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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 : 
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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. 
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c l u r c ~ l i  einen Substitileuten geniigte, uni den Uhergang der Brenztrnuben- 
saure in Cinchoninsiiuren so sehr z i i  erscliweren, war, wie wir nns 
sagen muaten, die Aussicht, Ton den o-lliketonen ails - die zwar 
der  13reuztraubensiinre iihnlich lionstitniert sind, aber doch einer ganz 
anderen Kijrperklnsse angelloren -, zu Cinchoninsiure-Ketonen ge- 
lnngen zii kiinnen, luBerst gering. Wir 1i:tben darum unsere Ver- 
suche in dieser Richtung rorliufig eingestellt und wollen im Folgenden 
niir liurz ihre bisherigen Ergebnissa publizieren. 

TVir liel3en die Realition zwisclien o - D i k e t o n e n ,  A l d e h y d e n  
1 1  n ti A m  i n e n  in1 allgenieinen unter genan denselben Bediogiiogen vor 
sich gehen, unter denen sich die Bildung der Cinchoninsluren ails 
Brenztraubensaure vollzieht. 13s tritt daun zuniichst Aldnl-Koudensation 
zwischen Diketori uud Aldehyd ein, deren Produkt. alterdings aus 
eineni blolekiil Diketon und z w e i  Molekiilen Aldeliyd entstanden, sich 
nnch in einern Fnll, bei der  ICinwirkiing von B e n z a l d e l i y d  und 
A n i l i n  nuf A c e t y l b e n z o y l ,  i n  Form seines Ilianils, 

. .  
HsC6.N K.CGH; 

isolieren lie13. In  der Regel nber rerlieren die Aldole sogleich ein 
Molekiil Wasser und verwandeln sich in ungeslttigte Verbindungen, 
dereu Gnrbonylgruppen dann noch mit dell A niidogruppen des an- 
weseutien Aniins zu reagieren sclieinen: 
€1, CG. CO.  C O .  CH3 --f [H5 CG . CO . ( 7 0 .  C l l z .  CH(OH). CG Hc. OC&] 

+ H 5  CC . C(: N. CG 115). C(: N .  CG H5). CH: CII.CG III.OCH3. 
Wenigstens liaben die schwer tiislichen Kiederschlage, die sich 

schliel3lich aus dem Renktionsgemisch absclleiden, die Zusamniensetzung 
solcher Diketon-llianile. O b  ilire cheniische Konstitution diesrr An- 
uahnie virklich entspricht, liaben wir nicht sicher feststellen konnen, 
d a  sie sich Spaltungsrersuchen gegeniiber recht widerstnndsfahig er- 
wiesen und nur  unter I%edingungen nngegriffen wurden, unter denen 
die Bruchstiiclte sich sogleich weiter verintlerten und verharzten. 

15 x p e r i ni e n t e 1 1 e s. 
I. V e r s u  c h  e m i t  A c e  t y l -  b en  z o  yl, IT5 CC . CO. CO .CH3 l), 

u ,  7 -  r) i p h e 11 y 1 - n , y - d i O X  y - @ -  p h e n y I g l  J- o s J 1 - p r o p  a n  - i a n  i 1. 
HsCs .C(:N.CsH5).C(:N.CsHs).CB[CH(OH).C~H5]~. 

Weiin man eine Losung von 7.4 g Acetylbenzoyl und 5.3 g Renz- 
nldehyd i n  75 ccni Alkohol auf dem Wasberbade erwarnit und all- 

I) Dargestellt nach den Angaben VOII I lorsche ,  diese Berichte 40, 
740 19071. 
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mahlich 5 g Anilin in 50 ccm Alkohol hinzufugt, beginnen sich als- 
bald gelbliche Ngdelchen auszuscheiden. Nach einigen Stunden 1a5t 
man erkalten, saugt ab und reinigt durch Krystallisntion RUS Eisessig. 
Ausbeute ca. 7 g, Schmp. 176O, Zusarnniensetzuog entsprechend der 
Forrnel C ~ ~ 1 1 ~ 0 0 ~  Nz. 

0.1224 g Sbst.: 0.3752 g Con, 0.0678g HZO. - 0.1537 g Sbst.: 8.1 ccm 
N (.26O, 748 mm). 

CgjH30O."z. B c ~ .  C 82.30, I t  5.91, N 5.50. 
Gef. )) 53.24, )) 6.09, )) 5.70. 

Die Terbindung wurde nach 6-stundigem Erhitzen mit 2-n. Salz- 
saure (bis auf 150°!) unverandert ziiruckgewonnen, durch 10-n. Salz- 
s lure  unter denselben Bedingungen hingegen vbllig. verharzt. Als 3 g 
davon mit 3 g wasserfreieni Natriumacetnt und 21 g Aeetanhydrid 
eine Stunde lang nber freier Flamrne geiiocht wurden, wurde Wasser 
abgespalten und ein Wasserstoffatom durch Acetyl ersetzt. Das Re- 
aktioosprodukt besall die Bruttoforinel C3i H30 Oa Nz, die wahrschein- 
lich folgendermaUen aufzuloseu ist: 

0.1620 g Sbst.: 0.4934 g COZ, 0.0841 g 1120. - 0.1845 g Sbst.: 9.5 ccm 
N (aso, 743 mm). 

C 3 ~ H 3 0 0 2 N ~ .  Ber. C 83.09, R 5.65, N 5.26. 
Gef. )) 83.05, )) 5.80, )) 5.64. 

Es ist schwer loslich in Alkohol, ziernlich leicht in Essigsaure, 
krystallisiert in weillen Nadeln und schmilzt bei 273O. 

S a l i c y l a l d e  h y d  
lieferte unter den gleichen SuBeren Bedingungen mit Acetybenzoyl 
und Anilin neben unverandertem Ausgangsmaterial nur harzige Sub- 
stanzen. 

a - p  - If e t h o x  y p  h e n y 1-6- p h e n y 1- y ,6-  d i k e t o  - -Ia- b u t  e n - D i a n  i 1, 

entsteht, wenn man 3 g Acetylhenzoyl mit 2.7 g Anisaldehyd und 
1.9 g Anilin in alkoholischer Iiisung bei Wasserbadteinperatur reagieren 
1a13t. 

. Hs C6 . C ( :  N . Cs Hj). C ( : N .  Cs Hs) .CII: CH. Cs €14 .OCHj, 

1':s krystallisiert atis Alkohol in Nadeln vom Schmp. 153O. 
0.1303 g Sbst.: 0.3992 g Cog, 0.0722 fi HaC). 

C29H210N2. Ber. C 83.59, I1 5.81. 
Gef. )) 83.54, )) 6.20. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 476 
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/12-Ni t robenza ldeb? .d  endlich lieferte unter denselben Be- 
dingungen 

u-m- N i t r o  p 11 e n y 1 - 8 - p h e n y 1 -;,, 6 - d i k e t o - da- b u t e n - D i a n i 1, 
Hj C6 . C( :N .Cs H5). C(: N .CG Hs) . CH: GH. CJIi .NO?, 

das aus Eisessig i n  brHunlich gelben, bei 18l0 schrnelzenden Nadelu 
herauskornnit. 

0.1702 g Sbst.: 0.4583 6 COP, 0.0786 g HzO. - 0.1590 g Sbst.: 14 CCIII 

N (2.50, ?52 mm). 

C Z ~ H Z ~ O ~ N ~ .  Ber. C 77.90, H 4.92, X 9.76. 
Gef. )) 77.75, )) 5.16, )> 9.66. 

Versuche, Acetylbenzoyl und Ranzaldehyd mit m-Nitroanilin z u  
kondensieren, blieben dagegen ohne Erfolg. 

11. V e r s u  c h e  m i  t A c e  t y  1-11- a n  i so  y 1, HJC . 0 . c6114. c o .  co . CHB. 
Das erforderliche Acetyl-p-nnisojl wurde nach den fruheren An- 

gaben des einen von iinv’) durch Spaltuug seines h l o n o x i m s  mit 
verdunnier Schwefelsaure gewounen. Dabei erbielten wir neben den1 
Diketon als Produkte B e  c k m  anuscher  Umlagerungen einerseits das 
fruher berei ts  beschriebene B r e n  z t r a  u b e n s i iu  r e - p -  a n  i s  i d  i d ,  andrer- 
seits nicht unerhebliche hfengen A n i s s a u r e ,  die beirn Umkrystalli- 
sieren des Diketons aus Ligroin zurucltblieb und durch ihren Schmelz- 
punkt und ihre sonstigen Eigenscbaften leicht identifiziert werden 
konnte : 

HBC.O.CGH~.C(:NOH).C.O.CHB 
Y Y 

ITjC.O.&Ha.NH.CO.CO.CH, H3C.O.GjHa.COOH, NH3, COaH.CH3 

Acetyl-p-anisoyl (3.6 g) vereinigt sich unter den wiederholt au- 
gegebenen Bedingungen mit Benzaldehyd (2.2 g) und Anilin (1.9 g) zu 

u -  P h  e n y 1-6- an i s  y 1 - y , 6 -  d i k e t o -  Ja-  b u t  en - D i a n  i l  , 

fast farblosen Nadelchen vom Schnip. 203”, die in Alkohol und  Essig- 
siirire sich auch beim Erwarmen kaum losen uod deswegen fur die 
Analyse nur  durch Auskochen mit Alkohol gereinigt wurden. 

0.1430 g Sbst.: 0.4358 g COz,O.O750 g B 2 0 .  - 0.3142 g Sbst : 17.9 ccm 
h’ (So, 754 mm). 

Ha C .O . Cu Ha. C (: N . C6 11s) .  C:: N . Cc, 1 1 5 ) .  CH: CH. Cs H,, 

C ? ~ H Z ~ O K ~ .  Ber. C 83.61, H 5.81, r\’ 6.74. 
Gef. )) 83.69, )) 6.13, 6.85. 

I) Diese Bericlite 40, 742 [1907]. 
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Ersetzt man das Anilin bei der Reaktion durch p-Anisidin, so 
erhalt man das entsprechende 

u- P h e n y 1 - 8 -an i s y 1 - y , d-  d i k e t o  - Ja-b u t e n - D i a n  is il , 
das aus Alkohol in schonen gelben Nadeln vom Schmp. 158" krystallisiert. 

111. D i a c e  t y 1, Ben z a 1 d e h y d u n d A n  i 1 i n : D i c i n n am o y 1- d i a n  i I ,  

Wenn man Diacetyl (4.3 g) mit Benzaldehyd (10.6 g) und Anilin 
(9.3 g) in nlkoholischer Liisung zu kondensieren versucht, so resultiert 
nur ein zahes dunkles IIarz. Lost man jedoch die Komponenten in 
IGsessig (ca. 150 ccm) und erwiirmt einige Stunden aul dem Wasser- 
bade, so scheidet sich allmiihlich ein gelbes Krystallpulver aus, das 
wegen seiner Schwerloslichkeit in ailen in Betrncht konimenden Sol- 
venzien Fur die Analyse nur durch Auskochen mit Aceton gereinigt 
werden konnte. Es schmolz bei 270O uiid war der Formel C30HZ4N3 
entsprechend zusamnieiigesetzt. 

N (23O, 748 mm). 

Hg CG . CH: CH. c ( :  ru'. CG Hs).C (: N .  4% €15) . c I I :  CH. C6 Hs. 

0.2Ci)O g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1014 6 HzO. - 0.1680 g Sbst.: 10.5 CCII: 

C30H14N?. Ber. C 87.31, H 5.80, N 6.53. 
Gaf. )> 86.78. x 3.67, )> 6.81. 

621. H. Rupe und K. G. Thiess: aber Benzoylen-benzimidazol. 
(Eingeg. am 18. Oktober 1909; mitget. in der Sitzung yon Hrii. J. Houben.) 

In  den Jahren 1885 und 1891 veroffentlichte B i s t r z y c k i ' )  
Untersuchungen iiher die Kondensatinn yon P h t h a l a l d  e h y d s l u r  e n  
mit o - D i a m i n e n .  Durch Einwirkung von O p i a n s a u r e  auf T o -  
l u y l e n d i a m i n  wurde in eigentiimlicher Reaktion die Saure (I) er- 
halten, mit Essigsaureanhydrid lieferte diese unter Wasserabspaltung 
d ie  in gelben Nadeln krystallisierende Substanz (11: : 

') B i s t r z y c k i ,  diese Berichte 21, 2523 [1858]; 24, 627 [1891]. 

275 * 




