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Es ist mir gelungen, den Farbstoff in hiibsch krystallisirtem Zu-
stand zu erhalten. Man [5st dazu die aus Phenol gefillte und auf
Porzellan abgesaugte Substanz in miglichst wenig 50° warmem Phe-
nol wieder auf und filtrirt durch einen Warmwassertrichter. Die all-
wihlich sich ansscheidenden Krystalle sind kleine, stark kupferglin-
zende, vierseitige Plittchen, welche mit Phenol, dann mit Aether
gewaschen in Glanz und Farbe dem Corulignon oder sublimirtern Iu-
digo nicht undhnlich sehen,

Sie sind in den meisten Losungsmitteln unléslich; in cone. Schwe-
felsdure mit grasgriiner, in Phenol und Anilin mit schén dunkelgriiner
Farbe 16slich. Die Zusammensetzung der bei 110° getrockneten Sub-
stanz wurde gefunden: 65.48 pCt. C., 4.71 pCt. H und 1.0 pCt. N,
worans sich ergiebt, dass der geringe Stickstoffgehalt nur accessorisch
sein kanu. Die frither analysirte Fillang darch (wissrigen) Alkohol
ist wahrscheinlich ein Hydrat dieser Substanz.

leh bin bisher nicht in der Lage, irgend welche Formel fiir die
Verbindung aufzustellen und behalte mir weitere Untersuchung vor.
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317, 8t. Cannizzaro und Amato: Ueber die Wirkung von Jod-
wasserstoff auf Santonsiure und iiber Metasantonin,

(Eingegangen am 16. Juli, vorgetr. von Hro. A. W. Hofmann)

Indem ich eine kurze Notiz iiber dic Fortsetzung meiner Unter-
suchungen tiber Santonsiure mittheile, kann ich nicht umhin, cinige
Betrachtungen iiber die fiir mich unangenehme Thatsache anzustellen,
dic in diesen Berichten VII, 8. 1471 mitgetheilt ist, wo Hr. Blom-
strand io seiner Correspondenz aus Lund erzéhlt, dass Hr. Hvoslef
schon im Jahre 1863 in einer Zeitschrift in Christiania (Forhand-
tingar vid Skandinaviska Naturforskaremétat S. 304) das Vorhanden-
sein und die Eigenschaften der Santousfure beschrieben hat. Mich
hat wahrlich die Gleichgiiltigkeit Gberrascht, mit der Hr. Hvoslef
sich der Thatsache fiigte, dass die von ihm entdeckte Substanz den
Chemikern von beinake ganz Europa unbekannt blieb, ohne dass er
sich die Miihe gegeben hitte, sie in einem mehr gelesenen Journal
oder in einem zugiinglicheren Buche zu verdffentlichen.

Obwohl ich noch nicht die Behauptung Blomstrand’s habe
niher prifen kénnen, und aus seinen Worten nicht recht verstanden
habe, wie Hr. Hvosleff die Bildung der Santonsiure interpretirt,
zweifle ich nicht, dass er genau denselben Korper in Hénden gehabt,
den Sestini und ich in unseren Untersuchungen iiber Santonin be-
schrieben haben. Daraus folgt, dass nicht so sehr die Ligenliebe,
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die auch darch spitere Priorititsforderungen zufriedengestellt wer-
den kann, als vielmehr die Liebe fiir scine eigenen Collegen und
das Gesammtinteresse fiir den raschen Fortschritt unserer Wissen-
schaft die Chemiker veranlassen sollte, die von ihnen gefundenen
Thatsachen nicht in Zeitschriften geheim zu halten, welche in dic
Hinde der meisten Chemiker nicht gelangen kdunen.

Hitte Hr. Hvosleff nicht so gehandelt, so héitten Sestini und
ich, dic wir seit lingerer Zeit Gber Santonin arbeiteten, zugleich mit
der grossen Mehrheit der Chemiker seine Arbeit gekannt; wir hitten
uns die grosse Miihe erspart, auf alle mdégliche Weise die Wirkung
der Dasen auf das Santonin zu studiren, und hiitten statt dessen unsere
Zeit zu weiteren Untersuchnngen iber dic Constitution der Santonin-
devivate verwendet, indem wir von der Santonsiure ausgegangen
wiiren, wic Amato und ich es jetzt gethan haben, in einer Arbeit,
von der wir hier eine vorldufige Mittheilung geben:

Die Formel der Santonsfivre und der Umstand, dass sie einbasisch
ist, haben in uns die Idee hervorgerufen, dass sie ein Carboxyl und

Cl4 H17 (OH)?
zwei alkoholische Hydroxyle enthilt, also der Formel

COOH
cutspricht, und dass sie durch Einwirkung von Jodwasserstoff in
G4 HI9
C15 H20 02 = | gibergehen muss.
COOH

Diese Meinung wurde durch das Experiment nicht bestitigt. Wir
kounten in ciner langen Reihe von Versuchen die Art der Einwirkung
des Jodwasserstoffs noch so schr varliren, es ist uns nie gelungen,
die erwartete Sidure zu erbalten. Der Jodwasserstoff hat entweder
gar keine Wirkung, oder er bringt ohne Zwischenstufen eine dlige,
fliichtige Substanz hervor, die ein Gemisch von einem Kohlenwasser-
stoff und einem Jodiir ist.

Der Kohlenwasserstoff ist leichter als Wasser, siedet bei einem
Druck von 5 Millimeter Quecksilber bei 110 bis 112° und unter dem
gewoOhnlichen atmosphiirischen Drucke zwischen 235 und 2459, Ver-
schiedene Portionen, die zwischen diesen Temperaturgraden aufgefan-
gen wurden, zeigten dieselbe Zusammensetzung und beinahe dieselbe
Dampfdichte, welche zur Formel C'®» H?8 fiihrt. Es scheint, dass
Beimengung einer kleinen Menge des Koblenwasserstoffs C15 24, der
von der Zersetzung des Jodiirs herriihrt, die Ursache des etwas ver-
dnderlichen Siedepunktes ist.

Das Jodiir siedet bei 5 Millimeter Quecksilberdruck zwischen 143
und 145% unter geringer Zersetzung; bei dem gewdhnlichen atmos-
phiivischen Drucke zersetzt es sich grostentheils, entwickelt dabei Jod-
wasserstoff und verwandelt sich in einen Kohlenwasserstoff, der der
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Formel C!® H?* zu entsprechen scheint. Die Zusammensetzung die-
ses Jodiirs nihert sich sehr der Formel C1% H%% J, welche wir durch
dag Stodium der Derivate ndher zu priifen unternommen haben.

Die directe Verwandlung der Santonsiure in C15 HZ26 und be-
sonders in C!'® H2%J haben das Vorkommen eines Carboxyls und
zweier alkoholischen Hydroxyle in ihr zweifelhaft gemacht und statt
dessen dic Idee in uns wachgerufen, dass die Zusammensetzung der
Santonsfiure etwa durch eine der folgenden Formeln ausgedriickt wird:

ClO H15 /ClO H15\
| . N
| ,C CH?
o M o |
\(kj~ *H 0/\/&! (E‘H?
N /
.C-- OH o »’C\‘ .
0<\‘ l\\O/
.C :
07! H
“CH? u. 8. W,

Ich suche nun mit Amato eine Reihe von Thatsachen zu sam-
meln, um diese und dhnliche Hypothesen zu discutiren, und in Gemein-
schaft meiner andern zwei Assistenten studire ich Patchouli- und
Cubeben-Essenz, in der Hoffonng so Material zu erlangen zur Er-
klirang der Zusammensetzung der 15atomigen Kohlenstoffverbindun-
gen, welche wie die 10atomigen fiir die Pflanzenphysiologie von
grosser Bedeutung sind.

Nachdem ich mehrere Tage lang in einem Apparate mit Riick-
flusskiihler Santonsiure mit Jodwasserstoff und rothem Phosphor ge-
kocht, dann von Zeit zu Zeit mit Wasserdampf die gebildete &lige
Substanz destillirt, dann um den Phosphor zu trennen, die saure
Fliissigkeit filtrirt und durch Destillation bis auf } des urspriinglichen
Volums eingeengt, endlich das Residuum mit kohlensaurem Natron
gesittigt hatte: trennte sich eine krystallisirte Masse ab, welche durch
Waschen mit Kalilauge und Wasser und mehrmalige Crystallisation
aus Alkohol ganz rein gewonnen wurde. Sie krystallisirt in Nadeln
und Prismen, welche sehr gut bestimmbar sind, schmilzt bei 160.5
unter dem Drucke von 10 Millimeter Quecksilber; destillirt ohne
Aenderung zwischen 238 und 240°; ist in Aether, in Alkohol und
spiter auch in Wasser, besonders in warmem Wasser 15slich. Sie
verindert sich nicht an der Luft und am Tageslichte; in einer sieden-
den Kalildsung 10st sie sich wie in Wasser uud krystallisirt beim Ab-
kiihlen aus. Sie hat nach aller Wahrscheinlichkeit die Formel des
Santoning C!'5 H'® 0% und wir nennen sie vor der Hand deshalb
Metasantonin.
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Es ist klar, dass sie sich durch Elimination von Wasser aus der
Santonsiure bildet. Sie bildet sich nicht in der ersten Periode der
Einwirkung von Jodwasserstoff und Phosphor auf Santonsiure, son-
dern erst nach einigen Tagen und so lange noch Santonsiure vor-
vorhanden ist, die sich nicht in Kohlenwasserstoff und Jodid ver-
wandelt hat,

St. Canizzaro.

Chemisches Institut der k. Universitit in Rom.

318. W. Weith und R. Bindschedler: Ueber eine neue Bildungs-
weise der Phtalsdure.

(Eingegangen am 30. Juli.)

In der unter der Leitung des Einen von uns stehenden Alizarin-
fabrik (Bindschedler u. Busch in Basel) wurden gelegentlich der
Darstellung von Anthrachinonsuolfoséiure betridchliche Mengen eines in
grossen, farblosen Nadeln sublimirenden Korpers erbalten, der sich in
siedendem Wasser 10ste und daraus in gldnzenden Schuppen krystal-
lisifte. Letztere erwiesen sich bei niherer Untersuchung als Phtal-
gsdure. Der Sehmelzpunkt der Sidure wurde zu 182° gefunden, bei
héherer Temperatur fand Wasserdampfentwickelung statt und sabli-
mirten lange farblose Nadeln von Phtalsdureanhydrid, dessen
Schmelzpunkt genau bei 1200 lag. Die Identitéit mit Phtalsiureanby-
drid wurde tberdiess durch eine Analyse bestitigt:

Gefunden. Berechnet fir C; H, O,.
Kohlenstoff 64.56 pCt. 64.86 pCt.
Wasserstoff  2.72 - 2.70 -

Das Anhydrid 16ste sich nicht in kalter, leicht in siedender Soda-
16sung, die daraus abgeschiedende Siure zeigte wieder die charakteri-
stischen Schmelzerscheinungen der Phtalsiure. Durch Neutralisiren
der Séure mit Doppelspathpulver wurde das Calciumsalz dargestellt,
Es krystallirte in farblosen glinzenden Prismen, die schon auf dem
‘Wasserbade den grossten Theil ihres Krystallwassers verloren und bei
160° getrocknet, genau die Zusammensetzung des Calciumphtalats
hatten :

Gefunden. Berechnet fir Cg H, Ca O,.
Calcium 19.68 pCt. 19.60 pCt.

Auch das Bariumsalz verhielt sich in Bezug auf Eigenschaften
und Zusammensetzung genau wie es Th. Hermann vom Barium-
phtalat beschreibt. Durch Sublimation des Ammonsalzes wurden
leichte, farblose Blittcher von Phtalimid erhalten, die aus Wasser in
zolllangen, farblosen Nadeln anschossen.





