
2746 

540. 8. Csnnizzsro:  Ueber die Constitution des Santonins. 
(Eingegangen am 16. October.) 

Das Santonin, ClsHlsOa, ist ein inneres Anhydrid, wie man es  
heute bezeichnet , ein Lacton der wenig bestiindigen Santonindure, 
CljH?oOa, welche sich ebenso glatt in das  entsprechende Lacton ver- 
wandelt, wie alle von F i  t t i g l )  studirten Lactonsauren. 

Zwei Sauerstoffatome des Santonins sind also in der Lactonguppe, 
c-.-co 
‘,, ,.’ , enthalten, das dritte Sauerstoffatom ist kein Aldehydsauer- 
0 

stoff, es ist auch weder in einer alkoholischen, noch in einer pheno- 
lischen Hydroxylgruppe rorhanden j es ist also entweder in einer 
Ketongruppe, CO,  vorhanden, ader es ist mit zwei Kohlenstoffatomen 

verbunden: :O. 
c\. 
6,’ 

Dass durch Reduction im Santonin die secundare Alkoholgruppe 
C H O H  gebildet wird, macht die Annahme einer Ketongruppe wahr- 
scheinlich, welche Wahrscheinlichkeit durch die Einwirkung des Hydro- 
xylamins auf das Santonin wesentlich erhoht wird. 

Bei dieser Einwirkung erhalt man in der That  eine Verbindung, 
CljH19N03, @iantoninoxima, iihnlich dem von N a g e l i a )  studirten 
Camphoroxim. 

Man muss also ebenso wie im Campher auch im Santonin eine 
Ketongruppe, CO, annehmen. 

Beriicksichtigt man diese Thatsachen, und ist man eingedenk der 
Beziehungen , welche zwischen dem Santonin und der Santoninsiure 
einerseits und der Santon- und Photosantoiisaure andererseits bestehen, 
so wird man mit einiger Wahrscheinlichkeit zur Annahme der folgen- 
den Structurformel f i r  die Santoninslura und ihr Lacton, das Santonin, 
gefiihrt. Niimlich: 

H , I1 
C H C’--CH3 

, I  ._ c , \ 
HC:’ ‘,’ ‘CO 

\ \ /  c \, 

C H C;-CH3 
H X H  

HC:, ,’ CH.. .CH.OH.CHa.COOH 

,,. -- - -- ~. 

q t o n i n s : i u r e  

1) Ann. Chem. Pharm. 226, 322. 
a) Diese Berichte XVT, 494. 
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H TH 
C H C’--CH3 
I / \  c *, 

HC:’ ‘1’ X O  
oder HC, ,  , ,, . ’C.OH-.-CHn---CH2-.-COOH. 

C H C;‘-CBs 
H \H 

-- 
Santoninsaure 

Und : 

H :H 
C H C’.-CHn 

Zu Gunsten der zweiten Formeln spricht die Aiialogie mit allen 
bekannten Lactonsaureii, deren Verhalten zu der von Beilstein’) 
gegebenen Regel gefiihrt hat, dass alle Sauren, welche leicht ihr 
Lacton bilden, die alkoholische Hydroxylgruppe in der y -Stellung ent- 
halten, d. h. am dritten Kohlenstoffatom vom Carboxyl. 

Obgleich die Santoninsaure leicht in ihr Lacton iibergeht, ziehe 
ich dennoch bis auf Weiteres f i r  die Santoninsaure die erste Formel 
vor, in welcher sich das Hydroxyl in der !-Stellung befindet, obwohl 
man nach obiger Regel in diesen Fallen durch Wasserabspaltung kein 
Lacton zu erhalten pflegt, sondern eine Saure mit doppelter Bindung 

Es ist wahrscheinlich, dass diese aus dem Verhalten der Lactone 
der fetten Reihe abgeleitete Regel fir die an einen Benzol- oder Naph- 
talinkern geketteten Seitenketten keine Giiltigkeit habe; die Unter- 
suchungen iiber die Photosantonsiiure werden diesen Punkt auf- 
kliren. 

-.-CH=:=CH--- COOH. 

1) Bei ls te in ,  Handbuch Bd. I, S. 495. 
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Jedoch , welche der angefiihrten Formeln fiir die Santoninsiiure 
und das  Santonin man immer annehmen miige, man muss die Sub- 
stanzen betrachten als Derivate eines Hexahydronaphtalins: 

H Ha 
C H C  c I \  

HC” ~ CH2 

H I12 

Hiernach ist die Einwirkung der Jodwasserstoffsaure auf das San- 
toriin leicht zu erklaren , das heisst, die Entstehung der Santonsaure, 
deren Constitution durch die folgende Formel ausgedriickt wird : 

I1 :H 

C;“ .  
H C  ’ , i  ‘iCH.OH 
H C  c,,\ . ‘CH-- -CHa- - -CHa- . -COOH.  

C CL..CH3 

. ,  

C C- - -H  
H 

./ 
\C Hs 
\ 

Snntonsiiure 
Von der Grundform eines Hexahydronaphtalins ist man also zu 

derjenigen eines Tetrahydronaphtalins gelangt; die Ketongruppe ist 
Hydroxylgruppe eines zweiwerthigen Alkohols geworden. und an Stelle 
des Hydroxyls der Seitenkette in der Santonindure ist ein Wasser- 
stoffatom getreten, ebenso wie es im Valerolacton statt hat, welches 
durch Jodwaaserstoffsiiure in Valeriansiiure ’) verwandelt wird. 

Dass die Structur der Santonsaure die oben angegebene ist, wird 
durch die folgenden, in friiheren Abhandlungen a)  von mir beschriebenen 
Thatsachen bewies en : 

1. Die Santonsaure giebt mit Hydroxylamin keine Reaction; sie 
enthalt also nicht mehr die Ketongruppe, welche im Santonin existirt. 

%. Die Santonsaure enthalt dagegen ein alkoholisches Hydroxyl, 
dessen Wasserstoff diirch Saure- und Alkoholradicale vertretbar ist, 
auf diese Weise Acetyl-, Benzoyl- und Aethylsantonsaure bildend. 

3. Durch blosse Einwirkung der Warme wird die Santonsiiure 
in Propionsaure und in Bihydromethylnapbtol gespalten und das  letztere 
durch Wasserabspaltung in Dimethylnaphtalin verwandelt , welches 
dem Dibromnaphtalin entspricht, das die beiden Rromatome in dem- 
salben Ringe in der Parastellung enthllt. 

In der That  giebt dieses letzte Resultat nur Aufschluss iiber die 
relative Stellung der beiden Methylgruppen , es lffsst aber zweifelhaft, 

I) Ann. Chem. Phnrni. 226, 343. 
$1 Gszz. chim. XI1, 30.3 untl X111. 3 5 .  
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o b  sie in demaelben Naphtalinring, welcher ale Seitenkette den Propion- 
siiurerest triigt, enthalten sind oder ob in dem anderen. 

Nichts beweist ferner, ob die vier addirten Wasserstoffatome und 
die alkoholische oder phenolische Hydroxylgruppe in dem einen oder 
in dem anderen Ringe enthalten sind. 

Die Stellung also, welche ich den vier Wasserstoffatomen, der 
Hydroxylgruppe und den beiden Methylgruppen angewiesen habe, ist 
als eine erste Hypothese zu betrachten , die durch weitere Versuche 
belegt werden muss. 

Das Studium der Photosantonsaure, dargestellt von Prof. S e s t i  n i  
durch Einwirkung des Lichts auf die Liisung des Santonins in ver- 
diinnter Essigelure, wird wahrecheinlich Anhaltspunkte geben, urn 
die Stellung der Methylgruppen und des Wasserstoffes in allen Deri- 
vaten des Santonins zu bestimmen. Die h i  1000 getrocknete Photo- 
santonsaure hat in der That  die ihr von S e e t i n i  zuertheile Formel 
ClsH2o04, d. h. sie enthalt 1 Mol. Wasser mehr als das Santonin. 

Hr. V i c t o r  V i l l a v e c c h i a  hat durch Versuche, die demnhhs t  
reriiffentlicht werden sollen, gezeigt, dass die Saure dieser Zusammen- 
setzung einbasisch und das  Lacton der zweibasischen Saure ClsH22Os 
ist. Das Photosantonin ist nicht der Billthylather dieser letzteren 
Saure, sondern der Monoathylather des Lactons der einbasischen Siiure. 

Es scheint demnach, dass, wenn das  Santonin unter Aufnahme 
der Elemente dee Waasers in einbasische Photosantonslure, C15 Hso 0 4 ,  

iibergeht, die Lactongruppe unverandert bleibt, wahrend sich die Keton- 
gruppe CO in COOH und C H  unter Trennung von CO in CH2 
verwandelt; d. h. ein Ring des Nnphtalinkerns iiffnet sich und es bildet 
sich ein bisubstituirtes Benzolderivat. Der Vorgang wird durch die 
folgenden Formeln verdeutlicht : 

H H 
C H C : - C &  
"' c ' ;co HC'  , 

H , , H  
C H C'--CH3 

"'.,C;' '., 

C H C;:-CH3 . \ /  

HC" CO 
H C ,\ ,'\ C Hg --- CH C HI, -40 

>:, ; C", '. / 

H 'H 0 
1 --- 
Photosnntons%ure, gatrocknet be1 100" 



€IC , CH2 C H  CH2-yCO - .- 
Pliotosantonin 

\ /  
‘. C H C<-CH3 

H \H 0 

H H 
C H C C I l j  , \ c ,  

H C ’  I C O O H  
H C  , ,CH?- - -CH .OH- . -CHz- - -COOH 

C H C--CH$ 
H \H 

Plrotosantonsiure 
-- - -  ~-- -_ 

Pr. V i l l a v e c c h i a  hat ferner aus der zweibasischen Photosanton- 
saure, CI5 H22 Os , durch Wasserabspaltung eine ebenfalls zweibasische 
Sfure,  ClsHzo04, erhalten, die in der Seitenkette eine doppelte Bin- 
dung hat, so dass ihr die folgendr Formel zukommen 

H H 
c 11 C--CH1 
” c ‘ 

H C ”  ‘I ‘COOH 
IIC, , C H 2 - - C H = = C H -  - C O O H  t c  

C II C--CHs  
H H 

Weiin dies durch weitere Versuche bestiitigt ist, 

wiirde: 

wird er iiiich- 

weisen, dass die Lactonkette der Santoninslure, welche unveriiiidert 
in die wahre zweibasische Photosaiitonsiiure, C,:, H9205, eingetreten ist, 
sich unter gewissen Umstiinden wie die der Oxysiiuren rerhflt,  deren 
Hydroxyl in der p-Stellung rorhanden ist. 

Diee erkliirt die Ungeduld, mit der man seit einigen Jahren die 
Resultate der Studien S e e t i n i ’ s  und D a n e s i ’ s  erwartet. Sie be- 
schaftigen sich mit dem Kohlenwasserstoff, der durch trockene Destil- 
lation des photosantonsnoren Baryts gewonnen wird. 

Niemandeni entgeht, ron welcher Wichtigkeit die Bestimmung der 
Stellung der dern Naphtalinkern addirten Wasseratoffatome ist; von 
ibnen scheint das starke Rotationsvermiigen herzuriihren, welches alle 
Derirate dcs Santoiiins dem polarisirten Licht gegeniiber zeigen. 
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Aehnliche Function werden die Wasserstoffatome in den Terpenen, 
dem Campher und in denjenigen Alkaloi’den haben, welche als Deri- 
vate von Hydropyridin oder Hydrochinolin anzusehen sind. 

Roma, Istituto Chimica, den 4. October 1885. 

Niichste Sitzung: Montag , 2G. October 1885, Abende 7l/a Uhr, 
im Grossen HGreaale des Chemischen Univereitiits-Laboratoriume, 

Georgenetrasse 35. 

~ ~ ~~~~~~ ~ __ ~ 

A. W. B e h a d e ’ a  Buchdruckerei (I.. S c h a d e )  in Berlin S, Slnllsrhreiberstr. 4 5 / 4 6 ,  


