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Uber Aluminiumhydroxyde und ihre 
Entwbserungrprodu kte 

Yon Prof. Dr. 0. G L  E M S E  R und cad.  chem. G.  R I E C K 
Aus dem Anorganisch-chemischen Jnstilut 

der Universitat Gdtlingen 

Zahlreiche Vcraffentlichungen ilber Aluminiumhydroxyde uncl 
ihre EntwHsserungsprodukte') zeigen dss  groDe Interesse an die- 
sem Arbeitsgebiet. Wir berichten im folgenden kurz iiber unsere 
Versuohe rnit den Hydroxyden Hydrargillit (y-Al( OH),), Bayerit 
(y'-AI(OH),) und ROhmit (y-A100H) sowie die Phasen, die bci 
deren thermischer Zersetzung auftreten. Die verwendeten Aus- 
gangshydroxyde waren, wie die analytische Untorauchung ergab, 
sehr rein. 
Zur Charakterisierung der Prtiparate wurden nachstehende Me- 

thoden herangezogen: a) Abbau der Hydroxyde durch fortlau- 
fende Erhitzung in der Thermowaage; b )  Abbau der mit Radio- 
t.hor indizierten Hydroxyde (E'maniermethode nach 0th Rahn*) )  
und fortlaufende Registeerung der entstandenen Thorium- 
Emanation durch eine Zhhlrohrapparatur rnit Schreibeinriohtung. 
Diese Methode war vortoilhaft, da  alle Gitterumwandlungcn sich 
in der Emanationsabgabe bemerkbar machten. o)  Debye-Scher- 
reraufnahmen dcr auf Raumtemperatur abgeschreokten Proben 
und entspr. Hochtemperaturaufnahmen. d )  Yessung der Ultra- 
rotabsorptionsspektren. l i t  diesen kann man die einrelnen Alu- 
miniumhydroxyde untcrscheiden, wie auch Frederickson ir.,) an- 
gegeben hat. AuBerdem zeigen manche Aluminiumcxyde oharak- 
teristisohe Absorptionsbanden im Bereich von etwa 10 bis 14 p, 
die eine Kennzeichnung der Priiparate erlauben. 

Die Auswertung dcr Egebnisse der verschiedenen Untersu- 
ehungsverfahrcngibt Bild 1 (8. unten) wieder. Das erste nus Hydrar- 
gillit entstandene Oxyd bezeichnen wir als e-A120,, da oBensichtlioh 
eine einheitliche Phase vorliegt. Da bci der Zersctzung von Bayerit 
wie Hydrargillit als erstes Abbauprodukt nicht nur Bahmit') 
entsteht, ist dessen Darstellung auf diesem Wege nioht ratsam. 
Vielleicht ist dies, neben der Verwendung nicht reiner Ausgangs- 
hydroxyde, rnit ein Grund, weshalb in der Literatur teilweise von- 
einander abweiohende Angabcn iiber Aluminiumoxyde zu finden 
sind. 

Gasformiges Eisen(ll1)-jodid 
Yon Prof. Dr. H A R A L D  S C H A F E R  und Dr. W .  J .  H O N E S  
Aus dem Anorganisch-Chemisehen Instilut der Univcrsitat Munsler 

und dem Max-Planck-Inslitut fur Mctullforschung i n  Stuttgart 
W .  Hieber und 8. Lagally') beobachteten die Entstehung ge- 

ringer Mengen von Eisen(II1)-jodid, vermischt mit Eisen(I1)- 
jodid, als Nebenprodukt bei der thermischen Zerlegung des Eisen- 
tetracarbonyl-jodids. Die Darstellung des Trijodids aus d e n  E l c -  
men t e n  istbisher nioht gelu,ngon. 

12248.11 b2, mm (wrgegekn) 
Bild I .  Sattlgungsdrucke 

Bei unscrer Temperung von FeJ,+ J, mit nachfolgender rdntge- 
nographischer Priifung ergab sich ebensowenig ein Anzeiohen fur das 
Auftreten des Trijodids wie bei thermischen Analysen. Offenbar ist 
das f e s t e  FeJ, thermodynamisoh instabil. In  der G a s p h a s e  kann 
das Trijodid dagegen in bedeutender Konzcntration auftreten. 

l i t  Stickstoff als Trsgergaa wurde der SUtigungsdruck uber 
festem und fliissigem Fe J, bei verschiedcnen Temperaturen er- 
mittelt. Die verfliichtigto Eisenjodid-Menge nahm bedeutend zu, 
wenn das Stickstoff-Triigergas rnit Jod vorbeladen wurde. Bei- 
spielo hierfiir bringt Bild 1. Die weitere Auswertung ha t  ergeben, 
daB die Gasphase FeJ,, J,, FeJ, und Fe,J, nebeneinander enthtilt. 

Eine ausfiihrliche Mitteilung wird in der Zeitschrift far  anorg. 
und allgem. Chemie erscheinen. Elngeg. am 6. Oktober 1955 [Z 2481 

u2m 
Bild 1. Phasenverhaltnlsse beim thermischen Abbau von Aluminiumhydroxyden. Elnheitliche 

Untersuchungsmethoden. Die Phaseniibergange sind stetig 5). 

Phasen sind doppelumrandet ; die Phasengrenzen sind das Ergebnls der verschiedenen 

Die austilhrlichen Veraffentlichungcn crscheinen in dcr &it- 

[Z 2461 

I )  M. Preftre B .  Imelik L.  Blanchln u. M. Petitjean diese Ztschr. 
65 549 (i9531. B.  imclik M. Petit'ean u. M. 'Prettre C. R. 
hebd. Seances kcad. Sci. i38, 900 116541; D. Papee u. k. Ter- 
tian Bull. SOC. chim. France 7955 983. C. Eyratrd R .  Goton 
u. M. Prettre, C .  R. hebd. Seances'Acad: Sci. 240, l b R Z  [I9551 
und andere. 

schrift far  anorganische und allgemeinc Chemie. 
Eingeg. am 5. Oktober 1955 

~ _ _ _  - 

*) 0. Hahn, Naturwissenschaften 17 ,  296 [19291. 
a) L. D. Prederickson j r . ,  Analytic. Chem. 26, 1883 [1954]. 
4) Die aus Bayerit entstandene Phase relgt Abweichungen vom 

Bohmitdiagramm; wir nennen sie deshalb Bohmit-A. 

Mannich-Reaktionen rnit w-Phenyl-hydrazonen 
und o-Oximen von a-Keto-aldehyden 

Voir Doz. Dr. W A L T E R  R I E D  
und G U N  T E R  I f . E I L 2 )  

Aus  den4 Inslitut fur Organische Cheniie der Llnicersilat 
FrankfurtlMain 

Aldcxime und Aldehyd-phenylhydrazcne bilden keine Mannich- 
Basen. BeAndet sich aber in a-Stellung zur Phenyl-hydrazon- 
oder Oxim-Gruppicrung eine freie Carbonyl-Gruppe, 80 setzan sir11 
nach unseren Versuchen diese o-Phenyl-hydrazonr bzw. o-Oxinw 

~~ 

6, Die verwendete Nomenklatur bei den Oxyden entspricht der von I )  2. anorg. allg. Chem. 245 295 [1940]. 
1) Auszug aus der Dip1.-Arbkit G. Keil, FrankfurtIMain 1955. Pretfre u. Mitarb.'). 

652  dngmu. Clic7n. / 67. Jahry. 195.5 I Mr. 21 



von substituierten Glyoxalen rnit Formaldehyd und sek. Aminen 
glatt und in guter Ausbeute zu den erwarteten Mannichbasen um. 

R-C-C-H R' 
H CI A-NH-<> + HC=O + HN' --H,o_ 

( = N O H )  \R' 
,R' 

Die gebildeten Mannich-Baaen kristallisieren prachtvoll und 
sind sehr bestiindig. Mit ihrer Hilfe lassen sich eine Reihe wert- 
voller Substanzen synthetisieren, woriiber wir ausfiihrlich sptiter 
berichten werden. Als Beispiele dcr von uns hergestellten Mannich- 
Basen seien genannt: 
Dimethylamlno-methyl-benzoyl-ketoxlm Fp 123- 124,5 'C 
Plperldino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp I36,5--133 "Cs) 
Morpholino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 116-1 17 "C 
Dlmethylamlno-methyl-benzoyl-keto-phenyl hydrazon Fp 75-76 "C 
Piperldino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 93-94 "C 
Morphollno-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Pp 123- I24 "C 
Dimethylamino-methyl-acetyl-keto-phenylhydrazon Fp 43-44 'C 
Piperidino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 105-106 "C 
Morphollno-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 1 15,5-117 "C 

Eingegangen am 14. Oktober 1955 [Z 2531 

Neue Synthese des Pyrons(4) 
Synthesen mit Acetylen-Verbindungen, 1. Mitteil. 

Yon Prof. Dr. A. D O R N O W  und DipLChem. F .  I S C H E  
lnslitut fiir organische Chemie der T. H .  Hannover 

Die Umsetzung der von Acetylen-Derivaten abgeleiteten Grig- 
nard-Verbindungen mit Orthoamcisensirure-ithylester fiihrt zu' 
den Acetalen von Aldehyden rnit Dreifaehbindung. dhnlich wurde 
nun die Grignard-Verbindung nus l-Methoxy-buten-(l)-in-(3) 
und Athylmagnesiunibromid mit Orthoameisenstiure-ithylester 
umgesetzt und dabei das l-Methoxy-penten-(l)-in-(3)-al-(5)-di- 
iithylacetal (I)  (Kp,,: 124-125 "C) in 32proz. Ausbeute erhalten: 

Tetra- 
hydrofuran 

CH,O-CH=CH-C=CH + C,H6MgBr - -+ 
CHaO-CH=CH-C=C-MgBr + C,H, 

, 0 C l H 6  

CH,O-CH=CH-CSC-MgBr + HC-OC,H, -+ 
\OC,H, 

0Cd-h 

\ 
I OC,H, 

CH,O-CH=CH-C-C-CH ' + C,H,OMgBr 

AUE (I) konnte durch Erhitzen rnit Methanol und wenig Wasser 
in Gegenwart von Quecksilbersulfat bzw. Schwefelskure das 
Pyron-(4) in 92prOZ. Ausbeute hergestellt werdm'). Die Reaktion 
kbnnte folgendermafien verlaufen: Nach Addition von Waaser 
an die Dreifachbindung erfolgt Verseifung des Acetals zum 1- 
Methoxy-penten-(l)-on-(3)-al-(5) und anschlieaend RingschluB 
unter Abspaltung von Methanol. Duroh Anlagerung von Methanol 
und Wasser an die Mehrfachbindungen wire auch zunkchst die 
Bildung des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-bis-dialkylacetals"2) mbglick: 

/ 

I .  

OC2H6 

+ H i 0  + CHaOH -+ CHaO-CH=CH-CE C-CH. 

Die Synthese des Pyrons-(4) war bisher durch Decarboxyliernng 
der Che l idons t i~ re~~~)  m6glich. Das durch RingschluB von;l-Meth- 
oxy-penten- (1) -in - (3)-al-(5)-diirthylacetal erhdtene Pyron-(4) 
konnte durch Herstellung desHydrochlorids6), des sauren Oxalats'), 
des Pikrats6) sowie durch Umsetzung zum Pyridon-(4) mittels Am- 
moniak identiflziert werden. Auch die Spaltung des Pyron-Ringes 
durch Reaktion mit Anilin und Eisessig nach W. Borsche und I .  
Bonacker') gelang glatt. 

Den Chemisehen Werken Rub A.G., Dir. Dr. F.  Zobel und Dr. 
W .  Franke, danken eoir /iir die Unlerstfifiung der Arbeit. 

Eingeg. am 26. September 1955 [Z 244) 

Reaktionen metallorganischer Verbindungen 
mit Arlactonen 

Von Dr. R U D O L F  Q O M P P E R  
und Dip1.-Chem. J O S E F  R U F  

Inslitul fur Organische Chemie und Organisch-Chemische 
Technologie der Technischen Hochschule Stutlgarl 

Analog zu den von uns untersuchten Umsetzungen von 2- 
Oxazolonen rnit metallorganischen Verbindungen ( I )  verlaufen die 
der ungesirttigten Azlactone (11) mit aromatisohen Grignard-Ver- 
bindungen (111) (Molverhirltnis 1 : 1) nach folgendem Schema: 

4 3 2 1  
R-CH=C-C-O 

I 
N A + R'Me + 

R-CH=C-C(0Me)R' 

k d  + 
(111) \C' 

A- A, 
AC/ 

('') R-CH=C-CO-R' 
I 

(IV) 

Dieungestittigtena- Aoylaminoketone (IV) entstehenin guten Aus- 
beuten. Mit konz. SchwefelsHure bzw. Acetanhydrid/Schwefelsiure 
liefern sie substituierte 4-(a-Oxy- bzw. a-Acetoxyalky1)-oxazole. 

Mit aliphstischen Grignard-Verbindungen (V) Andet die Addi- 
tion an I1 in 1,4-Stellung statt, wobei gesiittigte Azlactone ( V I )  
in guten Ausbeuten entatehen. L .  H o m e r  und H .  Schwahna) stell- 
ten mittels derselben Reaktion ohne Isolierung von VI a-Amino- 
sluren dar. 

Die Azlactone V I  lassen sich wiederum rnit I umsetzen, wobei 
a-Acylaminoketone gebildet werden, die sich leicht in Oxazole, 
Imidazole und Thiazole tiberfiihren lassen. 

Die Reaktion von I1 mit 111 wird von der Struktur von I1 he- 
einfluUt: nus 2-Phenyl-4-benzaloxazolon-(5) (VII) entsteht mit 
Phenyl-MgBr neben IV auch V I ;  auBwdem verliluft die Reaktion 
langsamer. 

l i t  2 Aquivalenten I ( R )  bilden sich nus I1 Verbindungen, fur 
die wir folgende Strukturen diskutieren: 

NHCOR' 

RWCH-CH-CO-R" RR''CH-C=-C- R' 

0 

CHaO /°C'2H6 I! 
'CH-CH,-C-CH,-CH + H t  HC' \CH 

0 II 'OC,H, HE !!H 
/ 

CHaO 

\O' 
Die Darstellung des 1-Methoxy-penten-( l)-on-(3)-als-(5) eowie 

des Pentanon-(3)-dial-(l,5)-t.ris-dialkylacetals nus Pyron-(4) und 
die RUckbildung des Pyrons-(4) nus diesen Verbindungen wurde 
vou R .  Willstirller und R.  PummereP) beschrieben. 

8 )  Diese Substanz wurde von P. Duden, K.  Bock u. H .  J .  Reid Ber. 
dtsch. chem. Ges. 38,2043 [I9051 auf ahnllchem Wege hergeitellt. 

4) A. Dornow u. F.  lsche, DBP.-Anm. C 10871 IVc 12 qu. 
*a) Vgl. W. P ankr u. Mitarb. Chem. Ber. 86, 794 [1i53 
b )  Ber. dtsch. chem. Ow. 37, 3745 [1904]; 38, 1465 [l€b5]. 

2.  

I 
NH 

LO-R 

I I  

A B 

R-CH=C-C(0H)RR' R-CH=C-CR'R" 
I I 

NH 
I 
CO-R 

I 
I+ 

Mit Ausnahme der Umsetzung von VII (Bildung von B) ent- 
stehen mit Grignard-Verbindungen in der Hauptsache Substanzen 
des Typus A, wtihrend z. B. rnit Butyl-Li die wasserilrmeren Ver- 
bindungen B erhalten werden. Ein eindeutiger Strukturbeweia 
steht bis jetzt noch nus. Die Bestlndigkeit der Verbindungen B 
gegen heiBe Natronlauge sowie die in der GrbBenordnung den 
Triphenyloxazols liegenden pg-Worte spreohen fiir die Oxazol -  
S t r u k t u r  1 B; auch die UV- und IR-Spektren lassen eicb dabin- 
gehend deuten. Da die IR-Spektren der Substanzen A keine OH- 
Gruppe erkennen lassen und ein RingsohluB A + B mbglich ist, 
mU5ten die Strukturen 2 ausscheiden. Auffallend iat jedooh, da5 

O) Vgl. L. Claisen, ebenda 24, 1 1 1  [1891]. 
') Ebenda 54, 2680 119211. 
O) Liebigs Ann. Chem. 597, 99 [19551. 
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