Zuschriften

Ober Aluminiumhydroxyde und ihre
Entwisserungsprodukte

Von Prof. Dr. 0. GLEMSER und cand. chem. G. RIECK

Aus dem Anorganisch-chemischen -Instilut
der Universilit Gotlingen

Zahlreiche Vordffentlichungen ilber Aluminiumhydroxyde und
ihre Entwasserungsprodukte!) zeigen das groBe Interesse an die-
sem Arbeitsgebiet. Wir berichten im folgenden kurz iiber unsere
Versuche mit den Hydroxyden Hydrargillit (y-Al(OH),), Bayerit
(Y’-A1(OH),) und Béhmit (y-A100H) sowie die Phasen, die bei
deren thermischer Zersetzung auftreten. Die verwendeten Aus-
gangshydroxyde waren, wie die analytische Untorsuchung ergab,
sehr rein.

Zur Charakterisierung der Priparate wurden nachstehende Me-
thoden herangezogen: a) Abbau der Hydroxyde durch fortlau-
fende Erhitzung in der Thermowaage; b) Abbau der mit Radio-
thor indizierten Hydroxyde (Emaniermethode nach Otio Hahn?))
und fortlaufende Registrierung der entstandenen Thorium-
Emanation durch eine Zahlrohrapparatur mit Schreibeinrichtung.
Diese Methode war vorteilhaft, da alle Gitterumwandlungen sich
in der Emanationsabgabe bemerkbar machten. ¢) Debye-Scher-
reraufnahmen der auf Raumtemperatur abgeschreokten Proben
und entspr. Hochtemperaturaufnahmen. d) Messung der Ultra-
rotabsorptionsspektren. Mit diesen kann man die einzelnen Alu-
miniumhydroxyde unterscheiden, wie auch Frederickson jr.2?) an-
gegeben hat. AuBerdem zeigen manche Aluminiumoxyde charak-
teristische Absorptionsbanden im Bereich von etwa 10 bis 14 p,
die eine Kennzeichnung der Priparate erlauben.

Die Auswertung der Ergebnisse der verschiedenen Untersu-
chungsverfahren gibt Bild 1 (s. unten) wieder. Das erste aus Hydrar-
gillit entstandene Oxyd bezeichnen wir als e-Al,0,, da olfensichtlich
eine einheitliche Phase vorliegt. Da bei der Zersetzung von Bayerit
wie Hydrargillit als erstes Abbauprodukt nicht nur Bohmit?)
entsteht, ist dessen Darstellung auf diesem Wege nicht ratsam.
Vielleicht ist dies, neben der Verwendung nicht reiner Ausgangs-

hydroxyde, mit ein Grund, weshalb in der Literatur teilweise von-.

einander abweichende Angaben iiber Aluminiumoxyde zu finden
sind.

Gasformiges Eisen(i11)-jodid
Von Prof. Dr. HARALD SCHAFER und Dr. W.J. HONES

Aus dem Anorganisch-Chemischen Instilut der Universitit Miinster
und dem Max-Planck-Institut fur Metallforschung in Slutigart

W. Hieber und H. Lagally') beobachteten die Entstehung ge-
ringer Mengen von Eisen(IIl)-jodid, vermischt mit Eisen(II)-
jodid, als Nebenprodukt bei der thermischen Zerlegung des Eisen-
tetracarbonyl-jodids. Die Darstellung des Trijodids aus den Ele-
menten istbisher nicht gelungen.
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Bild 1.

Bei unserer Temperung von FeJ;+ J, mit nachfolgender réntge-
nographischer Priifung ergab sich ebensowenig ein Anzeichen fiir das
Auftreten des Trijodids wie bei thermischen Analysen. Offenbar ist
das teste FeJs thermodynamisch instabil. In der Gasphase kann
das Trijodid dagegen in bedeutender Konzontration auftreten.

Mit Stickstoff als Trigergas wurde der Sattigungsdruck tiber
festem und flissigem FeJ, bei verschiedcnen Temperaturen er-
mittelt, Die verfliichtigte Eisenjodid-Menge nahm bedeutend zu,
wenn das Stickstoff-Trigergas mit Jod vorbeladen wurde. Bei-
spielo hierfiir bringt Bild 1. Die weitere Auswertung hat ergeben,
daB die Gasphase FeJ,, J,, FeJy und Fe,J, nebeneinander enthilt.

Eine ausfiihrliche Mitteilung wird in der Zeitschrift fiir anorg.
und allgem. Chemie erscheinen. Eingeg. am 6. Oktober 1955 [Z 248]
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Bild 1. Phasenverhiltnisse beim thermischen Abbau von Aluminiumhydroxyden. Einheitliche

Phasen sind doppelumrandet; die Phasengrenzen sind das Ergebnis der verschiedenen
Untersuchungsmethoden. Die Phaseniibergidnge sind stetig ).

Die ausfithrlichen Veréffentlichungen erscheinen in der Zeit-
schrift fiir anorganische und allgemeinc Chemie.

Eingeg. am 5. Oktober 1955 [Z 246]

1) M. Prettre, B. Imelik, L. Blanchin u. M. Pelitjean, diese Ztschr.
65, 549 [1953]; B. Imelik, M. Petitjean u. M. Prettre, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 238, 900 [1654]; D. Papée u, R. Ter-
tian, Bull. Soc. chim. France 7955, 983; C. Eyraud, R. Goton
u. M. Prettre, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 240, 1082 [1955]
und andere.

) O. Hahn, Naturwissenschaften /7, 296 [1929].

) L. D. Frederickson jr., Analytic. Chem. 26, 1883 [1954],

¢) Die aus Bayerit entstandene Phase zeigt Abweichungen vom
Bohmitdiagramm; wir nennen sie deshalb Bohmit-A.

%) Die verwendete Nomenklatur bei den Oxyden entspricht de
Prettre u. Mitarb.!), y P rven
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Mannich-Reaktionen mit «-Phenyl-hydrazonen
und »-Oximen von x-Keto-aldehyden

Von Doz. Dr. WALTER RIED
und GUNTER K.EIL®)

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universital
Frankfurt/ Main

Aldoxime und Aldehyd-phenylhydrazone bilden keine Mannich-
Basen. Befindet sich aber in «-Stellung zur Phenyl-hydrazon-
oder Oxim-Gruppicrung eine freie Carbonyl-Gruppe, so setzen sich
nach unseren Versuchen diese w-Phenyl-hydrazone bzw. w-Oxime

'y Z. anorg. allg. Chem. 245, 295 [1940).
?) Auszug aus der Dipl.-Arbeit G. Keil, Frankfurt/Main 1955,
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von substituierten Glyoxalen mit Formaldehyd und sek. Aminen
glatt und in guter Ausbeute zu den erwarteten Mannichbasen um.

R-C—C- /R'
—H,0
3 IJ—NH-\:> + HE=0 + RN O,
(= NOH) R’
R'
R-C-C-CHy-N_
| R
N-NH-¢

(=NOH)

Die gebildeten Mannich-Basen kristallisieren prachtvoll und
sind sehr bestandig. Mit ihrer Hilfe lassen sich eine Reihe wert-
voller Substanzen synthetisieren, woriiber wir ausfihrlich spéter
berichten werden. Als Beispiele der von uns hergestellten Mannich-
Basen seien genannt:

Dimethylamino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 123—124,5°C
Piperidino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 136,5—138 °C?)
Morpholino-methyl-benzoyl-ketoxim Fp 116—117 °C
Dimethylamino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 75—76 °C
Piperidino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 93—94 °C
Morpholino-methyl-benzoyl-keto-phenylhydrazon Fp 123—124 °C
Dimethylamino-methyl-acetyl-keto-phenylhydrazon Fp 43—44 °C
Piperidino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 105—106 °C
Morpholino-methyl-acetyl-ketophenylhydrazon Fp 115,5—-117 °C
Eingegangen am 14. Oktober 1955 {Z 253)

Neue Synthese des Pyrons-(4)
Synthesen mit Acetylen-Verbindungen, I. Mitteil.
Von Prof. Dr. A. DORNOW und Dipl.-Chem. F. ISCHE
Inslitut fiir organische Chemie der T. H. Hannover

Die Umsetzung der von Acetylen-Derivaten abgeleiteten Grig-
nard-Verbindungen mit Orthoamecisensiure-athylester fiihrt zu
den Acetalen von Aldehyden mit Dreifachbindung. Ahnlich wurde
nun die Grignard-Verbindung aus 1-Methoxy-buten-(1)-in-(3)
und Athylmagnesiumbromid mit Orthoameisensiure-ithylester
umgesetzt und dabei das 1-Methoxy-penten-(1)-in-(3)-al-(5)-di-
#thylacetal (I) (Kp,q: 124—125°C) in 32 proz. Ausbeute erhalten:

CH,0-CH=CH-C=CH + C,H,MgBr Tetra-
hydrofuran
CH,0—CH=CH—C=C—MgBr + C4H,
OC,H,
CH;0~CH=CH—C=C—-MgBr + HCZOC,H, —>
0C,H,
OC,H,
CH,0~CH=CH-C=C-CH + C,H,OMgBr
1 oc,H,

Aus (I) konnte durch Erhitzen mit Methanol und wenig Wasser
in Gegenwart von Quecksilbersuliat bzw. Sehwefelsfiure das
Pyron-(4) in 92 proz. Ausbeute hergestellt werden?). Die Reaktion
konnte folgendermaSen verlaufen: Nach Addition von- Wasser
an die Dreifachbindung erfolgt Verseifung des Acetals zum 1-
Methoxy-penten-(1)-on-({3)-al-(5) und anschlieBend RingschluB
unter Abspaltung von Methanol. Durch Anlagerung von Methanol
und Wasser an die Mehrfachbindungen wire auch zun#chst die
Bildung des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-bis-dialkylacetals®?) moglich:

OC,H,
CH,0-CH=CH-C=C—CH + H,0 + CH,OH —»
OC,H;, o
CH,0 OC,H,
\CH—CH,—C—-CH,—CH H CH
CH,0 ! \oc,H, HE ﬂH
\0/

Die Darstellung des 1-Methoxy-penten-(1)-on-(3)-als-(5) sowie
des Pentanon-(3)-dial-(1,5)-tris-dialkylacetals aus Pyron-(4) und
die Rickbildung des Pyrons-(4) aus diesen Verbindungen wurde
von R. Willstitter und R. Pummerer®) beschrieben.

3) Diese Substanz wurde von P. Duden, K. Bock u. H. J. Reid, Ber.
dtsch. chem. Ges. 38,2043 [1905] auf "ahnlichem Wege hergestellt

4) A. Dornow u. F. Ische DBP.-Anm. C 10871 chél2 qu,

4a) Vgl, W. F anke u. Mitarb., Chem. Ber. 86, 7194

5) Ber, dtsch. chem. Ges. 37, 3745 [1904); 38 1465 [1 05]
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Die Synthese des Pyrons-(4) war bisher durch Decarboxylierung
der Chelidonsaure®:®) mdglich. Das durch Ringschlul von 1-Meth-
oxy-penten - (1)-in-(3)-al-(5)-diithylacetal erhaltene Pyron-(4)
konnte durch Herstellung des Hydrochlorids®), des sauren Oxalats®),
des Pikrats®) 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 Chemischen Werken Hiils A.Q., Dir. Dr. F. Zobel und Dr.
W. Franke, danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeil.

Eingeg. am 26. September 1955 {Z 244]

Reaktionen metallorganischer Verbindungen
mit Azlactonen
Von Dr. RUDOLF GOMPPER
und Dipl-Chem. JOSEF RUF
Institut fiér Organische Chemie und Organisch-Chemische
Technologie der Technischen Hochschule Stutigart
Analog zu den von uns untersuchten Umsetzungen von 2-
Oxazolonen mit metallorganischen Verbindungen (I} verlaufen die

der ungesittigten Azlactone (II) mit aromatischen Grignard-Ver-
bindungen (III) (Molverhdltnis 1: 1) nach folgendem Schema:

4 3 21
R_CH=(I:—C-0 R—CH=C-——C(OMe)R""
N\ /6 + R”Me > N\ y >
c (I1n i
(¢8))
R-CH=C—CO-R"
NHCOR’
av)

Dieungesittigtena-Acylaminoketone (IV)entsteheninguten Aus-
beuten. Mit konz. Schwefelsiure bzw. Acetanhydrid/Schwefelsiure
liefern sie substituierte 4-(-Oxy- bzw. x-Acetoxyalkyl)-oxazole.

Mit aliphatischen Grignard-Verbindungen (V) findet die Addi-
tion an II in 1,4-Stellung statt, wobei gesittigte Azlactone (VI)
in guten Ausbeuten entstehen. L. Horner und H. Schwahn?®) stell-
ten mittels derselben Reaktion ohne Isolierung vou VI a-Amino-
sduren dar.

Die Azlactone VI lagsen sich wiederum mit I umsetzen, wobei
a-Acylaminoketone gebildet werden, die sich leicht in Oxazole,
Imidazole und Thiazole iiberfiihren lassen.

Die Reaktion von II mit III wird von der Struktur von II be-
einflugt: aus 2-Phenyl-4-benzaloxazolon-(5) (VII) entsteht mit
Phenyl-MgBr neben IV auch VI; auSerdem verlduft die Reaktion
langsamer.

Mit 2 Aquivalenten I {R”) bilden sich aus II Verbindungen, fiir
die wir folgende Strukturen diskutieren:

RR"”CH-CH-CO-R” RR"CH—(l:=-=(|:—-R"

1. NH N, 0
¢ N
0-R’ ﬁ
Rf
A B
R-CH=C-C(OH)R”R”  R-CH= (lt———fllR”R“
|
2. NH N o

do-rr N
LY

Mit Ausnahme der Umsetzung von VII (Bildung von B) ent-
stehen mit Grignard-Verbindungen in der Hauptsache Substanzen
des Typus A, wihrend z. B. mit Butyl-Li die wasserdrmeren Ver-
bindungen B erhalten werden. Ein eindeutiger Strukturbeweis
steht bis jetzt noch aus. Die Bestindigkeit der Verbindungen B
gegen heiSe Natronlauge sowie die in der GrdBSenordnung des
Triphenyloxazols liegenden pg-Werte sprechen tiir die Oxazol-
Struktur 1 B; auch die UV- und IR-Spektren lassen sich dahin-
gehend deuten. Da die IR-Spektren der Substanzen A keine OH-
Gruppe erkennen lagsen und ein Ringschlul A — B moglich ist,
miiBten die Strukturen 2 ausscheiden. Auffallend ist jedoch, da8

¢) vgl. L. Claisen, ebenda 24, 111 [1891].
7) Ebenda 54, 2680 {1921
8) Liebigs Ann. Chem. 591 99 [1955].
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