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259. E. W e d e k i n d :  Notizen uber die Azosantonsauren. 

[ S t u d i e n  in  der Santoninre ihe ;  4. Mittheiiung]. 

(Eingegangen am 12. April 1903.) 

Das in der vorstehenden Abhandlung von E. W e d e k i n d  und 
0. S c h m i d t  bereits erwahnte Verhalten des Santonetiuredisazobenzols 
gegen Reductionsmittel, sowie der Santonsaure gegen o-Ditolyltetra- 
zoniumchlorid sei durch die nachstehenden, schon vor liingerer Zeit 
gemachten Beobachtungen vervollsttindigt. 

R e d  u c t  i o u de  r D i s  b en z o laso s a n  t o n s a u r e , H28 04K4. 
25 g der Azosantonsaure werden in Alkohol geliist und ll/a Stunden 

rnit einer Losung von 40.2 g Zinnchloriir i n  46 g concentrirter Salz- 
saure gekocht, wobei die Flussigkeit nach einiger Zeit eine tiefrothe 
Farbung annimmt. Wenn Letztere nicht mehr dnnkler wird, filtrirt 
man und giesst das Ganze in die zebnfache Menge Wasser. Es 
scheidet sich ein leuchtend rother Niederschlag ab, der, ohne zu 
waschen, getrocknet und direct aus Chloroform-Ligro'in umgelost 
wird. Nach wiederholter Reinigung erhalt man etwa 8 g eines rothen, 
sehr hoch schrnelzenden Farbstoffee; derselbe iet in Alkohol, Benzol, 
Eisessig und Chloroform lBslich, dagegen in Ligroin und Aether un- 
lijslich. Der KGrper enthalt Zinn uud Chlor, rerhalt sich aber anderer- 
seits noch wie eine Saure, denn er 16st sich in warmen, fixen und 
kohlensauren Alkalien, sowie in Ammoniak mit violet rother Farbe auf. 

Die ausgefuhrten Verbrennungen fiihrten zu folgenden Zahlen: 

Gef. C 45.38, 45.19, H 4.4, 4.56, N 6.2, 6.4. 

Fur ein Z i n n d o p p e 1 s a 1 z von der empirischen Formel 
C r ~ H 5 2 0 ~ N ~ S n C l ~  berechnen sich die Zahlen C 45.94, H 4.74 und 
N 7.65. 

Mit der Annabme, dass dem salz eine Aminoazoverbindung von 
der Formel CIS HI8 0 1  (NH2) (N: N . Cs Ha) zu Grunde liegt, liesse sich 
dieses Resultat vereinigen. Durch weitere Behandlung mit Zinnchloriir 
und Salzsaure wird der rothe Kiirper entfarbt, woraus zu schliessen 
ist, dam nunmehr auch die zweite Azogruppe aufgespalten wird. 

Das Zinndoppelsalz lBst sich in Wasser, auch in siedendem, nur 
wenig, Wollr, Seide und Jute enthehen diesen Suspensionen den Farb- 
stoE aber sehr begierig; auch tannirte Baumwolle wird leicht in 
violet-rothen Tiinen angefarbt. 

Wassrige Losungen des Salzes werden durch Platin- und Gold- 
Chlorid gefallt. 
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E i n w i r k u n g  von o-Di to ly l t e trazon iumchlor id  a u f  
S a n t o n s  iiu re .  

Diese Umsetzuog wurde zuerst mit m o l e k u l a r e n  Mengen d e r  
reagirenden Stoffe ausgefiihrt in der Erwartnng, dass dieselbe analog 
der Einwirkung von Benzoldiazoniiimchlorid verlaufe, wo z w e i  Azo- 
gruppen in eine Santoneauremolekel eintreten; demgemass wurde eine 
aus 8.1 g o-Tolidin, 20 g concentrirter Salzsaure und 5.3 g Natriumd 
nitrit bereitete Tetrazolosung vorsichtig rnit eiskalter 1O.procentigec 
Natronlauge nentralisirt und langsam in eine gut gek-iihlte Liisung von 
10 g Santonsaure in 15 g I0-procentiger Natronlauge eiugetragen. 
Das dunkel gefiirbte Gemisch bleibt einige Zeit stehen; beim Ansauern 
fallt ein gelbes, amorphes Pulver aus, das eich nur durch wiederholtee 
Urnlosen aug Alkohol nnd Wasser reinigen ljess. Der Schmelzpunkt 
des bei 100” getrockneten Azokorpers liegt zwischen 164-1 6 6 O .  Die 
Analyse zeigte, dass sich z w e i  Molekeln Santonsaure an der Reaction 
betheiligt hahen: 

C A ~ H ~ ~ N ~ O B .  Ber. C 69.1, H 6.8, N 7.30. 
Gef. B 69.0, )) 6.4, n 6.97. 

Dem Azokorper muss demgemase folgende Formel beigelegt werden : 

An welcher Stelle der Santonsauremolekel die Verkettung ein- 
getreten ist, lasst sich nicht eher entscheiden, als bis die Constitution 
des Santonsanredisazohenzols feststeht. Der relativ niedrige Schmelz- 
punkt und die geringe Bestandigkeit des Kuppelungsproductes von 
o-Ditolyltetrazoniurnchlorid mit Santonsaure, sowie die Thatsache, 
dass Letztere im Gegensatz zum Desmotroposantonin und zu den 
santonigen Sauren eine rein h y d  r oaromatische Verbindung ist, lassen 
Ersteres als einen f e  t t a r o  m a t  is c h en’) Dis a z o f  a r  b s t o f f erscheinen. 

Die 0, o - Di t o 1 y 1 d i s a  z o  d is a n  t o n  s a u r e  ist leicht loslich in 
Alkohol, Eisessig und Chloroform, dagegen schwer liislich in Benzol, 
Ligro‘in und Aether; durch Erwarmen mit Ziiinchloriir und Salzsaure 
tritt k e i n e  Rothfarbung ein. 

Eudlich sei erwahnt, dass alle Versuehe, die gewiihnliche San-  
t o n i n s a u r e  in  alkalischer Liisung mit Diazoniumsalzen in  Reaction 
zn bringen, resultatlos wnren : das rohe Einwirkungsproduct liess 
zwar meistens qualitativ einen Stickstoffgehalt erkennen, derselbe ver- 

1) Den ersten Vertreter fettaromatischer Pisazofarbstoffe habe icli aus 
Tetrazodiphenyl und Acetessigester dargestellt (vergl. Ann. d Chem. 295, 
324 [I89715 ihm folgten die von C. B iilo w dargestellten Tetrazocombinstionen 
aus o-Diaminodiphensaure bezw. p-Phenylendiamin und Acetessigester (diese 
Berichte 31, 2579 [I8981 und 33, 187 [1900]). Auch die oben erwahnte 
Amiooaeoverbindung ist ein fettaromstischer Azofarbstoff. 

Cis HlsO*. N:N.CsH3 ( C H S ) . C ~ H ~ ( C H ~ ) . N  :N.CibH1804. 
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schwand aber  beim Umkrystallisiren, und das  gereinigte Product 
zeigte alle Eigenschaften des reinen S a n  t o n i n  s. Dieses total ver- 
scbiedene Verhalten der beiden isomeren Sauren - der  Santoninssure 
und der Santonsaure I) - gegen Diazoniumchloride muss in der Structur 
derselben begriindet sein, kommt aber in den bisher aufgestellten Con- 
stitutionsformeln nicht geniigend zum A4usdruck. Auf diesen P u n k t  
gedenke ich auf Grund einiger anderer Beobachtungen demnachst 
zuriickzukommen. 

260. R. F. Wein land  und G. B a r t t l i n g c k :  
Ueber V e r b i n d u n g e n  von Selenaten mit Jodaten, Phosphaten 

und Arsenaten .  
[Mittheilung aus dem Laborat. fur angew. Chemie der UniversitBt Miinchen.] 

(Eingegaugen am 24. April 1903.) 
Verbindungen von J o d a t e n  m i t  S a u r e n ,  berw. deren Salzen, 

der 6. Gruppe der Elemente, kennt man bis jetzt von der  Schwefel- 
siiure, der Tellurslure, der Chromsiiure, der Molybdansaure und der 
Wolframsaure. Diejenigen der T e l l u r s a u r e  waren von dem Einen 
von uns in Gemeinscbaft mit H. P r a u s e 2 )  dargestellt worden. Die 
beobachteten Formen waren: 

1. J205, 2Te03, R20, n&O, 
2. JsOL, TeOs, K20, 3HzO. 

Wabrend die erstere rnit dern Verhiiltniss von Jodsaure (J03H) 
zur Tellursaure wie 1 zu 1 bei sammtlichen anderen Sauren such 
vorkommt, war  die zweite bei keiner anderen Saure gefunden worden. 

Es war  bis jetzt nicht untersucht worden, welcbe Verbindungen 
die JodateImit den S e l e n a t e n i z u  bilden vermogen. 

Wir erhielten die beiden folgenden Formen: 
1. JaOs, 2Se03,  2R20, H20, 
2. 3JzO5, flSe03,*2RaO, 5HzO. 

Die e r s t e  entspricht vollstandig dem von M a r i g n a c s )  und 
N 1 o m s  t r a n d  j) dargestellten$3 u If s t j  o d a t  J2 Os, 2 $ 0 8 ,  2 Rr 0,” Ha 0. 

I) Santonsaures IAlkali reagirt [auch mit’ p - Nitrobenzoldiazoniumcblxd 
unter Bildung eines gelben KBrpers vom Schmp.!l:38--140~; derselbe scheint 
nur einezazogruppe zu enthalten. 

a) Zeitscbr. fiir anorg. Chem. 28, 145 [1901j;jsiehe dort auch die Lite- 
ratur fiber die Verbindungen der Jodate mit den anderen Sguren. 

G m e l i n - K r a u t ,  2, I, 67. 
90 * 


