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Die Zersetzung - dieses Azo-Derivates sollte Diphenylenmethylen
Yiefern, ein Methylen-Derivat, das sich vicht umlagern kann, und dasg
infolge der eigentiimlichen Bindung seines Kohlenstoffatoms bestindig

sein komnnte.
~

C

L/h———'i\/’

Es ist dies aber nicht der Fall, sondern man erhilt auch hier
das Polymerisationsprodukt, den Graebeschen Kohlenwasserstoff, und
es wird iiber diese Reaktion in der ndchsten Arbeit noch weiter be-
richtet.

Soweit waren die Untersuchungen abgeschlossen, als die Publi-
kation Wielands!) iiber das Hydrazon des Fluorenons und seine
Oxydation zu einem Ketazin erschien. Die Ergebnisse dieser Arbeit
und vnsere Resultate wareri mit den friiheren Ansichten iiber die Kon-
stitution der Hydrazin-Einwirkungsprodukte nicht vdllig vereinbar,
und deshalb wurden diese in einzelnen Punkten einer Nachpriifung
unterzogen, deren Ergebnisse den Inhalt der folgenden Mitteilung bilden.

289, H. Staudinger und 0. Kupfer: Uber die Hinwirkung
von Hydrazin auf carbonylhaltige Verbindungen.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 10. Juli 1911))

Bald nach der Entdeckung des Hydrazins haben Curtius und
seine Mitarbeiter die wichtigen Reaktionen dieses Kdrpers mit carbonyl-
baltigen Verbindungen aufgelunden und eingehend untersucht; zu
einer Zeit, wo Hydrazin noch ein sebr wertvolles und schwer zu-
gingliches Reagens darstellte. Aus gewdhnlichen Aldehyden und
Ketonen erhielten sie als Eiowirkungsprodukte primar Hydrazouve,
die aber in den meisten Fillen unbestindig sind, und mehr oder
wepiger leicht mit einem weiteren Molekiil der carbonyl-baltigen Ver-
bindung unter Ketazin-Bildung reagieren.

Yon diesen normalen Hydrazoben unterschieden sich die Reak-
tionsprodukte aus Hydrazin und Benzil, sowie aus a-Ketonsidureestern %);

) Wieland, A, 381, 231,

% Th. Curtius und Thun, J. pr. (2] 44, 161; Curtius und Lang,
J. pr. [2] 44, 544; vergl. ferner B, 22, 2161 [1889]; 23, 3036 [1890]; Curtius
und Kastner, J. pr. (2] 88, 215.,
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sie sind mit Aldehyden wenig kondensationstihig und deshalb nicht
oder nur schwer in Ketazine!) iiberzufiihren. Beim Erhitzen werden
sie unter Stickstoff-Abspaltung zersetzt, und das Hydrazin-Einwir-
kungsprodukt des Benzils gebt dabei in Desoxy-benzoin dber, wih-
rend aus den analogen Produkten aus Benzaldebyd und Benzophenon
z. B. sich dabei Ketazine bilden?). Endlich verbielten sich auch diese
anders reagierenden Korper bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd
verschieden; sie lieferten dabei Derivate des Azomethylens, die relativ
viel bestindiger waren, als die sehr zersetzlichen Oxydationsprodukte
des Benzalhydrazons und Benzophenonhydrazons, die als Tetrazou-
Derivate ) aufgefallt wurden.

Dieses abweichende Verhalten fiihrte dazu, den neuen Derivaten
eine andere Konstitution zuzuerteilen, nidmlich die von Hydrazi-
methylen-Derivaten; und auf Grund dieser Formulierung lieB sich
gerade die Oxydation zu Azo-Derivaten leicht verstehen, Es wurden
immerhin auch eine Reihe anderer Reaktionen beobachtet, die zu
Zweifeln an der unterschiedlichen Formulierung der Hydrazin-Derivate
Anlal gaben?).

Durch Versuche, die, wie in der vorigen Mitteilung beschrieben,
anfinglich einen anderen Zweck verfolgten, kamen wir dazu, nns mit
den Hydrazin-Derivaten zu beschiitigen, und da man jetzt bei der
leichten Zuginglichkeit des Hydrazins dank dem Raschigschen Ver-
fahren in der Lage ist, verschwenderischer mit diesem Iriiher so
kostbaren Kérper umzugeben, und umfangreichere Versuche vor-
zunehmen, so fiihrten sie zu einigen neuen Beobachtungen, die im
Folgenden kurz mitgeteilt werden sollen.

Um den wesentlichen Punkt unserer Untersuchungen hervor-
zuheben, so kommen wir zu dem Resultat, daB die Hydrazin-Ein-
wirkungsprodukte aus den gewdhnlichen Aldehyden und Ketonen
sowie dem Benzil und den «-Ketonestern alle einheitlich konstituiert
sind, und dall zu einer unterschiedlichen Formulierung derselben kein
Grund mehr vorhanden ist. Denn es ergab sich, daf die besprochenen
Unterschiede zum Teil nicht in dem MafBle bestehen, zum 'leil sich in
eioflacher Weise erkliren lassen.

1) Curtius und Kastner, J. pr. {2] 83, 217.

2) Th. Curtius und F. Rauterberg, J. pr. [2] 44, 192.

*) Vergl. Curtius und Thun, Einwirkuug von Hydrazinsulfat aut Isatin,
J. pr. (2] 44, 167; ferper Curtius und Kastner, J. pr. [2]) 83, 218; Curtins
und Ranterberg, J. pr. [2]44,203; Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 551.
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Die Hydrazin-Einwirkungsprodukte miiiten danach alle entweder
Hydrazone sein, deren Bildung Gleichung 1 wiedergibt; bei dieser
Formulierung entsprichen sie den Phenylhydrazonen:

Ry B 0 o
L R,>C=O+NH1.NH‘: = Ry~ C\NEH.NH'J
__ Ri

= R >C=N.NH, + H0.

Ist diese Formulierung zutreffend, so wiren die Formeln der Deri-
vate des Benzils und der w-Ketonester zu korrigieren!). Oder alle
Hydrazin-Einwirkungsprodukte leiten sich von dem Hydrazimethylen
ab uod entstehen dadurch, daB bei dem primiren Anlagerungsprodukt
das B-Wasserstoffatom des Hydrazins in Reaktion tritt.

Ri ‘OH

RQ/C_——O + NH;.NH; = §:>C<NHNH H:

— RI\C/‘H+HO
T RmUSNH T

IL.

In diesem Falle wére die Formulierung fast aller Reaktionspro-
dukte umzuindern. Definitiv 148t sich also nach den bisherigen Ver-
suchen diese Frage poch nicht entscheiden und vorldufig méchten wir
im Folgenden nur zeigen, daB die verschiedenen Reaktionen durch eine
einzige der beiden moglichen Formulierungen erklart werden kénnen.

1. Cber Azomethylen-Derivate.

AnlaB zu der verschiedenen Formulierung.der Hydrazin-Einwir-
kungsprodukte gab seinerzeit vor allen. Dingen ihr unterschiedliches
Verhalten bei der Oxydation mit Quecksilberoxyd. Nach upseren 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 monomolekulare Azomethylen-Derivate ibergefithrt,
die sich allerdings durch ihre Bestindigkeit und die Art ihres Zer-
falls unterscheiden. Dimolekulare Tetrazokorper, wie sie Curtius
als Oxydatiousprodukte z. B. des Diphenyl-methylen-hydrazins an-
nahm, bestimmt durch den leichten Ubergang dieser Produkte in
Ketazine, bilden sich nicht.

(CqHs),C=N.NH2 . (CsHs)zC:N.y > (CaHs)’C:N N
(CeH;):C=N.NH, (CeHs}C=N.N  (CeH)C:N T

) Das Gleiche gilt dann fir die Hydraziessigsiure; Curtius und Jay,
B. 27, 775 [1894) uod Hantzsch und Lehmann, B. 33, 8680 [1900].
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Oxydiert man namlich statt des Benzophenonhydrazons das Fluo-
renonhydrazon, so erhilt man ein gut krystallisiertes, recht bestindi-
ges Oxydationsprodukt, das in Aussehen und Eigenschaften dem Phe-
nylbenzoyl-azomethylen gleicht. Ebenso liefert Dimethoxy-benzophe-
nonhydrazon ein der Untersuchung zugingliches Oxydationsprodukt.
Beide Korper sind monomolekular und sind demnach Derivate des
Azomethylens.

CsHs>C<1.‘{ C-GH‘>0<N CH; .O.CsH4>C<I.\" .
CsH;.CO N CsH, N CH,.0.C:H, N
Phenyl-benzoyl- Diphenylen- Dimethoxydiphenyl-
azomethylen azomethylen azomethylen

Von den Oxydationsprodukten des Benzalhydrazoos, des Aceto-
phenonbydrazons und Benzophenonhydrazons wurden zwar keine
neuen Versuche zur Bestimmubpg des Molekulargewichtes gemacht; da
sie aber in ihren Reaktionen den genannten bahestehenden Derivaten
gleichen, so ist auch fir sie folgende monomolekulare Konstitution
anzunehmen:

CeHs N CeHs N CHs N
1~ Sy o~ oSN Cetls” USK

Es sind somit eine groflere Apzahl einfacher Derivate des
Azomethylens (Diazomethans) bekannt?). Bei einem Vergleich der-
selben sieht man, daB ibre Reaktionsfihigkeit sich je nach den Sub-
stituenten stark #ndert. So sind die einzelnen Azomethylene ganz
verschieden bestindig. Wihrend das einfache Azomethylen, haupt-
sichlich aber der Azomethylencarbonester (Diazoessigester) relativ
bestindig ist, ist das Phenyl-, das Phenylmethylazomethylen?®) und das
Diphenylazomethylen &uBerst unbestindig. Das Diphenylenazomethylen
gehort dagegen wieder zu den haltbaren Verbindungen.

Weiter fibrt die Zersetzung der Azowethylen-Verbindungen zu
ganz verschiedenartigen K&rpern: entweder zu stickstofffreien, oder
aber zu stickstoffhaltigen. Die Bildung ersterer Korper erklirt sich
80, dall durch Stickstoff- Abspaltung primir Methylen-Derivate ent-

) Was die Farbe der Azomethylen-Derivate betrifft, so wird sie, wie za
erwarten war, durch Eintritt von aromatischen Resten in das Azomethylen
stark vertieft. Azomethylen und Azomethylencarbonester sind gelb, die aro-
matischen Azomethylene dagegen tief rot. Durch Eintritt von Methoxy-
Gruppen in das Diphenylazomethylen wird scine Farbe weiter vertieft, sie
wird violett.

3 Curtius und Rauterberg, J. pr. [2] 44, 200; Curtius ond Pilug,
J. pr. [2] 44, 540 und 541.
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stehen; diese kdnnen sich enmtweder umlagern, wie es Schroeter!)
beim Phenyl-benzoylmethylen, dem Zersetzungsprodukt des Phenylben-
zoylazomethylens beobachtet hat?),

CeHs__ /N : CeHs _ CoHs
— ral > ~
CGH,,CO/C CeH,.CO/C\ csm >C = Co,

oder sie konnen sich polymerisieren; so entsteht aus dem Dinzoessig-
ester, wenigstens intermediir, Fumarester?®); ebenso geht das Diphe-
nylenazomethylen beim Erbitzen quantitativ in den Gribaeschen
Kohlenwasserstoff iiber*):

N
2(CsH4),C<ﬁ —> 2(CeH1)C< —> (CeHi)aC = C(CeHu)s.

Als stickstoffhaltige K&rper entstehen aus den Azomethylen-Deri-
vaten in anderen Fillen leicht Ketazine. Zur Erklérung dieser Ketazin-
Bildung kann man annehmen, dafl sich an das primir entstandene
Methylen-Derivat das unverinderte Azomethylen-Derivat angelagert hat;
z. B.: '
N ~
<N + >C(CeHs)s = (CeHs)C = N.N = C(CeH;s)s.

Man wird also immer dann Ketazine erhalten, wenn die Anlage-
rung des Azokorpers an das Metbylen-Derivat schneller vor sich geht,
als die Zersetzung des ersteren. So kann das Dimethoxydiphenyl-
azomethylen bei tiefer Temperatur in das Ketazin, bei héherer Tem-
peratur in das Tetramethoxy-tetraphenylathylen, also das Polymerisa-
tionsprodukt des Methylen-Derivates ibergefiihrt werden®). Bei dem

(CeH.'.)aC

1y B. 42, 2345 [1909).

?) Hierher gehdrt auch die Beobachtung von A. Darapsky, daB das
durch Zersetzung des Diazobernsteinsiureesters entstehende Methylen-Derivat
in Fumarester sich umlagert, der allerdings weiter in Reaktion tritt; B. 43,
1095 (1910].

3% A. Darapsky, B. 43, 1112 [1910}.

) Uber die Zersetzung des Diazomethans vergl. Bamberger, B. 83,
956, Anm. 3 [1900).

* %) Hier kénnte angenommen werden, daB die Zersetzung des Azokarpers
so erlolgt, daB er primir in das Ketazin abergeht, und daB sich aus diesem
bei hoherer Temperatur unter Stickstoff-Abspaltung das Athylen-Derivat
bildet, eine Annahme, die deshalb moglich ist, well Cortius und Jay, J. pr.
[2]89, 45, festgestellt haben, daB Benzalazin durch Erhitzen in Stilben abergeht:

N.
2(CH30.CeH)e C 5~ (CHsO.GeHisC = N.N = C(Ctls. OCHu)y

o+ N’ —— (CH;OC;E):C = C(Cng.OCHa)i -+ Ng‘

Die Reaktion kann aber nicht so erklart werden. Denn das Ketasin des
Dimethoxybenzophenons, ebenso wie das des Fluorenons ist unter Bedingungen
bestindig, unter denen sich aus dem Azomethylen- das Athylen-Derivat bildet.
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Diphenylazomethylen entsteht dagegen nur das Ketazin, und das Tetra-
phenylithylen konnte nie beobachtet werden?).

Die Ketazin-Bildung erinnert nach dieser Auffassung an die Zer-
setzung des Diazoessigesters, bei der sich ein stickstoffhaltiger Korper,
ein Pyrazolin-Derivat, durch Aplagerung des Azomethylen-Derivates
an ungesiittigten Fumarester bildet3).

Wie bei der Zersetzung, so unterscheiden sich auch bei den son-
stigen. Reaktionen die Azomethylen-Derivate sehr stark. Auch mit Jod
werden z. B. die verschiedenartigsten Korper erhalten. Immer wirkt
Jod primir so ein, daBl sich aus der Azoverbindung Stickstoff ab-
spaltet, und sich ein Methylen-Derivat bildet. Dieses kann nun ent-
weder das Jod anlagern; so erhiilt map aus dem Azomethylen das
Methylenjodid; aus dem Azomethylencarbonamid das Dijodacetamid ?);
aus dem Phenyl-benzoylazomethylen das Phenylbenzoyl-methylenjodid *).
Oder das Methylen-Derivat polymerisiert sich; das Diphenylen-azome-
thylen geht so mit Jod in den Grébeschen Kohlenwasserstoft iiber.
Und endlich kann sich an das Methylen-Derivat das unveriinderte
Azomethylen-Derivat anlagern unter Ketazin-Bildung; dies ist bei dem
Diphenyl-azomethylen der Fall, das ja, wie Curtius gezeigt bat, ganz
besonders leicht in Diphenylketazin iibergeht®).

Uberhaupt lassen sich eine ganze Reibe von Umsetzungen der
Azomethylene auf Reaktionen vou primiir eptstehenden Methylen-De-
rivaten zuriickfiihren®). Wir beobachteten so, dal das Dimethoxy-
diphenylazomethylen durch Sanerstoff in Dimethoxybenzophenon uber-
gefiibrt wird; eine Reaktion, die als Autoxydation des Methylen-Deri-
vates aufgefallt werden mull. Bei dem Diphenyl-azomethylen und
Diphenylen-azomethylen wurde die Reaktion nicht beobachtet.

2(CH30.CBIL)’C< + 03 = Q(CH:;().CGHO? CO.

1) Vergl. Curtius und Rauterberg, J.pr.[2] 44, 200. Yerner geht auch
das sehr unbestdndige Phenylazomethylen, wie das Phenylmethylazomethylen
sehr leicht in das entsprechende Ketazin iber. Curtius und Pflug, J.pr.(2]-M,
540 und 541. Ebenso haben Angeli und Rimini, B. 27, Ref. 590 [1894],
den Diazocampher in Azocamphenon ibergefiihrt; und nach Pechmann
(B. 28, 2374 [1895]; 29, 2161 [1896])) verwandelt sich das diszomethandi-
sulfonsaure Kalium in azomethandisulfonsaures Kalium.

% A. Darapsky, B. 43, 1112 |1910).

%) Curtias, B. 18, 1285 [1885).

4) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 546.

%) Curtius und Rauterberg, J. pr. [2] 44, 202.

¢) Curtius und Lang, J. pr. [2] 44, 577; Schrater, B, 42, 2345. Auch
viele Reaktionen des einfachen Azomethylens wie des Azomethylencarbon-
esters konnen zum Teil so erklirt werden.
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Charakteristisch also istfir Azomethylen-Derivate der
Zerfall in Methylenderivate und Stickstoff. Da man aber
diese Methylenderivate, wie z. B. das Diphenylmethylen, obwohi
sie bier sich sehr leicht bilden, nie isolieren kann, so bietet dies
Verhalten den besten Beleg fiir die Unbestindigkeit solcher
Methylen-Verbindungen, deren beide Valenzen mit zwei Atomen
abgesittigt sind.

Ob die neuen aromatischen Azomethylen-Derivate auch die in-
teressante und vielseitig untersuchte Reaktionsfihigkeit des einfachen
Azomethylen-carbonesters aufweisen, ob sie z." B. die Fahigkeit be-
sitzen '), sich an ungesgttigte Kérper anzulagern, dariiber sind noch
Untersuchungen anzustellen.

II. Uber die Konstitution der Hydrazone.

Nach dem leichten Ubergang der Hydrazin-Derivate in Azokorper
solite man anpehmen, daB diesen die Formel eines Hydrazi-Derivates
zukommt. Es war dies auch wobl fiir Curtius der Hauptgrund zur
Aufstellung der Hydraziformel des Benzil-Derivates.-

Es sollten aber dann durch Reduktion die Azo-Derivate leicht
wieder in Hydrazo-Derivate iiberzufiibren sein. Wir versuchten des-
halb, das bestiindigste der Azo-Derivate, das Diphenylen-azomethylen
in Hydrazifluorenon tiberzufiihren, aber bisher ohne Erfolg. Geradeso
ist es ja auch Curtius nicht gelungen, den Diazoessigester in den
Hydraziessigester zu verwandeln’) oder das Phenylbenzoyl-azome-
thylen in das Hydrazibenzil ?):
st

Diese Tatsache, ebenso aber auch der Umstand, dafl alle sonstigen
Reaktionen mit der Hydrazon-Formel leicht erklirt werden, fiihrt
dazu, diese vorzuziehen. So spricht fur diese Annahme, da die Hy-
drazone fast alle sehr leicht in Ketazine iibergehen; ferner, daB beim
Acetylieren des Benzalhydrazins ein Produkt erbalten wird, das iden-
tisch ist mit dem Einwirkungsprodukt von Acetylhydrazin auf Benz-
aldebyd 2).

Bei der anderen Formulierung — der Hydraziformel —, miite
man. anpehmen, dafl in allen Fillen Ringsprengung des Dreirings er-
folgt, eine Reaktion, die ja an und fiir sich nicht unwahrscheinlich

N

) Curtius und Jay, B. 27, 775 {1894]; J. pr. [2] 39, 401,
7 Curtius und Lang, J. pr. (2] 44, 548.
%) Curtius und Franzen, B. 85, 3234 [1902].
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ist!). Akzeptiert man dagegen die Hydrazonformel, so mufl bei der
Oxydation der ‘Ringschlufl erfolgen, und dieser kénnte durch die
weitere Annahme verstindlich werden, daf die Hydrazone, wenn auch
nur zu einem sehr geringen Bruchteil, sich in Azokdrper umlagern,
und dafl diese zu den Azomethylen-Derivaten oxydiert werden:

R:C:N.NH: —> R,CH.N]‘:NH —> R’C<1]§'

Die verschiedene Reaktionsfiibigkeit der Hydrazone, z. B. gegen
Benzaldehyd, die ja auch nach Curtius unterscheidend ist, 188t sich
so verstehen, dafl die Substituenten R; und R; die Kondensations-
fahigkeit der NH,-Gruppe stark beeinflussen; und zwar nimmt die Re-
aktionsfahigkeit nachstehender 3 Verbindungen, wie sich aus fritheren
Angaben?) und auch aus Reagensglasversuchen leicht erkennen lifit,
in folgender Reihenfolge ab; Wasserstoff macht also im Gegensatz
zur Phenyl-, hauptsichlich aber zur Benzoyl-Gruppe die NH;-Gruppe
stark reaktionsfihig: '

Ce 1};) C=N.NH; | sehr reaktionsfihig
G >C=N.NH,

CGH?G(I:%>C =N.NH; Y wenig reaktionstahig

III. Verhalten der Hydrazone beim Erhitzen.

Endlich gibt das unterschiedliche Verhalten, das die Hydrazin-
Derivate beim Erhitzen zeigen, keinen AnlaB zu einer doppelten For-
mulierung, denn es findet durch folgende Beobachtungen seine Er-
klirung: Alle Hydrazone zerfallen primiar in Ketazine®). Diese Re-
aktion kanp auf eine primire Anlagerung eines Molekiils Hydrazon
an ein zweites zuriickgefiihrt werden:

NH,.N:CR i N
g * _ NH.N:CRy _ p N .N:CR, + NH;.NH;.
"9R,C:N.NH, _ R,C.NH.NH!

) Den Ketazinen die anfiinglich auch von Curtins erwogene Formel
eines Hydragiderivates zuzuerteilen, vergl. J. pr. [2] 44, 162, ist nach den wei-
teren Untersuchungen von Curtius nicht méglich, Auch das Benzoyl-iso-
benzalazin, J. pr. (2] 44, 181, ist demnach kein Hydrazimethylenderivat,
sondern das normale Ketazin, das Phenylbenzoylmethylen-benzal-ketazin.

CsHs-q:vN.N:CH-CsH.'.
CO.CeH;
7 J. pr. [2] 44, 538, 204, 178.  ?) z. B. J. pr. [2] 44, 200.
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Die Ketazine lassen sich dann weiter durch Erhitzen mit Hydrazin
zu Methan-Derivaten reduzieren. Unter geeigneten Bedingungen kann
auch das Hydrazin, das bei der Ketazinbildung entsteht, diese Re-
duktion ausiiben, und man kann so aus dem Hydrazon durch Er-
hitzen direkt zu dem Methan-Derivat kommen:

R,C:N.N:CR: + NHa.NH; — 2R;CH,.

Es bingt also nur von den Versuchsbedingungen ab, ob man
das Ketazin oder das Methan-Derivat bekommt. So kann aus dem
Phenyl-benzoyl-methylenhydrazin durch Erhitzen im Vakuum, also
unter Bedingungen, unter denen Hydrazin entfernt wird und nicht
weiter eiowirken kann, fast vollig das zugehorige Ketazin') erhalten
werden, wahrend Curtius es unter anderen Bedingungen in Desoxy-
benzoiu?®) iibergefiihrt bat.

Weiter lassen sich die Ketazine des Benzaldehyds, Benzophenons
und Fluorenons, also die Reaktionsprodukte, die man normalerweise
durch Erhitzen der Hydrazove erbilt, durch Erhitzen mit Hydrazin
in die zugehorigen Kohlenwasserstoffe iiberfiihren, in Toluol, Diphe-
nylmethan und Fluoren. Und so kdnnen demnach die Hydrazone der
gewohnlichen Aldehyde und Ketone in die entsprechenden Produkte
iibergefiibrt werden, wie das Hydrazon des Benzils®):
2GsH; .CH:N.NH, —» GC:Hs.CH:N.N:CH.C¢H; —>» 2GCsHs.CHa.

Was die Bildung der Metbanderivate aus den Ketazinen betrifft,
so entstehen primir durch Einwirkung von Hydrazin auf die Ketazine
die anfinglichen Hydrazone zuriick. Diese Reaktion ist von Curtius
und Franzen*) eingehend untersucht. Also die Hydrazone zer-
setzen sich zu den Methan-Derivaten:

R;C:N.N:CR: + NH;.NHy =R, C.NH.N:CR,

= 2R302N-NH: _— 2RaCH2 -+ 2Ns-

1} Uber eine andere Darstellung dieses Ketazins vergl. Curtins und
Kastner, J. pr. [2] 83, 215.

7 Curtius und Thun, J. pr. [2] ¥4, 177.

3) Ob sich bei der Zersetzung der Hydrazone Ketazine oder Methan-
derivate bilden, 1aBt sich bei der Kompliziertheit des Reaktionsverlaufes
vorldufig nicht ibersehen. So kaon z. B. die Bildung des Kohlenwasserstoffes
dadurch verhiundert werden, dal dis Hydrazone sich bei so hoher Temperatur
zersetzen, dal das frei werdende Hydrazin zerfallt und deshalb nicht auf das
Ketazin einwirkt; es konnte dies z. B. beim Benzophenonhydrazon der Fall
sein. Oder aber die Hydrazone zerfallen so leicht in Ketazine, daB die tiefe
Temperatur zur Kohlenwasserstofibildung nicht ausreicht, wie z. B. beim
Benzalhydrazin.

%) B. 85, 3234 [1902].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 144
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Wie diese Zersetzung verlduft, ob Stickstoff aus dem Hydrazon
abgespalten wird, oder ob tiberschiissiges Hydrazin bei hoherer Tem-
peratur eine Reduktionswirkung auf das Hydrazon ausiibt, dariiber
miissen noch weitere Versuche orientieren.

Die wesentliche Bedeutung der geschilderfen Reaktion liegt darin,
daBl sie erlaubt, in einfacher Weise in Aldehyden und Ketonen die
Carbonyl- in eine Methylengruppe zu verwandeln. Es ist dabei nicht
nétig, die Hydrazone oder Ketazine zu isolieren, sonders man braucht
pur die carbonylbaltigen Kirper mit iiberschiissigem Hydrazin auf
hébere Temperatur zu erhitzen, um sie in die entsprechenden Methan-
derivate iiberzufiilhren. Xs sind Versuche im Gange, die yriifen
sollen, ob diese Reaktion allgemeinerer Ausdehnung fihig ist; ob man
z. B. die iu reinem Zustand bisher kaum zuginglichen niedrig sie-
denden Paraffinkohlenwasserstoife, die wegen ihres Yorkommens
im Vorlauf des Petroleums besonderes Interesse beanspruchen, aus
aliphatischen Aldehyden und Ketonen erhalten kann'), ebenso ob
sich Ketone der Terpenreihe in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe

verwandeln lassen.

Experimenteller Teil
Versuche mit Benzil

Erbitzt man das Hydrazou des Benzils, das nach den Angaben
von Curtius und Thun?) gewonnen wird, zwei Stunden lang auf
240° im Vakuum von 14 mm, so zersetzt es sich zum Teil unter Gas-
entwicklung, wodurch das Vakuum um ein geringes vermindert wird,
und es destilliert etwas Desoxybenzoin iiber, Die Hauptmenge des
Reaktionsprodukts bleibt im Xolben zuriick, und dieser Teil wird
beim Verreiben mit Alkobol fest und krystallinisch. Nach Umkrystalli-
sieren aus Alkohol zeigt der Korper einen Schmelzpunkt von 195—196°
und stellt, wie die Analyse zeigt, das Bisbenzilketazin dar, das von
Curtius und Blumer?®), wie von Curtius und Kastner?®) auf
anderem Wege erbalten worden ist.

0.1841 g Sbst.: 0.5464 g CO,, 0.0828 g H.0.

CstzoOgN‘z. Ber. C 80.77, H 4.81.
Geef. » 80.94, » 4.99,

Bei zweistiindigem Erbitzen. auf tiefere Temperatur (180-—2009)
war noch ein groler Teil des Ausgangsmaterials unverindert.

1) 8o wurden Diithylketon und Dipropylketon in die entsprechenden
Kohlenwasserstofte iibergefiihut.
3 I pr. [2] 44, 176, 3 J. pr. [2] 52, 132, Y J.pr. [2] 83, 227,
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Nach der gewdhunlichen Methode durch Oxydation mit Jod in al-
kobolischer Losung kooote das Ketazin aus dem Hydrazinderivat nicht
erbalten werden, auch nicht bei zwdlfstivdigem Stehen dieser Losung
in der Kilte.

Versuche mit Fluorenon.

Um das mittlerweile von Wieland') beschriebene Fluorenon-
hydrazon zu erhalten, wurde 1 Mol. des Ketons mit 1 Mol. Hydrazin-
hydrat in alkoholischer Losung in der Warme auf einander einwirken
gelassen. Das beim Erkalten ausfallende Produkt schmolz nach dem
Umkrystallisieren aus Alkobol bei 149—150°.

0.1438 g Sbst.: 18.2 cem N (189, 752 mm).

CiaHioN2. Ber. N 14.43. Gef. N 14.39.

Um das Reaktionsprodukt mit Benzaldebyd, das Benzal-diphe-
pylen-methylen-ketazin, herzustellen, gibt man Benzaldehyd zur
heilen, alkoholischen Losung des Fluorenonhydrazons und kocht kurze
Zeit. Das pach dem Verdunsten des Alkohols zuriickbleibende Ol
wird beim Reiben krystallinisch, und der Korper schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 82—84°,

0.1432 g Shst.: 0.4464 g COs, 0.0659 g H.O.

CgoH“Nz. Ber. C 85.1 l, H 4.97.
Gef. » 85.02, » 5.11.

Um das Fluorenonhydrazon in das Ketazin des Fluorenons
{Gberzufiihren, haben wir es 4 Stdp. bei 18 mm Vakuum auf 200° erhitzt.
Der Kolbenriickstand wird mit heiBem Alkohol versetzt, um unver-
indertes Ausgangsmaterial zu entfernen, und das zuriickbleibende
Ketazin, der Hauptbestandteil, aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp.
2390, Es ist identisch mit einem nach Wielands Verfahren darge-
stellten Produkt.

Erhitzt man das Ketazin mit iberschiissigem Hydrazinhydrat
6 Stunden im Bombenrohr auf 200° so wird es vollstindig in Fluoren
iibergefiihrt. Schmp. 112—113°% Wenn man das Ketazin fir sich
sehr viel lingere Zeit, — 16 Stunden — auf 200° erhitzt, so bleibt
es unverindert. Fluoren konnte auch direkt aus Fluorenon erhalten
werden durch 6-stiindiges Erhitzen desselben mit iiberschiissigem Hy-
drazin (3 g auf 1 g Keton) auf 200°,

(.:'SH‘\C N
CHS OONC

1 Mol. Fluorenonhydrazon wurde in Benzollosung mit 2 Mol
gelbem Quecksilberoxyd 48 Stunden lang auf der Schiittelmaschine

Diphenylen-azomethylen,

) A, 881, 231.

144*
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in der Kilte geschiittelt. Nach dem Filtrieren wurde das Benzol im
Vakuum abgedunstet und die zuriickbleibende feste Krystallmasse aus
heilem Petrolather mehrfach umkrystallisiert. Das Azoderivat erhilt
man so in langen, gut ausgebildeten, tiefroten Nadeln, die bei 94—959
unzersetzt schmelzen. In den meisten organischen Losungsmitteln, wie
Alkohol, Ather, Benzol ist dns Azoderivat leicht loslich. Beim Erhitzen
im Reagensrohr verpufit der Korper; in kleinen Mengen kann er
durch langsames Erhitzen ohne lebhafte Reaktion zersetzt werden.
Durch Eintauchen kleiner Mengen in ein vorher erhitztes Schwefelsiure-
bad wurde als Zersetzungspunkt 153—160° festgestellt. In der Kalte ist
der Xorper bestindig und zeigt auch nach monatelangem Steben keine
Verinderung.

0.1635 g Sbst.: 0.4863 g CO2, 0.0646 g H,0. — 0.1721 g Sbst.: 21.7 cem
N (19°, 758 mm).

C]aHqu. Ber. C 81.25, H 4.16, N 14.58.
Gef. » 81.12, » 439, » 14.38.
Mol.-Gew.-Bestimmung nach Beckmanns Gelrierpunktsmethode:
16.825 g Benzol: 0.2453 g Sbst.: T1—Ty = 0.401°.
CisHs Ns. Ber. Mol.-Gew. 192. Gef. Mol.-Gew. 182.

Um die Zersetzungsprodukte des Azomethylenderivates zu erhalten,
haben wir 2 g desselben mit 10 ccm Benzol in einem mit Kohlensiure
gefiillten Bombenrohr ?!/; Stunde lang auf 130—140° erbitzt. Nach
dem Abdunsten des Benzols krystallisiert der von Graebe beschrie-
bene Kohlenwasserstoft!), das Dibiphenylen-ithylen aus. Schmp.
187—188°. Wenn man den Versuch in atberischer Losung ausliibrt, so
erhalt man den Kohlenwasserstoft direkt in sehr schén ausgebildeten
Krystallen. Es eignet sich also diese Methode zur Darstellung des
Graebeschen Kohlenwasserstoffs.

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

Beim Zusatz von Jod zu der alkoholischen Lbsung des Azo-
derivates tritt schon in der Kilte Gasentwicklung ein, und beim Ab-
dunsten des Alkohols bleibt als Riickstand der Graebesche Kohlen-
wasserstoff. Beim Arbeiten in der Wirme verlduft der Versuch ebenso.
Das Ketazin des Fluorenons wurde nie beobachtet?).

1 A. 201, 2.

7 Die Hydrazone lassen sich durch Jod direkt in Ketazine iberfihren:
Curtins und Rauterberg, J. pr.[2] 44, 198; Wieland, A. 381, 231. Diese
Reaktion konnte so aufgefaBt werden, daB primdr bei der Oxydation das
Azomethylenderivat entsteht, das dann weiter durch Jod in das Ketazin um-
gewandelt wird. Das Verhallen des Diphenylenazomethylens gegen Jod zeigt
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Leitet man iv eine kochende Xylollosung des Azokérpers trocknen
Bromwasserstoff ein, so erhdlt man das Dibipbenylen-dthylen und
nicht, wie erwartet wurde, das a-Bromfluoren'). Das Diphenylen-
methylen scheint sich danach sehr leicht zu polymerisieren.

Schiittelt man endlich eine Benzollésung des Diphenylenazo-
methylens mehrere Tage mit Sauerstoff, so verandert es sich nicht
und es wird kein Fluorenon erhalten. Um das Diphenylenazomethylen
zu reduzieren, wurde seine &therische Losung nach dem Wislicenus-
schen Verfahren mit Aluminiumamalgam behandelt, aber ohne daf}
eine Reaktion eintrat. Ebenso bleibt das Azoderivat beim Stehen
mit einer alkoholischen Schwefelammoniumlésung in der Kalte unver-
dndert. Nach 2-stiindigem XKochen am Riickflufkiihler wird der
Graebesche Kohlenwasserstoff erbalten. Kocht man eine alkoho-
lische Losung des Azomethylenderivates mit Zinkstaub pach Zusatz
von Natronlauge, so wird die Losung entfiirbt und als Reaktions-
produkt erhadlt man Fluoren.

Versuche mit Dimethoxy-benzophenon.

DasDimethoxy-benzophenon-hydrazon entsteht bei 10-stiin-
digem Erhitzen von 3 g Dimethoxybenzophenon mit 0.8 g Hydrazin in
10 ccm Alkohol auf 170°. Nach dem Umkrystallisieren -aus Alkohol
erhilt man es in breiten tafelfdrmigen Krystallen. Schmp. 84—86°.

0.1318 g Sbst.: 0.3388 g CO;, 0.0756 g HaO. — 0.1529 g Shst.: 14.9 ccm
N (22.5% 152.5 mm).

CisH;sNy 0., Ber. C 70.31, H 6.25, N 10.94.
Gef. » 70.11, » 6.37, » 10.84.

Die heiBe alkoholische Losung des Dimethoxy-benzophenon-
hydrazons wird auf Zusatz der berechneten Menge Benzaldehyd
intensiv gelb. Durch Abdunsten des Alkohols erbilt man das Di-
methoxy-diphenyl-benzalketazin, das nach dem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gelbe Krystalle vom Schmp. 173—174° darstellt.

0.2135 g Sbst.: 15.5 cem N (229, 751.5 mm).

ngHaoOQNa Ber. N 8.14. Gef. N 8.08.

Um das Ketazin des Dimethoxybenzophenons darzustellen, erhitzt

man das Hydrazon 3 Stunden im Olbad auf 280° bei 20 mm Druck.

aber, daB diese Auffassung nicht richtig sein kann, und es muB daher das
Jod andersartig aut das Hydrazon einwirken und dasselbe direkt zum Keta-
zin oxydieren in derselben Weise, wie Curtius und Rauterberg friher
die Reaktion formuliert haben.

1) Aus dem Diphenylazomethylen entsteht unter diesen Bedingungen Di-
phenylbrommethan, J, pr. [2] 44, 203,
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Der Kolbenriickstand liefert, aus Alkohol umkrystallisiert, das in hell-
violetten Nadeln krystallisierende Ketazin vom Schmp. 124—125°.
Dasselbe Ketazin wird auch aus dem Hydrazon erhalten, wenn man
es analog den Angaben von Curtius und Rauterberg') mit Jod in
alkoholiscber Lésung oxydiert.
0.1296 g Sbhst.: 0.3555 g CO;, 0.0701 g H,O. — 0.0991 g Sbst.: 4.75 cem
N 21° 755 mm).
C;0Hs O4 N;. Ber. € 75.0, H 5.83, N 5.83.
Gef. » T4.81, » 6.01, » 3.51.

Beim Erhitzen ist das Ketazin bestiindig; es kann mehrere Stun-
den auf 200° erhitzt werden, ohne sich zu verindern. Durch 16-stiin-
diges Erhitzen mit tiberschiissigem Hydrazin anf 200° wird es wieder
reduziert; es entsteht das Dimethoxvdiphenylmethan vom Schmp.
450%),

N

Dimethoxydiphenyl-azomethylen, (CHz().Cuﬂo)zC/\N-

1 Mol. Dimethoxybenzophenonhydrazon wurde in einer mit
Kohlensiivre gefiillten Flasche mit 2 Mol. gelbem Quecksilberoxyd
24 Stunden in der Kilte geschiittelt. Nach dem Wegtreiben des
Benzols durch Absaugen in der Kilte schied sich nach diterem Um-
krystallisieren aus Petrolither das Dimethoxydiphenyl-azomethylen in
kleinen rhombischen, tiefviolett gefirbten Krystallen vom Scbmp-
103—104° aus.

0.1623 g Sbst.: 0.4208 g COq, 0.0833 g Hs0. — 0.1534 g Sbst.: 14.9 cem
N (219, 754 mm).

C]_'.HHO’Ng. BEI‘. C 70.87, H. 5.5], N 1102.
Gel, » 70.71, » 5.70, » 10.92.

Mol.-Gew.-Bestimmung nach der Gefrierpunktsmethode. 17.217 g Beénzol:
0.2164 g Sbst.: Ty—T, = 0.2615°,

Ci;H,;O4N,. Ber. Mol.-Gew. 254, Gef. Mol.-Gew. 240.

Beim Stehen an der Luft veriindert sich das Azomethylen-Derivat
sehr rasch — schon nach einem Tag — und geht in das schon beschrie-
bene Ketazin iiber. Ebenso wird dieses Ketazin durch ?/z-stiindiges
Erhitzen des Azokorpers in Benzollésung erhalten.

Erhitzt man dagegen das Dimethoxydipbenyl-azomethylen in
Beozollésung in einer mit Kohlensiure gefiillten Bombe 6 Stunden
auf 150° so erhilt man das von (vattermann beschriebene?) Tetra-
methoxy-tetraphenyl-athylen.

n J. pr.(2] 44, 198. %) Stadel, A. 194, 323.

3) B. 28, 2874 [18953].
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Schiittelt mav endlich eine Benzollosung des Azomethylen-
Derivates 3 Tage lang in einer mit Sauerstoff gefiillten Flasche, so
wird die anfangs violette Losung des Azokdrpers entfirbt, und es
scheidet sich beim Verdunsten des Benzols Dimethoxy-benzophenon,
Schmp. 1449, aus.

Versuche mit Michlerschem Keton.

Das nach Wielands Angaben erbaltene Hydrazon des Michler-
schen Ketons wird beim Schitteln mit Quecksilberoxyd in Benzol-
losung nur langsam oxydiert. Nach 2-tagigem Schiitteln war noch
der griolite Teil unverindert, nach 8 Tagen wurde kein Azokdrper,
sondern das von Wieland beschriebene Ketazin vom Schmp. 253°
erbalten. Daraus ist zu schlieBen, dal sich der Azokorper schneller
zersetzt, als er sich aus dem Hydrazon bildet.

Das Ketazin kann man ebenfalls erhalten, wenn man das Hy-
drazon des Michlerschen Ketons 3 Stunden auf 280° bei 14 mm
Druck erhitzt. Aus dem Kolbenriickstand erbalt man darch Um-
krystallisieren aus Xylol die rotbraunen Krystalle des Ketazins vom
Schmp. 253°.

Dieses Ketazin liBt sich durch 14-stindiges Erhitzen mit iiber-
schiissigem Hydrazin anf 200° reduzieren und in das Tetramethyl-
diaminodiphenylmethan, Schmp. 30—92° iiberfiihren.

*

Versuche mit Benzophenon.

Benzophenon wird bei 12-stiindigem Erhitzen mit iberschiissigem
Hydrazin (5 g auf 2 g Keton) auf 200¢ vollig in Diphenylmethan
iibergefiihrt. Unter diésen Bedingungen werden auch Benzophenon-
anil ind Benzophenon-phedyihydrazon zu Diphenylmethan reduziert.
Tiie drei Versuche wurden derart aufgearbeitet, daB der lnhalt der
Bombenrshre mit Ather und-- verdiinnter Salzsiure versetzt wurde;
nach dem Vertreiben dés Athers hioterblieb in allen Fillen reines
Dipheoylmethan.

Erhitzt man reines Benzophenonbydrazon (2 g) in 4 cem Benzol
14 Stunden auf 200°, so erbilt man kein Diphenylmethan, sondern
das Ausgangsmaterial zurlick. Setzt man dagegen der Loésung noch
1 g Hydrazin zu, so erhilt man das Diphenylmethan. Das Ketazin
wird ebenfalls' durch Erhitzen (2 g) in Beunzollosung (4 ccm) mit Hy-
drazin (2 g) in das Diphenylmethan- verwandelt. “Daraus geht hervor,
dafB- die Hydrazove our durch Einwirkung von iberschiissigem Hy-
drazion in die Kohlenwasserstoffe iibergefiihrt werden.



2212

Das Diphenyl-azomethylen wurde nach Angabe von Curtius
und Rauterberg?) dargestellt. Durch Erhitzen auf 150° im Bombenrohr
geht es vollstindig in das Ketazin iiber. Das Tetraphenylathylen konnte
auch dann nicht erhalten werden, als man eine Benzollosung des Azo-
methylens sebr rasch auf 150° erhitzte, dadurch, daBl man die Bomben-
rébhre in einen auf 150° angeheizten Bombenofen einschob. Das
Ketazin ist bestindig und auch durch 16-stiindiges Erhitzen auf 200
picht in das Tetraphenyliathylen iberzufiihren.

Bei mehrtigigera Schiitteln des Diphenylazomethylens in Benzol-
losung mit Sauerstoff tritt keine Bildung von Benzophenon ein, das
Azomethylen-Derivat bleibt vielmehr unveréndert.

Versuche mit Benzaldehyd.

Erhitzt man Benzalazin (2 g) mit iiberschiissigem Hydrazin (5 g)
14 Stunden auf 200° so ist es vollstindig in Toluol verwandelt, das
durch seinen Siedepunkt identifiziert wurde. Auch aus Benzaldehyd kann
in gleicher Weise Toluol hergestellt werden. Die Reaktion verlduft
nicht so, da} primir Stilben entsteht, das ja als Zersetzungsprodukt
des Benzalazins bei hoherer Temperatur von Curtius und Jay nach-
gewiesen worden ist?); denn einmal wird aus dem Benzalazin durch
14-stiindiges Erbitzen auf 200° kein Stilben erhalten, und dann wird
auch Stilben durch 14-stiindiges Erhitzen mit Hydrazin auf 200° nicht
in Toluol iibergefiihrt, sondern bleibt unverdndert.

280. H. Staudinger und H. W. Klever: Uber dle Dar-
stellung von Isopren aus Terpenkohlenwasserstoffen.
[Vorl. Mitteilung aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule in Karlsruhe.]
(Eingegangen em 12. Juli 1911.)

In dem eben eingetroffenen Heft von Liebigs Annalen findet
sich unter dem »Einlauf« eine Ankiicdigung einer Arbeit von C.
Harries und K. Gottlob »iiber die Zersetzung einiger Terpenkorper
durch glilhende Metalldrihtes, und wir werden dadurch veranlaft,
vorliufig iiber einige Versuche zu berichten, die uns seit einem Jahr
beschiftigen.

Bei einer Reihe von Cyclobutan-Derivaten, die in den letztem
Jahren als Polymerisationsprodukte der Ketene untersucht worden
waren, war festgestellt worden, dall sie sich mehr oder weniger leicht

N J. pr. [2] 44, 200. 2) Curtius und Jay, J. pr. [2] 89, 45.





