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Anhang.

Uber eine Verbindung von Strontiumoxyd mit Eisen-

oxvd (von H. Borck).

Suspendiert man in einer konzentrierten Strontiumhydroxyd-
losung frisch gefilltes Eisenhydroxyd und erwirmt einige Zeit auf
dem Wasserbade, so fallt ein weill bis schwach gelblichbraun gelarbter
Niederschlag aus. Dieser besteht auns einer wasserhaltigen Verbin-
dung von wechselnder Zusammensetzung, 1—2SrO auf 1 Fey Os.
Gegen reines Wasser ist diese Verbindung ziemlich bestindig, kohlen-
siurehaltiges Wasser sowie Sduren zersetzen sie sofort unter Bildung
von Strontiumsalzen, Eisenhydroxyd bezw. Ferrisalzen. Beim Er-
hitzen tritt Zersetzung ein unter Wasserabgabe und Braunfirbung.
Bei Temperaturen iiber 300° wird dann weiterhin unter Sauerstoff-
aufnabme Lisensuperoxyd-Strontiumoxyd, SrO, FeOs, gebildet.

620. W. Borsche und J. Camper Titsingh:
Uber die Kondensation von o-Diketonen mit Aldehyden und
priméren aromatischen Aminen.
[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 29. Oktober 1909.)

Die Studien iiber die Débnersche Cinchoninsiure-Synthese, von
denen der eine von uns iu dieser Zeitschrifz wiederholt?) berichtet
hat, waren, wie gelegentlich erwihnt wurde, dadurch veranlaBt, da}
es uns nicht gelang, o-Diketone der allgemeinen Formel R.CO.CO.CH;
durch Kombination mit Aldehyden und primiren aromatischen Aminen
folgendermaBen in a-substituierte Cinchoninsiure-Ketone zu verwandeln:

0C.CO.R ¢.CO.R
- TCH..H . ~~-"=CH
-~ -+~ OCH.R - =C.R"
NH. N

Wir hofften niimlich, so die Ursache unseres Miflerfolges ausfindig
machen zukdnnen und danu vielleicht doch noch durch entsprechende Ab-
inderung der Versuchsbedingungen zum Ziele zu kommen. Krsteres ist
uns auch bis zu einem gewissen Gradegelungen. Wir haben ermittelt, dafl
die Cinchoninséiure-Synthese nur bei der Brenztraubensiiure selbst einiger-
malen glatt verlinft, dagegen bei ihren Monosubstitutionsprodukten in
vielen Fallen ausbleibt. Wenn aber schon der Lrsatz eines fiir den
Mechanismus der Synthese scheinbar unwesentlichen Wasserstoffatoms

1) Vergl. diese Berichte 42, 4072 [1909].



durch einen Substituenten geniigte, um den Ubergang der Brenztrauben-
saure in Cinchoninsiuren so sehr zu erschweren, war, wie wir uns
sagen muliten, die Aussicht, von den o-Diketonen aus — die zwar
der Brenztraubensiure dhnlich konstituiert sind, aber doch einer ganz
anderen Korperklasse angeh6ren —, zu Cinchoninsiiure-Ketonen ge-
langen zu konnen, Hullerst gering. Wir haben darum unsere Ver-
suche in dieser Richtung vorliufig eingestellt und wollen im Folgenden
nur kurz ihre bisherigen Krgebnisse publizieren.

Wir lielen die Reaktion zwischen o-Diketonen, Aldebyden
und Aminen im allgemeinen unter genau denselben Bedingungen vor
sich gehen, unter denen sich die Bildung der Cinchoninsiuren aus
Brenztraubensiure vollzieht. s tritt dann zunichst Aldel-Kondensation
zwischen Diketon uud Aldehyd ein, deren Produkt. allerdings aus
einem Molekiil Diketon und zwei Molekiilen Aldehyd entstanden, sich
auch in einem Fall, bei der Eiowirkung von Benzaldehyd und
Anilin auf Acetylbenzoyl, in Form seines Dianils,

H(OH).C; H

Hs Gs.C—C. Cﬂ<gggoi1§ C, EZ ,

H:Cs.N N.G:H;
isolieren liel. In der Regel aber verlieren die Aldole sogleich ein
Molekiil Wasser und verwandeln sich in ungesittigte Verbindungen,
deren Carbonylgruppen dann noch mit den Amidogruppen des an-
wesenden Amins zu reagieren scheinen:
H,C.CO.CO.CH: —> [H;Cs.CO.CO.CH..CH(OH).CsH,.OCH;]

> HsCs . C(GN.CyH;s).C(:N.Cs Hs).CH: CH.Cs 11, . OCHs.

‘Wenigstens haben die schwer loslichen Niederschlige, die sich
schlieBlich aus dem Reaktionsgemisch abscheiden, die Zusammensetzung
solcher Diketon-Dianile. Ob ihre chemische Konstitution dieser An-
nahme wirklich entspricht, haben wir nicht sicher feststellen konnen,
da sie sich Spaltungsversuchen gegenitber recit widerstandsfihig er-
wiesen und nur unter Bedingungen angegriffen wurden, unter denen
die Bruchstiicke sich sogleich weiter verinderten und verharzten.

Experimentelles.

I. Versuche mit Acetyl-benzoyl, II;Cs.CO.CO.CH3?),
«,y-Diphenyl-e,y-dioxy-B-phbenylglyoxyl-propan-Dianil
HscsC(NCGIL,)C(NCeHs)CH[CH(OII)C(,Hﬁ]z

Wenn man eine Losung von 7.4 g Acetylbenzoyl und 5.3 g Benz-
aldehyd in 75 ccm Alkohol ‘auf dem Wasserbade erwirmt und all-

1) Dargestellt nach den Angaben von Borsche, diese Berichte 40,
740 1907).
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mihlich 5 g Anilin in 350 cem Alkohol hinzufiigt, beginnen sich als-
bald gelbliche Nadelchen auszuscheiden. Nach einigen Stunden lifit
man erkalten, saugt ab und reinigt durch Krystallisation aus Eisessig.
Ausbeute ca. 7 g, Schmp. 176° Zusammensetzung entsprechend der
Formel Css Hjo Oz N2.

0.1224 g Sbst.: 0.3752 g CO;, 0.0678 g H,0. — 0.1537 g Sbst.: 8.1 cem
N (269 748 mm),

C3:H300:N,. Ber. C 8230, 1I 5.91, N 5.50.
Gef. » 82,24, » 6.09, » 5.70.

Die Verbindung wurde pach 6-stindigem Erhitzen mit 2-n. Salz-
siure (bis auf 150°!) unverdndert zuriickgewonnen, durch 10-n. Salz-
siure unter denselben Bedingungen hingegen vollig verharzt. Als 3 g
davon mit 3 g wasserfreiem Natriumacetat und 21 g Aeetanhydrid
eine Stunde lang iiber freier Flamme gekocht wurden, wurde Wasser
abgespalten und ein Wasserstoffatom durch Acetyl ersetzt. Das Re-
aktionsprodukt besall die Bruttoformel CjrHsoOsNa, die wahrschein-
lich folgendermaflen aufzulbsen ist:

H, Co. 00— < G {Gr LY. 0.0, 01,
H:Cs.N N.CeH;

0.1620 g Sbst.: 0.4934 g CO,, 0.0841 g H,0. — 0.1825 g Sbst.: 9.5 cem
N (25° 743 mm).

CirH300:N,. Ber. C 83.09, H 5.65, N 5.26.
Gef. » 83.05, » 5.80, » 5.64.

Es ist schwer 16slich in Alkohol, ziemlich leicht in Kssigsiure,

krystallisiert in weiflen Nadeln und schmilzt bei 273°.

Salicylaldehyd
lieferte unter den gleichen #ufleren Bedingungen mit Acetybenzoyl
und Anilin neben unverindertem Ausgangsmaterial nur harzige Sub-
stanzen.

a-p-Methoxyphenyl-d-phenyl-y,d-diketo-/*-buten-Dianil,
H;Cs.C(:N.C¢H;).C(:N.C¢Hs).CH:CH.Cs H; . OCH3,
entsteht, wenn man 3 g Acetylbenzoyl mit 2.7 g Anisaldehyd und
1.9 g Anilin in alkoholischer Losung bei Wasserbadtemnperatur reagieren
laBt. lis krystallisiert aus Alkohol in Nadeln vom Schmp. 153°
0.1303 g Sbst.: 0.3992 g COg, 0.0722 g H,0.
CooHos ON,. Ber. C 83.59, 11 5.81.
Gef. » 83.54, » 6.20.
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m-Nitrobenzaldebyd endlich lieferte unter denselben Be-
dingungen

«-m-Nitrophenyl-d-phenyl-;,0-diketo-4*-buten-Dianil,
H;Cs . C(:N.CsH;).C(:N.Ce H;). CH: CH.C: Hy . NOg,
das aus Eisessig in briunlich gelben, bei 181° schmelzenden Nadeln
herauskommt.
0.1702 g Shst.: 0.4583 g CO., 0.0786 g H,0. — 0.1590 g Shst.: 14 com
N (259, 752 mm).
Cos Hp1 02 N;. Ber. C 77.90, H 4.92, N 9.76.
Gel. » 7175, » 5.16, » 9.66.

Versuche, Acetylbenzoyl und Benzaldehyd mit m-Nitroanilin zu
kondensieren, bliehen dagegen ohne Erfolg.

II. Versuche mit Acetyl-p-anisoyl, H3;C.0.CeH,.CO.CO.CHs.

Das erforderliche Acetyl-p-anisoyl wurde nach den fritheren An-
gaben des einen von uns!) durch Spaltung seines Monoxims mit
verdiinnter Schwefelsiure gewonnen. Dabei erhielten wir neben dem
Diketon als Produkte Beckmannscher Umlagerungen einerseits das
friiher bereits beschriebene Brenztraubensiure-p-anisidid, andrer-
seits nicht unerhebliche Mengen Anissiure, die beim Umkrystalli-
sieren des Diketons aus Ligroin zuriickblieb und durch ihren Schmelz-
punkt und ibre sonstigen Eigenschalten leicht identifiziert werden
konnte:

. -H3C.0.CsHs. CG:NOH).C.0.CH;

Y Y
11;C.0.C¢H . NH.CO.CO.CH; H;C.0.G¢H,.COOH, NHa, COsH.CH;

Acetyl-p-anisoy]l (3.6 g) vereinigt sich unter den wiederholt an-
gegebenen Bedingungen mit Benzaldehyd (2.2 g) und Anpilin (1.9 g) zu

«-Phenyl-d-anisyl-y,d-diketo- J4%-buten-Dianil,
H;C.O.C\;HA.C(ZN.CGIL,).C(tN.Ce}'Is)‘CHZCH.CGH:,,
fast farblosen Nidelchen vom Schmp. 203° die in Alkohol und Essig-
siure sich auch beim Erwirmen kaum l8sen und deswegen fiir die
Analyse nur durch Auskochen mit Alkohol gereinigt wurden.
0.1430 g Sbst.: 0.4388 g C0,,0.0780 g HyO. — 0.3142 g Sbst.: 17.9 cem
N (6% 754 mm). ’
CeoH2ON2. Ber. C 83.61, H 5.81, N 6.74.
Gef. » 83.69, » 6.13, » 6.85.

1) Diese Berichte 40, 742 {1907].
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Ersetzt man das Anilin bei der Reaktion durch p-Anisidin, so
erbilt man das entsprechende

«-Phenyl-8-anisyl-y,d-diketo- /*-buten-Dianisil,
das aus Alkohol in schénen gelben Nadeln vom Schmp. 158" krystallisiert.

III. Diacetyl, Benzaldehyd und Anilin: Dicinnamoyl-dianil,
H;Cs.CH:CH.C(:N.CsHs).C(: N.C¢H;).CII: CH.Cq Hs.

Wenn man Diacetyl (4.3 g) mit Benzaldehyd (10.6 g) und Anilin
(9.3 g) in alkobolischer Lisung zu kondensieren versucht, so resultiert
vur ein zihes dunkles Harz. Liost man jedoch die Komponenten in
Eisessig (ca. 150 ccm) und erwirmt einigs Stunden auf dem Wasser-
bade, so scheidet sich allmihlich ein gelbes Krystallpulver aus, das
wegen seiner Schwerloslichkeit in allen in Betracht kommenden Sol-
venzien fiur die Analyse pur durch Auskochen mit Aceton gereinigt
werden konnte. Es schmolz bei 270° und war der Formel Ci;oH3:Ns
entsprechend zusammeugesetzt.

0.2000 g Sbst.: 0.6365 g CO,, 0.1014 g H0. — 0.1680 g Sbst.: 10.5 cem
N (23°, 748 mm).

CsoHas No. Ber, C 87.31, H 5.80, N 6.89.
Get. » 86.78, » 3.67, » 6.81.

621, H. Rupe und K. G. Thiess: Uber Benzoylen-benzimidazol.
{Eingeg. am 18. Oktober 1909; mitget. in der Sitzung von Hrn. J. Houben.)

In den Jahren 1888 wund 1891 verbifentlichte Bistrzycki?)
Untersuchungen iiber die Kondensation von Phthalaldehydsiduren
mit o-Diaminen. Durch Einwirkung von Opiansiure auf To-
luylendiamin wurde in eigentiimlicher Reaktion die Sdure (I) er-
halten, mit Essigsdureanhydrid lieferte diese unter Wasserabspaltung
die in gelben Nadeln krystallisierende Substanz (II}:

~
f |‘NH’ + CHO.Cg¢H, (CH;0);.COOH

CH... _.NH,

NH

NG, CeHs (CH, 0% .COOH + H, 0 + H

= L o~0. .

CH3.|\/‘\/ 6 2( 3 )'a —+ NV 4+ He

N
N—<CO
NN |
i 1 8 1 50.CsH:(CH;0) + H,0.

CHa -i\/'\//'

!} Bistrzycki, diese Berichte 21, 2523 [1888]; 24, 627 [1891].
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