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526. J. Carnelutti und R. Nasini: Studien iber das optische
Drehungsvermogen der Santoninderivate.
(Eingegangen am 2. December.)

Wir geben hier in gedringter Kirze einen Auszug aus einer
lingeren Mittheilung iiber das optische Drehungsvermégen der Santo-
ninderivate, welche demniichst in der Gazetta chimica italiana er-
scheinen soll.

Zu wiederholten Malen ist es schon versucht worden die Be-
ziehungen zwischen dem Drehungsvermégen einer Substanz und
demjenigen ihrer Derivate aufzufinden. Die bis jetzt abgeleiteten
Gesetzmissigkeiten diirften jedoch noch nicht als erwiesen zu betrachten
sein, wenigstens ist dies fiir das Krecke’sche Gesetz der sogenannten
multiplen Drebungen der Fall, wie dies Landolt (d. opt. Drehungs-
verm., pag. 89) schon hervorgehoben hat. Zu einer dergleichen Unter-
suchung ist nun nach unserem Dafirhalten das Santonin mit seinen
zahlreichen Isomeren, den von ihm abgeleiteten Sduren und deren
Abkdmmlingen, welche simmtlich optische Aktivitdt besitzen, ganz
besonders geeignet, und wir theilen im Nachstehenden die Resultate
einer ersten Reihe der diesbeziiglichen Beobachtungen mit.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt und zwar diirften die-
selben in nachfolgender Reibenfolge vorgenommen werden:

Santonin und seine Isomeren,

Santonsiuren der Formel C,; H,;, O,, und deren Ester.

Hydrosantonsiiure und deren Abkdmumlinge.

Santonige- und isosantonige Siure.

Sonstige Substitutionsderivate dieser Substanzen mit den halogenew
zusammengesetzten Radikalen u. s. w.

Metallsalze obiger Siuren, in wissriger Losung.

Beziiglich der Beobachtungs- und Rechnungsmetboden, sowie der
dabei eingehaltenen Vorsichtsmassregeln verweisen wir auf die ausfihr-
lichere Abbandlung; es sei hier nur erwibnt, dass wir uns im Ganzen
an die Vorschriften Landolt’s (loc. cit.) zu halten haben.

Nur beziiglich der Concentration der hierbei angewandten Losungen
hielten wir uns an den Vorschlag Wilhelmi’s (Pogg. Ann. 81, 527),
welcher vorschliigt, eine dem Molekulargewicht proportionale Quantitit
der Substanz mittelst eines optisch inaktiven Loésungsmittels auf ein
bestimmtes Volumen zu bringen, und zwar aus folgenden Griinden:
1. Sind simmtliche uns bisher bekanaten Derivate des Santonins, mit
Ausnahme vielleicht der Santoninsiure und der Metallsalze, in ¢inem
und demselben inaktiven Ldésungsmittel, dem Chloroform, iusserst
leicht lgslich. 2. Hat es sich erwiesen, wenigstens insoweit die Ge-
paunigkeit der uns zugiinglichen Mittel es erlaubte, dass die Concen-
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tration der Losung keinen Einfluss auf das specifische Drehungs-
vermigen der Substanzen ausiibt. 3. Geben die dabei abgelesenen
Ablenkungswinkel direkt mit einander vergleichbare Resultate.

Die angewandten Losungen enthielten auf 50 cem 43y bis gy des
in Grammen ausgedriickten Molekulargewichtes der Substanz; wegen
des hohen Rotationsvermdgens einiger derselben war es nicht moglich,
immer dieselbe proportionale Gewichtsmenge anzawenden. Da jedoch,
wie bereits erwiihnt, die Concentration keinen Einfluss auf das spe-
cifische Drehungsvermdgen ausiibt, so ist dies auch vollkommen gleich-
giltig und fiir die Resultate von keiner Bedeutung.

Aus dem absoluten Gewichte der Lisungen konnte das specifische
Gewicht der angewandten Substanzen und hieraus deren Molekular-
volumen berechnet werden. Diese Zahlen sind insofern ungenau, als
die Losung unter Contraktion vor sich geht; dieselben werden trotzdem
angefiihrt, weil sie sich zu einem ungefihren Vergleiche immerhin
eignen; wir bebalten uns jedoch vor, die Dichtebestimmungen nach
genauveren Methoden nachzutragen. KEinige der angewandten zu-
sammengesetzten Aether mussten eigens dargestellt werden; wir lassen
eine kurze Beschreibung derselben hier folgen:

Normnlpropylsaﬁtonat wird durch Einleiten von Salzséure
in die Lésung der Santoosdure in normalen Propylalkoho] erhalten
und durch Destilliren im luftverdiinnten Raume, wobei dasselbe bei
circa 2200 dbergeht, gereinigt. Es stellt einen dicken, farblosen Syrup
dar, der nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. )

Isobutylsantonat wird ganz auf dieselbe Art dargestellt, Aus
Aether krystallisirt er in fettig anzufiihlenden Nadeln, die bei 67°
schmelzen.

Allylsantonat kann sowohl durch Einleiten von Salzséure in
die allylalkoholische Lésung der Santonsdure, als durch Behandeln des
Natriumsantonats mit Allyljodid bei hdherer Temperatur und héherem
Drucke erhalten werden. Krystallisirt nach einiger Zeit beim Ver-
diinnen seiner alkoholischen Losung mit Wasser in glinzenden, benzoé-
séuredhnlichen Blittchen, die bei 54—55° schmelzen.

Propylparasantonat krystallisirt aus Aether in prichtigen,
farblosen Prismen, die bei 1139 schmelzen.

Wir sind eben beschiftigt, die Ester mit normalem Butyl darzu-
stellen, was bis jetzt wegen Mangels an Material nicht moéglich ge-
wesen ist.
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Aus den vorliegenden Resultaten lassen sich folgende Betrach-
tungen entnehmen:

1) Die Anhydride, mit Ausnahme des Santonins und des Santo-
nids, 8ind rechtsdrehend, wihrend die Siuren linksdrehend sind. (Es
sei hier bemerkt, dass die beiden livogyren Santonine, mit Kalilauge
und Alkohol bebandelt, eine rothe Firbung annehmen; die dextra-
gyren nicht.)

2) Dass, wihrend zwischen den Methylestern der Santonsiure
und Parasantonséiure und ibren S#uren ein Unterschied von +2° im
Ablenkungswinkel liegt, zwischen den darauf folgenden normalen
Estern fiir je ein CH, mehr ein Unterschied von ca. —0.6° sich er-
giebt. Der Isobutyldther folgt diesem Gesetze nicht.

3) Der Santopsinreallylester hat dasselbe molekulare Drehungs-
vermégen wie der Propylester.

4) Das Krecke’sche Gesetz der multiplen Drehungen liesse sich
noch allenfalls auf die Santonine anwenden, wie sich aus folgender
Zusammenstellang ergiebt; fiir die ibrigen Substanzen scheint dasselbe
keine Giitigkeit zu haben,

Substanz i Molekulares Drehungs- | Berechnetes Drehungs-
i vermdgen am vermbgen nach Krecke
|
Metasantonin (Schmp. 136) : -+ 14.56 T 2= 14
Metasantonin (Schup. 160.5) | + 14.56 | 7 9= 14
Santonin Co : — 2101 7> 3= 2l
Metasantonid . . . . . . E — 27.40 T>x< 4= 28
Santonid . . . . . . . I + 91.28 : 7= 13 = 91
Parasantonid . . . . . . ! -+ 110.00 T < 18 = 112

5) Zuletzt verweisen wir anf das grosse specifische Drehungs-
vermbgen einiger dieser Substanzen, besonders des Santonids und
des Parasantonids, welche wohl alle bisher beobachteten weit dber-
treffen, Das grosste specifische Drebungsvermogen, das uns bis jetzt
bekannt ist, ist das der mit gleichem Volumen Natronlauge versetzten
wiissrigen Losung des Chondrins = —552.0 (De Bary, Med.-chem.-
Untersuchung von Hoppe-Seyler). Nun ist [«]p fir das Santonid
= —-744.61, fiir das Parasautonid = -+ 897.25.

Rom, Istituto chimico.





