; sondern 
alle Hydrazin-Derivate, sowohl die des Benzaldehyds und Benzo- 
phenons, wie die des Benzils und der a-Ketonester werden durch Oxy- 
dation in mono m o 1 e k ul a r  e A z o m e t h y 1 en  -D e ri v a te iibergefohrt, 
die sich allerdings durch ihre Reetiindigkeit und die Art ihres Zer- 
falls unterscheiden. Dimolekulare Tetrazokorper, wie sie C u r t i u s  
als Oxydationsprodukte z. B. des Diphenyl- methylen-hydrazins an- 
nahm, bestimmt durch den leichten flbergang dieser Produkte in 
Ketazine, bilden sich nicht. 

I)  Das Gleiche gilt dann fiir die Hydraziessigsiiure; Curtius und Jay,  
B. 27, 775 [1S94] und Hantzsch nnd Lehmann, B. 33, 5680 [1900]. 



Oxydiert man niirnlich statt des Benzophenonhydrazons das  Fluo- 
renonhydrazon, so erhiilt man ein gut krystallisiertes, recht bestlndi- 
ges Oxydationsprodukt, das in Aussehen und Eigenscbaften dem Phe- 
nylbenzoyl-azomethylen gleicht. Ebenso liefert Dimethory-benzophe- 
nonhydrazon ein der Untersuchung zogiingliches Oxydationsprodukt. 
Beide Kiirper sind monornolekular nnd sind demnach Derivate des 
Azomethylens. 

N CHa .U.CsH+, , N 
C6H4\C; .. ,c\- .. . 

CGHJ . CO >C<N CsH4' N CHB .O.CsH, K 
CS& N 

Phenyl-benzoyl- Dip henylen- Dimethoxydiphenyl- 
azomethylen azomethylen azomethylen 

Von den Oxydationsprodukten cles Benzalhydrazons, des Aceto- 
phenonhydrazons und Benzophenonhydrazons wurden zwar keine 
neuen Versuche zur Bestimmung des Molekulargewichtes gemacht; d a  
sie aber in  ihren Reaktionen den genannten nahestehenden Derivaten 
gleichen , so ist auch fiir sie folgende mononiolekulare Konstitutiou 
anzunehmen : 

Es siud somit eine groBere Anzahl einfrcher Derivate des  
Azomethylens (Diazornethans) bekannt I). Bei einem Vergleich der- 
selben sieht man, da13 ihre Reaktionsfahigkeit sich je nach den Sub- 
stituenten stark iindert. So sind die einzelnen Azomethylene ganz 
verschieden bestiindig. Wiihrend das  einfache Azomethylen, haukt- 
siichlich aber  der Azomethylencarbonester (Diazoessigester) relativ 
bestandig ist, ist das Phenyl-, das Phenylmethylazomethylen a) und das  
Dipbenylazornethylen iiuBerst un bestindig. Das  Diphenylenazomethylen 
gehijrt dagegen wieder zii den haltbaren Verbindungen. 

Weiter fuhrt die Zersetzung der Azoruethylen-Verbindungen zu 
ganz verschiedenartigen Korpern: entweder zu stickstofffreien, oder 
aber  zu stickstoffhaltigen. Die Bildung ersterer Korper erklart sich 
so, daW durch Stickstoff- Abspaltung prinikr Methylen -Derivate ent- 
._ 

1) Was die Farbe der Azomethyleii-Derivate betrilft, so wird sie, wie za 
erwarten war, dorch Eintritt von aromatischen Hesten in das Azomethylen 
stark vertieft. Azomethylen und Azomethylencarbonester sind gelb, die aro- 
matischen Azomethylcne dngegen tiet rot. Durch Eintritt yon Methoxy- 
Grappen in das Diphenylaznmethylen wird scinc Farbe weiter vertieft, sie 
wird violett. 

2, Curt ius  uud R a u t e r b e r g ,  J. pr. [2] 44,200; C u r t i u s  nnd f f l u g ,  
J. pr. 1;?] 44, 540 und 541. 
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stehen; diese kiinnen sich entweder umlagern , w.ie es S c h r o e t e r ') 
beim Phedyl-benzoylmethylen, dem Zersetzungsprodukt des Phenylben- 
zoylazomethylens beobacbtet ha t  a), 

oder sie kiinneo sich polymerisieren; so entsteht aus dem Dinzoessig- 
ester, wenigstens intermediar, Fumarester 3; ebeoso geht das  Diph e- 
nylenazometbylen beirn Erhitzen quantitativ in den G r a  beechen 
Kohlenwasserstoff uber '): 

N 
2(CsH&c<N -+ 2(csHd)*C< -f (cd%),c = C(CsH4)a. 

Als stickstoffhaltige Kiirper entstehen aus den Azomethylen-Deri- 
vaten in anderen Fiillen leicht Ketazine. Zur Erklgrung dieser Ketazin- 
Bildung kano man annehmen, dafi sich a n  das  primPr entstandene 
Methylen-Derivat das unvergnderte Azomethylen-Derivat angelagert hat ;  
z. B.: 

N 
N (CSH~)~C<** + >c(CsHs)i = (CsH5)sC = N.N = c(csH5)a. 

Man wird also immer dann Ketazine erhalten, wenn die Anlage- 
rung des Azokorpers an das Methylen-Derivat scbneller vor sich gelit, 
als die Zersetzung des ersteren. So kann das  Mrnethoxydiphenyl- 
azornethylen bei tieier Temperatur in dae Ketazin , bei hiiherer Tern- 
peratur in daa Tetramethoxy-tetraphenyliithylen, also das Polymerisa- 
tionsprodukt des Methylen-Derivates iibergefuhrt werden ">. Bei dem 

1) B. 42, 2345 [1909]. 
2) Hierher geh6rt auch die Beobachtuog yon A. D a r a p s k y ,  daL3 dae 

durch Zersetzung des Dinzobernsteinsiureesters eotstehende Methylen-Derirat 
in Fumarester sich umlagert, der rllerdings weiter in Reaktion tritt; B. 41, 
1095 (1910]. 

3) A. D a r a p s k y ,  B. 48, 1112 [1910]. 
4) cber  die Zersetzung dw Diazomethans vergl. B a m b e r g e r ,  B. 85. 

956, Anm. 3 [I9001 
5) Hier k6nqte angenommen werden, d& die Zersetzung des Azok6rpers 

so erfolgt, dall er primar in das Ketazio iibergeht, nnd d d  sich aus diesem 
bei h6herer Temperatur unter Stickstoff -8bspaltung daa Athyleo-Derivot 
bildet, eine Annahme, die deshalb m6glich ist, weil C n r t i n s  nnd Jay ,  J. pr. 
[2] 89.45, festgestellt haben, dsB Benzalazin durch Erhitien in Stilben tbergeht: 

n (c&o .c6&kc<i  ---t (CH,O.GHd)& = N.N- C(C&.OC&)2 

+ N, ---t (CIlsO.Cs~)sC=C(C6H4.OCHs)p + Nq- 

Die Reaktion kann aber nicht SO erkliirt werden. Deon das Ketaain des 
Dimethoxybenzophenons, ebenso wie das des Fluorenons ist unter Bedingnngen 
bestandig, unter denen sich aus dem Azomethylen- daa hylen-Derivat bildet. 
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Diphenylazometliylen entsteht dagegen nur  das Ketazin, und das Tetra- 
phenylgthylen konnte nie beobachtet werden ’). 

Die Ketazin-Bildung erinnert nach dieser Arrffassung an die Zer- 
setzung des Diezoessigesters, bei der sich ein stickstoffhaltiger Korper, 
ein Pyrazolin-Derivat, durch Anlaqerung des Azomethylen-Derivntes 
a n  ungesiittigten Fumarester bildet ’). 

Wie bei der Zersetzung, so unterscheiden sich auch bei den son- 
s t igea Reaktionen die Azomethylen-Derivate sehr stark. Aucb mit Jod  
werden z. B. die verschiedenartigsten Korper erhalten. Immer wirkt 
J o d  primar so ein, dab  sich aus der Azoverbindung Stickstoff ab- 
spaltet, und sich ein Methylen-Derivat bildet. Dieses kann nun ent- 
weder das  Jod anlagern; so erhiilt man aus den1 Azomethylen das  
Methyienjodid; aus  dem Azomethylencerbonamid das Dijodacetamid ”; 
aus  dem Phenyl- benzoylazomethylen das  Phenylbenzoyl-meth ylenjodid ’). 
Oder das Methylen-Derivat polymerisiert sich; das  Dipbenylen-azome- 
thylen geht so mit Jod i n  den Gri ibeschen Kohlenwasserstoff iiber. 
Und endlich kann sich an das Methylen-nerivat das  unveriinderte 
Azomethylen-Derivat anlagern unter Ketazin-Hildung ; dies ist bei den1 
Diphenyl-azomethyleu der Pall, das ia, wie C u r t i u s gezeigt hat, ganz 
besonders leicht in Diphenylketazin iibergeht ’). 

gberhaupt  lassen sicb cine gauze Reibe von Umsetzuugen der  
Azomethylene auf Reaktionen von primsr entstehenden hlethylen-De- 
rivaten zuruckfuhren 3. Wir beobachteten so, daR das Dimethoxy- 
diphenylazomethylen durch Sauerstoff in  Dimethoxybenzophenon u ber- 
geftihrt wird; eine Reaktion, die als Autoxydation des Metbylen-Deri- 
vates aufgefaot werden muB. Bei dem Diphenyl-azomethylea und 
Diphenylen-azornethylen wurde die Reaktion nicht beobachtet. 

2(CHaO.CeI€d)sC< + 0 2  = 2(CHaO.CsH4)2CO. 
-. 

1) Vergl. C u r t i u s  und R a u t e r b o r g ,  J.pr.[i?] 44, 200. Ferner geht nucL 
das sehr unbesthdige Phenylazomethylcu, wie das Phenplmcthylazometliyleri 
sehr leicht in das entsprechende Ketaziu iiber. Curt i i is  und Pflug,d.pr.[.2]44, 
540 und 541. Ebenso hahen Angel i  und Rimini ,  B. 27, Ilcf. 590 [l894], 
dcn Diazocnmphcr in Azocamphenon ubergefiihrt; und nach Pech  m a n n  
(13. 28, 2374 [1895]; 29, 2161 [1896]) vcrwandelt sich das diazoniethandi- 
sulfonsaure Kalium in azometbandisulFonsaures Kalium. 

9 A .  D a r a p s k y ,  B. 43, 1112 LISlO]. 
9 C u r t i o s ,  B. 18, 1285 [1885]. 
3 C u r t i u s  und L a n g ,  J. pr. “21 44, 546. 
5, C u r t i u s  und R a u t e r b e r g ,  J. pr. [2] 44, 402. 
6) C u r t i u s  und Lang,  J. pr. p2] 44,577; Sc  hrciter, B. 41,2345. Auibii 

viele Reaktionen des einfachen Azomethylens wie des hxomethylencarbo~i - 
.eaters kiinnen zum Teil so erkltirt werden. 
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C h a r a k t e r i s t i s c h  a l so  i s t  fur  A z o m e t h y l e n - D e r i v a t e  d e r  
Z e r f a l l  in M e t h y l e n d e r i v a t e  u n d  St icks tof f .  Da man aber 
diese Methylenderivate, wie z. 1). das D i p h e n y l m e t h y l e n ,  obwohl 
sie bier sich sehr leicht bilden, n i e  i s o l i e r e n  k a n n ,  so bietet dieo 
Verbalten den besten Be leg  f u r  d i e  Unbes t i ind igke i t  s o l c h e r  
Methy len -Verb indungen ,  deren beide Valenzen mit zwei Atomen 
abgesattigt sind. 

Ob die neuen aromatischen Azometbylen-Derivate auch die in- 
teressante und vielseitig untersuchte Reaktionsfahigkeit des einfachen 
Azomethglen-carbonesters aufweisen, ob sie z. B. die Fahigkeit be- 
sitzen '), sich an ungesiittigte Kiirper anzulagern, dariiber sind noch 
Untersuchungen anzustellen. 

11. U b e r  d i e  K o n s t i t u t i o n  d e r  Hydrazone .  
Nach dem leichten Ubergang der Hydrazin-Derivate i n  Azokorper 

sollte man annebmen, da13 diesen die Formel eines Hydrazi-Derivates 
zukommt. Es war dies auch wohl fiir C u r t i u s  der Hauptgrund zur 
Aufstellung der Hydraziformel des Benzil-Derivates. 

Es sollten aber d a m  durch Reduktion die Azo-Derivate leicht 
wieder in Hydrazo-Derivate uberzufuhren sein. Wir versuchten des- 
halb, das bestandigste der Azo-Derivate, das Diphenylen-azoniethylen 
in Hydrnzifluorenon tiberzufiihren, aber bisher ohne Erfolg. Geradeso 
ist es ja auch C u r t i u s  nicht gelungen, den Diazoessigester in  den 
Hydraziessigester zu verwandeln I )  oder das Phenylbenzoyl-azome- 
thylen in das Hydrazibenzil"): 

Diese Tatsache, ebenso aber auch der Urnstand, dalj alle sonstigen 
Reaktionen mit der Hydrazon-Formel leicht erkliirt werden , fiihrt 
dam, diese vorzuziehen. So spricht fur diese Annahme, daB die Hy- 
drazone fast alle sehr leicbt i n  Ketazioe iibergehen; ferner, da13 beim 
Acetylieren des Benzalhydrazins ein Yrodukt erhalten wird, das iden- 
tie& ist mit dein Einwirliungsprodiikt von Acetylhydrazin auf Benz- 
aldehyd 9. 

Bei der anderen Formulierung - der Hydraziforrnel -, muljte 
man annebmen, da13 i n  allen Fallen Ringsprengung dee Dreiringe er- 
folgt, eine Reaktion , die ja an und fiir sich nicbt unwahrscheinlich 

1) Curtius und J ay ,  B. 27, 776'{1894]; J. pr. [3] 39, 401. 
3 Curtius und Lang, J. pr. [Z] 44, 548. 
*) Curtius und Franzen,  B. 85, 3234 [1902]. 
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istl). Akzeptiert man dagegen die Hydrazonforrnel, so muf3 bei d e r  
Oxydation der RingschluB erfolgen, und dieser kiinnte durch d i e  
weitere Annahme verstiintllicb werden, d a 8  die Hydrazone, wenn auch 
nur zu einem sehr geringen Bruchteil, sich in  Azokorper umlagern, 
und daS diese zu den Azomethylen-Derivaten oxydiert werden: 

N 
RoC:N.NH* -+ R2CII.N :NH --t R9CC.e. t N 

Die verschiedene Reaktionsfahigkeit der Hydrazone, z. B. gegeo 
Benzaldehyd, die ja auch nach C u r t i u s  unterscheidend ist, l5Bt sich 
so verstehen, d a 8  die Substituenten R1 und RS die Rondensations- 
fiihigkeit der NHI-Gruppe stark beeinflussen; und zwar nimnit die Re- 
aktionsfabigkeit nschstehender 3 Verbindungen, wie sich aus friiheren 
Angaben') und auch aus Reagensglasversuchen leicht erkennen last, 
in  folgender Reihenfolge ab;  Wasserstoff macht also im Gegensatz 
zur  Phenyl-, hauptsachlich aber zur Benzoyl-Gruppe die NHo-Gruppe 
stark reaktionsiihig : 

"%>C =N.NHz 1 sehr reaktionsfiihig 

I cs H5'-C = N .  NHs Y wenig reaktionsfihig 
C b  €15 * co ' 

111. V e r h n l t e n  d e r  H y d r a z o n e  b e i m  E r h i t z e n .  

Endlich gibt das  unterscbiedliche Verhalten, das  die Hydrazin- 
Derivate beim Erhitzen zeigen, keinen Anla8 zu einer doppelten For- 
mulierung, denn es  findet durch folgende Beobachtungen seine Er- 
klarung : Alle Hydrazone zerfnllen pr imir  in Ketazine'). Diese Re- 
aktion kann auf eine prirnare Anlagerung eines Molekiils Hydrazoo 
a n  ein zweites zuruckgeluhrt werden: 

- ' *N:CRa = RpC:N.N:Clh + NHa.N&. 
NHS . N : CRs - .  + 

2RaC:N.NHt RoC . N H .  NHs 

1) Den Ketazinen die anfiinglich auch von C u r t i u s  erwogene Formel 
eines Hydraziderivatea zuzuerteilen, vergl. J. pr. [2] 44, 162, ist nach den wei- 
teren Untcrsuchungen von C u r t i u s  nicht moglich. Auch das Benzoyl-ieo- 
benzalazin, J. pr. [2] 44, 181, ist dcmnach kein Hydrazimethylenderivat, 
sondern das normalo Ketazin, das Phenylbenzoylmethylen-benzal-ketazin. 

CsHs . C : N.N : CH . Cs Hs 
CO.CsH5 

1) J .  pr. [2] 44, 538, 204, 178. *) z. B. J. pr. "21 44, 200. 
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Die Ketazine lassen sich dann weiter durch Erhitzen mit Hydrazin 
au Methan-Derivaten reduzieren. Unter geeigneten Bedingungen kann 
auch das  Hydrazin, das  bei der  Ketazinbildung entsteht, diese Re- 
duktion ausiiben, iind man kann so aus dem Hydrazon d u d  Er- 
hitzen direkt zu dem Methan-Derivat kommen : 

R9C:N.N:CRt + NHs.NH9 --t 2R2CH2. 
Es hiingt also nur  von den Versuchsbedingungen ab, ob man 

das Ketazin oder das Methan-Derivat bekommt. So kann aus dem 
Pheoyl-benzoyl-methylenhydrazin durch Erhitzen im Vakuum , also 
unter Bedingungen, unter denen Hydrazin entfernt wird und nicht 
weiter einwirken kann , fast vollig das  zugehorige Ketazid)  erhalten 
werden, wiihrend C u r t i u s  es unter anderen Bedingungen in  Desoxy- 
benzoiu*) ubergefuhrt hat. 

Weiter lassen sich die Ketazine des Benzaldebyds, Benzophenons 
und Fluorenons, also die Reaktionsprodukte, die man normalerweise 
durch Erhitzen der Hydrazoue erhalt, durch Erhitzen mit Hydrazin 
in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe uberfihren, in Toluol, Diphe- 
nylmethan und Fluoren. Und so kBnnen demnach die Hydrazone der 
gewohnlichen Aldehyde und Ketone in die entsprechenden Produkte 
iibergefuhrt werden, wie das Hydrazoo des B e n d s  *): 
2 CsHs . C H  : N . NH2 --t CsHs . C H  : N. N : CH.  CSHJ --t 2 CsHs .C&. 

Was die Bildung der Methsnderivate aus  den Ketazinen betrifft, 
so entstchen primiir durch Einwirkung ron  Hydrazin auf die Ketazine 
die anfiinglichen Hydrazone zuruck. Diese Reaktion ist von C u r t i u s  
und F r a n z e n ' )  eingehend uotersucht. Also die H y d r a z o n e  zer- 
setzen sich zu den Methan-Derivaten : 

R9 C:N.N: CR, + NHB .NH, =Ro C. N H  .N:CRa 
I 
N H.NH9 

= 2RsC:N.NH* -+ 2RaCHs + 2N.9. 

1) Uber eine andere Darstellung d iem Ketazins vergl. C u r t i u s  und 

3 C u r t i u s  und Thun,  J. pr. [3] 44, 177. 
J) Ob sich bei der Zersetzung dm Hydrazone Ketazine oder Methen- 

derivate bilden, l&t sich boi der Kompliziertheit dea Reaktionsverlauies 
vorliiuiig nicht tibersehen. So kann z. B. die Bildung des KohlenwasserstoHes 
dadurch verhindert werden, d 3  die Hydrazone sich bei so hoher Temperatur 
zersetzen, d 3  das frei werdende Hydrazin zerfHllt und deshalb nicht auf das 
Ketazin einwirkt; es kBnnte dies t .  B. beim Benzophenonhydrazon der Fall 
sein. Oder aber die Hydrazone zerfallen so leicht in Ketazine, daB die tide 
Temperatur mr Kohlenwaaserstoffbildung nicht ausreicht, wie z. B. beim 
Benzalhydrazin. 

K s s t n e r ,  J. pr. [2] 83, 215. 

') B. 86, 3234 [1902]. 
Bnrfchte d. D. Chem. Gerebch.tL Jahrg. XXXXIV. 144 
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Wie diese Zersetzung verlauft, ob Stickstoff aus d e n  IIydrazon 
abgespalten wird, oder ob tiberschussiges IIydrazin bei hoherer Tern- 
peratur eine Reduktionswirkung aol das Hydrazoo ausubt, dariiber 
miissen noch weitere Tersucbe orientieren. 

Die wesentliche Bedeutung der geschilderteii Reaktion liegt darin, 
da13 sie eylaubt, in eiufacher Weise in Aldehyden und Ketonen die 
Carbonyl- in eine Methylengruppe zii verwandeln. EJ ist dabei nicht 
niitig, die Hydrazone oder Ketazine zu isolieren, sondern man braucht 
nur die carbonylbaltigen Iicirper mit iiberschiissigem Hydrazin aut 
hohere Temperatur zu erbitzen, mi sie in die entsprechenden Methan- 
clerivate uberzufuhren. Es sind T’ersuche i m  Gange, die rrlifen 
sollen, ob  diese Reaktion allgemeinerer Ausdehnung fBliig ist ;  ob man 
z. B. die i n  reinem Zustand bisher kaum ’ zuginglichen niedrig sie- 
clenden Par  a f f i u k o h l e n  w a s s e  r b tof l e ,  die wegen ihres l”orkom~nens 
im Vorlauf des Petroleunis besonderes Interesse beansprucben, aus 
aliphatischen A l d e h y d e n  und K e t o n e u  erhnlten kaun ’), ebenso ob 
sich Ketone der Terpenreihe i n  die entsprechenden Iiohleiiwasserstof~~ 
verwandeln lnssen. 

Ex l ~ e r i n i e i i t e l l e r  T e i l .  
l ’ e r s u c h e  m i t  B e n z i l .  

Erhitzt man das Hydrnzou des Senzils, das  nach den Angnbeu 
von C u r t i u s  und T h u n ? )  gewonnen wird, zwei Stunden lang auf 
240° irn Vakuum von 14 mm, so zersetzt es sich zurn Teil unter Gas- 
entwicklung, wodurch das Vakuum um ein geringes vermindert wird, 
und es destilliert etwns Desoxybenzoin iiber. Die Hauptmenge des 
Reaktionsprodukts bleibt in1 Kolben zurick,  und dieser Teil wird 
h i m  Yerreiben niit Alkohol fest und krystallinisch. Nach Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol zeigt der Ifdrper eineu Scbmelzpunkt ron 195-I9G0 
und stellt, wie die Analyse zeigt, dns Bisbenzilketnzin dar, dns von  
C u r t i u s  und B l u m e r ’ ) ,  \tie von C u r t i u s  und K a s t n e r ’ )  auf 
anderem Wege erhnlten worden ist. 

0.1541 g Sht . :  0.5464 g COz, U.0828 g H:O. 
C ~ S H ~ O O ~ N ? .  Ber. C 80.77, H 4.91. 

(id. )> 50.94, B 4.99. 

Bei zweistundigeni Erliitzen nu! tiefere Teniperntur (lSO--POOO) 
war noch ein gro Wer Teil tles Ausgnugsmaterinls unveriindert. 

I) So wurden Difithylketon nnd Dipropylketon in die entsprechenden 
liolilenwasser~toffe iibergcfiihrt. 

2, J. pr. r.21 44, 176. 7 J. pr. [ r ’ ]  22, 191, 9 -1. pr. [9] 83, 327. 
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Kach der gewohulichen Methode (lurch Orydation niit Jod i n  al- 
liobolischer Losung konnte das Ketaziu aus den] Hydrazinderivnt nicht 
erhalteu werden, auch nicht bei zwolfstundigem Stehen dieser Losung 
i n  der KBlte. 

V e r s  ti c h e rni t  F l u o r e n  o n .  
Urn das mittlerweile VOQ W i e l a n d  I )  beschriebene Fluorenon- 

hydrazon zu erhalten, wurde 1 hlol. des Ketons mit 1 Mol. Hydrazin- 
bydrat in  alkokoliscber Lijsuug iu der Wiirme auf einander einwirken 
gelassen. Das beim Erkalten ausfalleode Produkt schmolz nach dem 
Unikrystallisieren aus AlkoLol bei 149--150°. 

0.1438 g Sbst.: 18.2 ccni N (18O, 752 mm). 
C~JHIONZ.  Bcr. N 14.43. Gef. N 11.39. 

Urn clas Reaktionsprodukt mit Benzaldehyd, das B e n  z a l - d i p h e -  
n y 1 e n -  m e  t h y l e n -  k e t  a z i  n ,  herzustellen, gibt man Benzaldehyd zur 
heifien, alkoholiscben Losung des Fluorenonhydrazons und kocht kurze 
Zeit. Das nach dem Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende 0 1  
wird beim Reiben krystalliniscb, und der Kiirper schmilzt nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 82-S4O. 

0.1432 R Sbst.: 0.4464 g CO2, 0.0659 g H20. 
CZoH1,NZ. Ber. C S5.11, H 1.97. 

Gef. D 85.@2, D 5.11. 
Urn das Pluorenonhydrazon in  das K e t a z i n  d e s  F l u o r e n o n s  

iilerzufiihren, haben wir es 4 Stdn. bei 18 mm Vakuum auf 200' erhitzt. 
Der Kolbenruckstand wird mit heidem Alkohol versetzt, um unver- 
Hndertes Ausgangsmaterisl zu entferuen, und das zuruckbleibende 
Ketazin, der Hsuptbestandteil, aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 
Isgo. E s  ist identisch mit einem nach W i e l a n d s  VerEahren darge- 
stellten Produkt. 

Erhitzt man das Ketazin rnit uberschctssigem Hydrazinhydrat 
G Stunden im Bombenrohr auf 2000, so wird es  vollstandig in Fluoren 
ubergefuhrt. Schmp. 112-1130. Wenn nian dar Ketazin fur sich 
sehr  vie1 liingere Zeit, - 16 Stunden - auf 200° erhitzt, so bleibt 
es unverHndert. Fluoren konnte aucli direkt aus Fluorenon erhalten 
werden durch 6-stiindiges Erhitxen desselben mit uberschussigem Hy- 
drazin (3 g nuf  1 g Keton) auf 200°, 

D i p h e n  y l e n - a z o m e t h y l e n  , 

1 1101. Fluorenonhydrazon wurde in  
gelbem Quedksilberosyd 48 Stunden lnng 

.___ 

I )  -4. 381, 431. 

Benzollosung rnit 2 Mol. 
suf der Schiittehaschine 
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in der Kl l te  geschiittelt. Nach dem Filtrieren wurde das Benzol im 
Vakuum abgedunstet und die zurhkbleibende feste Krystallmasse nus 
heil3em Pet ro l ther  mehrfach umkrystallisiert. Das Azoderivat erhiilt 
man so in laiigen, gut ausgebildeten, tiefroten Nadeln, die bei 94-950 
unzersetzt schmelzen. In den meisten organischen Liisungsmitteln, wie 
Alkohol, Ather, Benzol ist dns Azoderivat leicht loslich. Beim Erhitzen 
im Reagensrohr verpufft der  Korper; in kleinen Mengen kann er 
durch langsames Erhitzen ohne lebhafte Reaktion zersetzt werden. 
Durch Eintauchen kleiner Mengen in ein vorher erhitztes Schwefelsaure- 
bad wurde als Zersetzungspunkt 159-160° festgestellt. In der Kalte ist 
der Kiirper bestandig und zeigt auch nach monatelangem Stehen keine 
Verlnderung. 

0.1635 g Sbst.: 0.4863 g COz, 0.0646 g HzO. - 0.1721 g Sbst.: 21.7 ccm 
N (190, 758 mm). 

C1:HsN1. Ber. C 81.25, H 4.16, N 14.58. 
Gef. B 81.12, 1.39, 14.35. 

Idol.-Gew.-Bestimmung nach Beck manns Geirierpunktsmethode: 
16.825 g Benzol: 0.2453 g Sbst.: Tl-Ta = 0.4010. 

ClrHeNa. Ber. Mo1.-Gew. 192. Gef. Idol.-Gew. 182. 
Urn die Zersetzungsprodukte des Azomethylenderivates zu erhalten, 

haben wir 2 g desselben mit 10 ccm B e n d  in einem mit Kohlensiiure 
gefiillten Bombenrohr ' /a Stunde lang auf 130-140° erhitzt. Nach 
dem Abdunsten des Benzols krystallisiert der  von G r a e b  e beschrie- 
bene Kohlenwasserstoft I), das D i b i p h e n  y l e n - a t h y l e n  aus. Scbmp. 
187-1880. Wenn man den Versuch in  atherischer Liisung ausfuhrt, so 
erhiilt man den Kohlenwasserstoff direkt i n  sehr schiin ausgebildeten 
Krystallen. Es eignet sich also diese Methode zur  Darstellung des 
G r a e b e s c h e n  Kohlenwasserstoffs. 

Kocht man das Diphenylenazomethylen in Benzollosung, so tritt 
keine Veriinderung ein. Das Ausgangsmaterial wird wieder zuruck- 
erhalten. 

Beim Zusatz von Jod  zu der alkoholischen Losung des  Azo- 
derivates tritt  schon in der Kalte Gasentwicklung ein, und beim Ab- 
dunsten des Alkohols bleibt als Ruckstand der G c a e  b e  sche Kohlen- 
wasserstoff. Beim Arbeiten in der WHrme verlauft der Versuch ebenso. 
Das Ketazin des Fluorenons wurde nie beobachtet 3. 

__ 

1) A. 291, 2. 
2) Die Hydrazone lassen sich durch Jod direkt in Ketazine iiberliihren: 

C u r t i n s  und R a u t e r b e r g ,  J.pr. [2] 44,198; Wieland ,  A. 381,231. Diese 
Reaktion kBnnte so aufgefaat werden, dal3 primiir bei der Oxydation dw 
Azomethylenderivat entsteht, das dann weiter durch Jod in  das Ketazin um- 
gewandelt wird. Das Verhalten des Diphenplenazomethylens gegen Jod xeigt 
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Leitet man in eine liochende XylollBsung des Azokorpers trocknen 
BromwasserstoB ein, so erhtilt man das Dibiphenylen-iithylen und 
nicht, wie erwartet wurde, das  a-Bromfluoren I). Das Diphenylen- 
methylen scheint sich danacb sehr leicht zu polymerisieren. 

Schiittelt man endlich eine Benzollosung des  Diphenylenazo- 
xnethyleus mehrere Tage mit Sauerstoff, so veriindert es sich nicbt 
und es wird kein Fluorenon erhdten. Um das Dipbenylenazomethylen 
zu reduzieren, wurde seine Btheriscbe Losung nach dem W i s l i c e n u s -  
schen Verfahren mit Aluminiumamalgam behandelt, aber obne dad 
eine Reaktion eintrat. Ebenso bleibt das  Azoderivat beim Stehen 
mit einer alkoholischen Schwe~elammoniumlZisung in der  Kiilte unver- 
andert. Nach 2-stiindigem Kochen am RuckfluBkuhler wird der  
G r a e b e  sche Kohlenwasserstoff erhalten. Kocht man eine alkoho- 
lische Liisung des Azomethylenderivates mit Zinkstaub nach Zusatz 
yon Natronlauge, so wird die Losung entfarbt und als Reaktions- 
prodakt erhiilt man Fluoren. 

V e r  s iic h e m i t  D i m e t h o x  y -  b e n z o  p h e n  on .  
Das D i  m e t h o x  y - h e n  z o p  h e n o n - h  y d r a  z o n  entsteht bei 10-stiin- 

digem Erhitzen von 3 g Dimethoxybenzophenon mit 0.8 g Rydrazin in  
10 ccm Alkohol auf 170". Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhiilt man es in breiten tafelf6rmigen Krystallen. Schmp. 84-86 O. 

0.1318 g Sbst.: 0.3388 g CO,, 0.0756 g H20. - 0.1529 g Sbst.: 14.9 ccm 
N (.22.S0, 752.5 mm). 

CI~H16N)01. Ber. C 70.31, H 6.26, N 10.94. 
Gef. B 70.11, B 6.37, * 10.84. 

Die heide alkoholische LBsung des Dimethoxy-benzophenon- 
hydrazons wird auf Zusatz der berechneten Menge Benzaldebyd 
intensiv gelb. Durch Abdunsten des Alkohols erhiilt man das  D i -  
m e t h o x  y - d i p  h e n  y 1- b e n  z a l  ke  t a z i  n, das nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 173-174O darstellt. 

0.2135 g Sbst.: 16.5 ccm N (22q 751.5 mm). 
&2&002N2 Ber. N 8.14. Gef. N 8.08. 

Um das  Ketazin des Dimethoxybenzopbenons darzustellen, erhitzt 
man das  Hydrazon 3 Stunden im dlbad auf 280° bei 20 mm Druck. 

aber, daB diese Auffassung nicht richtig sein kann, und BS muQ daher das 
Jod andersartig auf das Hydrazon einwirken nnd dasselbe direkt zum Keb- 
zin oxydicren in derselben Weise, wie C u r t i u s  und R a u t e r b e r g  friiher 
die Reaktion forrnuliert habeii. 

I) Aus dem Diphenylazomethylen entsteht unter diesen Bedingungen Di- 
phenylbrommethan, J .  p'. [2] 44, 203. 
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Der Kolbenriickstnnd liefert, aus Alkohol umkrystallisiert, das in hell- 
rioletten Nadeln krystnllisierende Ketazin  om Schmp. 124-125". 
Dasselbe Ketazin wird nuch aus den] Hydrazon erhalten, wenn man 
es  analog den Angaben yon C u r t i u s  und R a u t e r b e r g l )  mit Jod i n  
nlkoliolischer Lijsung oxydiert. 

0.129G g Shst.: 0.3553 g COi, O.Oi01 y H20. - 0.0991 g Sbst.: 4.55 C C I ~  

N (?lo, 755 mm). 
C',oH,s04Np. Ber. C 75.0, H 533, N 5.83. 

Gcf. s 71.81, s C.01, 5.51. 

Beim Icrhitzen ist das Ketazin bes tbdig ;  es knnn mehrere Stun- 
den nuf 2000 erhitzt werden, ohne sich zu reriinderu. Durch 16-stiiu- 
diges Erhitzen mit iiberschiissigem Hydrazin aiif 2 0 0 0  wird es miedw 
reduziert; es entateht dns ~imethosvdiphen~lniethan rom Sclinip. 
-jhO 2). 

,N 
N 1) i ni e t.h o x  ycl i p  h e  n y 1- n z o ni e t h j 1 e n  , (CHa 0. GH,)? C-,. 

1 1101. Diniethoxrbenzopheooubydrazon wurde i n  einer niit 
Kohleusaure gefiillten Flasche mit 1 Mot. gelbeni Quecksilberosxd 
'3.1 Stunden in der Kalte geschuttelt,. Nach den] Wegtreiben dea 
Heuzols durcli Absaugeii iu der KAte schied sich nach ofterem Em- 
krystallisieren aus Petrolather ilas Dimethoxydiphenyl-azomethyleu in 
kleinen rhombischen, tiefviolett gefarbteu Kryst:tllen Tom Schmy- 

0.1623 g Shst.: 0.4206 6 C02, 0.0638 g HzO. - 0.1534 p Sbst.: 14.9 ccm 

103--104° :ills. 

S r21 0, 'i54 mm). 
ClsHIA0,iS~. Ber. C 70.87, H 5.51, N 11.02. 

Gef. s 70.71, 8 5.70, 10.92. 
Mo1.-Gew.-Bestiinmung nach der Gefrierpunktsmethode. 15.217 g B~!nzol: 

0.2161 Sbst.: TI-'I'b = 0.16150. 
Clj  €IiI O p N r .  Ber. Mo1.-Gea. 234. Gef. YoL-Gew. 240. 

Reim Stehen an der L u f t  verandert sich das Azomethylen-Derivnt 
sehr rasch - schon nach eineni Tag - und geht in das schoo beschrie- 
bene Ketazin iiber. Ebenso wird dieses Ketazin durch '/*-stiindiges 
Jkhitzeu des Azokorpers in BenzollSsung erhalten. 

Erhitat iiian dagegeu das Diniethoxydiphenyl-azoniethylen i n  
Benzollijsung in einer niit Koblensaure gefiillten Bombe 6 Stunden 
nuf 1 50°, so erliHlt man das yon G a t t  e rni  a n  n bescbriebene ') Tetra- 
inethosp-2etraphenyl-atb~len. 
-____ 

'1 J. pr. (21 44, 198. 
3, B. 28, iW4 [1895]. 

?) Stiidel, A. 194, 223. 



Schiittelt nian endlich eine Benzollosung des Azomethplen- 
Derivates 3 Tage lang in  einer mit Sauerstolf geiiillten Flasche, so 
wird die nnfangs riolette Lijsung des Azokiirpers entfarbt, und e s  
scheidet sich beim Verdunsten des Benzols Dimethoxy-benzophenon, 
Schmp. 1440, aus. 

Ve rs u c h e m i t Mi c h  1 e r s c  h e rn K e t o n. 

IJas uach W i e l a n d s  Angaben e r h a l t e n e H y d r a z o n  des M i c h l e r -  
schen Icetons wird beini Schotteln mit Quecksilberosyd in Benzol- 
liisung nur  langsam oxydiert. Nach %tigigem Schutteln war noch 
d e r  grijWte Teil unveriindert, Each 8 Tagen wurde kein Azokorper. 
sondern das von W i e l a n d  beschriebene Ketazin vom Schmp. 353O 
erhalten. Paraiis ist zu schlieBen, da13 sich der -4zokijrper schneller 
zersetzt, als e r  sich aus  dem Hydrazon bildet. 

Das K e t a z i n  kann map ebeufalls erhalten, wenn man das Hy- 
drazon des Michlerschen  Ketons 3 Stunden auf 280° bei 14 mni 
Driick erhitzt. Bus dem Kolbenriickstand erhalt man durch h i -  

lrrystallisieren nus Xylol die rotbraunen Krystalle des Ketazins voni 
Schmp. 253O. 

Pieses Ketnzin laBt sich durch 14-stundiges Erhitzen mit iiher- 
schiissigem Hydrazin aul 200.0 reduzieren und in das Tetramethgl- 
dianiinodilihenylmethan, Schmp. 90-92O, iiberftihren. 

* 
Ve r s u  c h e  in i t  Re  n z 01) hen on .  

Benzophenon wird bei 12-stundigem Erhitzen mit uberschiissigeni 
Hydrnzin (5 g nuf 2 g Keton) auf 200@ v611ig i n  D i p h e n y l m e t h n n  
iibergefiihrt. Unter dibseh .Bedingungen werden auch Benzopheuon- 
anil i n d  Benzop~enon-pbedyfBgdraxon zu Diphenylmethan reduziert. 
Die drei Versuche wiirden derart aufgearbeitet, daS der lnbalt de? 
Bombenrohre mit Ather und,. verdiinnter Salzsiiure versetzt wurde; 
nacb dem Vertreiben dds Athers hinterblieb in nllen FtiJIcn reines 
Diphenylmethan. 

Erhitzt man reinea Benzophenonbydrazon (2 p) in 4 ccni Benzol 
14 Stiinden auf 200u, so erhalt man kein Diphenylmethan, sondern 
dxs  Ausgangsrnaterial zuriick. Setzt man dagegen der Losung uoch 
I g Hydrazin zu, so erhiilt ninn das Dipbenylmethan. Das Ketazin 
wird ebenfalls’ diirch Erh.itaen (2 g) in  Benzolliisung (4 ccm) mit Hy- 
ctrazin (2 g) in das Diphenylmethau, verwandelt. ’ naraus gelit hervor, 
&I3- die Hydrazone niir durch Einwirkung von iiberschiissigem My- 
drazin in die Kohlenwasserstoffe Ibergefuhrt werden. 
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Das D i p h e n y l - a z o m e t h y l e n  wurde nach Angabe von C u r t i u s  
und R a u t e r b e r g ' )  dargestellt. Durch Erhitzen auf 1500 im Bombenrohr 
geht es vollstiindig i n  das  Ketazin iiber. Das Tetraphenyljrthylen konnte 
auch dann nicht erhalten werden, als man eine Benzollosung des Azo- 
methylens sehr rnsch auf 1500 erhitzte, dadurch, daB man die Bomben- 
rBhre in einen auf 150° angeheizten Bombenoten einschob. Das  
Ketazin ist bestiindig und auch durch 16-stundiges Erhitzen auf 2oOo, 
nicht in das TetraphenylPthylen uberzufuhren. 

Bei mehrtiigiger.1 Schiitteln des Diphenylazomethylens in Benzol- 
liisung mit Sauerstoff tritt keine Bildung von Benzophenon ein, das  
Azomethylen-Derivat bleibt vielniehr unverandert. 

V e r s u  c h e  m i  t B e n z  a l d e  h y d. 
Erhitzt man Benzalazin (2 g) mit iiberschiissigem Hydrazin (5 g) 

14 Stunden auf 200°, so ist es vollsandig in T o l u o l  verwandelt, das  
durch seinen Siedepunkt identifiziert wurde. Auch aus Benzaldehyd kann 
in  gleicher Weise Toluol hergestellt werden. Die Reaktion verliiuft 
nicht so, daB primar Stilben entsteht, das ja als Zersetzungsprodukt 
des Benzalazins bei hoherer Temperatur YOU C u r t i u s  und J a y  nach- 
gewiesen worden ist2)j denn einmal wird aus dem Benzalazin durch 
14-stundiges Erhitzen nu€ 20O0 kein Stilben erhalten, und dann wird 
auch Stilben durch 14-stundiges Erhitzen mit Hydrazin auf 200' nicbt 
in Toluol cibergefuhrt, sondern bleibt unverindert. 

290. H. Staudinger und H. W. Klever: tZber dieDar- 
atellung von Isopren aua Terpenkohlenwweratoffen. 

[Vorl. Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule in Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 12. Ju l i  1911.) 

In dem eben eingetroffenen Heft von L i e b i g s  Annalen findet 
sich unter dem sEi111auf~ eine Ankiindigung einer Arbeit von C.. 
H a r r i e s  und K. G o t t l o b  suber die Zersetzung einiger TerpenkBrper 
dnrch gluhende Metalldriihtea, und wir werden dadurch veranlal3f 
vorliiulig uber einige Versuche zu berichten, die uns seit einem J a h r  
beschiiftigen. 

Rei einer Reihe von Cyclobutan-Derivaten, die in den letzten 
Jabren als Polymerisationsprodukte der Ketene untersucht worden. 
waren, war  festgestellt worden, dal3 sie sich mehr oder weniger leicht 

1) J. pr. [.2] 44, 200. 2) C u r t i u s  und J a y ,  J. pr. 123 39, 45. 




