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aber schnell verseift werden unter Bitdung von Formaldehyd, Ameisen- 
same und Methyl- bezw. Aethgl-Alkohol. Auch die oben erwiihnten 
Essigsaoreester werden durch Wasser ziemlich schnell in ihre Com- 
ponenten zerlegt. Bei liingerem Stehen an der Luft liefern alle dime 
Ester schneeweissen, polymeren Formaldehyd. 

Schliesslich sei erwahnt, dms sowohl die Chlormethylatber, als 
auch die genannten Ameisensaureester ausgezeichnete Demnfectiuns- 
mittel sind, die den Formaldehyd anscheiiiend an Wirkung I)  iibertreffen. 

358. E. W e d e k i n d  u n d  0. Schmidt :  Ueber die Einwirkung 
von Diazoniumsalzen auf einige Santoninabkommlinge. 

(Studi e n  in1 der Sanfoninreihe; ,3. Mittheijlung3.) 
[Aus dern chemischcn Laboratorium der Universitat Tubingen.] 

(Eingegangen am 20. April 1903.) 

Vor langerer Zeit theilte der Eine3) von uns mit, dass die der 
Santoninsanre isomere Santonsaure in alkalischer LBsung mit Diazo- 
niumsalzen kuppelt unter Bildung von ,Disazosautousiiurenc ; mit Ben- 
zoldiazoniumchlorid erhalt man z. R. eine gelb gefarbte Saure von 
der empirischeii Formel C2, Hp8 0 4  54, welche also z w e i  Benzolazo- 
gruppen enthalt’). Bei der Behandlung mit Zinnchloriir und Salzsaure 
in alkoholischer LBsung kann der gelbe KBrper in einen ro then  um- 
gewandelt werden, welcher starke Verwandtschaft zur thierischen Faser 
zeigt iind Fsich spater als Zinndoppelsalz einer Aminoazorerbindung 
zu erkennen gab. Offenbar wird zunachst nur eine Azogruppe aufge- 
spalten unter intermediarer Bildung einer Saure, welche gleichzeitig 
eine Aminogruppe und einen Azorest enthalt, und in der die Erstere 
als auxochrome Gruppe fungirt. 

Der niedrige Schrnelzpunkt, die relativ geringe Bestandigkeit der 
Disazosantonsauren, sowie der Umstand, dass die SantonsLiure nach 
Francelscon i keinen aromatischen, sondern nur hydroaromatische 
Kerne enthalt, berechtigen zu der Annahme, dass bier Verbindungen 

I 

l) Dieselbe wird wohl dem staltus nascens des laus den Aethern ab- 
gespaltenen Formaldehydes zu verdanken sein. 

9 1 .  and 2. Mittheihng, vergl. E. wedekind ,  diese Berichte 31, 1680 
[1898] ~432,1411 [la991 Gne Monographie iiber die Chemie der Santoningrnppe 
wird demnhhst in der Ahrens’schen:Vortr~~ammlang erecheinen. W. 

3) E. Wedekinci, diase Berichte 81, 16SO [lS98]. 
4) Eine Disazoverbindung ihnlicher Art ist das vm Perkin (Soc. 73, 

1032) dargestellte Hesper G tin d i saz o b enz 01. 
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vorliegen, welche den Bogenannten fettaromatiachen Azoverbindungeu 
an die b i t e  zu setzen sind. Ueber die Constitution dieser K6rper 
lasst sich um so weniger etwas Zuverliissiges aussagen, als die Consti- 
tution der Santonsaure selbat noch immer nicht in einwandfreier Weise 
ermittelt ist. Unter Zugrundelegung der Francesconi'schen Di- 
ketoformel I) waren fur das S a n  t o n s aur e d i  s a z o b e n zo 1 hauptsiich- 
lich die folgenden heiden Formeln in  Betracht zu ziehen: 

CHz C.CHa Cs Hs. N :N. HC C.CHs 
CO"CH'!'ICH. N : N. CtiH5 COj/'YH'ITHa 

HOOC .CH. C,,CH,,CO 
! ' 1 1  HOOC. CH .C,,CH-,/,'CO 

&SN CH2 C.CH3 CH3N CHa C.CH3 

N.CeH6 N . Cs Hg . 
I I1 

Es wiirde sich also um Verbindungen vom Typus des sogenann- 
ten Benzolazoacetessigesters handeln. Die Hoffnung, dnrch Kuppelnng 
der Santonsaure mit einem Te t razon iumch lo r id  einen besseren 
Einblick in die Constitution der neuen Korper thun zu konnen, bat 
sich nicht erfiillt: tetrazotirtes o-Tolidin liefert zwar auch ein Conden- 
sationsproduct (Schmp. ca. 165 O), der Stickstoffgebalt (6.9 pCt.) dessel- 
ben weist aber darauf bin:, ,dass hier nur e ine  Azogruppe in je eine 
Santonsiiuremolekel eiogetreten ist, entsprechend dem Formelbild: 

Sant..N:N.CgHs(CH3).(CH3)CsH1.N:N.Sant. 

Wir haben uns nunmehr einem anderen Isomeren des Santonins 
zugewandt, dem sogenannten Desmot roposan ton in ,  welches nach 
den Untersuchangen von Andreocc i  einen echten Benzol- bezw. Phe- 
nol-Ring enthalten sol1 und demgemass fnlgendem Formelbild ent- 
spricht : 

CHa C.CH3 

CHa C.CHs. CH$ 

Dieser Kiirper - die Enolform des Santonins - sollte, wenn er 
iiberhaupt mit Diazooiumsalzen kuppelte, echte Azokiirper liefern. 

I) Vergl. Gazz. chim. Ital. 29, I1 181 ff. und 0. Schmidt,  Studien in 
der Santoningruppe. Inauguraldissertation. Stuttgart 1902. S. 14. 



Nun hat der Einel) von uns vor einiger Zeit gezeigt, dass das  Di- 
m e  thy I - p -  n a p  h t 01, 

CH3 
6-.i '> 

welches diesern Ringsystem zu Grunde liegt und auch durch Abbau 
des Desmotroposantonins gewonnen werden knun, n i c h  t kuppelt und 
somit der Regel folgt, dass die Azogruppe bei $-Naphtolen nur in die 
Ortho-Stellung zurn Hydroxyl, und zwar in die cr-Stelle tritt. 1st diese 
wie in  dem genumten Dimethyl-$-Naphtol besetzt, so tritt iiberhaupt 
keine Farbstoffbildung ein. 

Obwohl nun das Desmotroposantonin (Dimethyloxytetrahydro- 
naphtolpropionsaurelacton) und die santonigen Sauren (Dimethyltetra- 
hpdronapbtolpropionsiiuren) dem Dimethylnaphtol nahe verwandt sind, 
SO kuppeln doch diese Pu'aphtolderivate, wie uns eine Reihe von Ver- 
suchen gezeigt hat, Cmit grosster Leichtigkeit unter Bildung von be- 
stkndigen (hochschmelzenden), schijn krystdlisirenden Monoazofarb- 
stoffen2). Das ist leicht verstandlich, wenn man bedenkt, dass dae  
Desmotroposantonin iind seine Abkornmlinge (die santonigen Sauren) 
T e t r a h y d r o -  pl-naphtole sind, und aich daher n i c h t  wie Naphtole, 
sondern wie substituirte P h e n  o 1 e verhalten, welche stets kuppeln, 
wenn rnindestens e i n  substituirbwes Wasserstotfatom vorhanden ist. 
Es zeigt sich hier wieder einmal der prihcipielle Unterschied zwi- 
schen Naphtolen und ihren itromatischen Tetrahydroderivaten, welche 
Phenolcharakter besitzen. 

D a  auch die Eigenschaften der neuen Srtntoninazofarbstofft.. sowie 
die Thatsache 3), dass sie zu farblosen Arninonaphtolpropionsauren re- 
dncirt werden kiinnen. keinen Zweifel dariiber liisst, dass die Verket- 
tung nicht in der Seitenkette oder in den1 hydroaromatischen Kern 
stattgefunden hat, sonde) n an der einzig verfiigbaren Stelle des Beo- 
zolringes, so legen wir den Azoverbindungen, die wir durch Combi- 
nation des Desmoti oposantonins und der santonigen Sauren (deemotro- 
posantonige und d santonige Saure) rnit den Diazosalzen des Anilins, 
p-Toluidins, 0- Kitranilins, der p-AminobenzoEsaure und der Sulfanil- 
saure in alkalischer Liisung erhalten hnben , die folgenden Structur- 
formeln ') bei : 

') E. W e d e k i n d .  diese Berichte 31. 1675 [1898]. 
a) Eine vorliiufige Mittheilung iiber diese Beobachtungen haben wir be- 

reits i n  den Comptes  Rendus  de l'academie des sciences 185, 43 11902) 
publikil't. 

3, Hicriiber wird spiiter in einer besonderen Mittheilung berichtet werden. 
4, in denen Ar einen arornatischen Rest bedeutet. 
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CH2 C.CH3 CH:, C.CHj 
,O-HCI"--C'~C.N:N.Ar HtC/\(Y"C. S :  Pi. Ar oc< 1 I 

HOOC.CH.HC~,. ,c,.,,c.oH 
CH2 C.CHs 

CH . HC<,C, JC . OH 
CHJ CHs C.CH3 CH3 

Benz o I az o d e s  rn o t r o p o  san t o nine. Ben2olazosa n tonige  SBuren.  

Die Bildung dieser Azokorper ist zugleich der endgiiltige Beweis 
fur die Constitution des Deamotroposantonins und der santonigen 
Sauren, welche im Gegensatz zum Ssntonin und zur Santonsaurt einen 
echt aromatischen Kern enthalten. Zwar hat schon A n d r e o c s i ' )  
das durch Umlagerung mit concentrirter Salzaiiure aus Santonin enf- 
stehende Desmotropoaantonin als die Enolform der Ersteren aufgefasst, 
weil es im Unterschied zurn Santonin (mit der Oruppe .CH?.CO.) 
k e i n  Oxim giebt; bei der Unsicberheit dieses Keweismittels in abnli- 
chen Fallen *) kann indessen die Bestatigung dieser Annahmr durch 
n e w  Thatsachen nur wunscbenswerth sejn. 

I n  Uebereinstimmung hiermit verbindet sich das Santonin sehr 
leicht mit Hydroxylamin, kilppelt aber n i c  h t  zu echten Azokiir- 
pern 

Von besonderem Interesse ist die obige Feststellung fur die stereo- 
isomeren santonigen Sauren; fiir die aus Desmotroposantonin durcla Re- 
duction entstehende desmotroposantonige Saure folgt die Enolform ohne 
Weiteres aus der Constitution des Ersteren. Weniger selbstverstlnd- 
lich ist diese Auffassung fur die gewiibnliche d-santonige Saure, welche 
durch d i r e c t e  Reduction des Santonitis mit Jodwasaerstoff und Phos-  
phor oder niit Ziunchlorur und Salzsaure entsteht, und fiir die dahes 
a priori die Ketoform naheliegender ware. I n  manchen Referaten 
findet man auch thatslichlich die d-,  1- urid i-szntonige Saure 50 for- 
mulirt, ein eingehendes Studium der Originalliteratur lehrt aber. dass 
die italienischen Forscher auch fiir diese Sauren, die sich, wie dad 
Desmotroposantonin n i c h t  rnit Hydroxylamin verbinden, die Enolcon- 
stitittion annebmen. Nachdem wir nunmehr festgestellt hnben, dass 
die d-santonige Siiure mit Diazoniumsalzen in  derselben Weise reagirt 
wie die desmotroposantonige Saure - die erhaltenen wohlcbarakteri- 
sirten Farbstoffe sind stereoisomer, aber  nicht optische Antipoden - 
diirfte uber die Enolnatur sammtticher santoniger Saur en kein Zweifel 

'1 Gazz. chim. Ital. 23, 11, 469 f€. 
Die Santoneiiiire sollte I. B. nach den ersten Unterbuchungen 5 e h  

Orim geben; spiter wurde nicht nur ein Monoxim, sondern auch e h  Dioxim 
aufgefunden. 

3, Vergl. hieriiber die nachstehende Notiz VOD E. Wcdekind  
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mehr sein; den Reductionsprocess des Santonins hiitte man dann in 
zwei Phasen aufzulosen, entsprechend dem Schema 

CHs C.CH3 
0 - HC( ‘‘C”flH2 

CHt C.CH3 

+ 
CH. HC!,,C\ ” I JCO 

c(14(: 

CH3 
San t o n i n  unbekannta Ketoform der san- 

tonigen Sfiure 

CH2 C.CH3 
H.LCI’ ‘-C’>CH 

--+ I 11 
HOOC.CH.HC<,-C,BC.OH 

CH3 CH:! C.CH3 
d-santonige SiLure. 

Dass der Vorgang nicht in umgekehrter Reihenfolge - zunacbst 
Enokisirung, darauf Reduction - verlauft , scheint daraus hervorzu- 
gehen. dass die fertige Enolform (Desmotroposantonin) bei der Reduc- 
tioa eine andere (isomere) Saure liefert: 
Santonin ~ -+ Desmotroposantonin --+ desmotroposantonige Saure. 

Was nun das Verhalten der dargestellten SantoninazokBrper selbst 
betrifft, SO sind diejenigen Abkommlinge des Desmotroposantonins, 
wekhe ausser dem Lactonring keine Saurereste enthalten, ,in Alkali- 
carbonatm unliislich und auch in fixen Alkalien nur schwierig zu 16- 
Ben, da der Lactonring des Ausgangsmaterials in den Azoderivaten 
offenbar eine Steigerung seiner Festigkeit erfabren hat; dieser ist schon 
beim Desmotroposantonin vie1 bestandiger als beim Santonin : ver- 
gleichende Versuche haben uns gezeigt, dass Santonin - ebenso San- 
tonsilure - sich in der berechneten Menge Natronlauge, wenn auch 
langsani. aufiiisen, wahrend Desmotroposantonin unter denselben Be- 
dingungen - selbst bei stundenlangem IEochen - kaum zur Halfte 
in desmotroposantoninsaures Salz rerwandelt wird. Die Saur ederi- 
late des Benzolazodesmotroposantonins (aus Diazobenzolsulfosaure und 
p-DiazobenzoGsaure) losen sicb hingegen in Soda auf; die g e l  b e Farbe 
dieser Liisungen schliigt aber auf Zugabe von fixen Alkalien in r o t h  
odw v i o  llet um, [eine Erscheinung, die jedenfalls auf die erst jetzt 
erfolgende Sprengung des Lactonringes, d. h. auf die Rildung eines 
neuen,  ge fa rb ten  I o n s ,  zuriickzufiihren ist. 

Die Azoverbindungen der sarrtonigen Sauren, besonders die Ab- 
kiimmlinge der desmotroposantonigen Saure. schmelzen nieddger als 
die vorber genannten und lasen sich in Alkalien leichter anf, da ihsen 
der Lactonring fehlt, doch ist die Loslichkeit in Soda noch immer 
eine auffallend geringe. 



SIimmtliche dargestellten Santoninazofarbstoffe sind durch gute 
Krystallisationsfahigkeit ausgezeichnet, und miissen in Foige der gleichea 
Eigenschaft des Ansgangsmaterials und ibrer spater zu beschreibendea 
farblosen Reductionsproducte optiscb activ sein, eine Eigenschaft. die 
sich natiirlich experimentell nicht feststellen liess. 

E x p e r i m e n t  e l  l e s .  

An i 1 i n  a z  o - d e s ni o t r o p o s a n  t o n in  
(Benzo lazo-d imethy l -oxp- te trahydronaphto l -prop~oR-  

s i iu re l ac to  n). 
37 g Desmotropossntonin 1) werden in der erforderlichen Meage 

warmer Natronlauge peliist nod nach dem Abkiihlen auf Oo successive 
mit einer Diazolasung versetzt, welche sus 14 g Anilin, 11 g Natrium- 
nitrit nnd ca. 40 g concentrirter Salzsaure bereitet ist. Die hierbei 
entstehende tiefrothe LBsung wird mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesiiuert, der dadnrch gebildete Niederschlag mit Wasser pewascheo, 
getrocknet und ldaranf mit Alkohol ausgekocht, urn leicbt lBsliche 
Verunreinipngen zu entfernen. Die Reinigung des Rohproductes er- 
folgt am besten dnrch wiederholte Krystallisation aus siedendem 
Benzol. 

Man erhLlt den Azokiirper auf diese Weiee in langen, verfilzten. 
gelben Nadeln vnm Schmp. 2600; dieaelben sind eehr schwer laslich 
in Alkohol, Aether und Aceton, leichter in Benzol und Eiseesig. and 
am leichtesten in Chloroform. 

0.1644 g Sbst.: 0.429 g GO?, 0.0895 HaO. - 0.1221 g Sbst.: 0.3210 g 
COs, 0.0704 g HzO. - 0.1504 g Sbst.: 11.4 ccm N (210, 725 mm). 

Gef. )) 71.83, 71.7, * 6.05, 6.41, )) 8.25. 
Cot BTJO~N~.  Ber. C 71.95, H 6.33, N 8.02. 

p-Tolnidinazo-desrnotroposantonin. 
Die Damtellung dieses und der im Folgenden beschriebenen Azo- 

verbindungen des Desmotroposantouius Ierfolgte in der beim Anilii- 
azodesmotroposantonin beschriebenen Weise. Das Rohproduct aus 
p-Tolnoldiazoniumchlorid wurde durch wiederholte Krystallieation aus 

1) Das ftir die Koppelnngsversuehe erforderliche Desmotroposantonid 
wurde nach der Vorschrift von Andreo:eci dargestellt: wir konnten jedoeh 
die Isomerisstion dadurch wesentlich bewhleunigen, dass wir Chlorwaseer- 
stoffgas in die salzsaure Saotoninlosueg lasgsam einleiteten. Das erhalteue 
Product ist schon nach einmaliger Krystallieatioo aus siedendem Alkohol 
geniigend rein. 
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siedendern Alkobol in hellrothen Krystallen vom Schmp. 2750%) erhalten, 
die fur die Analyse bei looo getrocknet werden. 

0.261 g Sbst.: 0.694 g COz, 0.1547 g HaO. - 0.1637 g Sbst.: 11.4 mlil N 
16 I, 7B'i mm). 

Czz H2403Na. Ber. C 72.47, H 6.64, N 7.71. 
Gef. D 72.35, * 6.57, )) 7.98. 

Das p-Toluidinazodesmotroposantonin ist in kaltem Alkohol und 
Benzol schwer loslich, lost sicli hingegen in Chloroform ziemlich 
Ieicht auf. 

0- ,U i t  r an  i l i n  a z  0- d e s m o t r opo s an  t o n in. 
Dieser 

Nitroazokorper kann aus siedendem Benzol in schonen, dunkelrothen 
Xadeln erhalten werden, welche bei 275O unter theilweiser Zers@znng 
schmelzen. 

Darstellung wie oben aus o-Nitrobenroldiazoniumchlorid. 

0.1899 g Sbst.: 17.4 ccrn N (190, 744 mm). 

Der  Riirper iNt in der Kalte in allen Losungsmitteln unloelieh, 
C N H , I O ~ N ~ .  Ber. N 10.49. Gsf. N 10.66. 

anch Soda und selbst Alkalilaugen sind ohne Wirkung. 

p-  Aminobenzo5s i iureazo-desmotroposantonin  
eotsreht durch Kuppelung von Desmotroposantonin mit diaaotirter 
p- AminobenzoGsaure in  alkalischer Losung und kann aus siedendem 
-4Pbohol in hellrothen Krystallen gewonnen werden, die in kaltem 
Benzol, Chloroforni und Alkohol schwer liislich sind. Der Zersetzunge- 
punkt liegt bei 2600. 

0.1876 g Sbst.: 11.2 ccm N (240, 745 mm). 
CaaBsaOsNa. Ber. N 7.24. Gef. N 6.88. 

Dieses BenzoSsaui eazoderivat hat schwach saure Eigenschsften: 
66 lost sich in Soda nur langsam mit gelber Farbe  auf, die auf Znsatz 
von fixen Alkalien in roth umschlagt. 

S u 1 f a n  i 1 s i iu r  e a z o - d e s m o t  r o p o s an  t o nin. 
10 g trockne Sulfanilsaure und 3.5 g eiitwasserte Soda werden 

2ueamrnen in Wasser geliist und mit einer Auflosung von 4.2 g Natbtrium- 
nitrit versetct; hierzu fiigt man unter guter Kiihlung soviel oerdiinnte 
Salzsaure, als 2.5 g reinem Chlorwasserstoff entspricht. Mit dieeer 
Diazol6sung versetzt man langsam und unter kraftigem Riihren 

1) Die Schmelzpunkte dieser etickvtoff haltigen Desmotroposantonine hbgen  
aehn von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, wie das nach Andreocc i  auch 
heim Desmotroposantouin selbet der Fall ist; beim langsamen Erhitzen findet man 
i n e n  niedrigeren Schmelzpunkt. 



1393 

eine ei0k8lte Losung r o n  14.8 g Desmotroposantonin in iiberschiissiger 
Natronlauge. Die erhaltene dunkelrothe Losung wird mit e h e r  ver- 
diinnten Mineralsaure angesauert und der abgeschiedene Farbstoff 
nach dem Filtriren, Waschen und Trocknen aus siedendem absolutem 
Alkohol umkrystallisirt, wobei man ein flockiges, rothes Product erhalt. 
Durch Stehenlassen einer kaltgesattigten, alkoholischen Liisuq scheidet 
sich dagegen der K6rper  krystallisirt, in glanzenden, rothen Bliittchen 
ab, die fur die Analyse bei 1000 getrocknet werden. 

0.2104 g Sbst.: 19.4 ccm N (17O, 784 mm). 
Cn Eli407NsS. Ber. N 6.26. Gef. N 5.94. 

Die Benzolazosantoninsulfosaure ist in Aether, Benzol und Chioro- 
form d w e r  loslich, in Eisessig dagegen leicht loslich; die Farbe  der  
r o t h - g e l b e n  Sodaliisung schlagt auf Zueatz von fixen Alkalien in 
d u n  k e 1 - v i o 1 e t urn. D e r  Schrnelzpunkt liegt bei 269O. 

A ni 1 i n a z  o - d e s m otr o p o s a n ton ig e sa u r e 
( B e  n z o 1 a z  o - d i m e t h y 1 - t e t r ah  y d r o n a p h t ol - pr  o p i o n  a a u  r e) . 
2.5 g desmotroposantonige Saure ') werden in verdiinnter Soda 

gelost und unter guter Kiihlung langsam mit einer aus 1 g Anilin, 
0.3 g Natriumnitrit und ca. 4 g Salzsiiure bereiteten Benzoldiazonium- 
losung versetzt. Die erhaltene rothe Losung giebt durch Ansauern 
einen Niederschlag, der am siedendem Alkohol umkrystallisirt wird. 

Die anilinazodesmotroposantonige Saure bildet prachtvolle, glanzend- 
rotbe Blattchen, welche bei 218O ohne Zersetzung schrnelzen. 

0.1429 g Sbst.: 0.3741 g COs, 0.0594 g HaO. - 0.2035 g Sbst.: 14.8 ccm 
N (174 740 mm). 

Czt H ~ ~ O ~ N I .  Ber. C 71.54, H 6.86, N 7.97. . 
Gef. >) i1.40, )) 7.00, )) 8.36. 

Die neue Saure nnterscheidet sich von den oben geschilderten 
Azolactonen durch ihre LBslichkeit in Aether, Benzol und Eisessig, 
etwas schwerer liislich ist sie in Alkohol und Ligroi'n; in Soda ist sie 
schwerer loslich, als man erwarten sollte. Das gebildete Natriumsalz 
kann durch Aussalzen niedergescblagen werden. 

p -  To1 u i d  i n  a z  o - d e s m o  t r  o p o s a n  t o n i g e  S a u r  e. 
Die Darstellung erfolgte analog derjenigen des vorbeschriebenen 

Korpers. Die robe Saure wird nach dem Trocknen durch Krystallisation 
aus  siedendem Alkohol in schonen, glanzend-rothen Bliittchen voin 

') Dargestellt durch mehrtiigiges Koohen einer Losung von 10 g Des- 
motroposantonin i n  450 g 72-procentiger Essigsguro mit eioem Ueherschuss 
von Zinkstaub, LBsen des gewonneneu Procluctes in Soda (behufs Trenuung 
von nnrer%ndertem Desmotroposantonin) und Fallen mi t  Mineralsiiuren. 
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Schmp. 214O gewonnen; dieselben losen sich in diesem Zustande nur 
echwierig in Soda auf. 

0.188 g Sbst.: 1’2.3 ccm N (170, 730mm). 

Ani l inazo-d - san ton ige  Saure.  
Die fiir diesen Kuppelungsversuch erforderlicbe d-santonige Saure 

nude durcb Einwirkung von Salasaure und Zinnchloriir auf Santozi 
in der Kalte dargestellt I). 

Die Kuppelung rnit Benzoldiazoniumchlorid erfolgte in der iiblichen 
Weise in alkalischer Liisung. Die durch Ansauern niedergescblagene 
anilinazosantonige Saure wurde a u s  siedendem Alkohol umkrystallisirt, 
wobei dicke, rotbe Prismen vom Schmp. 250° erhalten wurden. 

0.1526 g Sbst,: 11.0 ccm N (160, 7511 mm). 
C ~ H a r 0 3 N .  Ber. N 7.97. Gef. N 8.29. 

Die Saure, welche mit der oben beschriebenen anilinazodesmotro- 
posantonigen Saure isomer ist, unterscheidet sich von Letzterer nicht 
nur durch den Krystallhabitus - einerseits Blattchen, andererseits 
Prismen - und den Schmp. (218O und 250°), sondern auch dnrch 
ihre Lbslichkeitsverhaltnisse, denn sie ist in Alkohol, Aether und 
Eisessig ziemlich schwer loslich. In Soda ist sie aber, wie die beiden 
vorher beschriebenen Sauren, wenn sie erst einmal abgeschieden ist, 
nicht leicht liislich. 

Erwahnt seien endlich noch die folgenden beiden Combinationen : 

Die 
p - N i t  r ah i l inazo -  d- s an  t on ig  e S a u  r e 

bildet aus  siedendem Alkohol hellrothe Bliittchen, welche bei 175O 
schrnelzen und in alkalischen Fliissigkeiten ziemlich schwer liislich sind. 

Das 
o-Tolidindisazo-desrnotroposantonin 

beginnt bei 285O zu sintern und schmilzt bei 290O; es ist in den 
meisten Liisungsmitteln ausserordentlich schwer Ioslich, anch in 
kanstischen Alkalien. 

1) Vergl. Atti R. Accad. dei Lincei, Roma 4, I, 431 ff. 


