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560. Viotor Villoveoohie: Ueber einige Derivate dee 
santonine. 

(Eingegangen am 27. October.) 

Auf Veranlassung und unter unmittelbarer Leitung des Hm. Prof. 
Cann izza ro  habe ich ein genaueres Studium der von S e s t i n i  l) ent- 
deckten Photosantonsiiure unternommen. Bei der Darstellung dieser 
Siiure und des Photosantonins habe ich die von Ses t in i  angegebene 
Methode befolgt und ich konnte hierbei definitiv constatiren, dass in  
der That das Licht dasjenige Agens ist, welches die Urnwandlung des 
Santonins in diese beiden neuen Kiirper bewirkt. Bewahrt man L6- 
sungen des Santonins in Essigsaure (10 g Santonin im Liter SInre vom 
spec. Gew. 1.06) oder in Alkohol (8 g Santonin im Liter Alkohol von 
650) llinger ale zwei Monate im Dunkeln auf, so bleibt dasselbe voll- 
kommen unverandert. 

I. P h o t o s  a n t  o n sii ur e. 

Diese Siiure bildet sich in geringen Mengen in den alkoholischen, 
in griisseren Mengen in den essigsauren Liisungen des Santonins. Die 
beste Ausbeute wird in folgender Weise erhalten. Eine Liisung von 10 g 
Santonin in 1 L Essigsiiure ron der Dichte 1.067, der man 1OOccm 
Wasser hinzufiigt, wird wahrend eines hlonats der Wirkung des Lichtes 
ausgesetzt. Die gelb gefarbte Fliissigkeit wird nach dieser Zeit ant 
dem Wasserbade im Vacuum bis zur syrupiisen Dichtigkeit eingedampft. 
Der Riickstand wird mit Wasser gewaschen und mit einer lauwarmen 
Sodalasung behandelt. Die harzige Substanz liist sich nicht vollsuindig 
in der alkalischen Fliissigkeit; der ungeliiste Riicketand wird in Al- 
kohol gelijst , beim freiwilligen Verdunsten erhiilt man Prismen, die 
nach geeigneter Reinigung bei 182-183O schmelzen und die Zusammen- 
setzung Cl7 Ho2 05, besitzen, waa eioem Molekal Santonin plus einem 
Molekiil Essigsiiure entspricht. Ich behalte mir das weitere Studium 
dieser Substanz vor. 

Die alkaliache LGsung, welche den grossten Theil des Productes 
enthiilt, wird mit Salzsiiure behandelt. Es scheidet sich Photosanton- 
siiure'in reichlicher Menge aus, die nach einer Reihe von Krystalli- 
sationen aus Alkohol ungefdrbte ; prismatische Krystalle dwtel l t  und 
alle von S es  t i  n i angegebenen Eigenschaften zeigt. 

Die Photosantonsiiure verliert bei I000 ein Molekul Wasser und 
echmilzt bei 154-1550. Ses t in i  fand 1530. Die entwiieserte siiure 
bat die Zusammensetzung 

Cis Ha0 0 4 .  

I) Gazz. chim. itrl. VI, 357; diese Berichte IX, 1689. 
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Die Analysen gaben die folgeuden Zahlen, die mit denen S e s t i n i ’ a  
gut iibereinstimmen: 

Gefunden Berecbnet 

H20 6.44 G.51 R.7G 6.44 6.52 6.38 pCt. 
V i I1 a v e c c h i a Ses t in i  fiir C ~ s & u O ~ + H ~ O  

Gefunclen Berechnet 
V i  Ilav ec  cli i a S eb t i n i fiir C I ~ H ~ U O ~  

C GS.11 G8.09 68.11 68.18 pct .  
H i . 5 7  7.70 8.14 7.57 )) 

Wenn man der Zusammensetzung der Salze der Photosantonslare 
und des Photosantonins Rechnung triigt, so kann nian das in der 
Photosantonsiiure enthaltene Wasser nicht, wie S e s t i n i  that, a ls  
Krystallwasser betrachten, sondern muss es  als integrirenden Bestand- 
theil des Molekiils der Siiure ansehen. Die nicht entwlsserte Photo- 
santonsaure und die bei 1000 getrocknete Saure stehen in derselben 
Beziehung zu einander wie das Santonin zur Santoninsaure. 

Liist man die Saure in kaltem 
Barytwasser auf und entfernt den iiberschiissigen Baryt durch Kohlen- 
siiure, SO erhalt man eine farblose Liisung, aus welcher absoluter Al- 
kohol das Salz als weissen, amorphen Niederschlag ausfillt, der mit 
Alkohol gewaschen und im Vacuum getrocknet wird. Das bei loo0 
bis 1050 getrocknete Salz hat die Zusammensetzung C15 H2005 Ba. 
Die Analysen gaben die folgenden Zahlen: 

P h o t o s a n t o n s a u r e s  I s a r y u m .  

Gcfunden Ber. fiir C15H2005R:i 

B a  31.36 32.23 32.91 32.85 pCt. 
wahrend die Formel C15H1804Ba 34.34 pCt. Baryum verlangen wiirde. 
Wird das Salz iiber 1050 erwiirmt, so fiingt es an sich gelb zu ftirben 
und zii zersetzen. 

P h o t o s a n t o n s a u r e s  S i l b e r .  Man erhiilt dieses Salz, weno 
man die Liisurig des Baryumsalzes mit Silbernitrat versetzt, in Form 
eines weissen Niederschlages. Es .wurde in zwei Fractionen ausgefallt, 
die beiden Fractionen zeigten jedoch dieselbe Zusammensetzung. D e r  
Niederschlag wurde sorgfaltig gewaschen, zuerst irn Vacuum und dann 
bei 1000 getrocknet. Hierbei verlor er nicht an Gewicht, bei hiiherer 
Temperatur zersetzt er sich unter Brauiifiirbung. Das Salz ist am Licht 
leicht zersetzlich, deshalb wurden die beschriebenen Operationen miig- 
lichst im Dunkeln ausgefiihrt. Die Analysen, mit denen auch einige 
s e s t i n i ’ s iibereinstimmen, fiihren zur Formel : 

Cis H20 0 5  Aga. 
Gefunden Berechnet 

Ag 43.21) 43.28 43.05 41.73 43.40 pCt. 
Die Formel ClsHla04 Agt wiirde 45.19 pCt. Silber verlangen. 

Ses t in i  Vil lavecchia  fiir ClsHlo05Ag2 
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11. P h o t  osan t D ni n. 

Die beste Darstellungsart dieses Kiirpers ist die folgende : Eine 
Liisung von 20g Santonin im Liter Alkohol von 900 wird wiihrend 
dreier Monate der Wirkung des directen Lichtes ausgesetzt. Die 
kaum gelb gefiirbte Fliissigkeit wird zur Entfernung des Liisungsmittels 
im Vacuum auf dem Wasserbade destillirt; zum Riickstand, einem 
dicken, gelbbraun gelrbten Oel, fiigt man eine lauwarme Sodahung 
und erwarmt gelinde. Den in der allralischen Fliissigkeit geliisten 
Theil des Productes erhalt man beim Neutralisiren mit SalzSaure in 
Form eines flockigen Niederschlages, aus Alkohol umkrystallisirt giebt 
er bei 1540 schmelzende Erystalle der Photosantonsawe. 

Der im Carbonat ungelost gebliebene Theil wird in Aether auf- 
geliist; aus dieser Liisung setzen sich nach einiger Zeit tafelfiirdge 
Krystalle vom Schmelzpunkt 154- 1550 ab. 

Die so erhaltene Substanz ist ein Isomeres des Photosantonins, 
hat die Formel Cl~Ha4Od und ist rechtsdrehend, wiihrend das Photo- 
santonin linksdrehend ist, und zwar fiir 0.3825 g in 50 ccm Alkohol 
geliist bei einer Temperatur von 130: 0 

[a]D = +76.770. 
Das Studium dieses neuen Eiirpers sol1 fortgesetzt werden. Die 

iilige Fliissigkeit, aus welcher die oben erwiihnte Substanz abgeeondert 
wurde, wurde von Neuem mit Aether behandelt. Bei langsamem Ver- 
dunsten wurden andere bei 68 - 690 schmelzende Krystalle erhalten, 
die sich in Allem rnit dem Photosantonin Sest ini ' s  identisch erwiesen. 
Das letztere ist das Httuptproduct der Reaction, wiihrend die anderen 
beiden Substanzen sich in vie1 geringerer Menge bilden. Das b& 
154-1530 schmelzende Isomere des Photosantonins bildet sich jedoch 
reichlicher, wenn man an Stelle des gewohnlichen den absolnten Al- 
kohol anwendet. 

Das so erhaltene Photosantonin hat alle von S e s t i n i  beschrie- 
benen Eigenschaften, es ist leicht 16slich in Alkohol und Adther und 
fast unliislich in kaltem Wasser. Die alkoholische Liisung ist links- 
drehend: f i r  1.0010 g Substanz geliist in  50 ccm Alkohol von 140 

fiir 1.0980 g in 50 ccm Alkohol bei 140 
[a]D = - 121.60, 

[.ID = - 118.40. 
Die Analysen des Photosantonins fiihrten zur Formel 

4 7  Ha4 0 4 .  

C 69.76 69.42 69.49 69.53 69.83 69.86 pCt. 
H 8.68 . 8.24 8.35 8.25 8.47 8.21 3 

Hieraus folgt also, daas das Photosantonin nich t der Diiithyl- 
tither der Photosantonsaure ist, wie S e s t i n i  annahm, sondern Viel- 

Gefunden Ber. fir c17&404  
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mehr d e r  M o n o t i t h y l t i t h e i  d e r  w a s s e r f r e i e n  P h o t o s a n t o n -  
s t iure .  

Die bei looo getrocknete Photosantonsiiure wiirde also eine 
Lactonstinre sein, die mit den Alkalien der zweibaeischen Oxyetinre 
entsprechende Salze giebt und das Photosantonin ist der Aethyliither 
dieser Lactonsaure. Man wiirde also die folgenden Formeln haben: 

bei looo getrocknete 
Photosantonsfinre Photosantonsiiure Baryumsalz 

,o-- -.> 

\coocaH5 
C13H1&;-CO’ 

Photosantonin. 
Das Photosantonin wird auch erhalten aus der Photosantonsaure 

mit Alkohol und Schwefelsaure oder aus dem Silbersalz init Jodathyl. 
Im letzteren Fal l  erhalt man aus dem neutralen Salz nicht den Bi- 
athylathei, sondern vielmehr den Monoathylather wie bei den Lacton- 
siiuren gewijhnlich. 

Dw Photosantonin wird nur langsam von gasarmigem Ammoniak 
angegriffen, leichter von Baryumhydrat und Aetznatron , so die ent- 
sprechenden Salze der Photosantonsaure bildend. 

111. E i n w i r k  u n g  g a s f i i r m i g e r  S a l z s i i u r e  a u f  P h o t o -  

Wenn man einen Strom gasformiger Salzsliure durch eine alko- 
holische Losung der Photosaritonsaure leitet, so erhalt man nicht Photo- 
santonin, sondern den Biathylather einer Saure, welche ein Molekiil 
Wasser weniger enthalt als die nicht entwasserte Photosantonsaure. 
Es ist wahrscheinlich, dass sich in diesem Falle eine Saure mit zwei 
doppelten Bindungen bilde, fiir die ich den Namen D e h y d r o p h o t o -  
s a n  t on ss iur  e vorschlagc. 

s a n t o n s a u r e .  

Die Reaction wiirde die folgende sein: 
/ O H  

18 g reiner Photosantonsaure wurden in absolutem Alkohol gelijst 
und durch die Liisungen wiihrend einiger Stunden trockenes Salzsaure- 
gas geleitet. Die Liisung fiirbte sich schmutzigroth, wlihrend sie sich 
in dem Maasse erwarmte, als die Absorption des Gases zunahm. 

Der Alkohol wurde abdestillirt und mit Sodalosung gewaschen. 
Beim Ausschiitteln mit Aether erhalt man eine Losung des neuen 
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Kbrpere, welche beim Verdampfen des Lbeungemittela ein gelbgefibbtes, 
dickes Oel hinterlliset. Dae Product wurde am dem Oelbade bei 
niederem Druck (2-3 mm) deetillirt. Es wiirden ncwh einander drei 
Fractionen aufgefangen, die eine bei 180- 1850 (Temperatar dee 
Busseren Bades), die zweite gr6ssere bei 1850 und endlich eine dritte, 
bei welcher die Temperatur bis 2000 stieg. 

Es hinterblieb als Riickstand ein gelbbraun gefiirbtee, in Alkohol 
und Aether liislichee Ham. 

Die Hauptmenge des Products bestand aue einer v6llig farbloeen 
Fliissigkeit, die solbst nicht beim Ablriihlen auf - 100 eretarrt; die 
erate Fraction enthielt geringe Mengen einer chlorhaltigen 8ubetanz. 

Nach einer zweiten Destillation wurde die Fliissigkeit analyeirt, 
Die Zahlen Ehren zur Formel 

Gefunden 
I. 11. 

C 71.08 70.71 71.25 pCt. 
H 8.04 8.85 8.75 3 

Ea ist aleo der Billthylllther der Dehydrophotosantonsiiure. 

Fiir 0.7306g Substanz gelBst in 25ccm Alkohol bei 20.40 

Wird der Aether mit einem Alkali verseift und die mit hlzsiiure 
angeelluerte Liisung mit Aether ausgeschiittelt, so erhiilt man nach 
Verdunsten des letzteren eine zahfliissige Substanz, die eich nach 
einiger Zeit in eine krystallinische Masse verwandelt. 

Daa durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Aether gereinigte 
Product echmilzt bei 132-133O. Die Analyse gab Zahlen, die zur 
Formel 

Die 
Verbindung ist rechtsdrehend. 

[aID = + 20.40. 

fiihren. 
Gefunden 

C 67.86 
H 7.64 

Berechnet 
68.18 pCt. 

7.57 B 

Man sieht, dieselbe ist der bei 1000 getrockneten Photoeanton- 
saure isomer, aber sie ist zweibasisch, wahrend jene, wie oben gezeigt, 
eine einbasische Lactonsllure ist. 

Die Dehydrophotosantonsiiure ist sehr leicht l6alich in Alkohol 
und Aether und rechtsdrehend wie ihr Billthylllther. 

Fiir 0.71 14 g Substanz in 50 corn Alkohol 
[ a ] ~  = + 31.90. 
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coo Daa Baryumsalz, C 1 ~ H l ~ = : : C O  O::-Ba, erhiilt man, wenn man die 

freie Saure in Barytwasser liist, den Ueberschuss des Baryta durch 
Kohlens&ure entfernt und die concentrirte Losung mit absolutem Al- 
kohol rersetzt. Die weisse, amorphe Fallung wurde im Vacuum ge- 
trocknet. Das Salz ist sehr leicht Ioslich in Wasser; auf 120-1300 
erhitzt verliert es nicht an Gewicht und bleibt vBllig weiss. 

Die Analyse gab die folgenden Zahlen: 

Ber. f i r  C15HIR0,Ba Geftinden 
1. 11. 

Ba 33.70 33.89 34.33 pct. 

661. Rud. B u r o k h s r d t :  Ueber Fluorescehe der Male’insaure. 
(Eingegangen am 26. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

In einer vorlaufigen Mittheilung von G. L u n g e  und mir (diese 
Berichte XVII, 1598) wurde die Einwirkung der Malei’nsaure resp. 
ihres Anhydride auf verscbiedene Phenole besprochen und die bis zu 
jenem Punkt  erhaltenen Resultate mitgetheilt. Ich bin nun im Fall 
fiber jene Versuche ausfiihrlicher berichten zu kiinnen. 

Es wurde am angefiihrten Orte (diese Berichte XVII, 1598) gc- 
zeigt, dass sich Malei’nsaureanhydrid ahnlich dem Phtalsaureanhydrid 
mit Resorcin zu einer krystallisirten Verbindung vereinigt, welche 
ilhnliche Eigenschaften wie das  Fluorescei’n besitzt, indem sie in Al- 
kalien aufgelost, intensiv gelbgriiue Fluorescenz zeigt. 

Diese Verbindung, welche man Malei‘nfluorescei’n nennen * kann, 
wurde nun naher untersucht , und aus ihrer empirischen Zusammen- 
setzung, sowie den Analysen des Bleisalzes und mehrerer anderer 
Derirate folgende Constitutionsformel abgeleitet : 

Cg Ha OH, 
:0 

CH---c’- - C ~ H ~ O H  
I1 \ 

I. :O 
bH-  -60 

Ein D i m e  t h y 1 m alei’n f 1 u o r e s c e i‘n wurde gebildet , indem das 
Malei‘nfluorescei’n in Methylalkohol aufgelijst, mit etwas alkoholiachem 
Kalihydrat versetzt und mehrere Stunden am Riicktlusskiihler mit 


