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Zusammentreffen, daS fast zu gleicher Zeit die Entdeckung gemacht 
wurde, daD die beiden wiohtigsten Niihrstoffe der Pflanzen, die 
Kohlensiiure bezw. ihre Salze und die Alkalinitrate, durch Peroxyd- 
Sauerstoff reduziert werden konnen. 

Strahlen-Forschungsinstitut am Eppendorfer KrankenhaFs, Ham- 
bu rg .  

7. O t t o  Diele und Carry Salomon: tfber Dioxy-dihydro- 
glgoxaline und ihreverwandlung in Qlyoxaline. (11. Mitteilung.) 

[Aus dem Chemischeo Institut der Universitit Kiel.] 
(Eingegangen am 12. September 1918.) 

Unter den Glyoxafin-Synthesen nimmt wohl diejenige aus 1.2-Di- 
ketonen, Aldehyden und Ammoniak wegen ihrer Einfachheit die 
wicbtigste Stelle ein. Werden hierbei die 1.2-Diketone durch ihre 
Monoxime ersetzt, so verlauft, wie kiirxlich gezeigt werden konnte I), 

die Reaktion anders und fiihrt glatt zu dem neuen Typus der Diory- 
dihydroglyoxalioe. Dieser Vorgang spielt sich z. B. zwischen Benz-  
01 d e  h y d , A m  m o n i a  k und Di  a c e  t y 1-m on o x i m  folgendermaflen ab: 

CeHb.CH0 4 NHs + CHa.CO.C(:N.OH).C& 
CHI .C--C(OH).CHs 

II 1 
= HsO + N,,N.OH 

CH. C E H ~  
Fur die hierbei entstehende Verbindung und ihre Analogen ist 

nun sehr charakteristisch ihr Verbalten beim Erhitzen. Sie verlieren 
dabei slimtllch 1 Molekul Wasser und . gehen in Substanzen iiber, die, 
wie man annehmen mulJ, ein eatranuclear briickenartig gebuhdenes 
Sauerstoffatom enthalten. Dem eben erwlhnten Produkt aus Benz- 
aldehyd ist nach der Wasserabspaltung die StruktuP 1 beizulegen. 

I. 11. 111. 
Entspricht das game Verhalten der fraglichen Substanz diesem 

Typue, so konnte bereits in  der rorhergehenden Mitteilung %) noch 
ein weiteres, gewicbtiges Argument fiir seine Richtigkeit in der oxy- 
datiren Spaltung beigebracht werden. Dabei wird niimlich in guter 

I) B. 61, 965 [1918]. 3) loc. cit. 
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Ausbeute eine Verbindung gebildet, die schoo Fruher von F. T i e m a n n  
und K r u g e r ’ )  auf ganz aoderem Wege dargestellt worden ist und 
zweifellos die Formel eines 5-~~ethyl-3-pberi~l-1.2.4-ttxdiazols (It.) 
besitzt. 

Immerhin erschien es trotz dieses Befundes wunschenswert, die 
iieuen Dioxy-dihydroglyoxaline und ihre Wasser-Abspaltungsprodiikte 
rioch eingehender zu charakterisieren und inshesondere fur die Rich- 
tigkeit der Strukturformel ihrer Wasser-Abspaltungsprodukte einen ein- 
wandfreieo Beweis zu erbringen. ’ 

Hierzu wurde zuniichst das  Verhalten der wasserfreiun Verbin- 
tlungen gegen S a u r e c  h l o r i d e ,  wie Acetylchlorid und Benzoylchlorid, 
gepriif t. 

Dabei zeigte sich, da13 diese augenblicklich unter lebhafter Ein- 
wirkung zu schon krystallisierenden Chloride0 von Acylrerbiodungen 
addiert werden, die mit Wasser b-ydrolytische Spaltung erleiden : 

CHa . C ~ --C. CH3 CH3.C -,-C.C€I, 
11 i>O ~ + II ‘ C I  

N-.,,,  N Nx,,N. 0. CO . CtiH, 
CH . CSH, CH.  CsHs 

CH3. C----C. CIT3 
-f II I‘-OH 

N, ,,N.O.CO.C,H, 
CH. CtiH5 

Interessant ist, der Verlauf der Einwirkung von I s o c y a n s a u r e -  
e s t e r n .  Sie wirken zunacbst wasserentziehend auf die Dioxy-di- 
hydroglyoxaline, und e3 bilden sich die nasserfrrien Substanzen, z .  B. : 

CH3. C- -4. CHn 
I’ “OH + 2 C , ; H 5 . N : C : 0  N\,N. OH 

CH. C6H5 
CHs . C -C . CHI 

‘I 
N,,,N . 

C B .  CGH5 
= CO, + (C,;T15 .NH)aCO + 

Diese vermogen d a m  aber nochmals mit dem Isocyanat zu rea- 
gieren, wobei in allen untersuchten Fallen unter Addition der  Kom- 
ponenten wohl charakterisierte, krystallinische Produkts  von verschie- 
denem Bestandigkeitsgrade entstehen. Vermutlich wird bei dieser 
Anlagerung der labile Dreiring zunachst geoffnet und dann unter Ein- 

’) B. 17, 1696 [1854]; 18, 1083 [1585]; 22, 2413 [1889]. 
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gagerung des Cyanatmolekiils wieder geschlossen. 
Moglichkeiten ins liuge zu fausen: 

Hierbei sind zwei 

\I 
C H .  R 

YOU denen die zweite aus verschiedenen Griinden wahrscheinlicher ist. 
Sie wiirde einen Parallelismus herstellen mit dem Reaktions- 

verlauf zwischen h7-Benzyl-benzaldoxim und Phenylisocyaoat, der nach 
der Untersuchung E. R e c k m a n n s l )  folgendermsfien zu interpre- 
tieren ist: 

GH5.  CH-N.CHa .CbIts C,,TTs . CtI .  N .  C I J y  . CbH5 
-I- C,H,.N:C:O = I >o \/ 

G, t i 5  . N-CO . o  
Auch diese Vorgange stimmen demnach mit der gewahlten Struk- 

turformel rollkommen iiberein. Der  denkbar einfachste rind einwand- 
freie Beweis fur ihre Richtigkeit hat sich schliel3lich durch die Rr- 
obachtung erbringen lassen, daR die wasserfreien Verbindungen sich 
durch Behandlung rnit A t h y l a m i n  bei hoherer Temperatur oder 
besonders glatt rnit P h e n y l  h y d r a z i n  zu Glyoxalinen reduzieten 
lassen 

So entsteht aus der Verbindung I leicht und in ausgezeichnetrr 
Ausbeute Dimethyl-phenyl-glyoxalin (HI.), das schon friiher VUII G. H. 
W a d s w o r t h l )  nach der bekannten Methode aus Diacetyl, Benzaldehyd 
and dmmoniak dargestellt worden ist. 

Auf ahnliche Weise, namlich durch Rsduktion rnit Phosphor- 
pentachlorid, haben friiher H. W i e l a n d  und S e m p e r j )  den Nsch- 
weis gefiibrt, daR die Iange bekannten sogenannten B G l y o x i m - p e r -  
o x y d e a  eine gaoz andere Struktur besitzen, als ihneo bis dahin zu- 
geschrieben war, und daR sie als * F u r o x a n e a  aufzufassen sind: 

CHa . C--C . CHs 

N N  
II It 
N N. 

I 1  ‘0’ 
0 ---0 

C€&. C-C . CHa 
II i;o 

Alte (Glyoximperoxpd-)Formel Neue (Furoxan-w formel. 

Wenn ja nun auch begreiflicherweise ein H eitgehender Parallelismus 
zwischen Furoxanen uod den von uns beschriebenen W asserabspal- 

~ 

1) B. 23, 1683 [1890]. - Vergl. auch H. Goldbcl in i idt .  B. 23, 2749 

$) Soc. 57, 8 [l890], 3, A.  358, 36 [1907]. 
[1890]. 
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tungsprodnkten der Dioxy. dihydroglyoxaline nicht beetebt, so zejgt er 
sich doch in formaler Beziehung und anch darin, dal3 die Furoxrne 
bei der Reduktion glatt in Furazane ubergehen: 

CH3 . C-C . CH3 C& , C-C . CH3 
II II 
N N  N N  

‘0’ ‘0’ 
II I>O f 

Der extranuclear gebundene Bruckensauerstoff wird im 
wie im anderen Falle unter Entstehung von Doppelbindungen 
geeignete Reduktionsmittel leicht entfernt. 

einen 
durch 

A n l a g e r u n g  v o n  C a r b o x a t h y l - i s o c y a n a t  a n  d i e  V e r b i n d u n g  
Hla ONa (aus Diacetyl-monoxim , Benzaldehyd und Ammoniak). 

Werden 5 g der in der Uberschrift genannten Verbindung mit 
12 ccm vollig trocknem Benzol iibergossen und dann 3.5 g frisch dar- 
gestelltes Carboxlthylisocyanat hinzugefugt, so tritt zunachst keine 
sichtbare Reaktion ein. Wird aber dann ganz voreichtig erwiirmt, 
so entsteht nach kurzer Zeit eine klare Liisung, und gleichzeitig be- 
ginnt als Zeichen einea weitergehenden Zerfalls eine lebhafte Gasent- 
wicklung, Sabald dieser Punkt erreicht ist, wird das ReaktionsgefaB 
in Eis g u t  gekiihlt, worauf alsbald die Abscheidung einer farblosen 
Substanz in hubschen, kiirnigen Krystallen beginnt. Sobald diese be- 
endet und der Geruch nach Carboxiithylisocyan at verschwunden ist, 
wird rasch abgesaugt, der weifie, krystallinische Niederschlag mehr- 
mals mit trocknem Benzol gewaschen, auf Ton abgepref3t und nacb 
dem Trocknen ’sofort analysiert. Die Analysenwerte stimmen n u r  an- 
niihernd. 

0.1705 g Sbst.: 0.3820 g COs, 0.0954 g HaO. 
C1sH1,O~Na. Ber. C 59.41, H 5.61. 

Gef. 61.00, 6.25. 
Beim Erhitzen im Capillarrohr schmilzt die Verbindung unter 

Aufblahen und Gasentwicklung bei 80°. Sie ist recht unbestlndig. 
Bereits beim Liegen an der Luft wird sie unter Abgabe von Garb- 
oxathylisocyanat oder dessen Zerfallsprodukteo zersetzt. Auch ge- 
wisse Liisungsmittel wirken in iihnlicher Weise. So wird sie VOD 

Methyl- oder Athylalkohol unter deutlicher Erwiirmung und Entwick- 
lung von Kohlendioxyd aufgenommen. Wird bei der Darstellung des 
Additionsproduktes nicht, wie soeben angegeben, nach eingetretener 
Losung des Ausgangsmaterials sorgfaltig gekiihlt, so findet unter stiir- 
mischer Entwicklung von Kohlendioxyd Zersetzung statt. Wird die 
Fliissjgkeit nach beendeter Gasentwicklung im Vakuum destilliert, so 
lasssen sich nach der Entfernung des Benzols im Destillat kleine 
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Mengen von Urethan und Benzonitril nachweisen. Die Hauptmengs 
bleibt im Destillationskolben zuriick und bildet ein dunkelbraunes 
Harz, aus  dem sich einheitliche Produkte nicht isolieren lieben. 

E i n w i r k u n g  v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  a u f  d i e  V e r b i n d u n g e n  
CuHi40aNa u n d  CiiHi,ONa. 

Wird eine heide Losung von 1 g der Verbindung C11HlrOsN2 in 
Pyridin mit 1.15 g Phenylisocyanat versetzt, so wird dieses unter leb- 
haTter Entwicklung von Kohlendioxyd angegriffen. Sobald die Re- 
aktion beendet und der Geruch nach Phenylcyanat verschwunden ist, 
wird die klare Liisung mit verdunnter Salzsaure versetzt, worauf sich 
ein dichter, weider Niederschlag abscheidet. E r  wird abgesaugt, au t  
Ton abgepredt und im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Durch 
seinen Schmelzpunkt, der be\ 2350 liegt, und seine sonstigen Re- 
aktionen wurde der Korper als D i p h e  n y 1- h a r n  s t off identifiziert. 
Die Ausbeute betriigt 0.9 g, wiihrend von der Theorie 1:15 g gefordert 
werden. 

Ganz anders ist der Reaktionsverlauf mit der wasserfreien Ver- 
bindung CIIH1lONa: 3 g davon werden mit 8 ccm T611ig wasserfreiem 
Pyridin ubergossen und nunmehr vorsichtig erwfrmt, bis gerade eben 
Losung eingetreten ist. Die Temperatur mu13 dabei so niedrig wie 
moglich gehalten, aber so reguliert werden, dad nichts wieder aus- 
krystallisiert. Man varmischt die warme Liisung mit 2.1 g Phe- 
nylisocyanat und iiberlaBt sie dann sich selbst. Alsbald beginnt die- 
Abscheidung des Additionsproduktes, das  langsam in feinen, tarblosem 
Krystallen herauskommt. Es wird abgesaugt, dann der Reihe nach 
rnit trocknem Pyridin, Benzol und Ather gewaschen und zur Analyse 
irn Vakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.1518 g Sbst.: 0.3895 g COz, 0.0791 g H20. - 0.1240 g Sbst.: 15.1 ccm. 
N (17O, 756.4 mm). 

C18HllOaN3. Ber. C 70.34, H 5.57, N 13.68. 
Gef. D 70.00, 5.83, * 14.10. 

Die Verbindung schmilzt bei 140°. Sie ist wesentlich bestkn'diger, 
a19 die im vorhergehenden Abschnitt beschriebene. 

A n l a g e r u n g  v o n  P h e n y l i s o c y a n a t  a n  d i e  V e r b i n d u n g  
Cg Hi" 02 No (aus Diacetyl-monoxim, Furfurol und Ammoniak). 

Unter iihnlichen Bedingungen wie be1 der Darstellung der vor- 
hergehenden Substanz wird eine warme Losung von 1 g der  wasser- 
freien Verbindung C:s&oOaNs in 3 ccm trocknem Pyridin mit 0.7 g 
Phenflisocyanat zur  Reaktion gebracht. D e r  krystaltinische Nieder- 
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schlag, der sich anch hierbei alsbald abscheidet, wird rnit trocknem 
fyr idin,  Benzol und Ather ausgewaschen und im Vakuum uber Phos- 
phorpentoxyd getr&knet. 

N (19O, 769.9 mm). 
0.1314 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.0637 g HsO. - 0.1628 g Sbst.: 20.1 CCID 

CiBH150SN3. Ber. C 64.65, H 5.0, N 14.14. 
Gef. D 64.35, n 5.4, )) 14.43. 

Auch diese Substanz zei,chnet sich durch verhalfnismabige Be- 
Sie la& sich aus warmem Eenzol umkrystallisieren standigkeit aus. 

a n d  zeigt einen Schmelzpunkt ron 152O. 

A n l a g e r u n g  v o n  A t h y l i s o c y a n a t  a n  d i e  V e r b i n d u n g  

Eine Suspension von 1 g der trocknen Verbindung CI~H~IION)  in 
4 ccm wasserfreiem Beozol wird rnit 0.38 g Athylisocyanat Tersetzt 
und voraichtig bis zur Losung erwarmt. Beim Abkuhlen scheidet 
sich die neue Substanz krystallioisch ab. Sie wird abgesaugt, rnit 
Benzol und Ather gewnschen und im Vakuum uber Phosphorpentoxyd 
getrocknet. 

N (200, 770 mm). 

Cii  His ONa. 

0.1556 g Shst.: 0.3769 g COX, 0.0958 g HrO. - 0.2082 g Sbst.: 28.9 CCnl 

C I ~ H I , O ~ N ~ .  Ber. C 64.82, H 6.55, N 16.21.. 
Gef. B 64.96, )) 6.75, )) 16.15. 

Die Verbindung ist ziemlich bestandig u n t l  schniilzt bei 11 6-1 18'' 

A c e  t y l i e  r u n  g d e r V e  r b i n  d u n g C11 Hka ON2. 
Werden 4 g der Verbindung C ~ I H ~ a O N ~  rnit 15 ccm Acetylchloritl 

Bbergossen, so lost sie sich zunachst unter Erwarmuog a d ,  aber fast 
gleichzeitig beginnt die Abscheidung eioer neuen Substaoz in  schonen, 
farblosen, kiirnigen Krystallen. Sie wird n a c l  dem Absaugen und 
Abpressen auf Ton sofort aus  Acetonitril umkrystallisiert, abgesaugt, 
mit Ather ausgewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

0.1244 g Sbst : 0.2684 g COs, 00671 g HsO. - 0.1190 g Sbst.: 11.4 CCtIl 

N (240, 760.2 mm). - 0.1572 g Sbst.: 0.0865 g AgC1. 
Ct~H15OsN~CI. Ber. C 58.65, H 5.63, N 10.52, CI 13.30. 

Gef. 3 55.84, 6.04, 2 10.75, 13.61. 

Die Verbindung, deren Sohmelepunkt bei 148O liegt, ist i n  ganz 
reinem Zustande ziemlich bestandig, wiihrend das Rohprodukt unter 
Wasseranziehung aus der Luft bald zertliefit. 
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B e n  z o y  l i e r  11 n g d e r  V e r  b i n d  u n g (211 HIS ON*. 
Werden 2 g der Verbindung C11H1gON2 in einer Reibschale mit 

1.48 g Benzoylchlorid innig verrieben, so tritt als Zeichen einer statt- 
findenden Reaktion deutliche ErwBrmung auf. Das Reaktionsprodukt 
wird auf Ton abgeprel3t und getrocknet. Zur  Analyse wurde es aus  
siedendem hcetonitril umkrystallisiert, abgesaugt, mit wenig Ather 
gewaschen und im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. 

N (24O, 752 mm). - 0.1460 g Sbst.: 0.0624 g AgCI. 
0.1456 g Sbst.: 0.3454 g Cog, 0.0694 g HaO. - 0.1218 g Sbst.: 10 CCIll 

ClsH~q01NzCl. Ber. C 64.56, H 5.38, N 8.86, C1 11.23. 
Gef. 8 64.70, )) 5.33, B 9.11, B 10.57. 

Die Verbindung ist bestandig und schmilzt bei 162O. 

E i n w i r k u n g  y o n  w a s s e r f r e i e n i  i t h y l a m i n  a u f  d i e  
V e r b i n d u n g  C1IIII?ON~. 

4 g  der Ver- 
b indung  CllHlaONa werden mit 5 ccm wasserfreiem athylamin im 
EinschluSrohr 4 Stuoden lang im siedenden Wasserbade erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt stellt eine dicke, rote Flussigkeit dar, die beim Ab- 
kuhlen erstarrt. Nach dem Verdunsten des iiberschussigen Athyl- 
amins wird die Substanz auf Ton abgepreSt und im Vakuum uber 
Schwefelsaure getrocknet. 

N ( W ,  770 mm). 

a) Bei 100": Bildung eines W t h y l a m i n - S a l z e s .  

0.1372 g Sbst.: 0.3592 g COO, 0.0986 g H,O. - 0.1330 g Sbst.: 21 CClll 

C13H190N3. Ber. C 66.91, H 8.21, N 18.02. 
Gef. B 65.44, R 8.04, B 17.95. 

Die Verbindung, deren Scbmelzpunkt bei 74O liegt, bildet ein 
geibliches Pulver, das  sich aus keinem der iiblichen LZisungsmittel 
unzersetzt umkrystallisieren la&. 

b) Bei 1600: Bildung von D i m e t h y l - p h e n y l - g l y o x a l i n .  
Werden 10 g der Verbindung CI1HlgONs mit 15 ccm Benzol untl 
5 ccm wasserfreieni Athylamin im EinschluBrohr 5 Stunden lang auf 
160" erhitzt, so ist nach dem Erkalten die Flussigkeit von eineT reich- 
lichen Jlenge, dicker, korniger, rotbrauner Krystalle durchsetzt, die 
auf Ton abgeprefit, getrocknet und zerrieben werden. Dieses Roh- 
produkt, dessen Menge bei Anwendung von 3 Portionen zu je 10 g 
Substanz 18 g betragt, bildet ein mehlartiges, hellbraun gefarbtes 
Pulver. Zur  Reinigung wird die Substanz zuniichst in das sehr schiin 
krystallisierende F o r m  i a t  iibergefuhrt. Zu diesem Zweck wird die 
Gesamtmenge mit etwa 15 ccm starker Smeisensaure ubergossen. Sie 
lost sich hierbei bereits in  der Ki l te  unter Erwiirmung zu einer 

Berichte d. D. Chern. Oesellachaft. Jehrg. LIL. 4 
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klaren, dunkelbraunen Fliissigkeit auf. Wird diese rnit vie1 sbso- 
lutem Ather verriihrt, so scheidet sich eine zungchst schmierige, 
braune Masse ab, die aber beim Riihren nach gnnz kurzer Zeit fest 
wird und siclt in dunkelbraune Kryatalle vcrwandelt. Man iiberlal3t 
tlas Reaktionsgemisch eiiiige Stunden bei Oo sich selbst, filtriert dann 
ab, wlischt den Niederschlag mehrmals mit h h e r  und lost ihn dana 
noch Citherfeucht in  einer reichlichen Menge eines Gemisches, das ~ U Y  

riel Aceton und wenig -kthylalkohol besteht. Beim Abkiihlen scheidet 
sich das  Formiat in  noch stark braun gefarbten Krystallen ab. Wird 
dieses nochmals aus dem gleiehen Gemisch von Aceton und Alkohd 
umgelost, so hat  sich das  Aussehen der beim Abkiihlen erscheinendeu 
Krystallisation wesentlich verbessert und m c h  die Farbe der Krystalle 
hat sich sufgehellt. Nach dem Absaugen und Trocknen an der LuTt 
betragt die Menge des Formiats etwa 10 g und es bildet i n  diesem 
Zustande braunlicbe, silberglanzende, gu t  ausgebildete Krystallblatfer, 
die nach dem Zerreiben ein schwach isabellfarbiges Pulver vorstellen. 
Zur Analyse wurde ein Teil der Substanz nochmals BUS siedendem 
lsoamylformiat urngeltist und im Vakuuni bei 80° getrocknet. 

N (23O, 759 mm). 
0.1433 g Sbst.: 0.3440 g COI,  0.0858 g HSO. - 0.1313 Sbst.: l5.S C'CII) 

Cj?HI(O?N?.  Bor. C 64.87, H 6.30, N 12.61. 
Gef. x 65.52, )) 6.70, )) 13.56. 

Der  Schnielzpunkt des Salzes liegt bei 160--161°, nachdem mau 
schon etwa 5-6' vorher deutliches Sintern beobachtet hat. 

Wird das Formiat in Wasser geliist und mit Animoniak versetzt, 
so scheidet sich die f r e i e  B a s e  als schwach gelb gefarbte Masse ab.  
Nach dem Absaugen und Abpressen auf Ton wird sie zunachst im 
I'akuum getrocknet. Zur Reinigung wird sie dann am besten in 
rinem siedenden Gemisch von vie1 Toluol und wenig Methylalkohol 
geltist und krystallisiert daraus iu schonen, gliuzenden, vollig weifien 
Xadeln. Zur Analyse wurde dieses Priiparat nach dem AbFiltriereu 
und Auswaschen mit Benzol im Vakuum bei looc getrocknet. 

0.1262 g Sbst.: 0.3542 g CO2, 0.0800 g H20. - 0.1200 g Sbst.: 17.5 ccm 
N ( 2 P ,  757.5 mni). 

C , ~ H I ~ N Z .  Ber. C 76.74, H 6.97, N 16.28. 
Gef. 76.54, x 7.09, n 16.48. 

Die Verbindung schmilzt bei 2420 und erwies sich hierdurch, 
\vie auch durch ihre  sonstigen Eigenschaften identisch mit dem VOD 
G. H. W a d s w o r t h  ') auf anderem Wege dargestellten Dimethyl-phenyl- 
glyoxalin. 

I) loc. cit. 
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R e d  u k t i  o n d e r  V e r b  i n cl u n  g Cll EIlp  ON2 ni i t  P h e n y 1 h j- d r a z i n  
z u m  Dinie t t i  y I - p  h e n  y l - g l  y o x  a l i n .  

1 g der wasserfrrien Verbiudung Cl,H1zONz wird rnit 2 g im 
Vakuum frisch destilliertem Phenylhydrazin etwa ' I r  Stunde lang vor- 
sichtig auf 200--210° erhitzt. Die Substanz lijrt sich ziinachst niit 
gelber Farbe, aber bald setzt unter starkem Aufschaumen eine leb- 
hafie Gasentwickluug ein, die nach Ablauf der erwahnten Zeit auP- 
hort. Die noch heilje Plussigkeit wird mit dem gleichen Volumen 
lieillen Benzols vermischt und gibt dann sofort eine Krystallisation, 
h e n  Abscheiduug durch Kiihlen in Eis vervollstandigt wird. Sie 
wird d i m  abgesaugt, rnit Benzol gewaschen und auf Ton abgepref3t. 
Sie bildet dann ein weifies Krystallpulver, dessen Menge 0.9 g betragt 
und dessen Schmelzpunkt nach vorhergehender, allmahlicher Braunung 
bei 238O liegt. Z u r  vijlligen Reinigting wurde die Substanz aus sie- 
dendem Toluol umkrystallisiert. 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das F o r m i a t dargestellt, 
das, aus Amylformiat umkrystallisiert, schone, fast weifie, bei 160- 
161' schmelzende Krystallblattchen bildet. An der Identitat rnit dem 
1)imethyl phenyl glyoxalin ist sonach uicht z u  zweifeln. 

8. A. Wo hl: Bromierung unges&ttigtec Verbindungen mit 
N-Brorn-acetamid, ein B e i t r a g  zur Lehre vom Verlauf 

chemischer Vorgbge. 
[Mitteilung aus d. Organ. chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Danzig.] 

(Eingegangen am 19. September 1919.) 

Die schon von K e k u l G  ausgesprochene, in den Arbeiteu M i c h a e l s  
seit 1899 rnit groljem Nachdruck vertretene Auffassung, da13 der S u b -  
s t i t u t i o n  vielfach A d d i t i o n e n  vorangehen, ist, wie zahlreiche Aul3e- 
rungen zeigen, im letzten Jahrzehnt zu ziemlich allgemeiner Annahme 
gelangt. Man hat  sich aber bisher wenig rnit der Froge beschattigt, 
welche Krafte fur das erste Zusammentreffen der Reaktionsteilnehmer 
zu einem grol3en Molekul bestimmend sind, und noch weniger ist 
versucht worden, die Umstande, die als reaktionserschwerend oder 
reaktionserleichternd empirisch erkannt sind, danach zu sondern un8 
zu ordnen, ob die erschwerende oder erleichternde Wirknng sich auf 
die erste Anlagerung oder die n achfolgende Umordnung des Gebildes 
bezieht. 

Eine zweite, hierher gehorige Frage ist die nach der Ar t  der  
Anlagerung, insbesondere danach, ob die einer Dissoziation fahigen 
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