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259. E. Wedekind: Notizen {iber die Azosantonséuren.
[Studien in der Santoninreihe; 4, Mittheilung)
(Eingegangen am 22. April 1903.)

Dag in der vorstehenden Abhandlung von E. Wedekind wund
O. Schmidt bereits erwiihnte Verhalten des Santonstiuredisazobenzols
gegen Reductionsmittel, sowie der Santonséiure gegen o-Ditolyltetra-
zoniumchlorid sei durch die nachstehenden, schon vor lingerer Zeit
gemachten Beobachtungen vervollstidndigt. '

Reduction der Disbenzolazosantonsdure, Cas Hes O, Ny.

25 g der Azosantonsiure werden in Alkohol geldst und 13 Stunden
mit einer Ldsung von 40.2 g Zinnchloriir in 46 g concentrirter Salz-
giure gekocht, wobei die Fliissigkeit nach einiger Zeit eine tiefrothe
Firbung annimmt. Wenn letztere nicht mehr donkler wird, filtrirt
man und giesst das Ganze in die zehnfache Menge Wasser. Es
scheidet sich ein leuchtend rother Niederschlag ab, der, ohne zu
waschen, getrocknet und direct aus Chloroform-Ligroin umgeldst
wird. Nach wiederholter Reinigung erhilt man etwa 8 g eines rothen,
sehr hoch schmelzenden Farbstoffes; derselbe ist in Alkohol, Benzol,
Eisessig und Chloroform 16slich, dagegen in Ligroin und Aether un-
Iéslich. Der Kérper enthilt Zinn und Chlor, verhilt sich aber anderer-
seits noch wie eine Siure, denn er 18st si¢h in warmen, fixen und
kohlensauren Alkalien, sowie in Ammoniak mit violet-rother Farbe auf.

Die ausgefiihrten Verbrennungen fiihrten za folgenden Zahlen:

Gef. C 45.98, 45.19, H 4.4, 4.56, N 6.2, 6.4.

Fir ein Zinndoppelsalz von der empirischen Formel
C4Hs203 NgSnCly berechnen sich die Zahlen C 45.94, H 4.74 und
N 7.65.

Mit der Annahme, dass dem Salz eine Aminoazoverbindung von
der Formel Cis B3 0: (NHz) (N:N.C¢Hp) zu Grunde liegt, liesse sich
dieses Resultat vereinigen. Durch weitere Behandlung mit Zinnchloriir
und Salzsiure wird der rothe Kdrper entfirbt, woraus zu schliessen
ist, dass nunmehr auch die zweite Azogruppe aufgespalten wird.

Das Zinndoppelsalz 16st sich in Wasser, auch in siedendem, nur
wenig, Wolle, Seide und Jute entiehen diesen Suspensionen den Farb-
stoff aber sehr begierig; auch tannirte Baumwolle wird leicht in
violet-rothen Ténen angefirbt.

~ Wissrige Lésungen des Salzes werden durch Platin- und Gold-
Chlorid gefilit.
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Einwirkung von o-Ditolyltetrazoniumechlorid auf
Santonséure,.

Diese Umsetzung wurde zuerst mit molekularen Mengen der
reagirenden Stoffe ansgefiihrt in der Erwartong, dass dieselbe analog
der Einwirkung von Benzoldiazoninmchlorid verlaufe, wo zwei Azo-
gruppen in eine Santonsiuremolekel eintreten; demgemiss wurde eine
aus 8.1 g o-Tolidin, 20 g concentrirter Salzsiure und 5.3 g Natriums
nitrit bereitete Tetrazolosung vorsichtig mit eiskalter 10-procentiger
Natronlauge nentralisirt und langsam in eine gut gekiihlte Losung von
10 g Santonsiure in 15 g 10-procentiger Natronlauge eingetragen.
Das dunkel gefirbte Gemisch bleibt einige Zeit stehen; beim Ansiuern
fallt ein gelbes, amorphes Pulver aus, das sich nur durch wiederholtes
Umiésen aus Alkohol und Wasser reinigen liess. Der Schmelzpunkt
des bei 100" getrockneten Azok&rpers liegt zwischen 164—166° Die
Analyse zeigte, dass sich zwei Molekeln Santonssiare an der Reaction
betheiligt haben:

CusHsaNyOg. Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.30.
Gef. » 69.0, » 6.4, » 6.97.
Dem Azokorper muss demgemiiss folgende Formel beigelegt werden:
015 H]sO(.N:N.CsHa(CHs).CGH3(CH3).N:N.C|5H1304.

An welcher Stelle der Santonsiuremolekel die Verkettung ein-
getreten ist, ldsst sich nicht eher entscheiden, als bis die Constitution
des Santonsiuredisazohenzols feststeht. Der relativ niedrige Schmelz-~
punkt und die geringe Bestindigkeit des Kuppelungsproductes vor
o-Ditolyltetrazoninmchlorid mit Santonsivre, sowie die Thatsache,
dass Letztere im Gegensatz zum Desmotroposantonin und zu den
santonigen Siuren eine rein hydroaromatische Verbindung ist, lassen
Ersteres als einen fettaromatischen!) Disazofarbstoff erscheinen.

Die o,0-Ditolyldisazodisantonsédure ist leicht loslich in
Alkobhol, Eisessig und Chloroform, dagegen schwer 16slich in Benzol,
Ligroin und Aether; durch Erwédrmen mit Zinnehlorir und Salzséiure
tritt keine Rothfirbung ein.

Eundlich sei erwiihnt, dass alle Versuche, die gewdhnliche San-
toninsdure in alkalischer Losung mit Diazoninmsalzen in Reaction
zn bringen, resultatlos waren: das rohe Einwirkungsproduct liess
zwar meistens qualitativ einen Stickstoffgehalt erkennen, derselbe ver-

1) Den ersten Vertreter fettaromatischer Disazofarbstoffe habe ich aus
Tetrazodiphenyl und Acelessigester dargestellt (vergl. Amn. d. Chem. 293,
324 [1897); ihm folgten die von C. Biilow dargestellten Tetrazocombinationen
aus o-Diaminodiphensiure bezw. p-Phenylendiamin und Acetessigester (diese
Berichte 31, 2579 [1898] und 83, 187 [1900). Auch die oben erwihnte
Aminoazoverbindung ist ein fettaromatischer Azofarbstoff.
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schwand aber beim Umkrystallisiren, und das gereinigte Product
zeigte alle Eigenschaften des reinen Santonins. Dieses total ver-
schiedene Verhalten der beiden isomeren Siuren — der Santoninsiure
und der Santonséiure!) — gegen Diazoniumchloride muss in der Structur
derselben begriindet sein, kommt aber in den bisher aafgestellten Con-
stitutionsformeln nicht geniigend zum Ausdruck. Auf diesen Punkt
gedenke ich auof Grund einiger anderer Beobachtungen demnichst
zuriickzukommen.

260. R. F. Weinland und G. Barttlingck:
Ueber Verbindungen von Selenaten mit Jodaten, Phosphaten
und Arsenaten.
[Mittheilung aus dem Laborat. fiir angew. Chemie der Universitit Miinchen.)
(Eingegangen am 24. April 1903.)

Verbindungen von Jodaten mit Siuren, bezw. deren Salzen,
der 6. Gruppe der Elemente, kennt man bis jetzt von der Schwefel-
siiure, der Tellursiure, der Chromsiure, der Molybdénsdure und der
Wolframsdure. Diejenigen der Tellursdure waren von dem Einen
von uns in Gemeinschaft mit H. Prause?) dargestellt worden. Die
beobachteten Formen waren:

1. J205, 2T603, Rzo, nH20,
2. JgO:,, Te()a, K20, 3H20.

Wihrend die erstere mit dem Verhéltniss von Jodsiure (JO3 H)
zur Tellursiiure wie 1 za 1 bei simmtlichen anderen Siduren anch
vorkommt, war die zweite bei keiner anderen Siure gefunden worden,

Es war bis jetzt nicht untersucht worden, welche Verbindungen
die Jodategmit den Selenatenjzu bilden vermdgen.

Wir erhielten die beiden folgenden Formen:

1. J30;, 28e04, 2R20, H: O,
2. 3J205, ‘_,)Se()a,‘j?RQO, 5H20.

Die erste entspricht vollstindig dem von Marignac¥ und
Blomstrand?) dargestellteniSulfatjodat J»0;, 280;, 2K.0,*H,0.

) Santonsaures JAlkali reagirt [auch mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlaltiﬁ
unter Bildung eines gelben Korpers vom Schmp.f138——1400; derselbe scheint
nur einegAzogruppe zu enthalten.

2) Zeitschr. fir anorg. Chem. 28, 45 [1901};Ysiehe dort auch die Lite-
ratur iiber die Verbindungen der Jodate mit den anderen Sauren,

%) Gmelin-Kraut, 2, 1, 67.
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