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daB a- Isonitroso-ketone entstehen. Deshalb hielten wir auch die Angabe 
der Verfasser, ails Methyl-athyl-keton und Nitrosylchlorid ein I soni t roso-  
me thy l  a t h y l  k e t o n  der Formel CH,.CH2.C0.CH:N.0H erhalten zu 
haben, fur unzutreffend; es war vielmehr die Bildung von Diace ty l -mon-  
o y i m  zu erwarten, was wir durch einen Versuch bestatigt haben. 

In frisch destilliertes Methyl-athyl-keton wurde, entsprechend den Angaben der 
Verfasser, bei --I 50 langsam so lange gasformiges Nitrosylchlorid eingeleitet, his eine 
gelbe Farbung bestehen hlieh. Nach Abdestillieren iiberschiissigen Ketons im Vakuum 
hinterblieb ein von einem gelben, stechend riechenden ole durchsetzter Krystallbrei, 
der sorgfaltig auf Ton abgcpreI3t und getrocknet wurde. Nach 2-maligem Umkrystalli- 
sieren ails Tetrachlorkohlenstoff schmolz das Reaktionsprodukt bei 74 .75O. Durch 
Wasserdampf-Destillation gereinigt'), zeigte das aus Ather krystallisierte, rein weiBe 
Produkt den scharfen Schmp. 76" und gab rnit einem ebenso gereinigten Vergleirhs- 
praparat von Diacetyl-monoxim nicht die geringste Schmelzpunkts-Erniedrigung. 

Umsetztmgen von Nitrasylchlorid rnit derartigen Ketonen bieten aber 
nichts Neues; fur uns kam es vielmehr umgekehrt darauf an, solche Ketone 
aufzafinden, die der eigentlichen ,,Nitrosochlorierung" unterliegen s). 

- (1 928) 1 

2. Josef P ir sch:  ober Allen-tetracarbonsaure (11. Mitteil.). 
[Aus d. Pharmazeut.-chem, Universitats-Laborat. in Wien.] 

(Eingegangen am 14. Oktober 1gz7.j 

war auch von dem eigenartigen Reaktionsverlauf bei der E inwi rkung  von  
I Mol. R a l i u m a t h y l a t  auf den  y-Brom-a,y-dicarboxy-glutacon-  
sau re -e s t e r  berichtet worden. Das Eigenartige dieser Umsetzung, die sich 
als gleichzeitiger Reduktions- und Oxydations-Vorgang erwies, sowie die 
Hoffnung, hierbei einen besseren Weg zur Gewinnung von Allen-tetracarbon- 
saure-ester zu finden, veranlaBte mich, den Brom-es te r  a u c h  rnit ande ren  
Halogenwassers toff  abspa l t enden  Agenzien zu  behandeln.  

Fur die Bereitung und Isolierung der y-Brom-cr, y-dicarboxy-glutacon- 
saure-ester dienten die Angaben von Guthze i t  und Har tmann2) .  Von den 
einzelnen Umsetzungen dieser Art verdieuen jene mit Kaliumacetat wie rnit 
Ppridin besonderes Interesse. Doch sollen zuerst die Reaktionen Erwahnung 
finden, welche zum Reaktionsverlauf rnit Kaliumathylat weitgehendste 
Analogie zeigen. 

In  dieser Hinsicht steht die E inwi rkung  von Na t r iumhydro -  
c a r b on a t  a u f d e n  B r o m - e s t e r bei gewohnlicher Temperatur dem Kalium- 
athylat-Versuch am nachsten. Auch hier konnte namlich als einziges 
Reaktionsprodukt das N a t r i ums  a1 z d e  s D ica  r b o x y  - g l u t  a co ns  a u r  e- 
e s t e r s  gewonnen werden. Nur ist der Reaktionsverlauf ein so trager, daB 
nach 26 Monaten erst 15 o/o an Bromnatrium gebildet waren. Da das molare 
Mengenverhaltnis Broinuatrium : Na-Dicarboxy-glutaconsaure-ester wie beim 
Raliumathylat-Versuch I : I betrug, so scheint die Reaktion ganz analog wie 
dort zu verlaufen (Reaktionsschema B, 1. c., S. 1622). 

Ebenso fuhrt die Einwirkung von N a t r i u m c a r b o n a t  auf den Brom- 
ester beim Kochen in absolut-alkoholischer I,Ssung zur Bildung von Na-Di- 
carboxy-glutaconsaure-ester. Der Reaktionsverlauf bei dieser, bei hoherer 

In  der vor kurzer Zeit unter gleichem Titel erschienenen Abhandlung 

7) 0. Diels nnd Milan F a r k a s ,  B. 43, 1959 [ I ~ I O ] .  

81 Mit den theoretisclien Anschauungen der Verfasser werden wir uns an anderer 

2, Journ. prakt. Chem. [z] 81, 350 [rgro]. 
Stelle befassen. l) F a l t i s  und P i r c h ,  B. 60, 1621 [Ig27]. 
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Temperatur erfolgten Einwirkung ist aber etwas komplizierter. Es konnte 
namlich auflerdem, wenn auch im untergeordneten AusmaB, Allen- t e t  r a -  
carbonsaure-es t  e r  als Folge von Bromwasserstoff-Abspaltung aufgefunden 
werden (siehe Silberoxyd-Versuch, Schema A, 1. c., S. 1622). 

Tim so auffallender war es, da13 vollstandig wasser-freies t e r t i a r  e s  
Na t r iun iphospha t  als Entbroniierungsmittel beim Erhitzen des Brom- 
esters im absolut-alkoholischen Nediuni Enol-Natriumsalz nur in minimaler 
Menge entstehen liefl. Bei diesem Versuch, den ich gemeinsam mit Frl. 
C. M. Brecher  durchfuhrte, scheint das tertiare Natriumphosphat nur als 
Acceptor fur den sich in Spuren abspaltenden Bromwasserstoff zu wirken. 
Er konnte nainlich neben anderen Estern, die nicht weiter isoliert und 
charakterisiert wurden, als H a u p  t p  r o d uk  t der Allen- t e  t r a  c a rbo  n s a u r e - 
es t e r  erhalten werden. Das Auftreten von K o h l e n s a u r e - d i a t h y l e s t e r  
ist hier nicht wie beim Kaliumathylat- und Natriumcarbonat-Versuch durch 
Abspaltung aus dem Oxydationsprodukt erklarbar, sondern er scheint einer 
andersartigeri Umsetzung sein Entstehen zu verdanken. 

An dieser Stelle moge auch die D a r s t e l l u n g  von  wasser-freiem t e r t i a r e n  
N a t r i u m p h o s p h a t  Erwahnung finden. I n  der Literatur ist die Angabe fur die Be- 
reitung dieses wasser- und carbonat-freien Salzes etwas unklar'). Es gelang uns, von 
carbonat-freiem tertiaren Natriuniphosphat mit wechselndeni Krystallwasser-Gehalt 
(10-12 Mol. H,O) ausgehend, nach mehrstiindigem Erhitzen bei langsamem Tem- 
peratur-Aufstieg bis q o n  und darauffolgendem Pulverisieren, durch weiteres 8-stdg. 
Erhitzen bei 260n unter AbschluR der AuRenluft das tertiare Natriumphosphat wasser- 
und carbonat-frei zu erhalten. 

Wahrend bei den vorhin besprochenen Unisetzungen alkalisch wirkende 
Agenzien bis zum Ende der Reaktion vorhanden waren und im Sinne des 
Kaliumathylat- bzw. Silberoxyd-Versuches wirkten, war dies bei der Ein- 
wirkung von K a 1 i ti m a c e t a t auf den Brom-ester durch das Freiwerden 
von Ess igsaure  nicht der Fall. Es konnte auch hier Reduktion und gleich- 
zeitige Oxydation festgestellt werden, auch war dasselbe Reduktionsprodukt, 
in diesem Falle der freie Dicarboxy-glutaconsaure-ester, durch Vakuum- 
Behandlung bei zoo0 als 6 - a t h o x y - a - p y r o n -  3 .5-dicarbonsaure-  
e s t e r  4, faflbar ; jedoch verlief hier die Oxydation nach einer hochst eigenartigen 
Richtung: Es scheint namlich das m i t t e l s t a n d i g e  Kohlenstoffatom aus 
dem Glutaconsaure-Skelett des Oxydationsproduktes als Kohlendioxyd 
bzw. als Kohlensaure-diathylester herausgelost zu werden. Als Produkt der 
Umsetzung wurde namlich neben dem schon erwahnten cx-Pyronkorper 
A t  h a n -  t e t r a c a r b  o ns  a u r  e - e s t  e r einwandfrei erhalten. Dieser Reaktions- 
verlauf (unter gleichzeitiger Abspaltung von Bromwasserstoff) erinnert sehr 
an den von 0. Dimro th  und M. Eble5)  beobachteten glattcn Zerfall ron  
a-Brom-a-phenyl-acetessigester (I) bei der Wasserdampf-Destillation in 
a-Phenyl-acrylsaure-ester (Atropasaure-ester, 11), HBr und CO : 

I. RO$.C(Br).CO.CH, -+ 11. RO,C.C:CH, 

C6H5 CtiH, 
In  meineni Falle ist allerdings an Stelle der CO-Abspaltung die hydro- 

lytische Rerauslosung der CO-Gruppe als CO, bzw. alkoholytisch als 
CO (OC,H,), anzunehmen: 

3) G m e l i n - K r a u t ,  Handb. d. anorgan. Chetn. 11, I ,  S. 390 [ I ~ c J ~ :  . . . . ver- 

4, G u t h z e i t  und Dresse l ,  B. 22, 1413 [1S89]. 6, I3. 19, j92S jrgo6l. 
lieren den Rest (H,O) ron 2.46% erst beim Gliihen oder doch iiber Xjo". 
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E>C(Br).CH:C<E')+ 2K0.C0.CH3 --f zO.CO.CH, + KBr + E>C(K).CII:C<: 
I 

0. CO . CH:, 
/ I< 

I FR R\C (Br) . CH K' R'-C (Br) . CH : C<g t R' 
H,CO . CO I y,O. CO. CH, 

E>C(Br) . C C<E + CH, . COOH 

Verseifung oder T'er Iriinyung des Enols durch Alkohol 
(Umesterung) I 

[ + CH,. COOC,H, 

co Y 

E>C (Br) . C . CH<; E>cAc<g + HBr 
HpO I ti 

J. /G&.'JHJ 
R R>CH . c H < ~  + CO, 

2 E>C(Br).CH:C<E+ zKO.CO.CH,+ [z C,Hz.OH, 2H 0- = E>CH.CH:C<E-f- ;>CH.CHNR 
'R 

+ 2 CH, . COOH + 2 KBr + CO, [ CO<OC,H,I OC2Hti 

GemaB diesem Reaktionsschema koniite alles Kalium als Kaliuinbroniid 
isoliert werden. Die Bildung von Kohlensaure-d ia thyles te r ,  A thy l -  
a c e t a t  wie f re ie r  Ess igsaure  war experimentell nachweisbar. Das Vor- 
liegen von d t h an -  t e t r aca  r bonsau  r e-es t e r wurde durch die Analysen- 
Ergebnisse, besonders durch den auffallend hohen Athoxylwert, wie durch 
seinen Schmp. 75.5O wahrscheinlich gemacht. Der Misch-Schmelzpunkt mit 
Athan-tetracarbonsaure-ester, dargestellt nach der Vorschrift von B isc  ho  f f 7, 

aus Na-Malonester und Jod, bewies die Identitat. Nur bei der Xikro-hIole- 
kulargewichts-Bestimniung in Campher nach R a s t  gaben sowohl der von mir 
erhaltene Korper wie das Literatur-Praparat auffallend niedere Werte 
(213-2.36, statt 316), was darauf hindeutet, da13 bei ca. 160O der Athan- 
tetracarbonsaure-ester ungefahr zur Half t e dissoziiert ist. 

Am SchluS sol1 noch die Einwirkung von Pyr id in  auf den Brom-ester 
im molaren Verhaltnis I : I erwahnt werden. Auch hier verlief die Unisetzung 
unter Reduk t i  o n. Als Reaktionsprodukt wurde hier ein schwach rosarot 
gefarbtes Pyridin-Salz in asbest-artigen Krystallen vom Zersetzungs-Punkt 
181O erhalten, dem auf Grund seiner 
Analysen und des damit durchgefuhrten 

c,H,;N(H).o 'c' O 'co 
I I Abbaues llebenstehende 111. H,C,O,C. C,CHRC. (-Q,C,H, 

zukommt. DaQ ein Pyridin-Salz vor- 
liegt, geht daraus hervor, daB das Pyridin durch Lauge  schon in der Kalte 

') R = CO. OC,H,. >) B. 16, 1046 [1883]. 
3% 
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in Freiheit gesetzt wird. Durch Kochen mit starker Salzsaure konnte als 
Ausatherungsprodukt Glu taconsaure  erhalten werden. Auffallend ist nur, 
daB die Salz-Natur des Pyronkorpers geniigt, die charakteristische Eigenschaft 
der or-Pyrone, namlich Aufspaltung des Ringes unter Alkohol-Addition, zum 
Verschwinden zu bringen. Man kann namlich das Pyridin-Salz des 6-Oxy- 
a-pyron-3,5-dicarbonsaure-esters auch nach langerem Kochen rnit Alkohol 
unverandert wiedergewinnen. 

Es scheint hier das Pyridin in Analogie Zuni Reaktionsschenia B (1. c., 
S. 1622, Kaliumathyl-Versuch) einerseits Br' (HBr) - entziehend, anderseits 
unter Bildung des Pyridin-Enolsalzes zu wirken. Der hierzu notige Wasser- 
stoff wird vielleicht von der benachbarten OC,H,-Gruppe geliefert, die dann 
als V iny l - a thy l - a the r  unter Ringschld austreten mag: 
(C2H,00C),C (Br) . CH: C (COOC,H,), + 2 Pyridin 

____ 
36 

+ 111. + Pyridin, HBr + C,H,.O.C,H, 
Beschreibung der Versuche. 

Rei allen hier beschriebenen Reaktionen dienten je 21 g N a t r i u m -  
d icar  box  y -g  lu  t a consa u re-  e s t e r  als Ausgangsmaterial. 

Agens . . . . . . . . 

Menge . . . . . . . , . 
Medium . . . . . . . 
Temperatur . . . . 
Dauer der Um- 

setzung . . . . . . 
Grad der Ent- 

broniierung . . 
Reaktions- 

produkte . . . . 

Versuch I 

NaHCO, 
(H,O-freies 

Na2SO4) 
4.2 g (I Mol.) 

Ather 
Zimmer- Tenip . 

26 Monate 

15 % 

Na-Dicarboxy- 
glutaconsaure- 

ester 

Versuch I1 

H,O-freies 
Na,CO, 

r2 .64 g ( 2  Mol.) 
Absol. Alkohol 

Wasserbad 

60 Stdn. 

74.8 % 

Allen-tetra- 
carbonsaure- 

ester, 
Na-Dicarbosy- 
glutaconsaure- 

ester, 
Kohlensaure- 
diathylester 

Versuch 111 

H,O- und C0,- 
freies Na,PO, 

19.8 g ( 2  Mol.) 
Absol. Alkohol 

WasSerbad 

60 Stdn. 

80 % 

Allen-tetra- 
carbonsaure- 

ester, 
Kohlensaure- 
diiithylester, 

Spur einer 
Enolsalz- 
Bildung 

'Versuch I V  

H,O-freies 
Kaliumacetat 

5 85 s (1 Mol.) 
Absol. Alkohol 

Wasserbad 

50 Stdn. 

I 0 0  yo 

Athan-tetra- 
carbonsaure- 

ester, 
Dicarbosy- 

glutaconsaure, 
Kohlensaure- 
diathylester, 
Essigsaure 

(Athylacetat) 

Auf a rbe i tung  des  Versuches IV: Nach Trennung des ausgeschiedenen 
Bromkaliums (6 g) wurden von der alkoholischen Losung b-i normalern 
Druck mittels Fraktionier-Aufsatzes Alko hol  und A t  hy l  a ce t  at  abdestilliert 
und gegen Ende dieser Destillation die Gegenwart von wenig K o h 1 ens  a u re  - 
dia t hyles  t e r  sichergestellt. Bei der darauffolgenden Vakuum-Behandlung 
wurde als Vorlauf ein stark essigsaure-haltiges Destillat erhalten. Der 
olige, gelbe Ruckstand, der durch Aufnahme in Ather von etwas abgeschiede- 

8 )  G u t h z e i t  und D r e s s e l ,  B. 22, 1421 [1889]. 
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nem Rromkaliuni befreit worden war, gab dann bei 11 nim Druck zwischen 
n o o  und 1880 ohne Haltepunkt 2.4 g einer leichtbeweglichen, griinlichen 
Fliissigkeit, wobei bei 1450 eine schwache Nebelbildung einsetzte. Bei 
zoo -215~ destillierte als Hauptprodukt 5.74 g eines hellgelben, etwas vis- 
coseii Oles iiber, dem dann bis 2280 ein geringer Nachlauf folgte. 

Nach 2-tagigem Stehenlassen hatte sich im Destillat von 200--z15~ ein 
Krystallbrei abgeschieden. Er wog 4.5 g und wurde, nach scharfem Absaugen 
und Waschen mit wenig Alkohol, mit 2 ccm absol. Alkohol durch 48 Stdn. 
stehen gelassen. Der unlijsliche Anteil zeigte vor und nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Ather den konstanten Schmp. 75.5O. 

0.0680 g Sbst. (vakuum-trocken) : 0.1053 g CO,, 0.0434 g H,O. - 4.533 mg Sbst. : 
8.732 mg CO,, 2.950 mg H,O. - 4.299 mg Sbst. (nach Zeisel): 12.504 mg AgJ. - 
3.883 nig Sbst.: 11.450 mg AgJ. - 4.086 mg Sbst.: 12.071 mg AgJ. - Mikro-Mo1.- 
Gew.-Bestimmung nach R a s t :  0.344 mg Sbst. in 8.414 mg Campher: Depr. 7.70. 

C,,H,,O,. Ber. C 52.83, H 6.98, OC,H, 56.62, Mo1.-Gew. 318.2. 

Da auch weitere Molekulargewichts-Bestimmungen dieselben niederen Werte er- 
gaben, stellte ich zum Vergleich Athan-tetracarbonsaure-athylester nach B ischoff 
(1. c.) dar. Er schmolz bei 76O, der Misch-Schmp. mit meinem Praparat ergab keine De- 
pression. Auch dieses Praparat zeigte bei der Molekulargewichts-Bestimmung denselben 
niederen Wert.: 

Berechnet fur den A t h  a n  - t e t r a c a r b  on s aur e-  t e t r  a a t h  y le  s t e r  : 

Gef. ,, 52.86, 52.54. ,, 7.14, 7.28, ,, 55.80, 56.56, 56.67, ,, 2x3. 

0,470 mg Sbst. in 7.042 mg Caniphcr: Depr. 11.3~. 

Die vom Athan-tetracarbonsaure-ester abgetrennte, alkoholische Losung 
wurde hierauf im Vakuum bei einer Bad-Temperatur von 2000 erhitzt, der 
Rolbeninhalt, der nach kurzer Zeit erstarrte, abgepreat, mit wenig &her 
gewaschen und die nunmehr hellgelben Krystalle aus heiaeni I,igroin (Sdp. 
70 -9oO) umkrystallisiert. Die feinen, weiBen Nadelchen schmolzen bei 94O. 

Ber. Mo1.-Gew. 318.2. Gef. Mo1.-Gew. 236. 

0.1307 g Sbst.: 0.2547 g CO,, 0.0653 g H,O. 
Berechnet fur den 6 -  

Der Misch-Schmp. war mit den1 Schmp. (94") identisch. 

t h o x y  -a-.p y r  on  - 3.5 -dic  a r  b o n s a u r  e - e s  t e r  : 

C,,Hl,07. Ber. C 54.90, H 5.68. Gef. C 54.30, H 5.59. 

E inwi rkung  von  I Mol. P y r i d i n  auf den  Brom-ester .  
Ohne Anwendung eines 1;osungsmittels wurde der Brom-ester mit 4.8 g 

wasser-freiem Pyridin zum Sieden erhitzt. Nach 30-stdg. Kochen schieden 
sich beim Erkalten aus der dunkelbraunen Losung derbe, lange Nadeln aus. 
Die Krystalle wurden von der dickfliissigen Mutterlauge durch scharfes Ab- 
saugen getrennt und durch Nachwaschen mit Ather gereinigt. Sie waren 
hellgelb gefarbt und in heiBem Alkohol, Aceton, Benzol sehr leicht, in heioem 
Essigester schwerer lvslich und konnten aus diesen 1,osungsmitteln unigelost 
werden. Bei Anwendung von Alkohol scheidet sich die Substanz als hell- 
rosarote, verfilzte Nadelchen ab, nach mehrmaligem UmlGsen aus Alkohol 
wurde der konstante 2ers.-Pkt. 181O erreicht. 

Die Analysen wurden sowohl mit den hellgelben Nadeln (durch Waschen mit 
Ather gereinigtes Rohprodukt), als auch mit der aus Alkohol umkrystallisierten Substanz 
durehgefuhrt, wobei keine Unterschiede zu erkennen waren : 

4.266 mg Sbst.: 8.94 nig CO,, 1.96 mg H,O. - 4.180 nig Sbst.: 8.84 mg CO, 
1.91 mg H,O. - 5.292 mg Sbst.: 11.077 mg CO,, 2.529 mg H,O. - 14.686 mg Sbst . 
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O..jZO ccill S ( I P ,  734 mm). - 11.70; 111g Sbst.: 0.454 ccni N (23'. 7 j O  inm). - 
z$.880 ing Sbst. (nach Zeisel): 6.782 mg Ad. - 4.213 nig Sbst.: 5.780 ing AgJ. - 
: j . ~ S r  nix Sbst.: 4.552 nig AgJ. 

Ber. C j;.q, H 5.11, N 4.18, OC,H, 26.88, 
Gef. ,, 5 7 . 1 6 ,  57.67, 57.08, ,, 5.14, 5.11, 5.34, ,, 4.01, 4.41, ,, 26.66, 26.90, 26.61. 

riach rnehr als jo-stdg. Erhitzeii der Reaktions-Komponenten bildeii sich soviele 
%ersetzuii#sprodukte, daR sie beini ~iiikrystallisierungs-versuch aus Alkohol, Aceton, 
Benzol dic A4usscheidung verhindern. 111 cineiti solchen Palle fiihrte nur Umkrystalli- 
siereti RUS Xthylacetat zuni Ziel. Die Ausbeute 1 a R t  aber auch clam zu wiinschen iibrig. 

I)ie Substanz liist sich uberaus leicht in Wasser und ist daraus durch 
starke Salzsaure aussalzbar. Einwirkung von Kalilauge erzeugt schon in 
der Ralte Pyridin-Geruch. Auffallend ist, daR dieses Pyr id in-Salz  durch 
Kochen in Eisessig, worin es sich liist, in keiner Weise verandert wird, wie 
dies die folgenden Analysen zeigen. Die hierbei auskrystallisierende Substanz 
hatte allerdings ihr Aussehen geandert : es waren nunmehr hellgraugriine, 
glasglanzende Blattchen. 

3.873 iiig Sbst.: 8.127 rrig CO,, 1.869 ing H,O. - 8.380 iiig Sbst.: 0.330 ccm N 

C,,fI,;O ;N. 

( z ~ O ,  750 inin). 
Gef. C 57.23, H 5.40, N 4.48. 

i:ur die Konstitutions-I3rmittlung dieses Kiirpers war die Verseifung 
uiittels Salzsaure von ausschlaggebender Bedeutung. I g Pyridin-Salz wurde 
in 1.j ccni Wasser gelost und mit 5 ccm konz. Salzsaure versetzt. Das Er- 
hitxen fiihrte ich so lange durch, bis keine Entwicklung von Kohlensaure 
mehr nachzuweisen war. Durch Ausathern konnte ich G l ~ i  t a co n s a 11 re 
von1 Schnip. 130O isolieren. 

.+.692 iiig Sbst.: 7.912 irig CO,, ".o.lo ing H,U. 

Iler Misch-Schrnp. mit Glutaconsaure, die ich zuin Vergleich atis Dirarbosy-glutacoii- 

I)ie lTntersuchung wird fortgesetzt. 

C,H,04. Ber. C 46.14, 1% 4.65. Gef. C 45.99, H 4.86. 

sliure-ester dargestellt hatte, ergab keine Depression. 

3. Oss ian Aschan: tfber die Produkte der Chlor- und Brom- 
Addition an Pinen und deren Entchlorung. 

;-\\us d Chem. Laborat d. Universitit Helsingfors 1 
(Eingegangen am 3. November 1927.) 

Die so haufig als Vorlesungsversuch verwendete Einwirkung von C hlo r 
auf Pi  ne n laRt zugleich die schwere liegulierbarkeit des primaren A d d i t i o n s - 
Vorganges herrortreten. Es gelang mir jedoch, vor einigen Jahren') den 
Kachweis zu fuhren, daS unter Umstanden I Mol. des Halogen., von I'inen 
aufgenommen wird, wobei ein bei 173 -1740 ohne Zersetzung schmelzendes, 
in groSen, stark lichtbrechenden Kiirnern krystallisierendes I> i c h 1 o r  i d , 
C10H16C12, auftritt. Der Rorper erwies sich als gesattigt und gegen die meisten 
auf alicyclische Chlorverbindungen einwirkenden Reagenzien sehr bestandig. 

1) Pinska \-et.-Soc. I>orhandl. 67, A. Kr. 29 [1915]. 




