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0.1825 g Sbst.: 0.4195 g COa, 0.1537 g H10. 
C9H160s. Rer. C 62.79, H 9.30. 

Gef. * 62.69, * 9.42. 
p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  dcr Same. IA3t sich aus Toluol, worh BS 

warm leicht, kalt schwer kslich ist, gut umkrystallisieren und bildet gelbe, 
gerundet rhornbcnfcirmige Tatelchen , die nach vorhergehendem Sintern nn- 
scharf bei 121- 1230 unter beginnender Zersetzung schmelzeu. In Alkohol 
und Ather leicht 16slich. 

0.1910 g Sbst.: 26.4 ccm N (190, 722 nini). 
C I ~ H l r O ~ N ~ .  Ber. N 15.08. Gei. N 15.01. 

A n h y d r i d d e r c( - - D i m e t h y 1 - 1 ii v u 1 i n s a u r e (D i in e t h y 1 - 
a n  g e 1 i c a1 a c  t o n), CT Hlo 0 2 .  

Die Siiure nnhydrisiert sich sehr leicht schon beim Erhitzen rnit 
Mineralsiiure und auch bei der Destillation. Das Lacton , durcb 
Wnschen mit Sodalosung gereinigt, ist eine leichtbewegliche, neutral 
reagierende Flussigkeit, in Wasser sebr schwer liislich , rnit Alkobol 
iintl Ather mischbar. Gegen Permanganat ist es  unbestandig, aber  es 
eotfiirbt nicht &om in Chloroform oder Schwefelkohlenstoff. Sdp. 1 1 4 O  
iiiiter ca. 16 mirl, 235-237" unter 727 nini Druck. Dq = 1.084. 

0.1580 g Sbst.: 0.3850 g CO2, 0.1195 g HaO. - 0.1935 g Sbst.: 0.4702 g 
CO?, 0.1400 g 1130. 

( ~ ~ 1 ~ ~ ~ ~ ~  ) y .  Her. C 66.67, H 7.92. 
Gef. 66.25, 66.41, D 8.10, 8.31. 

288. H. Staudinger und 0. Kupfer: 
Versuche 8ur Darstellung von Methylenderlvaten. 

[ Mitteilung aus dem CLeni. Iiistitut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 10. J u l i  1911.) 

Bekanntlich sind bisher nur solche Derivate des Methylens er- 
balten worden, deren zweiwertiges Kohlenstoffatom mit e i n e m  anderen 
Xlement, oder auch mit e i n e m  Kohlenstoffatom doppelt gebunden id; 
so Kohlenosyd, BlausBure, die Isonitrile und Knal ls lsre  '); endlich die 
Acet>liden-I)erivate'). Dagegen waren trotz vieler Versuche bisher 
keine Korper isoliert, deren zweiwertiges Koblenstoffntom rnit z w e i  
anderen Elementen. oder auch rnit zwei Kohlenstoffatornen verbunden 
-- _ _ _ ^  

I)  Nef, A. 270, 26 i  und folgende Arbeiten. 
a) Nef, A. 298, 402; ferner C. 1907, I, 232. 



ist. So ist z. B. yeder  Methylen und Dichlorrnethylen, iioch Diniethyl- 
metbylen und Diphenylmethylen bisher erhalten wordeii, wenn auch 
hiiufig Methylen-Derivate als Zwischenprodukte anzunehrnen sind I). 

Wir versuchten, zu Methylen-Derivaten dadurch zu gelangen, daB 
wir verdiinnte Darnpfe von verschiedencn Substanzen (bei 15-20 mm 
Druck) mittels einer durch elektrischen Strom zum Gluhen gebrachten 
Platinspirale erhitzten und die heiaen DHrnpfe rasch auf -2OO oder 
-8O0 abkuhlten3). Wir hatten dabei die Hoffnung, die event. 
bei hiiberer Ternperatur entstandenen Methylen-Derivate bei dieser 
Versuchsanordnring auch bei niederer Temperatur fassen zu kiinnen. 

So sollte das  T e t r a c h l o r - l t h y l e n  durch Dissoziation in D i -  
c h 1 o r  m e t h y 1 e n ,  das T e t r  a p  h e n  ,v 1- ii t h y  1 e n  in Diphenylmethylen 
zerfallen. Letzterer Korper ist bei der hohen Temperatur recht be- 
stlndig, das Tetrachlorlthylen zerfallt dagegen, teilweise unter Chlor- 
abspaltung, iind wir konnten Hexachlorlthan unter den Reaktions- 
produkten nachweisen s). 

Methylen-Derivate wurden also in beiden Fallen nicbt erhalten ; 
es ist dies auffallend, weil das doppelmolekulare Kohlenoxyd nach 
den bisberigen Untersuchungen zu schlieaen, nicht existiert, sondern 
bei seiner Bildung sofort in Kohlenoxyd dissoziiert. 

H, C = CBa 
(CS H& C = C (Cg  Hs). 

ClSC = cc1, 
0 = C = C = 0 

Weiter versuchten a i r ,  BUS Benzylchlorid und Benzalchlorid Salz- 
siiure abzuspalten : Versuche, die frtiher schon in ganz Zihnlicher Weise 
ron L o b  a) angestellt worden sind. Wir  erbielten aucb uDter unseben 
Versuchsbedingungen, entsprechend den Resultaten von I, o b , dimole- 
kulare Polynierisationsprodukte der primHr entstehenden Methylen- 
Derivate: aus dem B e n z y l c h l o r i d  S t i l b e n  und aus dem B e n z a l -  
c h l o r i d  das  T o l a n d i c h l o r i d .  Ebenso wurde aus D i p h e n y l c b l o r -  
m e t h a n ,  dessen Zersetzung schon friiher von E n g l e r J )  einer 
Untersuchung unterzogen war, nicht Diphenylmethylen, sondern sein 
Polyrnerisationsprodukt, das T e t r a p  h e n  y l - l t  h y l e n ,  erhalten. 

Aus Orthoameisensaureester sollte man durch Alkoholabspaltung 
das Dimethoxyrnethylen erhalten, einen Korper, der zu Kohlenoxyd 
in demselben Verhaltnis stande, wie eiu Acetal zu einem Aldehyd. 
Wiihrend aber der Arneisensaureester sehr leicht zerfallt, ist der Ortho- 

HsC+CCHz 

in: Clp c+ c CI:, 
0 = c+c=o. 

(CP, HJP C + C (CeBs):, 1 bestgndig, dissoziiert nicht 

unbestindig, zerfillt in: 

~- 

’) Yergl. Nef I. c.; ferner Thie le ,  A. 308, 215. 
2, Vergl. nachetehende Arbeit von B. S t a u d i n g e r  nnd 11. W. Klever .  
9 L6b,  Z. El. Ch. 7, 903 u. f . ;  B. 36, 3059 [1903]. 
3 E n g l e r  untl B e t h g e ,  13. 7, 1128 [1874]. 
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ameisensiiureester bestandig und wird nicht unter den Versuchsbedin- 
gungen zersetzt. 

II 
H \ ~ :  o zerfilllt in . -+;c:o 

CHa 0' CIi, 0 

Bei allen diesen Versuchen wurden also entsprechend den bis- 
herigen Resultaten die einfachen Methylen-Derivate nicht erhalten, 
sondern, wenn sie primar entstehen, so werden sie durch Polymeri- 
sation in Athylen-Derivate oder durch Additionsreaktionen in Methan- 
Derivate iibergefiihrt. Auf derartige Umsetzungen von hlethylen-Deri- 
Taten hat  N ef eine grol3ere Anzahl von orgaoischen Reaktionen zuruck- 
zufuhren versucht. 

Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wurden einige der  
Nefschen Ansichten einer Prutiing unterzogen; so z. I3. die iiber die 
Zersetzung der Benzilsaure, wobei primiir Diphenylmethylen auftreten 
soll. Es wurde nachgewiesen, daB nicht dieses, sondern Diphenyl- 
keten entsteht'). Ebenso kann die Henzoinbildung nicht auf eine 
hfethylenreaktion ') zuruckgefuhrt werden, wie eine Untersuchmg zeigte, 
iiber die der eine von uns gemeinsani mit Hrn. H e n e  berichten wird. 

Eine sehr interessante Beobachtung iiber die Chemie des Me- 
thyleus ist von S c h r o e t e  r gemacht worden:), der nachwies, daI3 das 
Zersetzungsprodukt des Azibenzils, tlas Phenyl-benzoylmethylen, sich 
i n  Diphenylketeii umlagert. 

Es bestand nun die Mtiglichkeit, durch Zersetzeo eines Azoiiie- 
thylen-Derivates, dessen Methylen-Derivat infolge seiner Konstitution 
nicht umlagerungsfiahig ware, zu einem bestandigen Methylen-Derivat 
zu gelangen. Nach den Untersuchungen von C u r t i u s  und seinen 
Schiilern ') konnen aus den gewohnlichen Ketonen Azomethylen-De- 
rivate nicht genonnen werden. Bei dem Pluorenon aber konnte durch 
Einwirkunp von Hydrazin und Oxydation des vermeintlichen Hydrazi- 
fluorenons ein Iliphenyl-azomethylen erhalten werden, dessen Icon- 
stitution vollig der des Phenyl-benzoyl-azomethylens entspricht. 

1) B. 44, 513 [1911]. *) Nef ,  A. 298, 312. 
3) Sohroe ter ,  B. 41, 2345 [1909]. 
4) C u r t i u s  und T h u n ,  J. pr. [2] 44, 161; C u r t i u s  und K a s t n e r ,  J. pr. 

['Z] 83, 215. 
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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.. 




