
- "90 lag. Da ein weiteres Umkrystallisieren keine Anderung herbeifuhrte 
und es nahe lag anzunehmen, daB eine kleine, durch die vielen Operationen 
erzeugte Verunreinigung storend wirkte, wurde eine Reinigung durch den 
E s t e r  hindurch angewandt. 

Der A t  h ylest  e r  der (-)-Isopropyl-bernsteinsaure lieB sich leicht in 
der iiblichen Weise gewinnen und gestat tete, den Hauptteil als einheitlich 
bei 119--100~ siedende, analysenreine Flussigkeit zn fassen. 

0.1293 g Sbst.: 0.2894 g CO,, O.IIOI g H,O. 

i x l z  = -14.g0/0.9896 = -1g.05~ (unverdiinnt). 

Seine Verseifung lieferte eine Sarrre, die sich von der +-Satire nur 
noch wenig verschieden erwies: sie schmolz bei 85-9oo und . eigte in.Io-proz. 
wa0riger Losung eine spezif. Drehung, die etwas grol3er als ZIO war. 

CI,H2,,0,. Ber. C 61.11, H 9.26. Gef. C 61.04, H 9.53. 

409. E r n s t K 1 e u c k e r : Bemerkungen zu der Mitteilung der HHrn. 
E r n s t  B e r g m a n n  und J e n o  Hervey :  ,,tfber das Auftreten von 

freien substituierten Methylenen bei chemischen Reaktionen" l). 

(Eingegangen am 14. September 1929.) 

Wie schon vor langerer Zeit von ReiWert2) mitgeteilt wurde, lassen 
sich 0- und p-Ni t ro- to luol  in der Methylgruppe kondensieren. Nun wird 
die Beweglichkeit von Wasserstoffatomen durch Einfiihrung von Halogen 
in sog. reaktionsfahige Methylengruppen im allgemeinen verstarkt. Ent- 
gegen der Ansicht der HHrn. Bergmann und Hervey  enthalt daher 0- und 
p-Xi  t ro-benzylchlor id  in der Chlormethylgruppe bewegliche Wasser- 
stoffatome, die ich auch durch eine ebenfalls von ReiWert angegebene Farb- 
reaktion mittels m-Dinitro-benzols nachweisen konnte 3). 

Halt sich demnach das p-Nitro-benzylchlorid ganz im Rahmen der 
fruher von mir angefiihrten Regel, daB sich die Athylenoxyd-Bildung durch 
Kondensation von Korpern niit Carbonylgruppen und solchen mit halogen- 
substitnierten, reaktionsfahigen Methylengruppen vollzieht, so bildet auch 
das Benzylchlor id ,  das keine derartige Gruppe enthalt, keine Ausnahme 
davon, denn es geht diese Reaktion nicht ein. 

Die Substanz, welche die beiden HHrn. Verfasser als Reaktionsprodukt 
zwischen Benzylchlor id  und p-Ni t ro-benza ldehyd in einer fur eine 
Analyse nicht zureichenden Menge in Handen hatten, kann unmoglich die 
von ihnen angenommene Struktur haben. LaBt sich das schon vermuten, 
weil dieses angebliche p-Ni t ro-s t i lbenoxyd vom Schmp. 187-189O im 
Vergleich mit den hoher nitrierten isomeren o,p'-Dinitro-stilbenoxyden 
(Schmpp. 160-161O und IIIO)  vie1 zu hoch schmilzk, so findet diese Ver- 
mutung eine Bestatigung durch die Tatsache, daB Chrzescinski in seiner 

I) B. 62, 893 [IgZg], April-Heft. 
2, B. 30, 1030 [18971, 31, 397 [18981. 3) siehe B. 6.5, 1640 [ I ~ z z ] ,  FuBnote I. 
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Dissertation4) die beiden isomeren p-Ni t ro-s t i lbenoxyde  isoliert und 
ihre Schmpp. zu ca. 1220 und 74-76O gefunden hat. 

Wenn sich also die Athylenoxyd-Bildung nur vollzieht, falls das Halogen 
der einen Reaktionskomponente in einer reaktionsfahigen Methylengruppe 
substituiert ist, so wird man bei der Frage nach den Zwischenprodukten  
in erster I,inie an die Bildung von Ha logenhydr inen  denken. 

Will man die Reaktion durch Anlagerung primar gebildeter, freier Me- 
thylene an die Carbonylgruppen auf eine gewil3 sehr einfache und elegante 
Weise deuten, so steht man gleichzeitig vor der Zwangslage, erklaren zu 
mussen, warum diese stark ungesattigten Radikale nicht einfach mit dem 
reichlich vorhandenen Alkohol Ather bilden. Durch Hilfshypothesen, wie 
etwa die der Assoziation von Nitro-benzylchlorid- und Aldehyd-Molekiden 
vor der Methylenbildung konnte man diesem Binwand vielleicht begegnen, 
ohne daI3 selbst der Nachweis solcher Assoziationen einen Beweis fur die 
Methylenbildung liefer n wurde. 

Aber auch die Bi ldung von  Di-b iphenylen-a then  aus  9-Chlor- 
f luor  en  zwingt nicht zur Annahme der primaren Bildung freier Methylen- 
radikale. Man kann sie mit Hilfe eines analogen Schernas deuten, wie ich 
es bei der Bildung von p,p’ -Dinitro-stilben aus p-Nitro-benzylchlorid an- 
gegeben habe : 

worauf durch weitere HC1-Abspaltung Di-biphenylen-athen entstehen konnte. 
Zu dem praparativen Teil der Arbeit der HHrn. Verfasser mochte ich 

noch bemerken, daI3 ich schon friiher angegebcn habe, daB sich das von ihnen 
als Kondensa t ions  mi t te l  bevorzugte Ka l iumcarbona t  fur diese Re- 
aktionen des p-Nitro -benzylchlorids besondcrs eignet. 

Dessau ,  den I:! September 1929. 

4) StraBburg i. E., 1911. Ich habe auf diese und einige andere, auf Veranlassnng 
%-on Thie le  ausgefiihrte Dissertationen in meiner friiheren Mitteilung (B. 55, 1Gj4 [1922]) 
an verschiedenen Stellen hingewiesen. Da die HHrn. Bergiiiann und Herve:. sie nicht 
erwahnen, mochte ich es in diesem Zusammenhange nochmals tun, denn diese Disser- 
tationen sind ihren Ergebnissen nacli, soweit es sich um die K o n d e n s a t i o n e n  v o n  
N i t r o  - b e n  z y 1 c h 1 o r  i d c n m i  t -41 d e h y d e n 11 ii t e r B i ld  un g v o n d t h y le  n o x y d e n 
handelt, wie in der Deutung der Reaktion durch Anlagerung freier Methylenradikale an 
Carbonylgruppen mit den Befunden und Ansichten der beiden Herren x-ielf ach iiberein- 
stimniend. 




