
526. J. C a r n e l u t t i  und B. N a s i n i :  Studien iiber d a s  opt ische 
Drehungsvermogen der  Santoninderivate. 

(Eiiigegaugen am 2. December.) 

Wir gebeu hier in gedriingter K l r z e  einen Auszug aus einer 
langereo Mittheilung iiber dils optiacbe Drehungsvermogen der Santo- 
ninderivate, welche detnnlchst i n  der Gazetta chimica italiana er- 
scheineri 8011. 

Zu wiederholten Malen ist es schon versucbt worden die Be- 
ziebungen zwiscben dem Drehungsvermogen eiiier Substanz und 
demjeoigeu ibrer Derivate aufzufindeti. Die bis jetzt abgeleiteten 
Gesetzmiissigkeiteu diirfteri jrdocb nocb nicht als erwiesen zu betracbten 
sein, wenigstens ist dies fur das K r e  cke’sclie Gesetz der sogenannten 
niultiplen Drebungen der Fal l ,  wie dies L a n d o l t  (d. opt. Drebungs- 
verm., pag. 89) schon hervorgeboberi hilt. Zu einer dergleicben Unter- 
suchung ist nun nach unserem Dafiirhalten das Saritoilin mit seinen 
zahlreicben Isonirreii, den von ihm abgeleiteten Sauren und deren 
Abkiiinnilingen , welche samnitlicti optische Aktivitlt besitzen, ganz 
besonders geeignet, und wir tbeileo im Nacbstebenden die Resultate 
einer erbten Reihu der diesbesiiglicben Heobacbtungen mit. 

Die Untersucbungen werden fortgesetzt und zwar diirfteu die- 
selben in nachfolgender Reihenfolge vorgenommen werden: 

Santonin und seiiie Isomeren. 
Saotonshren  der Formel C, H o o  0, und deren Ester. 
Hydrosantonsiiure urid deren Abkommlinge. 
Santonige- und isosantonige Qaure. 
Sonstige Substitutionsderivate dieser Substanzen mit den halogeneu 

Metallsalze obiger Sauren, in wassriger Losung. 
Beziiglich der Beobachtungs- und Rechnungsmetboden, sowie der 

dabei eingehaltenen Vorclichtsmassregeln verweisen wir auf die ausfiibr- 
licbere Abhandlung; es  sei hier nur erwabnt, dsss wir une im Ganzen 
a n  die Vorschriften L a n d o l t ’ s  (loc. cit.) zu halten baben. 

Nur beziiglich der Concentration der bierbei angewandten Losungeir 
hielteo wir u n s  an den Vorscblag W i l h e l m i ’ s  (Pogg. Ann. 81, 5271, 
welcher vorscbliigt, eiiie dern Molekulargewicht proportionale Quantitat 
der Substanz mittelst eines optisch inalitiven Losungsmittels auf ein 
bestimmtes Volumen zu briugen, uod zwar aus folgenden Griinden: 
1. Sind siimmtlicbe uns bisher bekannten Derivate des Santonins, mit 
Ausnabme vielleicht der Santoniusaure und der Metallsalze, in einem 
und dernselben inaktiven Losungsruittel, dem Chloroform, iiusserst 
leicht loslicb. 2. H a t  es eicb erwiesen, wenigsteus insoweit die Ge- 
nauigkeit der uns zuganglichen Mittel es erlaubte, dase die Concen- 

zusammengesetzten Radikalen u. s. w. 
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tration der Losung keinen Eintluss auf das specifische Drehungs- 
vermBgen der Substanzen aupiibt. 3. Geben die dabei abgelesenen 
Atilenkungswinkel direkt mit einander vergleichbare Resultate. 

Die angewandten Losungen enthielten auf 50 ccm dn bis -& des 
in Grammen ausgedriickten Molekulargewichtes der Substanz ; wegen 
des hohen Rotationsvermogens einiger derselben war es nicht mijglich, 
immer dieselbe proportionale Gewichtsrnenge anzuwenderi. D a  jedoch, 
wie bereits erwahnt, die Concentration keinen Einfluss auf das spe- 
cifische DrehungsvermBgen ausiibt, so ist dies auch vollkornmen gleich- 
giiltig und fur die Resultate von keiner Bedeutung. 

A u s  dem absoluten Gewichte der Liisuiigen konnte das specifische 
Gewicht d e r  angewandten Substanzen und hieraus deren Molekular- 
volumen berechnet werden. Diese Zablen sind insofern ungenau, als 
die Losung unter Contraktion For sich geht; dieselben werden trotzdern 
angcfiihrt, weil sie sich zu einern ungefahren Vergleiche irnmerhin 
eignen; wir behalten uns jedoch vor, die Dichtebestimniungen nach 
genaueren Methoden nachzutragen. Einige der angewandten 211- 

sammengesetzten Aether mussten eigens dargestellt werden; wir lassen 
eine kurze Beschreibung derselben bier folgen : 

N o r m a l p r o p y l s a n ' t o n a t  wird durch Einleiten von Salzsaure 
in die LBsung der Santonsaure in normalen Propylalkoho,l erhalten 
und durch Destilliren im luftverdinnten Raume, wobei dasselbe bei 
circa 2200 iibergeht, gereinigt. Es stellt einen dicken, farblosen Syrup 
dar, der nicht zum Krystallisiren gebrrrclit werden konnte. 

I s o b u t y l s a n t o n a t  wird ganz a u f  dieselbe Ar t  dargestellt. Aus 
Aether krystallisirt er in fettig anzufiihlenden Nadeln, die bei 67' 
schmelzen. 

A l l y l s a n t o n a t  kann sowohl durch Einleiten von Salzsaure in 
die allylalkoholische Losung der Santonslure, als durch Behandeln des 
Natriunisantonats rnit Allyljodid bei biiherer Temperatur und hijherem 
Drucke erhalten werden. Krptallisirt nach einiger Zeit beim Ver- 
diinnen seiner alkoholischen Losung mit Wassor in glanzenden, benzoB- 
saureZhnlichen 'Blattcben, die bei 54-55' schmelzen. 

P r o p y 1  p a r  as a n  t o n  a t krystallisirt aus Aether in prlcbtigen, 
farblosen Prismen, die bei 1 1 3 O  schmelzen. 

Wir sind eben beschaftigt, die Ester mit normalem Butyl darzu- 
stellen, was bis jetzt wegen Mangels an Material nicht moglich ge- 
wesen ist. 
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i Molekulares Drehungs- 
rermogeii a, 

~ 

Substanz Berechnetes Drehungs- 
verm6geri nnch Krec l i e  

JIetassntonin (Brlimp. 136) I + 14.56 ’ 7 x  2 =  12 
JIetassntoniu (Schmp. 160.5) I + 14.56 7 x  2 -  14 

Santonin . . . . . .  
Jletasaiitonid . . . . . . ’ - 27.40 7 x  4 -  25 
S an to iiid . . . . . . . 1 + 91.25 , 7 x 13 = 91 

7 x 16 = 112 Parasantonid . . . . . . + 110.00 , 

I 

I - 21.01 I 7 x  3 =  21 

5) Zuletzt verweisen wir aaf dns grosse specifische Drehut~gs- 
rerrnijgen einiger dieser Substanzen, besonders des Santor~ids und 
des Parasantonids, welche wobl alle bisher beobachteten weit uber- 
treffen. Das grosste specifische Drehuagsrerm6gen, das unR bis jetzt 
bekannt ist, ist das der mit gleichem Volumen Natronlnuge versetzten 
wassrigen L6sung des Chondrins = -552.0 ( D e  B a r y ,  Med.-&em.- 
Untersuchung yon B o p p e - S e y l e r ) .  Xuu ist [a]” fir  das Santonid 
= +744.61, fur das Parasautonid = +897.25. 

R o m ,  Istituto chimico. 

Aus den vorliegenden Resultaten lassen sich folgende Betrach- 
tungen entnehmen: 

1) Die Anhydride, rnit Ausnahme des Santonins und des Santo- 
nids, j ind rechtsdrehend, wahrend die Sauren linksdrehend sind. (Es 
sei hier bemerlit, dass die beiden lavogyren Santonine, rnit Kalilauge 
und Alkohol behandelt, eine rothe F l rbung annehmen; die dextra- 
gyren niclit.) 

2) Dass, wlhrend zwischen den Methylestern der Santonsaure 
und Parasantonsaure und ihren Sauren ein Untcrschied von +2O im 
Ablenkungswinkel liegt, zwischen den darauf folgenden norrnalen 
Estern fiir je ein CH, mehr ein Unterschied von ca. -0.6O sich er- 
giebt. 

3) Der  Santonsaureallylester ha t  dasselbe molekulare Drehungs- 
vermiigen wie der Propylester. 

4) Das Krecke’sche  Gesetz der multiplen Dreliungen liesse sich 
noch allenfalls auf die Santonine anwenden, wie sich aus folgender 
Zusamrnenstellong ergiebt; f i r  die iibrigen SubstanZen scheint dasselbe 
keine Giltigkeit eu haben. 

Der Isobutylather folgt diesem Gesetze nicht. 

JIetassntonin (Brlimp. 136) + 14.56 
JIetassntoniu (Schmp. 160.5) + 14.56 
Santonin . . . . . . . - 21.01 
Jletasaiitonid . . . . . . - 27.40 
S an to iiid . . . . . . . 1 + 91.25 
Parasantonid . . . . . . + 110.00 

7 x  2 =  12 
7 x  2 -  14 

7 x  3 =  21 
7 x  4 -  25 
7 x 13 = 91 
7 x 16 = 112 

5) Zuletzt verweisen wir aaf dns grosse specifische Drehut~gs- 
rerrnijgen einiger dieser Substanzen, besonders des Santor~ids und 
des Parasantonids, welche wobl alle bisher beobachteten weit uber- 
treffen. Das grosste specifische Drehuagsrerm6gen, das unR bis jetzt 
bekannt ist, ist das der mit gleichem Volumen Natronlnuge versetzten 
wassrigen L6sung des Chondrins = -552.0 ( D e  B a r y ,  Med.-&em.- 
Untersuchung yon B o p p e - S e y l e r ) .  Xuu ist [a]” fir  das Santonid 
= +744.61, fur das Parasautonid = +897.25. 

R o m ,  Istituto chimico. 




