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Des weiteren haben wir Phenylglyoxalldsungen mit 6n-HCl bei
hoherer Temperatur behandelt und als Reaktionsprodukt Mandelsdure
gefunden. Die Umsetzung verlduft also hier offenbar in gleicher Weise.

Der Ubergang von Methylglyoxal in Milchsédure kann nun als inner-
molekulare Connizzaro-Reaktion aufgefaBit werden, die nach neueren
Anschauungen auch in saurer Losung verlaufen kann und deren ent-
scheidender Schritt die Wanderung eines H-Anions ist*. Wir wiirden
daher folgenden Reaktionsmechanismus vorschlagen:

4 N4 A4 N/
C + He® C C / C
| — i . <> I N ! ' o >
C=0; C=0—H (+) C-O0—H (+) C—0—H
o [~ |~
R R R L = i
9 H-0 O
(+) (/ \C/
) C o
.
H - C—0—H H—C—0—H
[~ [
R R

R = CH,, C.H,

Die Untersuchungen werden von uns mit Markierung fortgesetzt
und wir werden in Kirze iiber die erhaltenen Ergebnisse weiter be-
richten.

4 E. Miiller, ,,Neuere Anschauungen der organ. Chem.* 2. Aufl. (1957),
S. 235, 282; V. Franzen, ,,Reaktionsmechanismen‘‘. 1. Folge, S. 21 (1958);
W. v. E. Doering, T.I. Taylor E.F. Schoenesaldt, J. Amer. Chem. Soc.
70, 455 (1948), 0. K. Newville, J. Amer. Chem. Soc. 70, 3499 (1948).
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fihrten zu einem G(eschwindigkeitsgesetz, das dem in wisseriger
Losungb T analog ist:
LN _ oy [0, NH, [0

(HNOg) ist in diesem Zeitgesetz die analytische, also nicht die wirkliche
Konzentration der salpetrigen SHure, da dieselbe hier weitgehend als
Methylnitrit vorliegt. Dementsprechend ist die Geschwindigkeit der
Diazotierung in methylalkohol. Losung um ein Vielfaches geringer als
in wisseriger Losung. Bei Variation der ionalen Konzentration zeigt
sich, daB in dem untersuchten Konzentrationsbereiche die Geschwindig-
keit der Diazotierung in Methylalkohol umgekehrt proportional der
Quadratwurzel der ionalen Konzentration ist.

In Tetrachlorkohlenstoff, also in einem aprotischen Ldsungsmittel,
fihrt die Reaktion von Anilin mit Nitrosylchlorid #uBerst rasch zu
einem Gleichgewicht. BEs handelt sich offenbar um das Gleichgewicht
des Nitrosamins mit Anilin und Nitrosylehlorid.

Eine ausfithrliche Mitteilung iiber unsere bisherigen Ergebnisse
erfolgt spiter. Wir behalten uns ein genaues physikalisch-chemisches
Studium der Diazotierung aromatischer Amine in nicht wisserigen
Lésungsmitteln vor.
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