
HELVETICA CHIMICA \ t  1 L. 

11. Uber Kondensationen yon Diacetyl mit prirnaren 
aromatischen Aminen unter ZusatA yon konzentrierter 

Phosphorsaure II 
von F. Christen, R. Prijs uu(1 €I. Lehr'). 

(6. XII. 48.) 

Im Busaminenhang mit Versuchen, ( I  ie tuberktilo~i : 
samen primken aromatischen Amine in f i r  in 1-itm- \ 7 t ~ ~ h u ( + h ~ ~  gecig- 
nete Derivate uberzufuhren, interessierteri \\ i r  un.; f l u  liontl~~nsations- 
protlukte solchcr Amine mit Diacetyl,). BtLi solclien lTrit  c~r\nc*huiigen 
zeigte es sich, dass die Kondensationsrt~~,l\ t ion iii A\lkohol  otlcr ohnca 
Losungsmittrl zu den normalen Dianilen f i i l i r  t ,  dms i l l w  Iwi Koiiden- 
sationen in konz. Phosphorsaure ein antl(bi*er TJ piis T - O I I  Kontlensa- 
tionsprodukten entsteht. 

Tabelle I enthiilt die Schmelzpunktti iind die anf Gi8u11tl tler 
Analysenresultate berechneten Summenformeln tier b o  ertialtericn 
Produkte im Vergleich mit denjenigen drr Iwkanntc~ri Dianile2).  

- 
Diacetyl und 

p-Toluidin . . . . . . . . . 
p -Anisidin . . . . . . . . . . 
p-Phenetidin . . . . . . . . 
p-Chloranilin . . . . . . . . 
p-Aminobenzophenon . . . . 
p-Aminobenzoesaure . . . . . 
p- Aminobenzoesaurekthylestcr 

Tabelle 1. -- 
Summenfoi i n (  I ~ %hmelzpunkt 

Dianil 

Den neueii Kondensationsprodukten Loinnit t l e i i ~ g ~ i i i a ~ ~  dich gr- 
meinsame Formel C,,H,,ON,R, zu, wobej 1.: iler Sill 
wendeten Amins ist. Mit dem Kondensat i on  ,protliilit a u h  p'l'oluidin 
wurde eine Molekulargcwichtshestimmurig I iisgefiilirt , t i c ~ w  Resultat 
mit der angefiihrten Formel gut itbereinst imtnt. Aiicli c i r i v  l'itration 
der Carboxylgruppen ties Kondensationsprc,tl irkts :I i i h  niinolwnzoe- 
saure ergab den der Theorie entsprechentlcii M-crt. 

Auszug aus der Diss. P. Christrn, Base1 19tti 
,) H .  Erlenmever, H .  L ~ h r  und If. Rloch, Hrlp 28, 1113 (l!&'i) I / .  K ! h ) / v ~ y e /  

und H .  Lrhr, H e l ~ .  29, 69 (1946). 
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Die Hildung cier Kondensationsprodulcte ist deninach zu  formu- 
lirren : 

2 K-(’,H4-SHZ+ C‘H~COCOC‘Na = CzoH180NZRz+ HzO 

Die Phosphorsaure kann auch durch 60-proz. Araensiiure oder 
tiurch 80-proz. Schwefelsiiure ersetzt werden, wohei erstere etwas 
hessere, letztere jedoch sehlechte Ausheute bem-irkt. 

Stellt man zuerst das normale Dianil aus Diacetyl und p-Toluidin 
tlar und lasst es rnit konz. Phosphorsiiure reagieren, so entsteht eben- 
falls das neiie Kondensationsprodukt der Formel C,,H,,ON,. Primar 
ist hierbei m-oh1 aber eine Spaltung tler i9chiff’schen Base in ihre Koni- 
])onenten anzunehmen. 

Die neuen Kondensationsprodukte sind leicht zersetzliche Sub- 
stanzen. Sie sind im Gegensatz zu Xchiff’schen Basen weder mit Sau- 
ren noch mit Laugen in die Komponenten spaltbarl). 

Die Verbindungen sind durch die folgenden Reaktionen charak- 
terisiert : 

Mit gasformiger oder konzentrierter wasseriger Salzsaure entsteht 
cin Mono-hydroehlorid. Der Iimsatz rnit Acetylchlorid oder mit 3 , 5 -  
Dinitrobenzoylchlorid fuhrt zu Mono-acylderivaten, die Zerewitinoff- 
Restimmung ergibt hingegen die Anwesenheit von 2 aktiven Wasser- 
stoffatomen. Die Titration mit Brom sowie die Hydrierung mit Raney- 
Sickel tleuten darauf hin, dass 2 Doppelbindungen vorhanden sind. 

Nit p-Nitrophenylhydrazin, rnit Semicarbazid-hydrochlorid oder 
i i i t  Hydroxylamin-hydrochlorid konnte keine Ketogruppe nachge- 
\viesen werden ; ebensowenig gelang der Nacha-eis einer primaren Ami- 
nogruppe durch Diazotierung und Kuppeln mit p-Naphtol oder Thy- 
mol. Auch kuppeln die Verbindungen nicht mit diazotiertem ,!?-Naph- 
1 ylamin. 

Bestrahlt man eine atherisehe Losung des Produktes aus Diacetyl 
iind p-Toluidin bei Zimmertemperatur mit ultraviolettem Licht, so 
beginnen sich nach 1 Stunde feine Krystalle in der Losung abzuschei- 
den. Die Analyse des so erhaltenen Korpers zeigt. dasa Oxydatiori 
linter Aufnahme von 2 Sauerstoffatomen stattgefunden hat. 

Beini Erwiirmen der Kondensationsprodukte rnit Sauren ent- 
stehen in irreversibler Weise blaue bis grune Farbstoffe, deren Farhe 
i n  alkalificlier Losung nach rot umschliigt. 

Eisen( 111)-chlorid ergibt keine Farbung. Dagegen ergibt die Fich- 
tenspanreaktion Farbungen verschiedener Art ,  die aus Tabelle 2 er- 
sicli tlich sin d. 

*) Uber einen Fall von Unverseifbarkeit einer h‘chiff’schen Base vgl. C .  Zierldrlirn 

IVerden diesc Kondensationen be1 hoherer Tenipcratur durcheefuhrt, SO bilden 
niid H .  Dundot, B. 54, 3132 (1921). 

i i (  ti die antm crwahnten Farbstoffe. 
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Kondensationsprodukt 
aus I-)iacetyl und 

p-Toluidin . . . . . . . .  
p-Anisidin . . . . . . . . . .  
p-Phenetidin . . . . . . . .  
p-C hloranilin . . . . . . . .  

p-Aminobenzoesanre . . . . .  
p-Aminobenzophenon . . . .  

p-Aminobenzoesaureathylester . 

Herrri Prof. Dr. H .  Erlenmeyer danken wir fiir dii. Aniqging Z I I  c1ic.sc.i. Airl)t~it riittl 
f u r  seine zahlreichen. wertvollen Ratschlagr. 

E x p er  i m e n  t e 11 e r  T c i I .  
Iliacct,yl und  p-Ani inol )c , i i~oesni i t~ t~  

Die erkaltete Losung von 13,7 g p-Amino~)eiizoc,s~urt, i t 1  50 (.iiP I'lrospliorsaim 
(d -= 1,7) wurde mit 10 g Diacetyl versetzt und 24 Stlinden aiif 70" 2 ,  cv-\vhrnit. Die brain- 
schwarz geworderie Losung wurde nach dem Abkuhlitn in 500 ~111 '~  \Vasst>r grgossen. 1k.r 
so erhaltene, dunkelbraune Niederschlag wurde nac. l i  24 Stuntieti filt riert . init LVasscr 
(ca. 1 Liter) neutral gewaschcn und auf Ton sowie iiii \'akuuni Iwi 4O0 gctroc,knet. Koh-  
ausbeute 8,4 g. Nach dreimaligem Umkrystallisiereri iius Alkohol cxrhielt man 3,8 g rotti 
Smp. 288--289,5" (Zers.), loslich in heisserri Alkohol. Dioxali. I~~isessig und l'yridin, 1 1 1 1 -  

lijslich in TVasser. 
4,700 nig Subst. gaben 11,58 mg C ' 0 2  i ind 2,24 iiig H,O 
3,Oi mg Subst. gaberi 0,185 em3 N, (26", 749 mrti) 

CzzHzo0,N2 Her. C 67,38 H > , ] I )  ?; 7.14 
Gef. ,, 67,23 ,, >.34 ,, 6.78 

Die elektrometrische 'Citration des Kondensatioiisl -rodulits I I I  it 0 , O I  -11. S a O H  r r p l i  
~lol~,l;iiI~,r..c.\2-ic.ht von  fiir das kpivalentgewicht die Wertc 193; 199.2, \\ ( I I ~ ; L I I S  sicli 

392 (her. 392) erniitteln lasst. 

D i a c e t y l  u n d  p-Tn11iidin. 
10,7 g $1-Toluidin wurdcn in 50 om3 konz. Phosl)llorsiiiirc. 24 Stiitlcl~~ii Iiei YOt '  mit 

10  g Diacetyl iimgesctzt. Rohausbeute 6,O g. Xach ilri~imaligrtii ITiiiltr?.~tiillisirl.en ails 
35 cm3 Alkohol linter Zusatz von Tierkohle rcsu1ticix.n 3 , l  p kiirzc., gt-111~~ I'rismcm voiti 
Smp. 147,50 (knrr.), loslich in hcissern Alkohol, LKthcir. Renxol. I )iosnri n t i i l  3tcth:tnol. 
unliislich in Wassrr. 

4,220 rng Subst. gaben 12,25 mg ( '02  irrid 2.74 11ig [ I 2 ( )  
3,42 nig Subst. gabcri 0,267 cn13 S, (23". i 3 1  i i r i r i )  

('22H,,0S, Her. C 79.52 H 7,dh S S,44",, 
Gcf. ,, 79,21 .. 7.27 ,. X,fjB",, 

Die Molekularge\.vichtsbestimmung in Camphe:. n:ich dvr RliIcr(iit 11.1 hoclc, v011 K i r . s /  

ergah a u s  4 Bestirnmungen den Mittelwert 325 (hor. X j 2 ) .  
Wurde die Realition mit den gleichen Mengcn ih-7'oluidin untl I)i:ic~ct\-i 6 Sturrdcti 

bei 65O in 50 enis 60-proz. Brsensaure durchgefiihrt l i n t 1  das (kntisc.l~ t i a ( . t i  24 Stundcii 
auf 500 cni3 Wasser gegossen, so erhielt man eine h i n i i i i s l , c i i t e  \-on 4.3 g. [his Produkt 
war niit den1 oben beschriebenen identisch. Rei VerwrAiicluiig voii 50  c , i i i ' $  XO- liroz. Schnc~fe- 
saure musste die Reaktion bei Oo durchgcfiihrt T ' r i .  die Aiisl)c.iitc, Iii,triie in cliescrtr 
Fall nur 150 mg. Vcrnendung von Essigsaiirc fiihrt(x x i i  hai,zit.eii I ' i w l i i l d m i .  tlrrr.ii Aiif- 

arheitung nicht, gelang. 
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Versuch  z u r  S p a l t u n g  i n  d ie  Komponentcn .  
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100 mg des Kondensationsproduktes wurden wahrend 10 Stundcn in der Kalte 
und bei Siedetem.peratur mit 2-n., 6-n. und 12-n. HCI behandelt; analoge Versuche wurden 
niit 10-proz. und 48-proz. H,SO, und 2-n.HC10, durchgefuhrt. In keinem Fall wurde p- 
Toluidin oder Diacetyl erhalten. Die Priifung auf p-Toluidin wurde durch Diazotierung 
und Kupplung mit /I-Naphtol, Thymol und Kaphtol AS'), die Priifung auf Diacetyl 
mit p-Nit,rophenylhydrazin in salzsaurer Losung,) vorgenommen. 

Durch stundenlanges Kochen mit wasseriger NaOH, 5-proz. und 10-proz. mcthvl- 
oder athylalkoholischer NaOH veranderte sich die Substanz nicht und sie lronnte wieder 
zuruckgewonnen werden. 

Mono- hydrochlor id .  

In eine Losung von 0,5 g des Kondensationsprodukts in 20 cni3 absolutem Benzol 
wurde wahrend 1 Stunde trockenes HC1-Gas eingeleitet, wobei sich untjer Erwarmung 
feine, grauviolette 'rropfchen 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 zuriick. 

0,5 g dcs fein pulverisierten Kondensationsprodukts losten sich in 3 cniR konz. HCI 
in der Kalte klar auf. Nach den1 Abdestillieren des wasserigen Anteils und der iiberschiissi- 
gen Saure im Vakuum bei 40--50" blieb ein Produkt zuriick, dessen Eigenschaften init 
denen des soeben beschriebenen Yrodukts iibereinstimmten. 

Die Titration des Hydrochlorids wurde mit 0,01-n. XaOH durchgefiihrt. Als Indi- 
kator diente die geringe Menge Farbstoff, die bei der Kondensation stets als Nebenprodukt 
critsteht und daher im Kondensationsprodukt enthaltcn ist. 137,2 mg Hydrochlorid ver- 
brauchten 35,Z em3 0,01-n. NaOH (ber. fur Dihydrochlorid 68 em3, fur Monohydrochlorid 
37,4 crn8). 

Ace t y 1 d c r i v a t. 

660 mg des Kondensationsprodukts in 15 em3 absolutern Henzol wurden init 2 g 
trockenem K,CO, versetzt, 3 em3 Acetylchlorid zugefiigt und das Geniisch 30 Minuten 
zum Sieden erhitzt. Kach den1 Abkiihlen wurde die Mischung niit Wasser gewaschen, 
die benzolische Losung niit Na,SO, getrocknet, das Benzol im Vakuum abdestilliert und 
der Ruckstand aus 4 cin3 Alkohol unikrystallisiert. Es  resultierten 0,49 g Monoacetgl- 
derivat in Form glanzender, fast farbloscr Nadeln vom Smp. 142,Fj- -143O (korr.). 

3,774 mg Subst. gaben 0,252 cn13 N, (25,5O, 745 inmn) 
C,,H,,O,N, Ber. N 7,48 Gef. N 7,49°/, 

3,5-Dinitrobenzoylderivat. 

0,s g des Fondensationsprodukts in 4 em? absolutem Bcnzol wwrden niit 3 g Ki,C0, 
und 0,7 g 3,5-Dinitrobenzoglchlorid 1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht und wie &en 
aufgearbeitet. Each Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 370 mg Mono-3,5-dinitro- 
benzoylderivat in gelben Krystallen vom Snip. 227O (korr.). 

4,22 
4,000 mg Subst. gaben 0,372 em3 N, (24", 743 nini) 

C,,H,,O,K, Ber. C 66,15 H 4,98 N 10,64O6 
Gef. ,, 66,54 ,, 5,25 ,, 10,18", 

mg Subst. gaben 10,29 mg CO, nnd 1,98 mg H,O 

l) Vgl. J .  Kimmig, C. 1938 11, 1631. Mit diescr Metliode konnen noch 5 y Amin/cni3 

2 ,  E .  Bamberger und G. Dlierdjiun, R. 33, 541 (1'300). 
nachgeu iesen werden. 



60 IlCLVETICA CIIIJII(' \ \ t I .I. 

Xest imniung d e r  Doppc1i)induiig 
Die Bestiinmung durch Anlagerung von Broni uiirdc riach (lei Mt~thotic \on 1'. C' .  

Mcllhzney') durchgefuhrt. 3 Proben ergaben folgeiitlt Wer te fui di t  r)oE)i)clljiitdunpi 
zahl 2 , l ;  2,03; 2,08. 

( 1 , i ;  1,85 Mol H,) die Aufnahme von ca. 1,s Blol I€? 
Die Hydrierung init Raney-Nickel in Alkohol ei~:al) ali Mittcl\\ ri I I on r' T'ersiic heii 

E i n u i r k u n g  v o n  Ketoi i r i  agenziixn 
0,2 g des Kondensationsprodukts in 5 em3 Alkoiiol wurtleri u i i t  (i.4 g p 

hytlrazin, In 5 cm3 2-n. HCl gclost, versetzt und naclr i.iiistuiichgcm Stcihc I I  I 

80" erwarmt. Es konntc krin Produkt isoliert werdc ii. 
1 g Semicarba~id-hydrochlorid wurde mit I ,5 q Natriririiac i tat 1 c n i i  ben. S ~ u i j  

Mcthmol zugrgeben und filtriert. Dann wurden 500 nrg de5 Kor,ilciisatioii,i)iodukts 111 
5 c n i l  Methanol zugesetzt, li Stunden stehen gelassfir iiiid 2 I I  Stuiidrri r L u f  t i 0 0  rrwarnit. 
Es wurden 400 ing des Aimgangsmaterials zuruchgt \L omen. jcdoc 11 htsiri  qi i i i ~  nrhuzoii 
erhalten. 

Anlagerung von Sxuc rbtoff. 
Hinr Losung von 350 nig des Kondensationsprotfiikts in 50 c ni Atht I VI uitlr H bend 

3 Stunden ultraviolettern Lii-lit ausgesetzt. ?Tach ea 1 btuiide klegnniwn > 

gelbe Krystallblattchcn abzuscheiden, die sich am Ih len  a b  
dem Abfiltrieren mit Alkohol und Athrr gewaschen r ind  ~chniolzc~n l ~ e i  I 
der Schnrrloslichkeit in A41kohol und k h e r  uurdc < L i i i  v eiterr Reiiiiguiii? vc'i I" htvt 

4,615 nig Subst. gaben 12,27 mg ( 
3,20 mg Subst. gaben 0,225 em3 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,51 H ti.(33 X 7.6VU 
Gef. ., 72,49 ,, G.57 ,. i , H 3 " ,  

Versuche zurn Nachweis  eiriei SH, .  (:ruppi,. 
100 mg des Kondensationsprodukts wurden in I lam3 konz. H('1 gcl6st. iiiit 5 r t i~ .~  

1Vasst.r verdiinnt, bei 0" niit 1 em3 0,5-proz. NaNO,-I,i~sung di ' ( ~ 1 ,  narh 3 ?;Iiiirit,eii 
einc 0.5-proz. Losung von Thymol (oder p-Naphtol ) ziigefiigt in i t  2 i . i i i : j  10-proz. 
SaOH alkalisch gemacht. Es trat keine Farbstoffbi1tlui:g ein. 

Zu 2 rni3 einer 0,5-proz. LGsung yon diazotjierlcxi,i /l-S'a~~htylxniir~ v,iii,i leii 2 enid 
eincr 0,B-proz. Losung des Kondensationsprodukts i i i  fi0-proz. Alltohol ~rg~. i )cvi  rind a l -  
kalisch gemacht. Es fie1 unverandertes Kondensatiorlsprodulzt- am. 

D i a c e t y l  u n d  p-Ani>i t l in .  
12,7 g p-Anisidin wurden, wic oben bcsch 

saurc umgesetzt rrrid aufgearbeitet. Das Rohpr 
lisiert,; erhnltcn 1,64 g schwach griinstichige 
in Alkohol. Dioxnn und Eisessig, unloslich in 

1,782 mg Subst. gabcn 12,67 
1.67 

iind 2.89 i i ig H,c > 
mg Subst. gaben 0,323 cm3 N, (2,>", 7 3 8  I 

C,,H,,O,PU', Ber. C 72,51 H (i,M N 7, (  
Gef. ,, 72.25 ,. i; ,76 ., 7.4 

D ia  c e t, y 1 - 11 n d 1' - P 11 v I i ( L  t i d i:,. 
13,7 g p-Phrnetidin wurden wie oben mit Dia<.l.tj I in i;ol,z. I'liosl)li~)idurr uinge- 

sv tz t  iind aufgearheitet. Kohausbeute 7,3  g, aus Alkoliol 3,75 g c~~i~i i i r~f ; \ r . l~r i r i~ Bliitt chvit 
voin Snip. 123,s" (korr.), liislich in organischen Losrri~~~~i~iittelri,  i i i i 1 (  

3,022 nig Subst. gabrn 8,10 mg C " 0 2  iirid 1,03 i!ig H,( I 
2.37 mg Subst. gaben 0,157 em8 N, ( L ' i U ,  7 2 3  n i i i i )  

('?,HZL1O3N2 Ber. (' i3,44 H ;.I!) N 7.14 
Gef. ,, 73,71 ,, 7.1'5 ., 7.24 , 

1) ;Zm. Soc. 21, 1087 (1899). 
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$10 11 0 - 3 ~ 5 - d i n  i t  r o b e n z o y 1 de  r i va t . 
l)ie Darstellung erfolgte in gleicher Weise wie die des oben beschriebenen Dinit>ro- 

berrzoats, jedoch war die Aufarbeit'ung schwieriger, da sich harziges Produkt abschied. 
hlaii rrhielt schliesslich zitronengelbe Krystalle voin Smp. 176,5". 

3,602 mg Subst. gaben 0,297 om3 N, ( 1 5 O ,  742 min) 
C,,H,,,O,N, Ber. S 9,56 Ckf. K 9,54"b 
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Best im m u n g d e r D o  p p e 1 bin d u  ng. 
Die Kikrohydrierang mit Raney-Nickel ergab einen Verbrauch von 1,7 &lo1 H,. 

E i n  w i r k II n g v o n H J- d r o x y 1 a mi n. 
0,5 g des Kondensationsprodukts in 10 em3 Alkohol wurden mit 0,5 g Hpdroxylaniin- 

sulfat und 0,6 g KOH l/z Stunde auf dcm n'asserbad gekocht. Die filtrierte alkohnlische 
Losung lieferte 350 mg Ausgangsmaterial, der Ruckstand wurde sailer ausgeathert und 
ergah Twitere 50 mg Ausgangsniaterial. 

D i a c e t y l  u n d  p-Chlorani l in .  
Die Kondensation wurde wie oben init 12,7 g p-Chloranilin ausgtfuhrt und ergab 

6,6 g Kohprodukt. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt man 4,l g 
gelbe I'rismen vom Smp. 169O (korr.). Ioslich in organischen Losungsmitteln, unloslich 
in Vv7asser. 

4,369 rrig Subst. gaben 10,30 mg CO, und 1,95 mg H,O 
4,59 
4,188 mg Subst. verbrauchten 2,23 em3 0,01-n. AgNO, 

mg Subst. gabcn 0,316 em3 lu', (24", 738 inin) 

C,,H,,OPU',C"l, Her. C 64,40 H 4,86 N 7,51 (11 19,037h 
C k f .  ,, 64,33 ,, 4,99 ,, 7,69 ,, 18,9l0/,, 

11 i a c e t y 1 u 11 d p -Amino b en z o p h e n o n. 
Es wurden 19, i  g p-Aininobenzophenon angewandt und 22 g Rohprodukt erhalten. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol blieben 4,6 g zitronengelbe Blattchen 
vom Smp. 202--2030 (korr.), loslich in organischen Losungsmitteln, unloslich in Wasser. 

4,810 mg Subst. gabcn 13,99 mg CO, und 2,42 nig H,O 
4,930 mg Subst. gaben 0,242 em3 X2 (17O, 747 mm) 

C3,H,803S2 Her. C 70,65 H 5,51 N 5,474:, 
Gef. ,, 79,37 ,, 5,63 ,, 5,68"', 

U 1 a c t  t y1 ci 11 d p - A rnin o b e n  z o e s a u r e a t h j I e s t e r. 

hus 16,s g p-Aminobenzoesanrcathylestcr erhielt man nach dem beschriebenen Ver- 
fahren 12,5 g rohes Kondensatlonsprodukt und nach dreimaligem Umkrpstallisieren &us 
Alkohol 6,8 g farblose Prismen und Blattrhen vom Smp. 148O (korr.) 

5,139 mg Subst. gaben 13J5 mg CO, und 2,92 1ng H,O 
3,130 mg Subst. gaben 0.185 cm3 N, (21°, 732 mm) 

C'26H2806K2 &r. C 6Y,62 H 6,29 N 6,247, 
Gtf. ,, 69,82 ,, 6,36 ,, 6,6l", 

D ia c e t y 1 - d i  - p - t o  1 i 1 u n d ko n z. I) h o s p h o r s a 11 re. 
1 g Diacetyl-di-p-tolil wurde in 4 em3 konz. Phosphorsaure 24 Stunden aiif SO0 er- 

warmt. Kach 21-stundigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde in 80 em3 Wasser ge- 
gossen. wobei sich ein grauer Niedrrschlag (500 mg) ausschied. Nach Umkrystallisieren 
aus Alkohol blieben 120 mg cines bei 147" schmelzenden Korpers, der mit dem oben 
beschriebenen Kondensationsprodukt aiis Diacetyl iind p-Tolnidin vom Smp. 147,5O 
identisch war. 



Kondensationsprodukt 
aus Diacetyl und 

p-Toluidin . . . . . . . . . 
p-Aminobenzoesaure . . . . . 
p-Aminobenzoesaureathylester . 
p-Aminobenzophenon . . . . 

I 
I 

ilrizalil 
,iktiver H-Atoinr- 

I 
I 

2,0 
3.852) 
2,42 
2,15 

F a r b s t o f f b i l d u n g  mi t  konzent  riibrten Siiiireri. 
Einigc der Kondensationsprodukte wurden nlit I (.m3 6.S-proz 

gelrocht, wobei sich die ursprunglich gclbe Losung braiin farlh.. Ihii 
destilliertes Wasscr entstaiid eine intensive Farbiing (s. T a l ~ e l l ~  1 
cinem uberschuss von Alkali schlug die Farbe nach rosa 11111. 

Zur potentiometrischen Bestimmung des TJn~sc~lilagspriiikts 
bereitete Farbstofflosung niit 11 cniS 2-n. XaOH vi.r.sctzt, cinigc 
zugegeben und rnit 0,l-n. NaOH titriert. 

Tabelle 4. 

Kondensationsprodukt 
itus Diacetyl und 

p-Toluidin . . . . . . 
p-Anisidin . . . . . . 
p-l'henetidin . . . . . 
p-Aminobenzoesaure . . 
p- Aminobenzoesaure- 

athylester . . . . . . 
p-Chloraniliri . . . . . 

~~ 

Farbe I msc~hlaps- 
ler sauren Losuny kwrcicb plr  

blau 
schwach blaugriin 
griinblau 
blau 

blau 
blau 

P i c h t e n s p a n r e a k t  i o i  

Einige Tropfen der Losung der Kondensationsprocluktp i n  60 prcw. A411~oliol w ~ ~ i d f w  
auf eincn Tannenholzspnn gegeben und nach den1 l3:iiitiocknc.n rnit h(ll17. h,iIzsaurcl br- 
feurhtet. Die Ergebnisse finden sivh in Tabelle 2. 

Die Analysen verdanken wir dem mikroanal\ I hrri l,d~oiritoriiini l r r  ('1 8-4  
Aktiengesellschaft (Dr. H .  Gysel). 

B u s  nmmenf a s  s i t  11 g. 
Die Kondensation von Diacetyl mil ~ ~ - s u l i s t i t u i c i ~ t i ~ i ~  prin1iiren 

;m)niatischen aminen fuhrt bei Verwen(lu rig \ oil l i o i i x .  I'liosphor- 
sailre nls Losungsmittel nicht zu  den no1 in;ilcn Di;itiiI(>n, scindern ZII 

Verbindungen der Pormel C,,H,ON,K, ( I t  - Snht itii(1iit cles vt'r- 
wendeten Amins), die sich in ihren Eigensc tl:i €ten von tie11 c.nt\pre.cheii- 
deli Dianilen wesentlich unterscheiden. 

Univcrsitat Basel, Aristalt tiir ancir:r,iiiisc,licA ('lierriic. 

l) Vpl. C. I f ' (  ygand, Oiganisch-chemische ExlrIiint nt ie rkun~t  ( I  c> ip /q  I %ti). h. MO. 
%\re1 der aktiven \2'asserstoffatomc stainnieii ails d e i i  ( ~irl)oxi 1u1 upl)( n.  


