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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. 
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entpolymerisieren, also in zwei ungesiittigte KiSrper zerfallen ; denhach  
i n  dieselben Produkte, aus denen sie sich durch Polymerisation 
bilden 9: 

&C:-CRa &C=CR; 
R n d  - CRa RsC = CRz 

I -  f .  

Weiter ergab sich, daf3 sich nicht nur Cyclobutan-Derivate ganz 
allgemein derart spaltep, sondern daB sich uberhaupt Vierringe bei 
boherer Temperatur in zwei ungesattigte Teile zersetzen. 

Uns iuteressierte nun die Frage, wie sich andere mehrgliedrige 
Ringsysteme gegenuber Spaltungsversuchen verhielten, und wir wandten 
uns  deshdb der Untersuchung der Terpene zu. 

Schon fruher war die Zersetzung des T e r p e n t i n i i l s  bei hoherer 
Temperatur hauptsachlich von Ti lden ' )  eingehend untersucht worden, 
und zwar hatte dieser Autor dabei geringe Mengen I s o p r e n  erhal- 
ten, in der Hauptsache aber heher siedende Kohlenwasserstotfe. Bei 
weirerer Verfolgung dieser Arbeit fanden wir, daB andere Terpen- 
kohlenwasserstoffe, wie D i p e n t e n  und L i m o n e n  weit gunstigerr 
Ausbeuten an Isopren liefern. Allerdings sind letztere immer noch 
gering, wenn man direkt nach dem T i l d e n  schen Verfahren arbeitet. 
Man kann aber die Ausbeuten dadurch ganz bedeutend steigern, daB 
man die D i i m p f e  des Limoneas resp. Dipentens i n  v e r d i i n n t e m  
Z u s t a n d  auf h o h e  T e m p e r a t u r e n  e r h i t z t .  Dieses Verdunnen 
kanh dadiirch erreicht werden, daB man groBe Mengen indifferenter 
Gase, wie Stickstoff, beimischt oder vorteilhnfter dadurcb, daPJ man 
die DjimpIe durch Evakuieren verdunnt. Als einiachste Vereuchsanord- 
nung fur Lsboratoriumsversuche empliehlt es sich, dieses Erhitzen 
durcli eine mittels elektriscben Stroms zum Gliihen gebracbte Metall- 
z. B. eine Platinspirale ronunehmen. Wenn man unter diesen Bedin- 
gungen bei einem Druck von 20-30 mm arbeitet, so verwandelt sich 
d a s  D i p e n t e n  i n  d e r  H a u p t s a o b e  i n  I s o p r e n .  Emiedrigt man 
den Druck noch stiirker, bis auf 2 - 3  mm,  so steigt die Ausbeute 
noch weiter. So wurden gleich bei den ersten Versucben Ausbeuten 
von ca. 60 o/o erhsltens). 

Das erhaltene I s o p r e n  ist zum Unterschied von dem nacli dem 
friiheren Verfahren hergestellten Praparat') fast rein; es cnthllt nur  

') B. 44, 521 [1911]. 
3 T i l d e n ,  Soc. 46, 417. M. Mokiewski, C. 1899, I, 5S9. Giber die 

Zcrsetzung deb Terpentinipls bei hiiherer Temperatur vergl. ferner Sc h u lz, 
1:. 10, 113 [1877]. 

3) Dieses Vertahren wurdo am 3. September 1910 zum Patent angemeldet. 
4) Nach Mokiewsltia Vemuchen enthielt dieses Isopren tast 5 0 ' O ' o  Tri- 

metl;ylithylen. 
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gepinge Mengen T r i m e t h y l - a t h y l e n ,  wie durch Uberfuhrung in das 
I s o p r e n d i b r o m i d ,  sowie durch seine U m w a n d l u n g  in K a u t s c h u k  
festgestellt wurde. Als Nebenprodukt treten bei der Zersetzung des 
Limonens resp. nipentens in geriuger Menge gasformige Bestandteile 
auf, wie Athylen- und Acetylenkohlenwasserstoffe, die durch uber- 
fiihren in Dibromide charakterisiert wurden, Ierner fliissige Kohlen- 
wasserstoffe, die hauptsachlich zwischen 100 und 150° sieden. Hoher 
siedende Kohlenwasserstoffe, die bei den] Ti1 den  schen Verfahren die 
Hauptmenge der Reaktionsprodukte darstellen , treten bei der neuen 
Versuchsanordnung kaum auf. 

.Vie1 geringer werden bei obiger -4rbeitsweise die Ausbeuten, 
wenn man statt Limonen resp. Dipenten Terpentin6ldiimpfe zersetzt, 
obwohl sie sich haher stellen, als bei der fruberen Arbeitsweise. 
Zur Erzielung einer guten Isopren-Ausbeute ist es also niitig, daR tun- 
lichst reines Limonen resp. Dipenten zur Verwendiing gelangt, denn 
bei den Isomeren des Dipentens, dem Terpinolen und Terpinen, ist 
die Spaltung zu Isopren nicht glatt moglichl); es lassen sich aucb 
Camphen  und P i n e n  nicht oder nur mit wenig gunstiger Ausbeute 
zu Isopren zersetzen. 

Diese Methode erscheint deshalb such geeignet, die Terpenkohlen- 
wasserstoffe Ton einander zu unterscheiden, und zwar gerade das  
schwer zu charakterisierende Terpinolen und Terpinen von Dipen ten 
tind Limonen. 

Sucht man fur die auffallende Tatsache die Erkliirung, warum 
Rich gerade bei Dipenten die Spaltung so glatt durchfuhren laat, so 
diirfte eine solche in Iolgender Betrachtung liegen. Gerade so, wie 
ein Vierring aus zwei ungesattigten Verbindungen sich bilden und in 
zwei solche zerbllen kann, so 1aBt sioh die Zersetzung des Dipentens 
als Zerfnll eines Sechsringes in zwei Korper mit konjugierter Doppel- 
bindung auffassen. Die Dipentenringbildung aus 2 Molekulen Isopren 
wire denn der Bildung eines Cyclobutanringes zur Seite zu stellen: 

CHa CHa 
/CH=- C \ RCH-C. 

‘CH-CHn’ + CHa CH? CHn CH, 

CH = CHs 2 - C c ~ ”\ 
CH1 CHs /\ 

CHs CHa 

1) Na+iirlic,h beet& die MBglicbkeit, d d  eich diese Kohlenwasserstoffe 
in der Warme in Dipenten omlagern und sich so in Isopren zersetzen. 
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Vielleicht gelingt es hiernach , Sechsringe folgender Konstitution 
i n  nachstehender Weise zu zersetzen : 

CHs=CHg 
SchlieBlich konnte man die gemachten Erfahrungen auch auf die 

Bildung und Spaltung von Achtringen ’) iibertragen und die Bildung VOD 

Isopren aus Dimethylcyclooktadien , ebenso wie seine Polymerisation 
zu diesem Ring folgendermaoen formulieren : 

CHa CH3 
CH2- C = CH - CH, 

I 1 -  a + 
CH, - CH= C - CHs 

CHs-C-CH-CH,. 
CH,=CH-C== CHI 

CH, CHS 

Ferner kiinnte die Bildung von Dianthracen aus Anthracen unb 
seine Zersetzung in diesen Korper auf einer analogen SchlieBung und 
Spalfnng eines Achtringes beruhen. 

Zum SchluS sei noch erwiihnt, da13 das zur Isopren-Darstellung 
angewandte Spaltungsverfahren sich auch auf andere Fiille vorteilhaft 
iibertragen liibt. So kann z. B. das recht beafandige T e t r a m e t h y l -  
d ike to -cyc lobu tan  durch fiberleiten seiner verdiinnten Diimpfe tiber 
eine durch den elektrischen Strom znm Gliihen gebrachte Platinspirale 
80 glatt in D ime thy lke ten  tibergefUhrt werden, daB sich diese Me- 
thode zur Darstellung ron reinem Dimethylketen eignet ’) : 

(CH8)r C-CO (CHI)? C= CO 
I * + 

CO - 6 (CH& CO = C ( C a b .  
Ober diese Versuche sowie iiber die Darstellung von Ieopren uncE 

die Untersuchung der Terpenkohlenwaaserstoffe sol1 spiiter auskihrlich 
berichtet werden. 

1) Harries, B. 38, 1195. Allerdings warden yon Sam. S h r o w d e r  
Pickles, SOC. 1910, 1085. Grhde dagegen geltend gemacht, d l  Kautschuk 
ein Polymeres des Dimethylcyclooctadlem daretellt. 

3 Nach Versnchen yon Hrn. Dip1.-Iog. J. Yeyer. 




