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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.
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entpolymerisieren, also in zwei ungesittigte Kérper zerfallen; demnach
in dieselben Produkte, aus denen sie sich durch Polymerisation
bilden !):
RyC—CR: _ RiC=CRs
é | = + .
R:C—CR, R,C=CR:

Weiter ergab sich, daf sich nicht nur Cyclobutan-Derivate ganz
allgemein derart spalten, sondern daB sich iiberhaupt Vierringe bei
hoberer Temperatur in zwei ungesittigte Teile zersetzen.

Uns ivteressierte nun die Frage, wie sich andere mehrgliedrige
Ringsysteme gegeniiber Spaltungsversuchen verhielten, und wir wandten
uns deshalb der Untersuchung der Terpene zu.

Schon friiher war die Zersetzung des Terpentinils bei hdherer
Temperatur hauptsichlich von Tilden?) eingehend untersucht worden,
und zwar hatte dieser Autor dabei geringe Mengen Isopren erhal-
ten, in der Hauptsache aber h&her siedende Koblenwasserstoffe. Bei
weiterer Verfolgung dieser Arbeit fanden wir, daBl andere Terpen-
kohlenwasserstoffe, wie Dipenten und Limonen weit giinstigere
Ausbeuten an Isopren liefern. Allerdings sind letztere immer noch
gering, wenn man direkt nach dem Tildenschen Verfahren arbeitet.
Man kann aber die Ausbeuten dadurch ganz bedeutend steigern, dafl
wan die Dimpfe des Limonens resp. Dipentens in verdiinntem
Zustand auf hohe Temperaturen erhitzt. Dieses Verdiinnen
kanh dadurch erreicht werden, daB man groBe Mengen inditferenter
Gase, wie Stickstoff, beimischt oder vorteilhafter dadurch, dafl man
die Dampfe durch Evakuieren verdinnt. Als einfachste Versuchsanord-
nung fiir Laboratoriumsversuche empliehlt es sich, dieses Erhitzen
durch eine mittels elektrischen Stroms zum Gliihen gebrachte Metall-
z. B. eine Platinspirale vorzunehmen. Wenn man unter -diesen Bedin-
gungen bei einem Druck von 20—30 mm arbeitet, so verwandelt sich
das Dipenten in-der Hauptsache in Isopren. Erpiedrigt man
den Druck noch stirker, bis auf 2—3 mm; so steigt die Ausbeute
noch weiter. So wurden gleich bei den ersten Versuchen Ausbeuten
von ca. 60 %, erhalten?).

Das erhaltene Isopren ist -zum Unterschied von dem nach dem
fritheren Verlahren hergestellten Priparat*) fast rein; es enthilt nur

1) B. 44, 521 [1911].

3 Tilden, Soc. 46, 417. M. Mokiewski, C. 1899, I, 589. Uber die
Zcrsetzung des Terpentinils bei hoherer Temperatur vergl. ferner Schulz,
B. 10, 113 [1877).

-3) Dieses Verlahren warde am 3.-September 1910 zum Patent- angemeldet.

4) Nach Mokiewskis Versuchen enthielt dieses- Isopren fast 50°°/p Tri-
metlylathylen.
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geringe Mengen Trimethyl-athylen, wie durch Uberfiibrung in das
Isoprendibromid, sowie durch seine Umwaundlung in Kautschuk
festgestellt wurde. Als Nebenprodukt treten bei der Zersetzung des
Limoneus resp. Dipentens in geringer Menge gasformige Bestandteile
auf, wie Athylen- und Acetylenkohlenwasserstoffe, die durch Uber-
fihren in Dibromide charakterisiert wurden, ferner fliissige Kohlen-
wasserstoffe, die hauptsichlich zwischen 100 und 150° sieden. Hoher
siedende Kohlenwasserstoife, die bei dem Tildenschen Verfahren die
Hauptmenge der Reaktionsprodukte darstellen, treten bei der neuen
Versuchsanordnung kaum auf.

Viel geringer werden bei obiger Arbeitsweise die Ausbeuten,
weno man statt Limonen resp. Dipenten Terpentinéldampfe zersetzt,
obwohl sie sich hdéher stellen, als bei der friiheren Arbeitsweise.
Zur Erzielung einer guten Isopren-Ausbeute ist es also ndtig, dal tun-
lichst reines Limonen resp. Dipenten zur Verwendung gelangt, denn
bei den Isomeren des Dipentens, dem Terpinolen und Terpinen, ist
die Spaltung zu Isopren nicht glatt moglich?); es lassen sich auch
Camphen und Pinen nicht oder nur mit wenig giinstiger Ausbeute
zu Isopren zersetzen.

Diese Methode erscheint deshalb auch geeigret, die Terpenkohlen-
wasserstoffe von einander zu unterscheiden, und zwar gerade das
schwer zu charakterisierende Terpinolen und Terpinen von Dipenten
und Limonen.

Sucbht man fiir die auffallende Tatsache die Erklirung, warum
sich gerade bei Dipenten die Spaltung so glatt durchfiihren lat, so
diirfte eine solche in folgender Betrachtung liegen. Gerade so, wie
ein Vierring aus zwei ungesittigten Verbindungen sich bilden und in
zwei solche zerfallen kann, so JaBt sich die Zersetzung des Dipentens
als Zertall eines Sechsringes in zwei Korper mit konjugierter Doppel-
bindung auffassen. Die Dipentenringbildung aus 2 Molekiilen Isopren
wire daon der Bildung eines Cyclobutanringes zur Seite zu stellen:

CH, CH,
CH, CH. CH, CH,
~CH-—CH;— +
é = CH=CHs
=N C
CHa CH: P
CH; CH;

) Natiirlich bestebt die Moglichkeit, daB sich diese Kohlenwasserstoffe
in der Wirme in Dipenten umlagern und sich so in Isopren zersetzen.
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Vielleicht gelingt es hiernach, Sechsringe folgender Konstitution
in nachstehender Weise zu zersetzen:

RCH< G _ oi>CHR = ROH-CH—CH—cpp,

+
CH,=CH,
~ SchlieBlich kinnte man die gemachten Erfahrungen auch auf die
Bilduong und Spaltung von Achtringen?) iibertragen und die Bildung von

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

CH, CHs
CH;~C=CH—CHy, _ CHy=C—CH=CH.
CH;—CH=C—CH; ~ CHymCH—Ce=CH,

CH, CH,

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

Zum SchluB8 sei noch erwihnt, daBl das zur Isopren-Darstellung
angewandte Spaltungsverfahren sich auch auf andere Falle vorteilhaft
iibertragen laBt. So kaon z. B. das recht bestindige Tetramethyl-
diketo-cyclobutan durch Uberleiten seiner verdiinnten Dimpfe tiber
eine durch den elektrischen Strom zum Glithen gebrachte Platinspirale
8o glatt in Dimethylketen tbergefithrt werden, daB sich diese Me-
thode zur Darstellung von reinem Dimethylketen eignet?):

(CH;) C——~CO (CHl)a_(*)_= CcoO
CO—CCH) CO =C(CHa).
Uber diese Versuche sowie iiber die Darstellung von Isopren und

die Untersuchung der Terpenkohlenwasserstoffe soll spiter austiihrlich
berichtet werden.

) Harries, B. 38, 1195. Allerdings werden von Sam. Shrowder
Pickles, Soc. 1910, 1085, Griinde dagegen geltend gemacht, da8 Kautschuk
ein Polymeres des Dimethylcyclooctadiens darstellt.

9 Nach Versuchen vor Hrn. Dipl.-Ing. J. Mayer.





