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1 Stunde auf dem Wasserbade rrwarmt und spater etwa 2 Stunden 
bis zum Sieden des Toltiols erbitzt. Daa Ende der Reaction wird 
daran erkannt, dass der Niedersclilag mit Phenolphtalein keine Roth- 
fiirbung mehr giebt. 

Nach dem Erkalten wird filtrirt, iind das Filtrat auf */3 seines 
Volumens eingeengt und mit vie1 Ligroi'n rersetzt. Der entstandene 
gelbe Niederschlxg wird zweimal auf dieselbr Weise gereinigt und 
bildet, aus Alkohol larigsam krystallisirt, feine, gelbliche Nadeln. die 
bei 189-1900 schmelzen. 

C I ~ H I ~ N O ~ .  Rer. N 10.96. Gef. N 10.61. 
Einige Versuche, das durch Brhandlung des Dimethylnapbtols mit 

Chromsaure') entstehende Product, das durch Reduction niit Jod- 
wasserstoff und rothem Phosphor in das Ausgangsmaterial zuriickver- 
wandelt werden kann , a19 Cbinon zu charakterisiren, verliefen resul- 
tatlos 2). 

270. Edgar  Wedekind:  U e b e r  s t icks tof fha l t ige  Der iva te  
der Santonaaure .  

[Vorlgufige Mittheilong aus dem chem. Labor. des Polytechnicums zu Riga.) 

Sowohl das Santonin als die iius letzterem durch Umlagerung 
entstehende SantonsLure J, enthalten auf Gruud der Untersocbungen 
der italienischeri Forscher Cali n i z z  a ro ,  C a r n  e l  u t t i ,  A n d r e  o c c i  und 
F r n n c e s c o n i  den Atomcomplex . CH? . CO ., eine Combination, von 
der durch manche Erfahrungen bekarint ist,  dass sie in Folge des 
Einflusses drs  Carbonylsauerstoffs mindestens ein reactioufahiges 
Wasserstoffatom besitzt. 

D a  nun der in zweiter Linie genaniite Kiirper zugleich eiue Saure 
ist, welche sicb n i c h t ,  wie die Saiitouinsaure, leicht i n  ibr  Lacton ver- 
wandrlt,  so war zu Iiofleii, unter dem Einfluss von Alkalien zu neuen 
CondeuRatioiisproducteii mit Diazoniumchloriden zu gelangen. 

Der Versucb zeigte, dass die Santonsaure im Gegensatz zur  
Santoninsaure in alkalischer Losung ausserordentlich reactionsfabig 
ist; es bildete sich eine schone, intensiv gelb gefarbte Saure, deren 
Zusammensetzung unerwarteter Weise darauf hinwies, dass z w  e i  
Berizolazogruppen in das Santonsauremolekul eingetreten seien. 

Dic zur Dnrstellung des neuen Korpers erforderliche Santonsaure 
wurde am besten durch 12-stlndiges Kochen von 100 g Santonin 

(Eingegangen am 20. Juni; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

1) B e i l s t e i n ,  3. Aufl. 11. 894. 
2) Vgl. Marckwald,  Ann.  d. Chem. 274, 34.5. 
3 )  Vergl. u. .A. diese Bericbte 6, 1201; 13, 2210, und Gazz. chim. Ital. 

12, 415. 
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mit 130 g Baryt in concentrirter wassriger Lasung gewonnen. Nachdem 
die Saure mit Schwefelsaure in Freibeit gesetzt, ist, wird niit Aether 
aufgenommen und aus Alkohol- Aether umkrystallisirt. 

Zur Vornnhnie der Condensation werdeu 23 g Santonsaure in 40 g 
Natronlauge (1 : 10) gelost uud langsam in der Kalte rnit eiiier Diazo- 
liisung, bereitet aus 17.6 g Anilin, 14.3 g Nitlit und 25 g conc. Salz- 
saure veraetzt. Die  erhaltene gelb-rothe Losiing wird mit Salzsaure 
arigesauert, der gebildete, gelbe, niituriter et,was schmierige Nieder- 
schlag nach griiiidlichrrn Waschen getrocknet uiid wiederholt aus kaltem, 
verdiiiiutem A l k o h o l  umkrystallisirt. Schmp. 125-130”. 

C S T H P ~ O ~ N I .  Ber. C 65.64, 11 5.93, N 11.81;. 
Gef. J )  6S.32, 5.7.  D 11.66, 11.56. 

Die Siiure entsteht mit quantitativen Ausbeuten; sie last sich 
leicht iri Alkalieii sowie i n  Amnioniak und liefert eiu gelbgriines 
Silbersalz, wrlches sich niit Jodnlkyleii zu den entsprechendeii Estern 
umsetzt. 

Die merkwiirdigste Eigensch;ift des ncnen Condeiisetiousproductes 
ist, sein Verhalten gegeii Ziuiichloriir und Salzsaure; werden 25 g in 
Alkohol gelijst und I’/o Stunden rnit eiiier Liisung von 40.2 g Ziiin- 
chloriir in 46.2 g conc. Salzsaure gekocht, so hat sich eine t i e f r o t h e  
Fliissigkeit gebildet, die, mit Wasser gefallt, einen leuchtend-rothen 
Niederschlag liefert; dieser a i r d  durch Lasen in Alkohol und FRlleii 
mit Aetber gereinigt. 

Es ist anzunehmen, dass durch die Reduction eine Azogriippe 
unter Anlageruug von Wasserstoff aufgespalten wird unt.er Bildung 
des salzsauren Salzes einer prirnaren Base; dafiir sprecheii die salz- 
artigen Eigenschaften des Karpers, welcher in wlssriger Lasung ein 
rothes Chloroplatinat liefert,. 

Ueber die Constitution des Einwirkungsproductes von Diazonium- 
chlorid auf Santonslrirr lassen sich zur Zeit noch keine Angaben 
macben; es ist jedoch wegen der gelben Farbe des Korpers wahr- 
scheinlich, dass beide Azogruppen die Hydrazonconfiguration besiteen. 
Bei Betrachtung der F r n n c e s c o n i ’ s c h e n  I )  Santorisaureformel bleibt 
es jedoch noch zweifelhaft, a n  welchen Kohlenstoffatomen die zwei- 
mnlige Verkettung eingetreten ist: 

C H 3 . C  H CH2 
HC:’ 1 (’ , C  . OH 
O C ’  I,,$. ~ ,!‘C . CH(C&).  COOH . 

CH3.C: H CHa 
Ein Versucb, dieser Frage durch Kuppelung mit dem Tetrazo- 

chlorid des o-Tolidins niiher zu kommen, Ieistete bis jetzt keine Dienste. 

1) Atti R. Accad. dei Lincei Koma 8, IT, 214, 22%. 
tlcrichie d .  D. ehern. Gesellschaft. Jahrg. XXXI. 105 



Urn den eveetuellen Einfluss des Hydroxyls auf den Gang der  
Reaction kennen zu lernen , wurden Kuppelungen mit Glykoleiiure, 
Milchslure und Mandelsaure vorgenommen : der zuerst genannte Kiirper 
lieferte dabei eine Substanz, welche den friiher beschriebenen l) Ein- 
wirkungsproducten von Dinzoniurnchlorid auf Halogenessigsauren 
iiusserst ahnlich iat. 

Das Condensationsproduct von Diazoniumcblorid mit Santonsaure 
sei vorlaufig ala 

Schliesslich sei erwiihnt, dass es unter besonderen Cautelen auch 
gelang, das S a n t o n i n  bezw. die P a n t n n i n s a o r e  mit dem Diazo- 
niumchlorid des Anilins zu rerketten ; die Eigenschaften 2, dieses 
Kiirpers weichen aber von denjenigen des oben beschriebeneu ab. 

Zweck dieser vorlaufigeii Mittheiluiig ist, die Fachgenossen zu 
bitten, dies ueue Arbeitsgebiet in den angedeuteten Richtungen mir 
und meineii Mitarbeitern fnr eiuige Zeit zu iiberlassen. 

D i s  az o s a n  t o  nsa u r e a bezeichnet. 

271. G. Err er a: Condensationsproducte aus Acetondicarbon- 
saureester und Orthoameisensaureester. 

(Eingegangm ani 2O.Juni: mitgetheilt i n  dor Siteung v. Hrn. W. Marckwald.) 

In  seinen Untersuchuiigen iiber die Einwirkung vou Orthoarneisen- 
saureester auf @-Ketunslurrestw bat Cla ise i i3)  gezeigt, dam dieselbe 
in  doppelter Weise verlnufen knnn Mit Acetylcblorid als Conden- 
sationsmittel tauscht der Orthoameisensaureester zwei seiner Aethoxyl- 
gruppen gegen den Carbonylsauerstoff aus ; bei Anwrndung von 
Essigaaureanhydrid rragirt der Ortlioameis~nhiiureester mit dem Me- 
thylen des Ketonsaureesters, indem linter Austritt von zwei Alkohol- 
rnolekiilen ein Oxymethylenderivat mtsteht 

Die erste Reaction hat C 1 ais e n  4, schon nuf den Acetondicarbon- 
saureester angewandt, die zweite nicht, und es  schien mir interessant, 
sie bei dieser Verbindung, die zwei reactinnsfiihige Methylengruppen 
euthalt, zu priifen. Obgleich es inir noch nicht gelingen wollte, die 
primar entstehenden Reactiousproducte zu isoliren, so sprechen doch 
die Verbindungeu, die iius ihnen unter Einwirkung roil Immoniak ent- 
steher., fiir die Auffassung, dass der  erste Vorgang bei der Einwir- 

I )  E. W e d e k i n d ,  diese Bericltte 30, 2996. 
2, z. B. Schmp. 112-114”. 
3) Ann. d. Chem. 297. 1. 4, Diese Berichte 29, 1005. 




