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l]i.- Flementaranalyse giebt uns die Mittel an die Hand die
Zusammensetzung organischer Korper zu bestimmen, zu ermitteln
1M "-‘M'III']LI'III Ht."!'llilihlfl.l‘“'-l‘ 1“!'*-!'”H'1| lelili'!hlni!', “':ihht'l'h{nﬂ', H.‘illr'l‘-
stofl, Stickstott ete. enthalten.  Wir sind jedoch weit entfernt aus
diesen Resultaten aut die Kigenschaften der organischen Stoffe
schliessen zu konnen, es hect uns fern die Natur derselben aus
Lhrer §r|'11r'=‘||'."|~1‘|h".| l."f-l.l*wH|ll]1'I1'!1‘“-r‘1'r'IIIII: E‘I‘I'_;l'i'IIH]i'H Z1 WH”t']I. dir uns
m dieser i'n-f.in']ulln_:‘ alle _\1|1|:|lir-]nin|ntw fehlen. Das l"ill?tif..';l‘ Mittel,
welches uns hier dienen kann, 1st das Studium der Metamorphosen,
und dies 1st es auch, von welchem ich bei meinen Untersuchungen
iber Santonin Gebrauch gemacht habe.

Seit Verdftentlichung der ausgezeichneten Arbeit Tromms-
dorfs® iiber diesen Gegenstand reiht man das Santonin den
Bitterstoffen an, die aber unter einander in so wenig Beziehung
stehen und so wenig gleiches Verhalten zeigen, dass fiiglich nur
die Eigenschaft mehr oder weniger bitter zu schmecken, ihnen
allen elgenthitmhich 1st. Nach Trommsdorf war es Heldt**,
der cingehendere Untersuchungen iiber Santonin vorgenommen hat,
und er st es, der in seiner umfassenden und vieles Lehrreiche
enthaltenden Abhandlung den Beweis zu fiihren sucht. dass wir
es 1m Santonin mit einem krystallisirten Harz zu thun haben.

Im Aunschluss an diese beiden vortrefflichen Arbeiten habe
i1||'-'1|l it|| l.IIFI'I'Hlli'hHHL'*"II iiHH'I' tlit'al"ll il]tl‘l'{'HHrlllii*!l H{'j_-'t'll.w'l:t'llll
angestellt und will mir erlauben die Resultate derselben |1:n*h’['n|j_fi'ml
mitzutheilen.

Das Santonin. der krystallisirte Stoft des Wurmsamens, 1st
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ausgezeichnet durch seine Schwerlislichkeit, nicht aber Unlislich-
keit in Wasser, da es sich in nicht zu vernachliissicenden Meneen
im kochendem Wasser 16st, withrend Wasser von 15° kaum losend
wirkt. DBemm Erhitzen des Santonin zum Schmelzpunkt und
dariiber hilden s1ch [11'1'1*1!!1'1'1-, uber die sich Heldt schon 1 ge-
niigender Weise ausgelassen; nur eines will ich hierbei erwiihnen

Illﬁl‘ H‘ii!u_'l‘ ;lllrﬁ';_:'l'apt'lH'Iu'm_‘]l .‘\Ilﬁit'm. ||;|-- i.l;|-~ [f|-~1i]|ir'1|-, -in'|1
in gelben 6ligen Streifen absetzende Product Chrysophansiure sei.
glaube ich micht beistimmen zu konnen, da diese mit den Alkalien
t!.‘l!ll'l'lllllf' Hnthi?il'lmllj_" ;‘it']rtq withrend ber Iiwllf'lll die Rothfirbung
tiirs erste nur voriitbergehend eintritt, firs zweite mit Ammoniak
gar nicht erfolgt. Ich glaube nicht zu fehlen, wenn ich dies Pro-
duct nur als wasserfreies Santonin betrachte, da ja die diesem
eigene Rothfirbung mit Kali sich auch beim Erhitzen von San-
tonin mt kaustischen Alkalien zeigt.

Dass iiber den Schmelzpunkt erhitztes Santonin beim Erkalten
zuwellen keine Krystallform annimmt, habe auch ich zu bemerken
(relegenheit gehabt, und will hier nur, ohne jedoch besonderes
(vewicht daraut zu h‘:.:_ft_‘!J. erwihnen, dass em gleiches Yerhalten
beim Phloridzin von Stas beobachtet wurde.

Santonin und Alkalien. Die Verwandtschaft des Santo-

nn zu den Alkalien ist nicht bedeutend, doch stiirker als die der

KRohlensiiure zu denselben: die entstehenden Verbindungen sind
keine festen, doch inmniger als die des Santonin mit den alkalischen
Erden und schweren Metalloxyden, welche letzteren Verbindungen
schon durch bloses Kochen mit Wasser leicht Zersetzung erleiden.

Was die beim Zusammenbringen von Kali, Santonin und Al-
kohol voriibergehend auftretende Rothfirbung betrifit, bin 1ch
;'__!,'L'Ilt‘ij_';t JIliL’ll th_'l’ .ltlhit']lt VO1l “t‘]{“ :L!I;-".li"l'h“!"*ﬂ'll. UIHI ;1;I_llla|-
sie, wie dieser, in einer Wasserentzichune suchen zu diirfen, da
ja auch beim Stehen von santonsaurem Alkali unter dem Exsiceator,
wie beim Erhitzen von Santonin mit Kali, diese Rothfirbung ent-
steht, beim Befeuchten mit Wasser nach einiger Zeit aber ver-
schwindet. Jedenfalls tragen auch die im Allgemeinen Wasser
entziechend wirkenden Alkalien das Ihre zur Rothung bei, da z D.
beim Zusammenbringen von Santonin mit Thonerde und Alkohol,
”11'!;'1' IH_‘iIlL Hl']llill‘fﬂi.'ll VOI1l santonsaurer ‘IHJIHHI'!'[[* ,il'|]1' I‘Tll'i_;llll:." L11A h
bemerkt werden kann.

Eine krystallisirte Kali-Verbindung, wie sie Perett) erhalten

haben will, gelang mir nicht darzustellen, wogegen die Darstellung
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Vil iil'\'a1:l”i-~l|'1l'|ll Santonsaurenl T":;l!]‘HII leI]H.| halk  mit ]{Pilh‘n
Schwierigkeiten verkniiptt ist.

Qantonin und alkalische Erden, Erden und schwere
Metalloxyde. Das Santonin ist mit den ersten direct, mit den
lotzteren nur indirect, durch Wechselzersetzung, verbindbar, und
sind diese Salze durch ihre leichte Zersetzbarkeit ausgezeichnet.

Qantonin und Schwefelsiure. In verdinnter und selbst
sewohnlicher englischer Schwefelsiiure ist das Santonin loslich und
ohne Verinderune durch Zusatz von Wasser wieder abscheidbar,
corauseesetzt dass im letzteren Falle die Beriihrung nicht zu lange
dauverte. Concentrirte Schwefelsiure farbt es gelb, dann roth,
ihulich wie das Salicin und Phloridzin unter Bildung von Rutilin.
Wissrig  verdiinnte Siure bemm Kochen sowohl. wie stirkere
heim linceren Einwirken in der Kilte, losen und zersetzen das
Santonin in cleicher Weise, jedesmal ohne Gasentwickelung: beim
Verdiinnen der Lisung mit Wasser scheiden sich dann braune
IFlocken oder h:l!'f.i;_'; zusammengeballte Massen :'t]l. die bemn lLir-
wiirmen schmelzen und in diesem Zustande sich zu Faden ziehen
lassen.  Die Farbe der ausgeschiedenen Masse richtet sich nach der
Linee der Einwirkung der Schwefelsiure und ihrer Concentration
nie _i"'l"*']l konnte 1ch die Masse farblos erhalten. [l! der Kialte 1st
das braune Product ausserordentlich sprode; nach ofterem Aus-
kochen mit Wasser, in welchem es etwas losheh, hess sich in dem-
selben keine Spur Schwefelsinre nachweisen, so dass die Um-
wandlung des Santonin in diesen Korper auf einer Molecular-
wirkung, wie wir sie in vielen andern Fillen kennen, oder ledig-
lich auf einer Wasserentzichung zu beruhen scheint. Die Losung
des braunen Korpers in Kalilauge lisst eine ausgezeichnet blaue
luorescenz wahrnehmen, die allerdings beim Stehen am lLachte
nacl "-inilu'l'u '|';I.:~"l| ‘-.'Hl“{lilllllji’ll “.'l‘]'.al']l‘l.‘a".l'l'llll’T. iese i‘qli'lhhij__"k“if
auf dem Platinbleche zur Trockne verdampft, zeigt nicht mehr jene
characteristische “|+1]L1'iil'1:lmr_'j,iHe' dem Santonin unter den nimhchen
Verhiiltnissen eigen. In Alkohol und Benzin ist das durch Saure
erhaltene Product leicht loslich. in verdiinnten Sauren nur wenig,
mehr in concentrirten. Eine alkoholische Lisung des braunen
Worpers wurde durch essigsaures Bleioxyd micht vollstindig, sondern
nur zum | hel I'_*r*il:'lHl_ worans Zur {il'ltii_Li1‘ hl'H'H]'_'_'jl*h’l_ dass das
|I"!'f'|;.:-' roduct ans 2 *.n‘l‘~:'1tii-=]v!||*n Hi'rrp['l'n hesteht.

Von einer Analyse des niedergefallenen Bleisalzes versprach ich

mir keine i”uu't',{un;ru'1|.+||=1| Resultate. da dasselbe eme "-"n._i'i'll“‘*i'lllllt'




dunklere oder hellere braune Farbe zeigte, je nachdem die Schwefel-
saure concentrirter oder schwacher, lingere oder kiirzere Zeit ein-
gewirkt hatte.

Fine auffallende Erschemung zeigte sich jedoch, wenn eine
siedende Losung des braunen Korpers in Alkali mit der kochen-
den Trommerschen Fliissigkeit zusammengebracht wurde: es trat
augenblicklich eine rapide Reduction der Kupferoxydlosung ein,
die mehr und mehr an Intensitiit gewann: sehr bald zeigte sich
am Boden des Gefiisses eine reichliche Menge Kupferoxydul.

Zwar ist diese schmelle Reduction noch kein Dewels, dass
Traubenzucker zugegen, da auch andern Korpern diese Kraft der
rapiden Reduction eigen sein kann, welcher Fall dann aber nehen
dem Traubenzucker als einzig dastiinde: jedentalls aber war dieser
Versuch wohl geeignet um darauf weiter zu bauen,

dalzsdure und Santonin. Die Wirkune dieser Siure ist
analog der der Schwefelsiiure, und resultiven hier dieselben Pro-
ducte wie dort; der harzige Korper enthiilt kein Chlor

Salpetersiuré und Santonin. Die Einwirkung der Sal-

petersaure aut Santonin ist eine sehr verschiedene, je nach der

Concentration der Sidure und nach der Linge der Einwirkune.

In der Kilte lost die Salpetersiure das Santonin auf, Wasser
scheidet es unveriindert wieder ab.

dantonin mit wenig verdiinnter Salpetersiiure in der Wiirme
behandelt, lisst einen harzilmlichen Korper entstehen, der von
oelber Farbe und seiden-glinzend, in Alkalien mit brauner Farbe.
i Wasser aber nur wenig loslich ist: die welngeistige Losunge giebf
auch in diesem Falle keine Spur von Krystallen. Bei 1000 ge-
trocknet wird das Harz unter reichlicher Wasserabgabe braun:
das Salpetersiiure-Filtrat enthiilt aber Oxalsiiure, die sich durch
thre characteristischen Reactionen leicht nachweisen Lisst. (réssere
Mengen concentrirter Salpetersiiure lassen keine Verharzung zu
Stande kommen ; unter starker NO, Entwicklung tritt ein iiusserst
bitterer Korper auf, der (nicht krystallinisch) weder Pikrinsiur
noch {}};}'llikl'illﬂiilll'{' 1st: mneben demselben  bildef sich wie oben,
Oxalsiiure. Nach tagelanger Finwirkung bei einer Temperatur von
JO? lassen sich im Riickstande in Wasser leicht lisliche Krystalle
wahrnehmen, die scharf sauer schmecken und schon friiher als
Bernstemsiure erkannt wurden.

Rauchende Salpetersiure und Santonin. Das Ver-

halten dieser ist im Ganzen ahinhich dem der gewohnlichen Salpeter-
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cinre.  Bei nicht lang andauernder Behandlung von Santonin it
wenie rauchender Salpetersiure von 90° C. jedoch, erhielt ich nach
Wasserzusatz aus der erkalteten Fliissigkeit ein gelb sefirbtes
Pulver. das unter dem Mikroskope scharte Fcken und Kanten zeigte
and aus 2 verschiedenen Korpern bestand; der eine war leichter
loslich in Wasser und ihm war der stark bittere (reschmack eigen,
wihrend der andere in seinen Eigenschaften dem gegelbten San-
tonin ahnelte.

Sehwefelsiure und Salpetersiiure 1n 1threr oemeln-

samen Wirkung auf Santonin. Das Verhalten des Santonin
sepen ein Gemisch dieser beiden Sauren ist 1m Wesentlichen das-
olbe wie das von Santonin gegen die vorherrschende Siure; 1m
itherischen Auszuge der Fliissigkeit less sich mit Bestimmtheit
L ssigsiure nachweisen.
Sapntonin und schmelzendes Kali. Interessante Fnd-
producte entstehen bei der Einwirkung von schmelzendem Kali aut
Santonin. und Banfi hat schon seiner Zeit vermocht, dabei die
Bildung von Ameisensiure und Proprionsiaure nachzuweisen.

Triiet man in schmelzendes Kali nach und nach unter sehr
Heissicem Umrithren Santonin ein, so briunt sich die anfangs rothe
Sehmelze, und unter starkem Aufschiiumen gehen bedeutende Men-
cen Wasserstotf fort; zu gleicher Zeit entwickelt sich ein starker
.'||'||1J1.'|ti-¢'!|l']' ih-l‘1|r]|,

Diec Schmelze wurde nach dem Erkalten mit verdiinnter
Schwefelsiure iibersiittigt; je nach der mehr oder minder vor-
sichtig  geleiteten ”[u_*l';!til_rll des Schmelzens scheidet sich dabe
eine kleinere oder grossere Menge eines braunschwarzen gestalt-
losen Korpers ans, der abfiltrirt wurde. Das Filtrat, welches die
ausgezeichnete Reaction der salicyligen Siure zeigte, wurde hier-
auf einize Male mit Aether geschiittelt, und die atherischen Aus-
zitge abgedunstet: dabei wurde ein Korper erhalten, der unter dem
Mikroskope als aus Krystallen bestehend sich erwies, die von einem
farblosen Oele bekleidet waren: diese krystallinische Masse 1st 1
kaltem Wasser ‘k"n'*'liifh',‘.. n heissem leicht loslich; sie hat einen bren-
nenden Geschmack und zeigt in Losung mit Eisenchlorid eme pracht-
voll rothe, spiter ins Violette iiberegehende Farbung. Beim vorsich-
ticen Erhitzen der Masse entsteht ein krystallinisches Sublimat.
Alles dies sind charakteristische Reactionen der Salicyl- und dalicy-
ligen Siure. Leider gelang es mir nicht, diese von einem anhin-
cgenden harzihnlichen Korper ganz zu hetreien.




Das Entstehen der Salieyligen und der Salieyl-Siure aus dem

Santonin lidsst sich erkliren nach der Formel
CsoH 50,4 32HO = C; H: 0, <+ 16CO, 44 H.

Der Process verliuft allerdines in 'W: lhiin-l‘r nicht so rein, da sich
nebenbei nicht unbedeutende Mengen von Humuskérpern bilden, —
Beobachtet man heim Schmelzen des Santonin mit Kali dieselben
Vorsichtsmassregeln, welche bei der Darst llung der Salicylsiiure
aus Salicin durch Schmelzen desselben mit Kali geboten sind. so
erhiilt man gute Resultate und wenig Nebenproduete.

In der mit Aether extrahirten sauren Losung der Schmelze
entsteht nach Zusatz von Ammoniak im Ueberschuss, mit Chlor-
calcium ein welsser Niederschlag, der sich als oxalsaurer halk er-

kenmen liess. Die Menge des Niederschlags ist zwar nicht bedeu-
tend, doch deutlich wahrnehmbar. Ausserdem entwickelt sich

bemm Versetzen der Schmelze mit Siure viel Kohlensiure, die
kaum zufillig auftreten kann.

Behandelt man statt des Santonin das mit verdiinnten Siuren
erhaltene harzartige :":L‘}"-ﬂf‘t.'d[llt""-% roduct desselben auf gleiche Weise
mit Kali, so erhiilt man d]mt]lun Erdproducte.

Santonin und freie Chromsiure. Ich behandelte 25
Gramm sehr fein zerriebenes Santonin mit 40 Gramm doppelt-
chromsaurem Kali (in 100 Gramm Wasser gelost), und fiicte
60 Gramm Schwefelsiiure®, mit 40 Gramm Wasser verdiinnt, hinzu:
bei einiger Erwiirmung schon konnte man eine nicht unbedeutende
Entwicklung von Kohlensiiure bemerken. Bei forteesetztem Er-
hitzen wurde die Entwicklung stirker, und zu gleicher Zeit ging
ein sauer reagirendes Destillat iiber, in dem sich Ameisensiure
durch seine, Silberoxyd reducirende, Eigenschaft nachweisen liess.
(regen Ende der Reaction verdichtete sich aber ausser dieser Siure
noch em gelber Rorper im Hals der Retorte. der krystallinisch
war und auf den ich besonders die Aufmerksamkeit derjenigen
gelenkt haben will, welche weitere Untersuchuncen iiber Santonin
vorzunehmen gedenken.

[ch habe versucht, diesen krystallisirten Hiir‘;n-r zu 1soliren
durch Losen der gesammten Masse in Alkali und Versetzen mi
Essigsiiure im [i']}il*-rli}tllhh wodurch em harziges Produet sogleich
cefillt wird: nachdem die Iliissigkeit noch heiss abfiltrirt worden,

-

* Die angegebene Menge Schwefelsiure genugt nicht um alle Chrom

saure frei zu machen.
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entstanden beim Erkalten in derselben kleme Krystallnadeln orga-
vischer Natur, an denen ich nicht die Figenschaften des Santomn
walrnehmen konnte:; dass es Santonin, scheint mir iihrigens nach
der vorangegangenen Oxydation, wie wegen der geringen Tension
des Ausgangsproducts ziemlich unwahrschemlich.

Hatte man die Erhitzune des Retortenriickstandes nicht bis
sur Verkohlung der organischen Substanz getrieben, so findet man
darin noch einen organischen Korper, der mmt Alkohol unter Zu-
<atz von Schwefelsiure leicht ausgezogen werden kann und sich
in diesem Gemisch mit purpurrother Farbe lost; durch Wasser
kann derselbe zum erossen Theil pulverformig abgeschieden wer-
den: Alkalien losen diesen Korper ohne Farbe, verdiinnte Siuren
scheiden ihn wieder ab.

Aus der Einwirkune der Chromsiure diirften sich ber fortge-
cotzten Versuchen Resultate erhalten lassen, die uns welteren
\ufschluss iiher die Natur des zweiten nihern Bestandtheils des
Santonin zu geben vermogen, wihrend iiber cdie Natur des einen
bildenden Theiles desselben kaum ein Zweifel mehr bletben kann,
wie ich weiter unten zeigen werde.

Chromsiure und Santonin in alkoholischer Losung.
In Folge der leichten Oxvydirbarkeit des Alkohols wird hierbei nahe
che ganze M"”.‘—‘l" desselben 1n “\[111*]1}'11 verwandelt, und H]]iitl'l' erst
entstehen ber ;.:':‘HHLII'H:]#*H H{‘H;_fi'll VOl {'!1]‘1111}451111‘1‘ I"l'mlllt"[t‘. die
denen der Einwirkung von Chromsiure auf Santonin, das in Wasser
vertheilt ist, gleichen.

Ozon und Santonin. Santonin mit nur wenig verdinn-
ter Siure angefeuchtet, einer Ozon-Atmosphire ausgesetzt, erleidet
Zersetzung, indem sich ein brauner harzihnlicher Korper bildet,
der sich i Hilm-’*”,‘l!' mit |rl':u‘hh‘::“ 'Irt:ililj_-'ri'lln'l’ Fluorescenz lost.

Chlor und Santonin. Trommsdorf wie Heldt™® be-
mithten sich, eine Chlorverbindung des Santonms darzustellen.

Das Leiten von Chlorgas iiber schmelzendes Santonin hleibt
l

me die gewiinschten Resultate; es findet hierbel eme tiefergehende
Zevsetzung statt unter Bildung eines harzithnlichen Korpers.
Santonsaures Kali, in wissriger Losung in der Wirme mit Chlor
hehandelt. oieht ein ebenso unbefriedigendes Resultat; das Chlor
st zwar hierbet in die Verbindung emgetreten, doch unter weiter

gehender Zerstorung des Santonin.

‘EI.I'.II_I'IL |I|~'I' {Illll'l_l.!:ﬂ 1l. Ilr]|;||,'|||1|1’lll'_ I:l I}\.!ll h"' III ”
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Leitet man Chlor in Wasser, das sehr fein vertheiltes Santonin
enthiilt, so verlieren die Krystalle ihren Glanz, und nach emem
"'._,_éétiilll“g!_”ll FEinleiten entsteht eine lockere :tlltl'__.if'qllnlli'nu' Masse:
aut diese Weise lassen sich nach der Vorschrift Sestinis® 3 ver-
schiedene Chlorverbindungen des Santonin darstellen, mit je 3, 2
und 1 Chlor, die entsprechend 3., 2 und 1 Wasserstotfatom sub-
stituiren.

I'richlorsantonin wird erhalten durch dtiagices Leiten
von Chlor durch Wasser, in welchem Santonin fein vertheilt ist:
die Wassermasse ist nach dieser Zeit stark salzsauer eeworden
und zeigt, wenn Erwirmung angewendet worden. einen stark bittern
(reschmack. Durch Auswaschen mit lauwarmen Wasser reinigt
man das Product von Salzsiure und Chlorwasser. und krystallisirf
endlich aus miissig erwiirmtem Alkohol uwm: den hrystallen ist
Jener bittere Geschmack nicht mehr eigen, und rithrt derselbe von
emnem Zersetzungsproduct her, das beim Kochen von Trichlorsan-
tonin mit Weingeist oder Wasser in reichlicher Mence entsteht.

Das Trichlorsantonin ist loslicher in Wasser als Santonin und
bildete farblose glinzende Nadeln, die sich am Lichte, selbst hei
langer Einwirkung, nicht veriindern, zersetzt sich aber beim lin-
geren Krhitzen auf 100—110°. Es siedet bei 210°, fiirbt sich da-
bei dunkler und entwickelt spater reichlich Chlor. Es enthilt 30.4°/,
Chlor, was der Form:

{-.HHHI.'.[‘[;E{]H
entspricht.

Alkoholische Potaschlésung nimmt mit Trichlorsantonin eine
braune Farbe an und verwandelt es beim Verdampten in gelbe
olartige Tropfen.

Jene beim Sieden von Wasser mit Trichlorsantonin aus diesem
entstehende bitter schmeckende Substanz zersetzt sich beim Kochen
mit Wasser weiter; sie theilt dem Wasser Salzsiure mit und oxv-
dirt sich dabei jedenfalls héher, indem sie dann eine dunkler und
dunkler werdende harzihnliche Masse darstellt. Die davon ab-
hltvirte Fliissigkeit zeiot nach dem Findampten in hohem Grade
die Figenschaft, alkalische Kupferoxydlésung zu reducirven, in-
gleichen wie die harzihuliche Masse selbst.

Bichlorsantonin, durch 10—12 Stunden lane fortoesetztes
Einleiten von Chlor in Wasser., das fein zerthelltes Santonin ent-

* Journal fir pract. Chemie. Bd. IIIC. S. 14
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hiilt. gewonnen, und durch mehrmaliges Umkrystalhsiren geremigt,
hildet kleine diamantelinzende Lamellen; es ist bei 15° loslich
i) 'HH'H:-H .\H-’mltnl VoIl H,Hl.'_‘.-, ht'i]|l Hit‘lll’ll iII 12 r[ﬁlli.*ﬂl:"[l .Utinhﬂl
von demselben specifischen Gewichte. Das Bichlorsantonin schmilzt
hei 160" (.: beim Erhitzen im Roéhrchen briunt es sich unter
ceichlicher Chlorentwicklung und giebt ein Destillat von gelben
qll;nt'ﬁf,:'l'll Streifen, die mit Kal Iil‘lli' rothe Reaction j_fl‘ht'!l: voll-
stiindice Verfliichticung gelang nicht; auf dem Platinbleche ver-
brennt es mit russender Flamme.

Es enthilt 22,5°, Chlor und gilbt wenig am Lichte. Seme
Formel 1st:

Ugolt s sULaUs
Bichlorsantonin wie Trichlorsantonin losen sich in Alkali unter

1 B

theilweiser Zersetzung und Bildung einer braunen griin fluoresci-
renden Losune: versetzt man diese mit Siure, so scheidet sich
cine gelbe harzie zusammengeballte Masse aus, die noch nnzersetzte
Chlorsubstitute enthilt.

Das Bichlorsantonin wirkt als schwache Siaure, da es 1
der Kilte keine Kohlensiiure auszutreiben vermag; es reagirt in
alkoholischer Lisung neutral und hat kein Krystallwasser; bemm
Schmelzen mit Kahi zeigt es nicht mehr jene characteristische Roth-
fairbung.  Gegen Schwefelsiure verhillt sich das Bichlorsantonin
wie die dDantonsiure; es wird gelost und 1n ein Harz umgesetzt,
welches durch Wasser gefillt werden kann, aber chlorhaltig ist und
mit Alkalien nicht mehr jene blaue Fluorescenz zeigt.

E'illl- ;I!Hil'l'r‘ H-'T]m:ii' ]'=L1'1I1Ir!"n.'la]lTl!IIj]I ti.‘il'?‘,H*&{r'“Vllq iu'i 111'1' l_l:l:-;
Chlor in nascirendem Zustande (HC1 4+ KOCIO. in schwach alko-
holischer Liosung von Santonin) auftritt, wurde seimer Zeit schon
v L1 Hill“" ;111_'.:e-:|'h1-1|, |1|1 _\11_:,~-[t||._~in+-n Hn”h* [ctll, WL';_"E‘IL
der starken Oxydationsfithigkeit des Chlors in diesem Zustande,
erwarten, dass sich hierbei das bekannte hochste '['MHI']H'H'“I"L
Trichlorsantonin, bilde: bei geniigend lange fortgesetzter Behand-
lung mae dies allerdines auch der Fall sein: dass man aber den-
noch nur ein krystallisirtes Product erhilt, dessen Chlorgehalt
senau der theoretisch erforderfichen Menge von 2 Aeq. Chlor ent-
spricht, erklirt sich aus dem Umstande, dass bei der Erwarmung,
die bei dem Processe eintritt. das bedeutend leichter zersetzbare
L richlorsantonin in einen  bittern harzihnlichen Stoff umgesetzt

'|'|.!II'I *11 r | {.!||'|'~,||.|1' Ll ibll'll.'|||-’l"il'. I."l. l-..l"'-.l.!I :":', II'I !lt
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wird, der das gebildete krystallisirte Bichlorsantonin umeieht el
durch |;;i-':'tl mit Alkohol leicht VOl !Ii!'m."lll zu trennen 1st. Die
alkalische Losung dieses Zersetzungsproducts reducirt ebenfalls in
hohem Grade alkalische Kupferoxydlosung.

Monochlorsantonin wird am bequemsten nach der An-
gabe von Sestini erhalten durch langsames Hinzufiicen von
Yo Later gesiittigtem Chlorwasser zu 10 Gramm Santonin. welches
in 1 Liter Wasser fein vertheilt ist. unter oftmaligen Umschiitteln.
bis der Geruch nach Chlor fast ganz verschwunden ist: durch Um-
krystallisiren lisst es sich remmigen. Es zeigt im Alleemeinen die
Eigenschaften der vorhergehenden Producte. wird aber am Lichte
am leichtesten gelb.

Vergleicht man das Verhalten der 3 erwiihnten Chlorverbin-
dungen, so erkennt man leicht. dass mit emem hohern Gehalte an
Chlor der Widerstand gegen chemische Agentien geringer, gegen
“-‘fil'lill]lf;‘[.‘ll des Lichtes aber |n‘+[t'111+':1rh't' wird,

Dass die Chlorverbindungen des Santonin aber wirklich
Substitutionsproducte und nicht nur HCI-Verbimndungen sind, wird
emerseits dargethan durch ihre Analyse, andererseits aber vorziie-

lich dadurch, dass ihre Losungen mit Silberoxydlisungen keine

IKallung von Chlorsilber geben.

Versuche, Santonin aus seinen Chlorverbindungen durch nas-
cirenden Wasserstoff zu regeneriren, gelangen auf keine Weise.

Santonin und Jod. Das Verhalten von Jod geeen schmel-
zendes Santonin ist schon durch Tromms dorf* geniicend he-
kannt geworden.

Durch Zusammenbringen alkoholischer Losung von Jod mit
Santonmlosung wurde keine Jod haltende Verbindung erzielt.
Beim Vérdunsten eines Gemisches von alkoholischer Santoninlésune
mit einer Lisung von Jod in Jodkalium scheiden sich grosse siulen-
|'|'i1'n11'::1- [";.I'_T.“-I_ilil*‘ aus, die am Lachte j_:‘n'Hl werden, aber ke Jod
enthalten; sie wurden als reines Santonin erkannt.

Santonin und Brom. Das dem Chlor in seinem chemi-
schen Verhalten so ausserordentlich verwandte Brom eeht in der
Tll:lt :Illi‘]l it {Il.'IH H:HIIHHHI t'iJJr* ‘x-t-]'iri||||l|!]_u' +'i1|. die :|i'|*'1.n.|:'||.:--
ziemlich lose 1st.

lch vermischte eine gewogene Menge Santonin, in Alkohol ge-
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lost, mit der doppelten Menge Drom als nothig egewesen wiare, um
darim o _'\1'|1. Wasserstott zu substituiren.

Beim freiwillicen Verdunsten der Losung schieden sich nach
einicen Tagen Krystalle aus, die sorgfiltig vor dem Lichte ge-
«chiitzt werden mussten, damit sie keine Zersetzung erlitten. Die-
selben wurden abgepresst, doch nahmen sie. bevor ich sie trocken
erhalten konnte, eine schwach gelbe Farbe von frer  werdendem
Brom an: dennoch nahm ich eine Analyse derselben vor, da es
mir ja nur darauf ankam zu erfahrven, ob die erhaltenen Krystalle
. 2 oder 3 Aequivalente Brom substitunrt enthielten.

| 0452 Grm. dieser Krystalle ergaben

If 02615 ., Bromsilber, welches

| 7 L Brom -*lti.-airl"u'h’f.

| Die theoretische Menge fiir 1 Aeq. in die Verbindung getre-
tenes Brom wire aber 0,1171 Grm. oder 24,71°%/,, was jedoch jener
gefundenen Menge ziemlich gleich komint.

| Die Formel fiir den gebildeten Korper wiire also

| CooH,,Bros.

Santonin., Alkohol und Salzsiinre-Gas. Einen san-
tonsauren Acther darzustellen gelang mir nicht; beim Kinleiten
von Salzsituregas in alkoholische Santoninlosung resultiren braune
['locken,

Santonin und Emulsin. Behandelt man aufs femste zer-
richenes Santonin 2 Tage lang mit Emulsin® ber 407 C., so liisst
sich nach dieser Zeit in der eingedunsteten Fliissigkeit durch

| seine Reaction, Traubenzucker nachweisen; wegen der Schwer-

l6slichkeit des «-Santonin in Wasser, natiirlich nur in geringen
Mengen

Fin bei weitem giinstigeres Resultat erhdlt man, wenn zu
dieser Operation gegelbtes Santonin angewendet wird, welches nicht
nur loslicher in Wasser ist, sondern sich auch durch seine leichtere
Zersetzbarkeit auszeichnet,

Der zwelte mat 1solirte [{“11,;1 !it_ll'i'litL'. wegen der Ht_‘-h‘\"r'li,'l'll'_‘:'

* Das bendthiecte Emulsin wurde nach der Methode von Roblquet
dargestellt: leider ist das Verfahren ziemlich umstindlich, wenn man s1ch
rossere Mengen dieses Productes verschafien will, da der Gehalt der
ssen Mandeln an Fmulsin ziemlich geringfigig und man bei Inarbeit-
hme von ireend wie betrichtlicher _\1|-||;u'|n santonin zu i,l'lﬁllli;_.'. desselber

v 1 I'lissigkelt braucht und dann 2z Lrregung der l'i;i.'lltlli1llilii.'ilt'!1 Le-

weennge auch bedeutende Mengen Emulsion benothigt,
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keit, sich gerissere Mengen davon zu verschaffen, keiner weiteren

Priifung unterworfen werden. '
Gegelbtes (oder #) Santonin., Das Verhalten dieser Mo-
dification des Santonin zu den verschiedenen Reagentien ist im
Allgememen das gleiche, wie das der a-Modification, nur ist es |
leichter angreifbar und geht leichter Zersetzungen ein. was seinen
Grund wohl in einer Umlagerung der einzelnen Theile hat. Das
.-I.r'-:"‘"'.‘lllt.'illili H_‘]Iwi!ll‘i. sich s H'iEH'I' :I”{H]H!l

ischen Losune wieder
f.'ll'|||n.~¢ L11S :'lih Ill'it'[l* Mm“ii{‘;ltiutl f;”* 1“1' -]':‘1| VTl 1]:-]‘ Zwerten
nur durch die Farbe, nicht aber in threm  chemischen Verhalten
unterscheidet.

: : , _ _ |
p-dantomn geht schon durch bloses Kochen mit Wasser zum |
Theil in eine harzige Substanz iiber: sein Hauptunterschied von I
der ersten Mm“iir:ltitill ]if*:’f aber, so weif bis _f:-r,f.t bekannt Wir,

in dem Nichteintreten der rothen Firbune beim Vermischen mit 1

|
Alkohol und Kali; es bildet dabe; nur eme braune Fliissiokeit, |
die merkwiirdigerweise alkalische Kupferoxydlosungen auvenblick- |
lich reducirt, eine Eigenschaft. die dem c-santonsauren Kali nieh '
eigen ist. Beim Stehen der braunen Losung jedoch wird die
Fliissigkeit allmilig, wenn auch nur langsam, entfiirht . und dann '
gleicht diese Losung dem e-santonsauren Kali in jeder Beziehung:.
Oftenbar hat also das p=vantonin durch die Alkalien. mit denen :
es sich verbindet, nach lingerer Zeit eine Regeneration erlitten :
das Kali hat, diesem Voreanee nach zu schliessen, die Attractions- 1
kraft der Theile des Santonins verandert, so dass auf diese Weis
a-Santonin regenerirt wurde. welches unter giinstigen Umstiinden |
wieder in g-Santonin iiberzugehen vermag. |
Den Reactionen des g=dantonin nach zu urtheilen, scheinf {
dasselbe ein primiires Umsetzungsproduct zu sein, in der Mitte 1
stehend zwischen e-Santonin und den niiheren Bestandtheilen des 1
!-:ll'“ll"ll, t‘ill IH'HI]IH'I-. 'm"h'l‘Il‘fH‘r-; h:'ilit' I{HI"H‘I' ‘-['IIHI] _:_t'u-]:iirf:'l |'||1||:||[. :
aber noch lose unter einander verbunden.




Ergebnisse:

Aus dem Vorstechenden ist ersichtlich, dass Santonin durch
Salpetersiture in Oxalsiiure und Bernsteinsiiure (bei Emwirkung
von Konieswasser tritt Anfangs auch Essigsiure auf), durch
mineralische Siuren in ein Harz, welches zum Theil fillbar durch
essiosaures Bleioxvd, zum Theil dadurch nicht gefillt wird, durch
schmelzendes Kali in Propionsiiure, Ameisensiure, Oxalsiure und
Salieylsiture, durch freie Chromsiure in Kohlensiure, Ameisen-
siure und emn nicht weiter untersuchtes, z. Th. flichtiges Pro-
duct verwandelt wird.

Diese Producte so verschiedener Art stammen aber oftenbar
von 2 verschiedenen einfacheren Korpern ab, die im Santonin eng
verbunden sind, denn Oxalsiure und Bernsteinsiure, welche ber
der Eimmwirkung von H;t|'|[~l:=1':-fillt't' auf Santonin entstehen, rihren
Hiu'hn'ﬂii']! 1|i.f.'|t1 Vil 1|1*J]]m_*“i|'|1 H;‘”ll‘]"ll l'r'.“-él;ﬂll“-hl'“ ht"['. i"|ll:"[]‘.'~'ll"n"n'l‘lli;£
wie Dalicylsiure, Ameisensiure, Essigsiture und Propionsiure nur
}",--1-~.1-T,r'n||;:_a]uz'mhu-iu- eines emtacheren l{iil‘|u‘|'.- sind.

Lrkennt man hieraus, dass Santonin kein sogenannter ein-
tacher, sondern ein zusammengesetzter Kérper ist, so wird es auch
meht schwer, die verschiedenen Endproducte in 2 Reihen neben
"irl:mlll I’ Z1 “n'll'“l"ll “1'!' l'il!l'll ‘»"-illI'iil'll :t!l;{'l"llﬁl‘t"ll: U}C:IIHHIII‘IH
\meisensiure, lssigsivure, Propionsiure, withrend die andere ver-
treten 1st durch Bernsteinsiure, Salicylsiiure ete.

Die  erste Rethe I'!J’[=~|J1"r1'ht nun aber der Reihe der Zer-
etzungsproducte des Zuckers, withrend die andere von einem
zwerten Korper herriilirt, iiber dessen Natur ich allerdings keinen
welteren Aufschluss geben kann.

Nimmt man hierzu noch die mannigtachen, analogen Verhal-
ten von Santonin und emmgen andern ':illx'vwainh*n. s0 kann man
wohl annehmen, dass das Santonin den Glycosiden anzurethen ist;
noch .i.i|'H'|'..-’1‘]|I‘__fl‘i][ll.']‘ abher ‘u‘a'il'lit che ;’{l']'il':'__j:ll'lif__'_;, ‘uk'q'lt']ll* tl:lh‘-’.l,'”.}U
durch Emulsign erleidet.
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Es ist das Santonin zwar kein Glycocid der gewdhnlichen Axt,
da sein Verhalten gegeniiber den Siiuren einigermassen abweicht,
Wiihrend bei andern hekannten Glycosiden nach der Harzbildung
sich Zucker i bedeutendem Grade in der Iliissigkeit gelist he-
findet, ist dies hier nicht der Fall: ein Erklirungsgrund lisst sich
doch auch hier finden, wenn man annimmt. dass die Siuren, welche
eme Wirkune auf Santonin ausiiben, bei nicht zu ogrosser (Con-
centration nur umsetzend, oder nur auf einen der beiden Korper
wirken, nicht aber wirkliche Zersetzung, Trennung, verursachen:
concentrirte Siuren aber migen hei wirklich eintretender Zerlegung,
dann auch sofort tiefergehende Zersetzung der einzelnen Bestand-
theile veranlassen. Dieser Fall gehort durchaus nicht in das Be-
reich der Unmoglichkeiten, da sich eine iihnliche Erscheinung bei
kurzer Einwirkung von Salpetersiure auf Salicin, . unter Bildung
von Helicin, zeigt; der Zucker wird hierbei in seiner Zusammen-
setzung nicht alterirt; es erstreckt sich die Wirkung der Salpeter-
siure blos auf den damit geparten Kérper.

Der Traubenzucker giebt sich aber in der That in den durch
Schwefelsiiure, Salzsiure etc. veranlassten Umwandlungsproducten
des Santonin, durch seine Reaction auf alkalische Kupferoxyd-
losung, zu erkennen, und scheint es mir dem Vorstehenden nach
sehr wahrscheinlich, dass sich das Santonin der Gruppe der
(lycoside anschliesst.

Schliesslich sei mir noch verginnt, meinem hochverehrten Leh-
rer, Herrn Prof Dr. O. L. Erdmann,: fiir den mir jederzeit
giitigst ertheilten Rath und Beistand meinen wiirmsten Dank aus-
zudriicken.

Leipzig, den 8. April 1868.
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