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stallisiert - besonders rssch beim Dicblorhydrat - die berechnete 
Nenge Isatin nus der Fliissigkeit. Versetzt mau verdunnte, auf solche 
Art  gespiltene Liisungen yon 2--Anil niit einem G‘berschuf3 von Bi- 
carbonat, so scheideu sich nllmAhlicli n u s  der Fliissigkeit violettrote 
Prismen von 1~-l>iniethylamido-3-nnil nus. I n  Benzol ist die Siibstanz 
zienilich schwer lijslicli; eine zuerst :tiis Amylalkoliol, dann ails Al- 
kohol, der zieinlicli leicht liist, urnkrystallisierte Probe bildete drei- 
knntige Prisnien vom Scliirip. 221 -222O. 

Cog, 0.0770 g I-I2 0. - 0.1550 g S h t . :  5’2.1 ccni N (330, 713 mm). 

Clci Hr5 ON3. Ber. C 72 39, 11 a.69, N 1538. 
Gef. x 71.99, 72.34, x 5 56, 5.51, x 16.10. 

SRuren spnlteu a u c h  diese Verbinclung spielend leicht in Isatin 
u n d  ~~-Amido-di i i~e t l iy lan i l in .  Ijisulfit liefert mit diesein wie den beideii 
anderen I!iniethylaiiiidonnilen e i n  fnrbloses Additiousprodukt. Das 
der  3-Verbindung wird y o n  Bicnrbonntlijsung nicht sofort zersetzt, 
sondern geht fnrblos in Lijjllllfi; erst beini Stehen oder Erwiirnien 
scheidet sicli das rlnil wieder :LIP. 

0.1324 g Sl)ht.: 0.3495 g COj, 0.0659 g 1130. -0.1563 g Sbst.: 0.4146 g 

619. L. Moeser und H. Borck: ober Verbindungen, 
die Elsensuperoxyd, FeO,, enthalten. 

!Mittciliiiig :IIIS i l e i n  ~ i i i ~ ~ ~ ~ ~ i t ~ i ~ ~ 1 ; i l i o r ~ i ~ .  tlcs l’r~if. N:LII ma I I  11 zit  GieOcn.] 

(l<iiigcg;iiigen ~ I I I I  25. Oktoli*,r 1309.) 

Re; der I)nrstellungvon S t r o n t i u m f e r r n t  und dessen Analysefan- 
den W. K i d  ni n n  II iind 1,. LI o e s e r  I), t l d i  es bei schwncheni Erhitzen 
linter Saiierstoffabgnbe zerfiillt i ind in rine braune Masse ubergeht, 
die sich bei stiirkerem Erhit,zeri ;in der Liilt unter Wiederaufnnhme 
von Sauerstoff i n  eine schwnrze \erbindung verwnndelt. Letztere 
wird durch Wasser In~igs~i i i ,  durcli SHuren rnsch, unter Snuerstoff- 
Entwicklung und Bildung der betreffenden Strontium- iind Ferriver- 
bindungell zcrsetzt. Die beideu gennnnten Verfnsser yermuteten, daf3 
es sic11 u i i i  eiti l~oheres ,  Osyd des Eisens, vielleicht F e  0 2 ,  handle. 
Dieselhe schwarze Verbinclung wurde erlialten diircli Crhitzen eines 
Genieuges yon Pe(OII)3 und Sr(OH)r ilii der Luft oder irn Sauer- 
stoffstrom. ,411s den Annlysen der so erhnlteneu 1-erbindungen lieBen 
sich jedoch keine sicherzn Schliisse nuf die Zusaniniensetzung ziehen, 
dn die Priiparnte durch k’e2 0 3 ,  Sr 0 ,  Sr CO, i ind IT2 0 stark verun- 

I )  Diese Revichte 36, 2290 [1903]. 
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reinigt waren. In  entsprechender Weise wurde durch die analoge 
Bariurnverbindung ebenfalls als schwarzes, durch Wasser und Sauren 
zersetzliches Pulver erhalten. 

Diese Versuche wurden fortgesetzt, und es wurde der Nachweis 
gefiihrt, daB es sich in dieseo Verbindungen tatsachlich urn die 0x7- 
datioosstufe Fe 0 2  handelt '). 

Zur Darstel- 
lung von Eisensuperosyd-Strontiurnoxyd geht man am besten von den 
Nitraten aus. Man darnpft eine Mischung von konzentrierten Losun- 
gen von F e r r i n i t r a t  und S t r o n t i u r n n i t r a t ,  auf 1 Mol. Fe(NO& 
etwa 1-2  Mol. Sr(N03)*, unter Umruhren zur Trockne. Den fein 
zerriebeneu Ruckstand fullt man in Porzellanschiffchen und gliiht in 
einern Rohr irn Verbrennungsofen unter Durchleiten von Sauerstoff, 
bis keine Stickoxyde rnehr entweichen. Man achte dnrauf, daB die 
Temperatur nicht zu hoch wird, jedenfalls 600° nicht uberschreitet. 
Die so erhaltenen Praparate enthalten 01s Verunreinigungen freies 
S rO und Fe203. Das freie Fea03 I& sich jedoch annlhernd be- 
stirnmen, da  es uoloslich in verdiinnter HNO3 ist, wihrend die Suger- 
oxydverbindung und Sr 0 darin leicht liislich sind. Die Analyse einer 
Reihe von Praparaten sei hier mitgeteilt. 

E i s  e n  s u p e r o  x y d - S  t r o n  t i u rn o x  y d ,  F e  0 2 .  Sr 0. 

Angewandt auf 1 Mol. Fe(NO& etwn 1 Mol. Sr(NO&: 
1. 11. 

0 (aktiv) . . . . . .  3.11 2.95 Oi0. 

Fez03 (holier oxydiert) . 30.67 33.66 x 

SrO . . . . . . . .  56.32 56.10 n 

F e O S  (frei) . . . . .  9.77 7.54 )) 

99.87 100.25 Qlo 

111. IV. 

~- ~ 

Angewandt auf 1 Mol. Fe(NO& etwa 1.5 Mol. St-(N03)2: 

0 (aktiv) . . . . . .  2.48 2.37 O/o 

Fez03 (hoher oxydiert) . 26.03 25.14 )) 

SrO . . . . . . . .  67.30 67.85 D 

Fea03 (froi) . . . . .  3.98 4.33 .v 

. 99.79 99.69 " l o  
__ 

Angewandt auf 1 Mol. Fe(yo& etwn 2 Mol. 
V. VI.. 

0 (aktiv) . . . . . . .  2.23 2.28 
Pet@ (holier oxydiert) . 24.19 24.83 
SrO . . . . . . . .  71.95 72.01 * 
Fez03 (frei) . . . . .  1.39 0.71 * 

99.76 99.83 O/o 

. 

I) B o r c k ,  Dissertation. GieSen 1908. 
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Berechnet man aus den Zahlen fiir Sai;erstoff iind fur das h6ber 
oxydierte Eisenosyd die Anzahl der S:.uerstoi‘fntome auf ein Atom 
Eisen, so erhalt man fiir: 

r. 11. 111. 11.. I-. VI. 
Fel 02,01 Fe, O,,, FCI O,,g, FCI 01,97 FeI OI,% l : e~  O1,%. 

d u s  diesen Znhlen geht deutlich hervor, (lala das in der s c h w r -  
zen Substanz enthaltene Osyd  des Eiaens Jhensuperoxyd von der 
Formel FeO, ist. Die :lb\veichungen in den Analysenzahlen erkllren 
aich durch d i r  Ucsicherheit der Bestininiuiig des freien Eisenoxyds. 
Uas Fe 0, ist i n  diesen Verbindungen nicht frei enthalten, sondern 
a n  SrO gehunden. DaQ hier lteine T-erbins-lurg des bekannten S r O ?  
mit Fez 0 3  vorliegt, geht nus folgenden I iriindcn hervor: SrO nimmt 
beim Erhitzen an der Luft oder im Saiierstoflstrotri Beineii Sauerstoff 
tinter SrCr2-Bildung nnf. Niniint nian an! d a 8  dies bei Gegenwart 
ron Fe,O, tler Fall w l r e ,  so  niiiflte die Renktion nacb folgender 
Gleichung vor sich gehen: Fez 0 3  + 2 SrO + (0, = Yea(&, 2 SrOl. In 
dieseni Falle klmen nuf 1 Molekiil PezCI3 2 Atonie aktiver Sauerstoff. 
Wie  die Annlyse zeigt, wird aber das Verhlltnis 1 Atom aktiver 
Sauerstoff zu 1 hIvlekii1 Eisenosgd = 2 Atome Sauerstoff zii 1 Atom 
Eisen nicbt iiherschritten. Die Reaktion verlauft inimer nach der 
Gleichung : 

F e s 0 3 + 2 S r 0  + 0 = ’ 2 S r P e 0 3 = 2 2 r O , F e O . .  
E i s e 3  s u p e  r o  x y d-C a r i  u rn o x  y d. Man erhalt Eisensuperoxgd- 

Uariunioxyd niti besten dwch Erhitzen eines Genienges von Ba(OH)? 
cind Fe(O€I)3 i n i  Sauerstoffstroni auf 400.O. Die Analyse zeigte z. 13. 
folgende Zusainmensetzung voii 2 Prapnraten : 

1. 11. 
0 ( d t i v )  . . . .  1.32 1.41 o i o  
Fe?C’3 . . . . .  16.2-4 18.9:; )) 

I h O  . . . . . .  74.59 72.46 )) 

(:o* . . . . . .  3.12 :;51 2 

1 1 3 0  . . . . . .  5 0 2  3.92 )) 

100.23 o/lJ 

. 

. -~ 

100. s ! 1 

Daraus ergibt sich Piir: 

1. Fe101.91 11. 1’1) o*,87. 
Die Bariiimverbindung 1aBt sich immer nur schwieriger erhalten 

a l s  die Strontiuniverbindung. Auch konnte die Bestinirnung des nicbt 
hiiher oxydierten Eisenoxyds nicht ausgefiihrt werden , weil das beim 
Behandeln mit verdunnter Saure zuruckbleibende Eisenoxyd nicht 
schwer liislicb geniig war. Die gute Ujbereinstimmnng der Eigen- 
schaften dieser Verbindung iriit denen von S r  12, Fe 0 2  zeigt indesseri, 



daB es sich zweifellos 
hmdelt. 

Die Verbindungen 
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urn die entsprechende Verbindung BaO.FeO* 

des FeO? mit S rO  und Ha0 sind leicht zer- 
reibliche, lockere, tiefschwnrze Siil)stanzen ohne erkennbare Krystall- 
form. Beini Erhitzen bis aiif etwn 650° bleiben sie unzersetzt. Bei 
hfiherer 'I'emperntur zerfallen sie nllmahlici in Fes 0 3  , Sr 0 bezw- 
BaO und 0, deli sie jedoch beini Erhitzen aut 300-400° teilweise 
wietler nufnehmen linter Riickbildung der Verbindungen. Wasser 
wirkt i n  der Kllte sehr Iangsnin, in der Siedehitze etwas schneller 
linter Sauerstoff-Entwicklung zersetzend eiu. Die Zersetzung hort je- 
doch bald nuf, weun das Wasser durch geliistes Sr(OI1)t oder Ba(OIi)t 
stark -alkalisch geworden ist. Eine etwa 2-prozentige Losung von 

wirkt bei 100° nicht mehr merklich zersetzeiid auf SrO, FeOp 
ein. Mit Wasserstoffsupsroxyd wirrl heftig Sauerstoff entwickelt. 
S h m  zersetzen die Vertindungen unter Sauerstoff-Entwicklung u n  d 
IJildirng der betreffenden Ferri- iind Sr- bezw. Ba- Salze. Salzsaure 
entwickelt Chlor u n d  Sailerstoff neben einnnder, OxalsBure SaiierstofF 
rind Kolilendiosyd. Trocknes Iiohlendioxytl wirkt erst in der Gliih- 
hitze ein, feuchtes schon bei gewiihnlicher 'I'emperatur. 

Eine sehr eigentiimliche Eigenschaft dieser beideu Verbindungen 
ist ihre Sarierstoff iibertrsgende Wirkung. Gemisclie von Loft mit 
Alkoholdanipfen oder anderen brennbaren DilInpfen werden, uber die 
erhitzten Verbindungen geleitet, zii H, 0 u n d  CO, yerbrannt. D i e  
T'erbrenniing geht, einmal eingeleitet, linter Gliihen der Substnnz, d ie  
man ani besten zii dem Zwveck R U E  etwa.s Asbest verteilt, durch die 
li:italytische Wirltung des Sr 0, FeO? oder RnO,  FeO? ruhig weiter. 

Xine Verbindring voii Liz 0 niit FeOa ist wahrscheiulich als 
sch\varzer, unloslicher Niederschlag erhalten wordeu beim Osydieren 
eines z u  eiuem diinnen Brei angercilirten Gemenges von Fe(OI1)3 und 
I,i(OH) mit Bronr. 

Verbindungen des F e  6, mit nnderen Basen dnrzustellen, ist nicht 
gelungeu. 

Das PeOg spielt in tliesen Verbindungen die Rolle eines Saure- 
auhydrids, analog den Diosyden der beideii verwandten Elemente der 
achteo Gruppe des periodischen Systenis, des Ni  und Co. Diese bildeu 
nncli P u f a u  I )  niit Basen die Kobnltite und-Xickelite, IlleO:Colv~)p 
Llnd hfeO:Ni1VO?. Sehr wahrscheinlich hat  man nuch das Eisen i n  
den oben beschriebenen Verbindungen als vierwertig anzunebnien. Ob 
diese Verbindungen des Feu2 dein kiirzlicli von G. P e l l i n i  und D. 
l l e n e g h i n i  ') dargestellten freien FeO2 entsprechen, 1&Bt sich bei 
der Unzugiinglicblieit der Sribstanzen vorlaufig nicht entscheiden. 
.- 

1) ~ T I .  clriin. p h y ~  '71 12, 257. a) Ztsclir. f .  nnorg. Chem. 62, 203. 



A n h a n g .  

U b e r  e i n e  V e r b i n d u n g  v o n  S t r o n t i u m o s j d  m i t  E i s e n -  
o s y d  (von H. Borcl i ) .  

Suspendiert man in einer konzentrierteri Strontiumhydroxyd- 
liisung frisch gefalltes Eisenhydrosyd und e r m h m t  einige Zeit auf 
dem Wssserbatle, so fiillt ein weill bis schwach gelblicltbra~in gefiirbter 
Niederschlag aus. Dieser besteht ails einer \!asserhaltigen Verbin- 
dung \-on wecliselnder Zusnmniensetzunp, 1-2 S r O  auf 1 Fez 0 3 .  

Gegen reines Wnsser ist diesr Verbindung zienilicli bestindig, kohlen- 
saurehaltiges Wnsser sowie Slureu zersetzen sie sofort unter Bildung 
Y O U  Strontiumsalzen, Eisenhydroxyd bezw. Ferrisalzen. Beim Er- 
liitzen tritt Zersetzung ein unter Wasserabgnbe und Braunfarbung. 
Bei l'emperaturen iiber 300 O wird dann weiterhin unter Sauerstoff- 
aufnalirne Eisensuperoxyd- Strontiuniosyd, SrO, Fe 0 2 ,  gebildet. 

620. W. Borsche und J: Camper Titsingh: 
m e r  die Kondensation von o-Diketonen mit Aldehyden und 

primaren aromatischen Aminen. 
[ALIS den1 Allgemeinen Clirmisclien Institnt der Unirersitkt Gdttingcn.] 

(Eingegnngeu am 29. Oktober 1909.) 
Die Studien iiher die I )ohnerscl ie  Cinchoninsiiure-Synthese, von 

deneu der eine von uns in  dieser Zeitschrif: wiederholt') berichtet 
hat, wareu, :vie gelegentlich erwiihnt wurde, dadurch veranIal3t, da(S 
es iins nicht gelang, o-Diketone der  nllgemeinen Formel R. CO . CO. CHI 
durch Konibination rnit Aldehyden und primiiren aromntischen Aminen 
folgendermallen in n-snbstituierte Cinchoninsiure'-Iietone zu rerwandeln : 

OC.CO.R C . C O . R  

,,, 0 C H . B  ,,, &'C.R ' 

NIT, N 

/\/-CH 
- f  

/\ I-CII~ . Ir 

Wir hofftrn niimlicli, so die Ursache unseres Jfillerfolges ausfindig 
maclien zu konnen und dann vielleicht doch noch durch entsprecliende Ab- 
iinderung der Versuchsbedingungen x u i n  Ziele ZLI kornnien. Ersteres ist 
uns nuch bis zu eineni genissen Gradegelungen. Wir haben ermittelt, dal) 
die Cincbonin j~ure-Synthese nur  bei tler Brenztrnubensiure selbst einiger- 
mallen glatt verlauft, dagegeii hei ~hren~;\lono~ubsti tutionsprodukten in  
vielen Fallen ausbleibt. Wenn nber schon der I h n t z  eines fur den 
Meclianismus der Synthese sclieinbar un\vesentliclien Wasserstoffatoms 

1) Vergl. dicse Bcriclitc 42, 4073 119091. 




