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aber schnell verseift werden unter Bildung von Formaldehyd, Ameisen-
sdure und Methyl- bezw. Aethyl-Alkohol. Auch die oben erwihnien
Essigsdoreester werden durch Wasser ziemlich schnell in ikre Com-
ponenten zerlegt. Bei lingerem Stehen an der Luft liefern alle diese
Ester schneeweissen, polymeren Formaldehyd.

Schliesslich sei erwihnt, dass sowohl die Chlormethylather, als
auch die genannten Ameisensiureester ausgezeichnete Desinfections-
mittel sind, die den Formaldehyd anscheinend an Wirkung!) iibertreffen.

358. E. Wedekind und O. Schmidt: Ueber die Einwirkung
von Diazoniumsalzen auf einige Santoninabkémmlinge.
(Studien in) der Santoninreihe; 3. Mittheillung?.)

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitat Tiibingen.]
(Eingegangen am 20. April 1903.)

Vor lingerer Zeit theilte der Eine®) von uns mit, dass die der
Santoninsiure isomere Santonsdiure in alkalischer L&sung mit Diazo-
niumsalzen kuppelt unter Bildung von »Disazosautonsiurenc; mit Ben-
zoldiazoniumchlorid erhilt man z. B. eine gelb gefirbte Siure von
der empirischen Formel Co;Hzs04N,, welche also zwei Benzolazo-
gruppen enthilt*). Bei der Behandlung mit Zinuchloriir und Salzséiure
in alkoholischer Losung kann der gelbe Korper in einen rothen um-
gewandelt werden, welcher starke Verwandtschaft zur thierischen Faser
zeigt ond fsich spiter als Zinndoppelsalz einer Aminoazoverbindung
zu erkennen gab. Offenbar wird zunichst nur eine Azogruppe aufge-
spalten unter intermedidirer Bildung einer Siure, welche gleichzeitig
éine Aminogruppe und einen Azorest enthilt, und in der die Erstere
als auxochrome Gruppe fungirt.

Der niedrige Schmelzpunkt, die relativ geringe Bestindigkeit der
Disazosantonsiiuren, sowie der Umstand, dass die Santonsiure nach
Francesconi keinen aromatischen, sondern nur hydroaromatische
Kerne enthilt, berechtigen zu der Apnahme, dass hier Verbindungen

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

%) 1. und 2. Mittheilung, vergl. E. Wledekind, diese Berichte 31, 1680
[1898] u.l32, 1411 [1899] 2ine Monographie iiber die Chemie der Santoningruppe
wird demnichst in der Ahrens’schen]Vortragssammlung erscheinen. W.

%) E. Wedekind, diese Berichte 31, 1680 {1898).

4) Eine Disazoverbindung ahnlicher Art ist das von Perkin (Soc. 73,
1032) dargestellte Hesperctindisazobenzol.
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vorliegen, welche den sogenannten fettaromatischen Azoverbindungen
an die Seite zu setzen sind. Ueber die Constitution dieser Korper
ldsst sich um so weniger etwas Zuverldssiges aussagen, als die Consti-
tution der Santonsiure selbst noch immer nicht in einwandfreier Weise
ermittelt ist. Unter Zugrundelegung der Francesconi’schen Di-
ketoformel!) wiren fiir das Santonséiuredisazobenzol hauptsiich-
lich die folgenden beiden Formeln in Betracht zu ziehen:

CH; C.CHy CGH,.N:N.HC C.CH;
CO—~CH|~ (CH.N:N.C,H; CH,
HOOC. CH. C‘\/CH\ _'co HOOC.CH. Cl\/CH\/CO
CH, N CH; C.CH; CH, N CH, C.CH;
N.CsHs N.CsHs.
I I

Es wiirde sich also um Verbindungen vom Typus des sogenann-
ten Benzolazoacetessigesters handeln. Die Hoffnung, darch Kuppelung
der Santonsiure mit einem Tetrazoniumchlorid einen besseren
Einblick in die Constitution der neuen Ké&rper thun zu kéonen, hat
sich nicht erfiillt: tetrazotirtes o-Tolidin: liefert zwar auch ein Conden-
sationsproduct (Schmp. ca. 1659), der Stickstoffgebalt (6.9 pCt.) dessei-
ben weist aber darauf hin, dass hier nur eine Azogruppe in je eine
Santonsiuremolekel eingetreten ist, entsprechend dem Formelbild:

Sant..N:N.CsHs (CH3).(CH3)CsH; . N: N. Sant.

Wir haben uns nunmehr einem anderen Isomeren des Santonins
zugewandt, dem sogenannten Desmotroposantonin, welches nach
den Untersuchangen von Andreocci einen echten Benzol- bezw. Phe-
nol-Ring enthalten soll und demgemiss folgendem Formelbild ent-
spricht: '

CH; C.CHs
O—HC™C™CH
< o.10

I
THC. HC\/C\/lC OH
og, CH: C.CHs.

CoC

Dieser Kérper — die Enolform des Santonins — sollte, wenn er
fiberbaupt mit Diazoniumsalzen kuppelte, echte Azokdrper liefern.

1) Vergl. Gazz. chim, Ital. 29, II 181 ff. und O. Schmidt, Studien in
der Santoningruppe. Inauguraldissertation. Stuttgart 1902. S. 14.
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Nun hat der Eine!) von ups vor einiger Zeit gezeigt, dass das Di-
methyl-g-naphtol,

welches diesem Ringsystem zu Grunde liegt und auch durch Abbau
des Desmotroposantonins gewonnen werden kaun, nicht kuppelt und
somit der Regel folgt, dass die Azogruppe bei g-Naphtolen nur in die
Ortho-Stellung zum Hydroxyl, und zwar in die «-Stelle tritt. Ist diese
wie in dem genannten Dimethyl-g-Naphtol besetzt, so tritt fiberhaupt
keine Farbstoffbildung ein. '

~ Obwohl nun das Desmotroposantonin (Dimethyloxytetrahydro-
naphtolpropionsiurelacton) und die santonigen Siuren (Dimethyltetra-
hydronaphtolpropionsiuren) dem Dimethylnaphtol nahe verwandt sind,
so kuppeln doch diese Naphtolderivate, wie uns eine Reihe von Ver-
suchen gezeigt hat, fmit grosster Leichtigkeit unter Bildung von be-
stindigen (hochschmelzenden), schén krystallisirenden Monoazofarb-
stoffen?). Das ist leicht verstindlich, wenn man bedenkt, dass das
Desmotroposantonin und seine Abkémmlinge (die santonigen Sduren)
Tetrahydro- g-naphtole sind, und sich daher nicht wie Naphtole,
sondern wie substituirte Phenole verhalten, welche stets kuppeln,
wenn mindestens ein substituirbares Wasserstoffatom vorhanden ist.
Es zeigt sich hier wieder einmal der principielle Unterschied zwi-
schen Naphtolen und ibren aromatischen Tetrahydroderivaten, welche
Phenolcharakter besitzen.

Da auch die Eigenschaiften der neuen Santoninazofarbstoffe, sowie
die Thatsache?®), dass sie zu farblosen Aminonaphtolpropionsiuren re-
dncirt werden kénnen, keinen Zweifel dariiber lisst, dass die Verket-
tung nicht in der Seitenkette oder in dem hydroaromatischen Kern
stattgefunden hat, sondern an der einzig verfiigbaren Stelle des Ben~
zolringes, so legen wir den Azoverbindungen, die wir durch Combi-
nation des Desmotioposantonins und der santonigen Siuren (desmotro-
posantonige und d santonige Sidure) mit den Diazosalzen des Anilins,
p-Toluidins, o-Nitranilins, der p-Amincbenzoésiure und der Sulfanil-
sdure in alkalischer Lésung erhalten haben, die folgenden Structur-
formeln*) bei:

1 E. Wedekind. diese Berichte 31, 1675 [1898].

%) Fine vorliufige Mittheilung fiber diese Beobachtungen haben wir be-
reits in den Comptes Rendus de D’academie des sciences 135, 43 [1902}
publicitt.

3) Hiertiber wird spater in einer besonderen Mittheilung berichtet werden.

4) in denen Ar einen aromatischen Rest bedeutet.
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CHQ CCH3 CHQ C.CH;’
,O——HC/\C/ﬁC.N:N.Ar H.Cr ™C-™C.X:N.Ar
00 L | T
CH.HCL__C.__-C.OH HOOC.CH.BC.__C. _-C.OH
CH3 CHQ C-CHa CH\] CH2 C.CHﬂ
Benzolazodesmotroposantonine. Benzolazosantonige Sauren.

Die Bildung dieser Azokérper ist zugleich der endgiltige Beweis
fiir die Conpstitution des Desmotroposantonins und der santonigen
Siiuren, welche im Gegensatz zum Santonin und zur Santonsduré einen
echt aromatischen Kern enthalten. Zwar hat schon Andreoccil)
das durch Umlagerung mit concentrirter Salzsiiure aus Santonin ent-
stehende Desmotroposantonin als die Enolform der Ersteren aufgefasst,
weil es im Unterschied zum Santonin (mit der Gruppe .CH,.CO.)
kein Oxim giebt; bei der Unsicherheit dieses Beweismittels iu dbnii-
chen Fillen?) kann indessen die Bestitigung dieser Aunahme durch
neue Thatsachen nur wiinschenswerth sein.

In Uebereinstimmung hiermit verbindet sich das Santonin sehr
leicht mit Hydroxylamin, kuappelt aber nicht zu echten Azokor-
pern ).

Von besonderem Interesse ist die obige Feststellung fiir die stereo-
isomeren santonigen Sduren; fir die aus Desmotroposantonin durch Re-
duction entstehende desmotroposantonige Siure folgt die Enolform ohne
Weiteres aus der Couvstitution des Ersteren. Weniger selbstverstind-
lich ist diese Auffassung fiir die gewdhnliche d-santonige Siure, welche
durch directe Reduction des Santonins mit Jodwasserstoff und Phos-
phor oder mit Ziunchloriir und Salzsiure entsteht, und fiir die daher
a priori die Ketoform -naheliegender wire. In manchen Referaten
findet man auch thatsiichlich die d-, I- und ¢-santonige Sidure so for-
mulirt, ein eingehendes Studium der Originalliteratur lehrt aber. dass
die italienischen Forscher auch fiir diese Sduren, die sich, wie das
Desmotroposantonin nicht mit Hydroxylamin verbinden, die Enolcon-
stitution annehmen. Nachdem wir nunmehr festgestellt haben, dass
die d-santonige Sdure mit Diazoniumsalzen in derselben Weise reagirt
wie die desmotroposantonige Sidure — die erhaltenen wohlcharakteri-
sirten Farbstoffe sind stereoisomer, aber nicht optische Antipoden —
diirfte tber die Enolnatur simmtlicher santouniger Sduren kein Zweifel

1) Gazz. chim. Ttal. 23, 11, 469 ff.

%) Die Santonsiure sollte z, B. pach den ersten Untersuchungen xzein
Oxim geben; spiter wurde nicht nur ein Monoxim, sondern auch ein Dioxim
aufgefunden.

3) Vergl. hieriiber die nachstehende Notiz vop E. Wedekind
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webr sein; den Reductionsprocess des Santonins hiitte man dann in
zwei Phasen aufzuldsen, entsprechend dem Schema

CHs C.CH; CH; C.CH;
0— HCI/ —~C ‘CHz Hac/'\\C/ ~CH.
TSR ) A )
CH.HC.__C~_ )CO HOOC.CH. HC\/C\ CO
CH3 CH; C.CH; CH; CH, C CH,
Santonin unbekannte Ketoform der san-
tonigen Siure
CH: C.CH;
zCI/ \‘C/ \CH
HOOC CH. HC\ /L\/C OH
CHa CH2 CH3
d-santonige Saure,
Dass der Vorgang nicht in umgekehrter Reibenfolge — zanichst

Enolisirung, darauf Reduction — verliduft, scheint daraus hervorzu-
gehen, dass die fertige Enolform (Desmotroposantonin) bei der Reduc-
tion eine andere (isomere) Siure liefert:

Santonin — —» Desmotroposantonin --—>» desmotroposantonige Saure.

Was nun das Verhalten der dargestellten Santoninazokdrper selbst
betrifft, so sind diejenigen Abkommlinge des Desmotroposantonins,
welche ausser dem Lactonring keine Sidurereste enthalten, in Alkali-
carbonaten unloslick und auch in fixen Alkalien nur schwierig zu 16-
sen, da der Lactonring des Ausgangsmaterials in den Azoderivaten
offenbar eine Steigerung seiner Festigkeit erfahren hat; dieser ist schon
beim Desmotroposantonin viel bestindiger als beim Santonin: ver-
gleichende Versuche haben uns gezeigt, dass Santonin — ebenso San-

tonsiure — sich in der berechneten Menge Natronlauge, wenn auch
langsam. aufldsen, wihrend Desmotroposantonin unter denselben Be-
dingungen — selbst bei stundenlangem |Kochen — kaum zur Hilfte

in desmotroposantoninsaures Salz verwandelt wird. Die Siurederi-
vate des Benzolazodesmotroposantoning (aus Diazobenzolsulfosiure und
p-Diazobenzoésiure) lésen sich hingegen in Soda auf; die gelbe Farbe
dieser Losungen schligt aber auf Zugabe von fixen Alkalien in roth
oder viollet um, [eine Erscheinung, die jedenfalls auf die erst jetzt
erfolgende Sprengung des Lactonringes, d. h. auf die Bildung eines
neuen, gefirbten Ions, zurickzufiihren ist.

Die Azoverbindungen der santonigen Siuren, besonders die Ab-
kémmlinge der desmotroposantonigen Siéure, schmelzen niedriger als
‘die ~vorber genannten und l6sen sich in Alkalien leichter auf, da ibmen
der Lactonring fehlt, doch ist die Loslichkeit in Soda noch immer
eine auffallend geringe.
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Simmtliche dargestellten Santoninazofarbstoffe sind durch gute
Krystallisationsfihigkeit ausgezeichuet, und missen in Folge der gleichen
Eigenschaft des Ausgangsmaterials und ibrer spiiter zu beschreibendea
farblosen Reductionsproducte optisch activ sein, eine Eigenschaft. die
sich natiirlich experimentell nicht feststellen liess.

Experimentelles.

Anilinazo-desmotroposantonin

(Benzolazo -dimethyl-nxy-tetrahydronaphtol-propion-
sdurelacton)

37 g Desmotroposantonin') werden in der erforderlichen Menge
warmer Natronlange geldst und nach dem Abkiihlen auf 0% successive
mit einer Diazoldsung versetzt, welche aus 14 g Anilin, 11 g Natrium-
nitrit und ca. 40 g concentrirter Salzsiiure bereitet ist. Die hierbei
entstehende tiefrothe Lésung wird mit verdiinnter Schwefelsdure an-
gesiinert, der dadurch gebildete Niederschlag mit Wasser gewaschen,
getrocknet und Jdarauf mit Alkohol ausgekocht, um leicht 18sliche
Verunreinigungen zu entfernen. Die Reinigung des Rohproductes er-
folgt am besten durch wiederholte Krystallisation aus siedendem
Benzol.

Man erhilt den Azokdrper auf diese Weise in langen, verfilaten,
gelben Nadeln vom Schmp. 260°; dieselben sind sehr schwer 1dslich
in Alkohol, Aether und Aceton, leichter in Benzol und Eisessig, und
am leichtesten in Chloroform.

0.1644 g Sbet.: 0.429 g CO,, 0.0895 g HsO. — 0.1221 g Sbet.: 0.3210 g
COy, 0.0704 g Hy0. — 0.1504 g Shst.: 11.4 cem N (219, 728 mm).
C’] HlﬂOaNg. Ber. C 71.95. H 6.33, N 8.02.
Gef. » 71.83, 71.7, » 6,05, 6.41, » 8.25.

p-Toluidinazo-desmotroposantonin.

Die Darstellung dieses und der im Folgenden beschriebenen Azo-
verbindungen des Desmotroposantonins lerfolgte in der beim Anilin-
azodesmotroposantonin beschricbenen Weise. Das Rohproduct: aus
p-Toluoldiazoniumchlorid wurde durch wiederholte Krystallisation aus

) Das fir die Kuppelungsversuche erforderliche Desmotroposantonin
wurde nach der Vorschrift von Andreoleci dargestellt: wir konnten jedoch
die Isomerisation dadurch wesentlich beschleunigen, dass wir' Chlorwasser-
stoffigas in die salzsaure .Santoniniésung langsam einleiteten. Das erhaitene
Produmet ist schon nach einmaliger Krystallisation ans siedendem Alkohol
geniigend rein,
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siedendem Alkohol in hellrothen Krystallen vom Schmp. 275°1) erhalten,
die fir die Analyse bei 100° getrocknet werden.
0.261 g 8bst.: 0.694 g COg, 0.1547 g HyO. — 0.1637 g Sbst.: 11.4 cem N
116", 787 mm),
022 H2403N2. Ber. C 72.47, H 6.64, N 7.71.
Gef. » 72.35, » 6.57, » 1.98.
Das p-Toluidinazodesmotroposantonin ist in kaltem Alkohol und

Benzol schwer 16slich, 16st sich hingegen in Chloroform ziemlich
leicht auf.

o-Nitranilinazo-desmotroposantonin.

Darstellung wie oben aus o-Nitrobenzoldiazoninmchlorid. Dieser
Nitroazokdrper kann aus siedendem Benzol in schénen, dunkelrothen
Nadeln erhalten werden, welche bei 273° unter theilweiser Zersetzung
schmelzen.

0.1899 g Sbst.: 17.4 cem N (199 744 mm).

Cﬂ Hg] 05N3. Ber. N 10.49. Gef. N 10.66.

Der Korper ist in der Kilte in allen Lisungsmitteln unnldslich,

anch Soda und selbst Alkalilaugen sind ohne Wirkung,

p-Aminobenzoésiureazo-desmotroposantonin

eptsteht durch Kuppelung von Desmotroposantonin mit diazotirter
p-Aminobenzodsidure in alkalischer Losung und kann aus siedendem
Alkohol in hellrothen Krystallen gewonnen werden, die in kaltem
Benzol, Chloroform und Alkohol schwer léslich sind. Der Zersetzungs-
punkt liegt bei 260".

0.1876 g Sbst.: 11.2 cem N (249, 745 mm).

C22Hga0sNg. Ber. N 7.22. Gef. N 6.88.

Dieses Benzoésiureazoderivat hat schwach saure Eigenschaften:
es 10st sich in Soda nur langsam mit gelber Farbe auf, die anf Zusatz
von fixen Alkalien in roth umschligt.

Sulfanilsdureazo-desmotroposartonin,

10 g trockne Sulfanilsiure und 3.5 g entwiisserte Soda werden
zusammen in Wasser gel6st und mit einer Auflésung von 4.2 g Natrinm-
nitrit -versetzt; hierzu fiigt man unter guter Kiihlung soviel verdiinnte
Salzsiure, als 2.5 g reinem Chlorwasserstoff entspricht. Mit dieser
Diazolosung versetzt man langsam und unter kriftigem Riibren

1) Die Schmelzpunkte dieser stickstoff haltigen Desmotroposantonine hingen
sehr von der Schnelligkeit des Erhitzens ab, wie das nach Andreocci auch
beim Desmotroposantonin selbst der Fall ist; beim langsamen Erhitzen findet man
einen niedrigeren Schmelzpunkt,
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eine eiskalte Losung von 14.8 g Desmotroposantonin in iberschiissiger
Natronlange. Die erbaltene dunkelrothe Lésung wird mit einer ver-
diinnten Mineralsiure angesiuert und der abgeschiedene Farbstoff
nach dem Filtriren, Waschen und Trocknen aus siedendem absolutem
Alkobhol umkrystallisirt, wobei man ein flockiges, rothes Product erhilt.
Durch Stehenlassen einer kaltgesittigten, alkoholischen Liésung scheidet
gich dagegen der Korper krystallisirt, in glinzenden, rothen Bliittchen
ab, die fiir die Analyse bei 100° getrocknet werden.

0.2404 g Sbst.: 2.4 com N (179, 734 mm).

Ca Has O7N3S. Ber. N 6.26. Gef. N 5.94.

Die Benzolazosantoninsulfosiure ist in Aether, Benzol und Chloro-
form schwer léslich, in Eisessig dagegen leicht loslich; die Farbe der
roth-gelben Sodaldsung schligt auf Zusatz von fixen Alkalien in
dunkel-violet um. Der Schmelzpunkt liegt bei 269°.

Anilinazo-desmotroposantonige Sdure
(Benzolazo-dimethyl-tetrahydronaphtol-propionsiure).

2.5 g desmotroposantonige Siure!) werden in verdiinnter Soda
gelost und unter gater Kihlung langsam mit einer aus 1 g Anilin,
0.3 g Natrivmnitrit und ca. 4 g Salzsiure bereiteten Benzoldiazonium-
16sung versetzt. Die erhaltene rothe Losung giebt durch Ansiduern
einen Niederschlag, der aus siedendem Alkohol umkrystallisirt wird.

Die anilinazodesmotroposantonige Siiure bildet prachtvolle, glinzend-
rothe Blittchen, welche bei 218 ohne Zersetzung schmelzen.

0.1429 g Sbst.: 0.3741 g COq, 0.0894 g Hy0. — 0.2085 g Sbst.: 14.8 cem
N (17% 740 mm),

C21 Hz4O3Ng. Ber. C 71.54, H 6.86, N 7.97.
Gef. » 7140, » .00, » 8.36.

Die neue Sidure unterscheidet sich von den oben geschilderten
Azolactonen durch ibre Loslichkeit in Aether, Benzol und Eisessig,
etwas schwerer l6slich ist sie in Alkohol und Ligroin; in Soda ist sie
schwerer loslich, als man erwarten sollte. Das gebildete Natrinmsalz
kann durch Aussalzen niedergeschlagen werden.

p-Toluidinazo-desmotroposantonige Siure.

Die Darstellung erfolgte aralog derjenigen des vorbeschriebenen
Korpers. Die robe Siure wird nach dem Trocknen durch Krystallisation
aus siedendem Alkohol in schénen, glinzend-rothen Blittchen vom

') Dargestellt durch mehrtigiges Kochen einer Lésung von 10 g Des-
motroposantonin in 450 g 72-procentiger Essigsiure mit einem Uebherschuss
von Zinkstaub, Losen des gewonnenen Productes in Soda (behufs Trennung
von unverindertem Desmotroposantonin) und Fillen mit Mineralsiuren.
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Schmp. 214° gewonnen; dieselben lésen sich in diesem Zustande nur
schwierig in Soda auf.
0.188 g Sbst.: 12.3 cem N (179, 730 mm).

Anilinazo-d-santonige Siure.

Die fiir diesen Kuppelungsversuch erforderliche d-santonige Saure
warde durcb Einwirkung von Salzsiure und Zinnchloriir auf Santonin
in der Kiilte dargestellt!).

Die Kuppelung mit Benzoldiazoniumchlorid erfolgte in der @blichen
Weise in alkalischer Losung.  Die durch Ansiduern niedergeschlagene
avilinazosantonige Siure wurde aus siedendem Alkohol umkrystallisirt,
wobei dicke, rothe Prismen vom Schmp. 250° erhalten wurden.

0.1526 g Sbst,: 11.0 cem N (169, 739 mm).
Cm H2403N. Ber. N 7.91. Gef. N 8.29.

Die Siure, welche mit der oben beschriebenen anilinazodesmotro-
posantonigen S#ure isomer ist, unterscheidet sich von Letzterer nicht
nur durch den Krystallhabitus — einerseits Blittchen, andererseits
Prismen — und den Schmp. (218° und 2507, sondern auch durch
ihre Ldslichkeitsverhiltnisse, denn sie ist in Alkohol, Aether und
Eisessig ziemlich schwer loslich. In Soda ist sie aber, wie die beiden
vorher beschriebenen Siuren, wenn sie erst einmal abgeschieden ist,
nicht leicht 16slich.

Erwibnt seien endlich noch die folgenden beiden Combinationen:

Die

p-Nitranilinazo-d-santonige Sédure
bildet aus siedendem Alkohol hellrothe Blittchen, welche bei 175°
schmelzen und in alkalischen Fléssigkeiten ziemlich schwer 1slich sind.

Das
0-Tolidindisazo-desmotroposantonin

beginnt bei 285° zu sintern und schmilzt bei 290° es ist in den
meisten LGsungsmitteln ausserordentlich schwer l8slich, auch in
kaustischen Alkalien,

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



