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11. Uber Kondensationen von Diacetyl mit primiren
aromatischen Aminen unter Zusaiz von konzentrierter
Phesphorsiure !

von F. Christen, B. Prijs und H. Lehr!).
(6. XI1. 48.)

Im Zusammenhang mit Versuchen, die tuberkulostatisch wirk-
samen primdren aromatischen Amine in fiir in vitro-Versuche geeig-
nete Derivate iberzufiithren, interessierten wir uns fiir Kondensations-
produkte solcher Amine mit Diacetyl?). Bei solehen Untersuchungen
zeigte es sich, dass die Kondensationsreaktion in Alkohol oder ohne
Losungsmittel zu den normalen Dianilen fiihrt, dass aher bei Konden-
sationen in konz. Phosphorséure ein anderer Typus von Kondensa-
tionsprodukten entsteht.

Tabelle 1 enthilt die Schmelzpunkte nnd die auf Grund der
Analysenresultate berechneten Summenformeln der so erhaltenen
Produkte im Vergleich mit denjenigen der bekannten Dianile?).

Tabelle 1.
Summenformel ‘ Schmelzpunkt
Diacetyl und )
' i Dianil neues Prod.| Dianil nees
Produkt

p-Toluidin . . . . . . . . .| CHyN, CyH, ON, 1120 ‘ 147,5°
p-Anisidin. . . . . . . . . .| CHypO,N, |Cyut,,0,N, 186¢ + 123,5%
p-Phenetidin . . . . . . . | CuHpO,N, Gy Hy O5N, {840 123,59

p-Chloranilin . . . . . . . . | CeH{ NpClp | Cy L ONCL| 1750 ! 169°
p-Aminobenzophenon . . . . | C3yH,,0,N, | Cy, H, 04N, I 202/30
p-Aminobenzoesdure . . . . . | O H;sO N, | CyuHy 0N, ’ 288/90

p-Aminobenzoesiureithyleste CooHgysON, | Cou Ly O5N, I ! 148°

Den neuen Kondensationsprodukten kommt demgemiss die ge-
meinsame Formel C, H,ON,R, zu, wobei R der Substituent des ver-
wendeten Amins ist. Mit dem Kondensationsprodukt aus p-Toluidin
wurde eine Molekulargewichtshestimmung :susgefiihrt, deren Resultad
mit der angefiihrten Formel gut iibereinstimmt. Auch eine Titration
der Carboxylgruppen des Kondensationsprodukts aus p-Aminobenzoe-
sdure ergab den der Theorie entsprechenden Wert.

1) Auszug aus der Diss. F. Christen, Basel 1946.
%)y H. Erlenmeyer, H. Lehr und H. Bloch, Helv. 28, 1413 ([W45): H. Erlenmeyer
und H. Lehr, Helv. 29, 69 (1946).
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Die Bildung der Kondensationsprodukte ist demnach zu formu-
Heren:

2 R—CH,—NH,+ CH,COCOCH, = C,H;ON,R, + H,0

Die Phosphorsiure kann auch durch 60-proz. Arsensidure oder
durch 80-proz. Schwefelsiure ersetzt werden, wobei erstere etwas
bessere, letztere jedoch schlechte Ausbeute bewirkt.

Stellt man zuerst das normale Dianil aus Diacetyl und p-Toluidin
dar und ldsst es mit konz. Phosphorsiure reagieren, so entsteht eben-
falls das neue Kondensationsprodukt der Formel C,,H,,ON,. Primir
ist hierbei wohl aber eine Spaltung der Schiff’'schen Base in ihre Kom-
ponenten anzunehmen.

Die neuen Kondensationsprodukte sind leicht zersetzliche Sub-
stanzen. Sie sind im Gegensatz zu Sehiff’schen Basen weder mit Siu-
ren noch mit Laugen in die Komponenten spaltbar?).

Die Verbindungen sind durch die folgenden Reaktionen charak-
terisiert:

Mit gasformiger oder konzentrierter wasseriger Salzsdure entsteht
cin Mono-hydrochlorid. Der Umsatz mit Acetylehlorid oder mit 3,5-
Dinitrobenzoylchlorid fithrt zu Mono-acylderivaten, die Zerewitinoff-
Bestimmung ergibt hingegen die Anwesenheit von 2 aktiven Wasser-
stoffatomen. Die Titration mit Brom sowie die Hydrierung mit Raney-
Nickel deuten darauf hin, dass 2 Doppelbindungen vorhanden sind.

Mit p-Nitrophenylhydrazin, mit Semicarbazid-hydrochlorid oder
mit Hydroxylamin-hydrochlorid konnte keine Ketogruppe nachge-
wiesen werden ; ebensowenig gelang der Nachweis einer primidren Ami-
nogruppe durch Diazotierung und Kuppeln mit g-Naphtol oder Thy-
mol. Auch kuppeln die Verbindungen nicht mit diazotiertem g-Naph-
tylamin.

Bestrahlt man eine ftherische Losung des Produktes aus Diacetyl
und p-Toluidin bei Zimmertemperatur mit ultraviolettem Licht, so
beginnen sich nach 1 Stunde feine Krystalle in der Lidsung abzuschei-
den. Die Analyse des so erhaltenen Korpers zeigt, dass Oxydation
unter Aufnahme von 2 Sauerstoffatomen stattgefunden hat.

Beim Erwirmen der Kondensationsprodukte mit Siuren ent-
stehen in irreversibler Weise blaue bis griine Farbstoffe, deren Farbe
in alkalischer Losung nach rot umschligt.

Eisen(III)-chlorid ergibt keine Firbung. Dagegen ergibt die Fich-
tenspanreaktion Firbungen verschiedener Art, die aus Tabelle 2 er-
sichtlich sind.

1) Uber einen Fall von Unverscifbarkeit einer Schiff'schen Base vgl. G. Reddelien
und H. Danilot, B. 54, 3132 (1921).

2) Werden diese Kondensationen bei hoherer Temperatur durchgefiithrt, so bilden
sich die unten erwiahnten Farbstoffe.



58 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Tabelle 2.

Kondensationsprodukt Tichtenspanreakti
aus Diacetyl und ichtenspanrcaktion

p-Toluidin . . . . . . . .. braun

p-Anisidin. . . . . .. L rothraun
p-Phenetidin . . . . . . .. rotbraun
p-Chloranilin . . . . . . . . braun
p-Aminobenzophenon . . . . intensiv rothraun
p-Aminobenzoesiure . . . . . blaugriin
p-Aminobenzoesauresthylester . intensiv rotbrann

Herrn Prof. Dr. H. Erlenmeyer danken wir fiir die Anregung zu dicser Arbeit und
fir seine zahlreichen, wertvollen Ratschlige.

Experimenteller Teil.
Diacetyl und p-Aminobenzoesaure

Die erkaltete Losung von 13,7 g p-Aminobenzoesiure in 50 cm® Phosphorsdure
(d == 1,7) wurde mit 10 g Diacetyl versetzt und 24 Stunden auf 70° 2} erwarmt. Die braun-
schwarz gewordene Losung wurde nach dem Abkiihlen in 500 em?® Wasser gegossen. Der
so erhaltene, dunkelbraune Niederschlag wurde nach 24 Stunden filtriert. mit Wasser
(ca. 1 Liter) neutral gewaschen und auf Ton sowie im Vakuum bei 40° getrocknet. Roh-
ausbeute 8,4 g. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 3,8 g vom
Smp. 288--289,5° (Zers.), loslich in heissem Alkohol. Dioxan. Eisessig und Pyridin, un-
Ioslich in Wasser.
4,700 mg Subst. gaben 11,58 mg CO, und 2,24 myg H,0
3,07 mg Subst. gaben 0,185 cm?® N, (26°, 749 mm)
CpHy0ON,  Ber. C 67,38 H 5,10 N 7,147
Fef. ,, 67,23 . 5,34, 6,78
Die clek trometrische Titration des Kondensationsprodukts mit 0,01-n. NaOH ergab
fiir das Aquivalentgewicht die Werte 193; 199.2, woraus sich ein Molekularcewicht von
392 (ber. 392) ermitteln lasst.

Diacetyl und p-Toluidin.

10,7 g p-Toluidin wurden in 50 cm? konz. Phosphorsaure 24 Stunden bei 70° mit
10 g Diacetyl umgesetzt. Rohausbeute 6,0 g. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
35 cm® Alkoho! unter Zusatz von Tierkohle rcsultieren 3,1 g kurze, gelbe Prismen vom
Smp. 147,5° (korr.), 16slich in heissem Alkohol, Ather, Benzol. Dioxan und Methanol,
unléslich in Wasser.

4,220 mg Subst. gaben 12,25 mg CO, und 2.74 mg H,0
3,42 mg Subst. gaben 0,267 cm3 N, (239 731 mm)
CyeH,, ON,  Ber. € 79,52 H 7.28 N 844¢,
Gef. ,, 79,21 T.27 ,, ¥,66°,

Die Molekulargewichtsbestimmung in Campher nach der Mikromethode von Rest
ergab aus 4 Bestimmungen den Mittelwert 325 (ber. 332).

Wurde die Reaktion mit den gleichen Mengen -Toluidin und Diacety! 6 Stunden
bei 650 in 50 cm?® 60-proz. Arsensiure durchgefiihrt und das Gemisch nach 24 Stunden
auf 500 cm?® Wasser gegossen, so erhielt man eine Reinausbeute von 4.3 ¢. Das Produkt
war mit dem oben beschriebenen identisch. Bei Verwendung von 50 em? R0-proz. Schwefel-
saure musste die Reaktion bei 00 durchgefiihrt werden. die Ausbeute betrug in diesem
Fall nur 150 mg. Verwendung von Essigsaure fiihrte zu harzigen Produkten. deren Auf-
arbeitung nicht gelang.
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Versuch zur Spaltung in die Komponenten.

100 mg des Kondensationsproduktes wurden wihrend 10 Stunden in der Kilte
und bei Siedetemperatur mit 2-n., 6-n. und 12-n. HCI behandelt; analoge Versuche wurden
mit 10-proz. und 48-proz. H,S0, und 2-n.HC10, durchgefiihrt. In keinem Fall wurde p-
Toluidin oder Diacetyl erhalten. Die Priifung auf p-Toluidin wurde durch Diazotierung
und Kupplung mit §-Naphtol, Thymol und Naphtol AS?), die Priifung auf Diacetyl
mit p-Nitrophenylhydrazin in salzsaurer Lésung?) vorgenommen.

Durch stundenlanges Kochen mit wisseriger NaOH, 5-proz. und 10-proz. mcthyl-
oder athylalkoholischer NaOH veranderte sich die Substanz nicht und sie konnte wieder
zurtiickgewonnen werden.

Mono-hydrochlorid.

In eine Losung von 0,5 g des Kondensationsprodukts in 20 ecm?® absolutem Benzol
wurde wéhrend 1 Stunde trockenes HCl-Gas eingeleitet, wobei sich unter Erwirmung
feine, grauviolette Tropfchen ausschieden. Nach dem Abdestillieren des Benzols im Va-
kuum blieb eine glasig erstarrende, halogenhaltige, grauviolette Substanz zuriick, deren
alkoholische Losung tiefblau gefarbt ist. Wasser oder Soda bildeten sofort das Ausgangs-
material zurtick.

0,5 g des fein pulverisierten Kondensationsprodukts 16sten sich in 8 cm® konz. HCI
in der Kilte klar auf. Nach dem Abdestillieren des wisserigen Anteils und der iiberschiissi-
gen Saure im Vakuum bei 40-—50° blieb ein Produkt zuriick, dessen Eigenschaften it
denen des soeben beschriebenen Produkts iibereinstimmten.

Die Titration des Hydrochlorids wurde mit 0,01-n. NaOH durchgefiihrt. Als Indi-
kator diente die geringe Menge Farbstoff, die bei der Kondensation stets als Nebenprodukt
entsteht und daher im Kondensationsprodukt enthalten ist. 137,2 mg Hydrochlorid ver-
brauchten 35,2 em? 0,01-n. NaOH (ber. fiir Dihydrochlorid 68 cm?, fiir Monohydrochlorid
37,4 em?®).

Acetylderivat.

660 mg des Kondensationsprodukts in 15 ¢m?® absolutem Benzol wurden mit 2 g
trockenem K,CO, versetzt, 3 cm® Acetylchlorid zugefiigt und das Gemisch 30 Minuten
zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde die Mischung mit Wasser gewaschen,
die benzolische Losung mit Na,SO, getrocknet, das Benzol im Vakuum abdestilliert und
der Riickstand aus 4 cm® Alkohol umkrystallisiert. Es resultierten 0,49 g Monoacetyl-
derivat in Form glinzender, fast farbloser Nadeln vom Smp. 142,5--143° (korr.).

3,774 mg Subst. gaben (,252 em?® N, (25,59, 745 mm)
CyHygO,N,  Ber. N 7,48  Gef. N 7,499,

3,5-Dinitrobenzoylderivat.

0,5 g des Kondensationsprodukts in 4 em?® absolutem Benzol wurden mit 1 g K,CO,
und 0,7 g 3,5-Dinitrobenzoylchlorid 1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht und wie oben
aufgearbeitet. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 370 mg Mono-3, 5-dinitro-
benzoylderivat in gelben Krystallen vom Smp. 227° (korr.).

4,22 mg Subst. gaben 10,29 mg CO, und 1,98 mg H,0
4,000 mg Subst. gaben 0,372 em? N, (24°, 745 mm)
CyoH,0N,  Ber. C 66,15 H 4,98 N 10,64%
Gef. ,, 66,54 ,, 5,25 ,, 10,489,

1) Vgl J. Kimmig, C. 1938 11, 1634. Mit dieser Methode konnen noch 5 y Amin/em?
nachgewiesen werden.
2y E. Bamberger und G. Djierdjian, B. 33, 541 (1900).
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Bestimmung der Doppelbindungszahl.

Die Bestimmung durch Anlagerung von Brom wurde nach der Methode von P. C.
Mcllhiney') durchgefithrt. 3 Proben ergaben folgende Werte fur die Doppelbindungs-
zahl 2,1; 2,03; 2,08.

Die Hydrierung mit Raney-Nickel in Alkohol ergab als Mittelwert von 2 Versuchen
(1,7; 1,85 Mol H,) die Aufnahme von ca. 1,8 Mol H,.

Einwirkung von Ketonrcagenzien.

0,2 g des Kondensationsprodukts in 5 cm?® Alkohol wurden mit 0,4 g p-Nitrophenyl-
hydrazin, in 5 em?® 2-n. HCI gelost, versetzt und nach einstiindigem Stehicn 1, Stunde auf
80° erwirmt. Es konnte kein Produkt isoliert werden.

1 g Semicarbazid-hydrochlorid wurde mit 1,5 g Natrimmnacetat verrichen, 5 em?®
Methanol zugegeben und filtriert. Dann wurden 500 mg des Kondensationsprodukts in
5 cm?® Methanol zugesetzt, 17 Stunden stehen gelassen und 215 Stunden anf 60° erwarmt.
Es wurden 400 mg des Ausgangsmaterials zuriickgewonnen. jedoch kein Semicarbazon
crhalten.

Anlagerung von Saucrstoff.

Hine Losung von 350 mg des Kondensationsprodikts in 50 ecm® Ather wurde wihrend
5 Stunden ultraviolettem Licht ausgesetzt. Nach ca. 1 Stunde begannen sich feine, zitronen-
gelbe Krystallblattchen abzuscheiden, die sich am Boden absctzten. Sie wurden nach
dem Abfiltrieren mit Alkohol und Ather gewaschen und sechmolzen bei 1439 (korr.). Wegen
der Schwerléslichkeit in Alkohol und Ather wurde auf weitere Reinigung verzichtet.

4,615 mg Subst. gaben 12,27 mg €O, und 2,71 mg H,0
3.20 mg Subst. gaben 0,225 em?® N, (25°% 740 mm)
CyHy 03N,  Ber. C 72,51 H 6,63 N 7.69¢
sef. ,, 72,49 ,, 6,57 . 7.84¢,

Versuche zum Nachweis einer NH,-Gruppe.

100 mg des Kondcensationsprodukts wurden in 1 ¢em?® konz. HCI gelgst. mit 5 cm?
Wasser verdiinnt, bei 0° mit 1 em?® 0,5-proz. NaNO,-Lisung diazotiert, nach 5 Minuten
eine 0,5-proz. I.osung von Thymol (oder B-Naphtol) zugefiigt und mit 2 ¢m3 40-proz.
NaOH alkalisch gemacht. Es trat keine Farbstoffbildung ein.

Zu 2 cm?® einer 0,5-proz. Losung von diazotiertern S-Naphtvlamin wurden 2 em?
emmer 0,5-proz. Losung des Kondensationsprodukts in 60-proz. Alkohol gegeben und al-
kalisch gemacht. Es fiel unverindertes Kondensationsprodukt aus.

Diacetyl und p-Anisidin.

12,7 g p-Anisidin wurden, wie oben beschrieben, it 10 ¢ Diacetyl in konz. Phosphor-
sdure umgesetzt und aufgearbeitet. Das Rohprodukt (4.7 g) wurde aus Alkohol wmkrystal-
lisiert; erhalten 1,64 g schwach griinstichige Blattchen vom Smp. 123,59 (korr.), l6slich
in Alkohol. Dioxan und Eisessig, unléslich in Wasser.

4,782 mg Subst. gaben 12,67 mg CO, und 2.8% wmyg H,0

1.67 mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (259, 738 mm)
CpoH, 0N, Ber. C 72,51 H 6,64 XN 7,687,
Gef. ,, 72,25 ., 836 ., 7.70°,

Diacetyl- und p-Phenectidin.

13,7 g p-Phenetidin wurden wie oben mit Diaccetyl in konz. Phosphorsdure umge-
setzt und aufgearbeitet. Rohausbeute 7,3 g, aus Alkohol 3,75 g erémefarbene Blittchen
vom Smp. 123,5° (korr.), loslich in organischen Losungsmitteln, unléslich in Wasser.

3,022 mg Subst. gaben 8,10 mg (0, und 1,93 myg H,0
2,37 mg Subst. gaben 0,157 em?® N, (24¢, 723 mm)
CyaHpgO3N,  Ber. C 73,44 H 719 N 7.4
Gef. ,, 73,14 ,, 7.15 ., 7.24°,

1) Am. Soc. 21, 1087 (1899).
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Mono-3,5-dinitrobenzoylderivat.

Die Darstellung erfolgte in gleicher Weise wie die des oben beschriebenen Dinitro-
benzoats, jedoch war die Aufarbeitung schwieriger, da sich harziges Produkt abschied.
Man erhielt schliesslich zitronengelbe Krystalle vom Smp. 176,5°.

3,602 mg Subst. gaben 0,297 em® N, (15°, 742 mm)
(3 HgyOgNy  Ber. N 9,56  Gef. N 9,549

Bestimmung der Doppelbindung.
Die Mikrohydrierung mit Raney-Nickel ergab cinen Verbrauch von 1,7 Mol H,.

Einwirkung von Hydroxylamin.

0,5 g des Kondensationsprodukts in 10 em?® Alkohol wurden mit 0,5 g Hydroxylamin-
sulfat und 0,6 g KOH 1%, Stunde auf demm Wasserbad gekocht. Die filtrierte alkoholische
Losung lieferte 350 mg Ausgangsmaterial, der Riickstand wurde sauer ausgeathert und
ergab weitere 50 mg Ausgangsmaterial.

Diacetyl und p-Chloranilin.

Die Kondensation wurde wie oben mit 12,7 g p-Chloranilin ausgefithrt und crgab
6,6 ¢ Rohprodukt. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 4,1 g
gelbe Prismen vom Smp. 1699 (korr.), I6slich in organischen Losungsmitteln, unldslich
in Wasser.
4,369 mg Subst. gaben 10,30 mg CO, und 1,895 mg H,0
4,59 mg Subst. gaben 0,316 cm3 N, (249, 738 mm)
4,188 mg Subst. verbrauchten 2,23 cm® 0,01-n. AgNO,
CyHON,Cl, Ber. C 64,40 H 4,86 N 7,51 Cl 19,03%
Gef. ,, 64,33 ,, 4,99 ,, 7,69 ,, 18,919,

Diacetyl und p-Aminobenzophenon.

Es wurden 19,7 g p-Aminobenzophenon angewandt und 22 g Rohprodukt erhalten.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol blieben 4,6 g zitronengelbe Blattchen
vom Smp. 202—203° (korr.), 16slich in organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser.

4,810 mg Subst. gaben 13,99 mg CO, und 2,42 mg H,O
.4,930 mg Subst. gaben 0,242 cm?® N, (17°, 747 mm)
C3HosO3N,  Ber. C 79,65 H 5,51 N 5479,
Gef. ,, 79,37 ,, 5,63 ,, 5,68%

Diacetyl und p-Aminobenzoesidureithylester.

Aus 16,5 g p-Aminobenzoesidureithylester erhielt man nach dem beschriebenen Ver-
fahren 12,5 ¢ rohes Kondensationsprodukt und nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol 6.8 g farblose Prismen und Bliattchen vom Smp. 148° (korr.)

5,139 mg Subst. gaben 13,15 mg CO, und 2,92 mg H,0
3,130 mg Subst. gaben 0,185 cm? N, (219, 732 mm)
ChoHoO,N,  Ber. C 69,62 H 620 N 6,249,
Gef. ,, 69,82 ,, 6,36 ,, 6,61%

Diacetyl-di-p-tolil und konz. Phosphorsédure.

1 g Diacetyl-di-p-tolil wurde in 4 cm? konz. Phosphorsiure 24 Stunden auf 80° er-
warmt. Nach 24-stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde in 80 cm?® Wasser ge-
gossen, wobei sich ein grauer Niederschlag (500 mg) ausschied. Nach Umkrystallisieren
aus Alkohol blieben 120 mg eines bei 147° schmelzenden Kérpers, der mit dem oben
beschriebenen Kondensationsprodukt aus Diacetyl und p-Toluidin vom Smp. 147,5°
identisch war.
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Bestimmungen des aktiven Wasserstoffs nach Zerewilinoff?).
Die Resultate sind aus der folgenden Tabelle ersichtlich.
Tabelle 3.

Kondensationsprodukt Anzahl
aus Diacetyl und aktiver H-Atome
p-Toluidin . . . . . . . . . 2,0
p-Aminobenzoesdure . . . . . 3,852)
p-Aminobenzoesiureathylester . 2,42
p-Aminobenzopbenon . . . . 2,15

Farbstoffbildung mit konzentrierten Siduren.

Einige der Kondensationsprodukte wurden mit | ¢m3 63-proz. H,50, 3-- 5 Minuten
gekocht, wobei sich die urspriinglich gelbe Losung braun farbte. Beim Eingiessen in 50 em®
destilliertes Wasser entstand eine intensive Farbung (s. Tabelic 4), beim Versetzen mit
einem (Jberschuss von Alkali schlug die Farbe nach rosa um.

Zur potentiometrischen Bestimmung des Umschlagspunkts wurde dic wie oben
bereitete Farbstofflosung mit 11 em® 2-n. NaOH versctzt, einige Krystalle Chinhydron
zugegeben und mit 0,1-n. NaOH titriert.

Tabhelle 4.

Kondensationsprodukt Farbe Umschlags- Umschlagstarbe
: . . mschlagstarbe
aus Diacetyl und der sauren Ldsung | bereich py

p-Toluidin . . . . . . blau 6,5—8,5 violett-rosa
p-Anisidin . . . . . . schwach blaugriin 3,56—17,5 violett
p-Phenetidin . . . . . grinblau 4,5-- 7.5 blau-violett
p-Aminobenzoesaure . . blau 4,0—-7.5 hell-violett
p-Aminobenzoesiure-

athylester . . . . . . blau 5,5-17.0 violett
p-Chloranilin . . . . . blau 7,5-%.5 hell-violett

Fichtenspanreaktion.

Tinige Tropfen der Losung der Kondensationsprodukte in 60-proz. Alkohol wurden
auf einen Tannenholzspan gegeben und nach dem Eintrocknen mit konz. Nalzsdure be-
feuchtet. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2.

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der LB
Aktiengesellschaft (Dr. H. Gysel).

Zusammenfassung.

Die Kondensation von Diacetyl mit p-substituierten priméren
aromatischen Aminen fiihrt bei Verwendung von konz. Phosphor-
sdure als Losungsmittel nicht zu den normalen Dianilen, sondern zu
Verbindungen der Formel C,(HON,R, (IR = Substituent des ver-
wendeten Amins), die sich in ihren Eigenschatten von den entsprechen-
den Dianilen wesentlich unterscheiden.

Universitit Basel, Anstalt fiir anorganische (‘hemie.

1y Vgl. C. Weygand, Organisch-chemische Experimentierkunst (Leipzig [938), 8. 650.
2) Zwei der aktiven Wasserstoffatome stammen aus den Carboxylgrappen.



