
474. 8. Cannissaro und Gi. Fsbrie: Ueber eine new 
vom Sentonin abetemmende Stiure. (Isophotoeantonatiure.) 

(Eingegangen am 12. August.) 

Durch die Einwirkung des Lichtes auf eine Liisung des Santonins 
in verdiinnter Essigsaure bilden sich neben der  von S e s t i n i  entdeckten 
Photosantonsiiure eine andere isomere Sfure, die wir Isophotosanton- 
slure nennen wollen, und zwei von ihr abstammende Acetylverbin- 
dungen. Die Isophotosantonsaure ist in folgender Weise isolirt 
worden. 

Ein Kilogramm Santonin, gel%t in 52 Litern Essigaiiure 
(D = 1.054), wurde in mehreren Flaschen wahrend einiger Monate 
dem Lichte ausgeeetzt. Ungefahr ' 19  der Essigsaure wurde unter ver- 
mindertem Druck abgesotten ; im Rlckstande krystallisirte beim A b  
kiihlen Photosantonsaure aus, die auf einem Leinwandfilter gesammelt, 
erst mit verdunnter Essigsiiure dann mit Wasser gewaschen wurde. 
Alle Fllssigkeiten wurden rereinigt. Aus der  sauren Fliissigkeit wird 
durch Zusatz von Wasser noch eine gewisse Menge weniger reiner 
Photosantonsiiure ausgefiillt uiid wie der erste Theil auf einem Filter 
gesammelt. Das saure Filtrat enthalt fast die g a m e  Isophotosanton- 
saure neben wenig Photosantonsaure. 

Man trennt die eine von der anderen dadurch, dass die zweite 
sich in der Kalte glatt in einer Sodaliisung auflost, wiihrend die erste 
ungeliist zuruckbleibt. Man sattigt daher die saure Flussigkeit mit 
Natriurncarbonat his zur alkalischeii Reaction und schiittelt dann in 
einem Scheidetrichter rnit Aether. 

Der  gefarbte Aether, welcher sich auf der Oberflache ansaminelt, 
enthiilt einen Theil der Isophotosantonsaure gelost; ein anderer Theil 
scheidet sich pulverformig ab und bleibt in der alkalischen Fliissigkeit 
suspendirt. 

. Beim Verdarnpfen der  atherischen Liisung bleibt ein gefiirbter 
Riickstand, in welchem sich nach einiger Zeit die Isophotosantonsaure 
krystallinisch abscheidet, durch Waschen mit Aether entfernt man die 
anhaftende schmierige Materie. Die so erhaltene Saure wurde durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, ebenso derjenige 
Theil der Saure, welcher in der alkalischen Fliissigkeit suspendirt 
blieb, nachdern e r  durch Filtration getrennt war. 

A m  der wassrigen, alkalischen Fliissigkeit kann man endlich die 
Photosantonsiiure durch Ausfallen mit Salzsiiure erhalten. 

In  den ersten beiden Portionen der Photosnntonsaure, welche man 
durch Krystallisation aus der ersten sauren Fllssigkeit abschied, finden 
sich zwei neutrale Substanzen beigemischt, welche ungeliist zurilck- 
bleiben , wenn man die Photosantonsaure in Natriumcarbonat aufliist. 
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Dieee beiden Substanzen laesen sich durch wiederholtes Umkryetalli- 
siren aps Alkohol, in welchem sie verschieden liislich Rind, trennen. 
Ein Theil dieaer Substanzen b d e t  sich auch der Isophotosantondure 
beigemiacht, welche man durch Aether aus den sauren mit Natrium- 
carbonat gesiittigten Mutterlaugen auszieht. 

Diese beiden Substanzen sind die Acetylderivate der Isophoto- 
santonsiiure. 

Wir wollen nunmehr diese Sliure und ihre beiden Derivate be- 
achreiben. 

I s o p  ho  to s  an ton sh ure. 

Die Isophotosantonsiiure ist wenig liislich in Wasser , ziemlich 
liislich in Aether und leicht liislich in Alkohol, aus letzterem kcy- 
stsllisirt sie beim Abdampfen in dicken Krystallen des trimetrischen 
Systems. Auf diese Weise erhalten, hat sie dieselbe Zusammensetzung 
wie die Photoaantonsliure, namlich CIS H2a 05. 

Auf 100" erhitzt, erweicht sie, verliert Wasser und wird eum 
Anhydrid, einem sogenannten Lacton, der Formel CIS H20 04, in iihn- 
licher Weise wie die Photosantonsaure. 

I n  der That gaben 2.9274g nach fortgesetztem Erwiirmen auf 
100-1050 2.7388g Anhydrid; sie verloren also 6.44 pCt. Waeser, was 
einem Molekiil entspricht. Das so erhaltene Anhydrid schmilzt bei 
163-1640 und gab bei der Analyse die folgenden Zahlen: 

0.2965 g Substanz lieferten 0.7407 g COs und 0.2060 g H?O. 
Gefunden Ber. fiir Cl5Hm01 

C 68.13 68.18 pCt. 
H 7.82 7.57 

Das Rotationsvermijgen der Isophotosantonsiiure ist dem der 

Fiir 1.2063 g bei 1000 getrockneter Substanz, in 50 ccm Alkohol 
Photosantonsiiure entgegengesetzt, also ist sie rechtsdrehend. 

bei 110 geliist, wurde gefunden: 
[a]D = + 124' 17'. 

Die Photosantonsaure hat nahezu dasselbe specifische Rotations- 
vermiigen, aber sie ist linksdrehend. 

Die Isophotosantonsiiure liist sich in den Alkalien wie auch in 
den warmen Liisungen der Alkalicarbonate. Die Liisungen sind 
orangeroth gefiirbt. In den kalten Liisungen der Alkalicarbonate liist 
sie sich kaum und nur sehr langsam auf. 

Wir haben das Barytsalz dargestellt, indem wir die Siiure in 
Baryumhydrat aufliisten, hierbei tritt Gelbarbung ein; wenn man jc- 
doch den iiberschiissigen Baryt durch Kohlensliure entfernt, wird dic 
Liisnng farblos. Diese wird im Vacuum verdunstet, mit kohlensaure- 

147' 
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freiem, destillirtem Wasser von neuem anfgenommen und im Vacuum 
iiber Schwefelsaure eingedampft. 

Man erhielt auf diese Weise ein weisses, amorphes, in Wasser 
und Alkohol sehr leicht lijsliches Pulver, das Barytsalz der Isophoto- 
santonslure der Zusammensetzung: 

(CE, H ~ I  0 5 ) ~  Ba + H 2 0  . 
In  der That gaben 0.6290g des Salzes.bei I000 getrocknet 0.5790, 

d. h. sie verloreii 5.36 pCt. Wasser. Die Theorie verlangt 5.0 pCt. 
Ferrier gaben 0.5790g 0.1494g Baryumcarbonat d. h. 18.19 pCt. Ba. 

Die Rechnung fiir das trockene Salz ergiebt 18.6 pCt. 
Das isophotosantonsaure Baryum enthalt also ein Molekiil Kry- 

stallwasser, welches es bei 1000 verliert. 
Aus der Analyse des Baryumsalzes folgt, dass die Isophotosanton- 

saure eiiibasisch ist und die Formel besitzt C15HpaH5 und bei 1000 
getrocknet in das Anhydrid oder Lacton C15Hao04 iibergeht. 

Die Isophotosantonsaure hat also dasselbe Molekulargewicht wie 
die Photosantoiisiiure, aber wahrend die letztere zweibasisch ist, ist 
sie einbasisch. 

Auch die aiideren Reactionen dieser Saure beweisen, dass sie 
eine voii der Photosaiitonsaure vollkommen verschiedene Constitution 
besitzt. 

Sie giebt keiiien Aether und nahert sich in dieser Beziehung der 
Saiitoniiisaure, deren Lacton das Santonin ist. 

Unterwirft man sie der Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure, so 
liist sie sich darin auf, und envairmt man, so entfarbt sich die Jod- 
wasserstoffsanre; darauf begiiiiit sie sich von neuem zu brlunen, und, 
ohne dass sich Gas entwickelte, scheidet sich eine fast schwarze, 
harzige Materie ab , welche im Wasserdampfstrom destillirt , ein ge- 
farbtes Oel giebt. 

Wird dagegen die PhotosantonsPure mit Jodwasserstoff erwarmt, 
so tritt heftige Kohlensaureentwicklung ein und sie verwandelt sich 
glatt in dieselbe einbasische Siiure, welche S e s t i n i  und Danes i  durch 
die blosse Einwirkung der Warme erhielten, namlich in Pyrophoto- 
santonsaure. 

M o n o a c e t y 1 -Verb i n d u ng. 

Diese schon von Vi l l avecch ia  gefundene Substanz findet sich 
in  dem in Natriumcarbonat unloslichen Theil, wie oben angegeben. 
Sie ist bei weitem weniger loslich in Alkohol und Aether, ale die 
Isophotosantonsaure , und man benutet diese geringe Loslichkeit, um 
sie zu reinigeu. 

Nach vielfachem Umkrystallisiren aus Alkohol erhlilt man sie in 
durchsichtigen Nadeln, die bei 1830 schmelzen und rechtsdrehend sind. 
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0.4656 g Substanz in 50ccm Alkohol von 170 gelost, gaben: 

Die Formel ist nach der Analyse von Vil lavecchia:  C I ~ H B O ~ .  
Dieses Product lost sich auch in der Kalte, wenn auch langsamer 

als in der Warme, in den Alkalihydraten, indem sich das Acetat der 
betreffenden Base und das Salz der Isophotosantonsaure bildet. 

Dass dieses Acetylproduct ein Derivat der Isophotosantonsaure 
ist, wird auch dadurch bewiesen, dass diese Saure, mit Essigsaure und 
frisch geschmolzenem Natriumacetat erhitzt , sich in dieselbe Acetyl- 
verbindung umwandelt, welche bei 1830 schmilzt und rechtadrehend ist. 

0.4656 g des nach der letzten Methode dargestellteu Products 
gaben in 50ccm Alkohol von 170 ge16st 

[a]D = + 580 6’. 

[ a ] D  = + 590. 

B i a c e  t y 1-Ve r b i nd u n g. 

Wenn man den in Natriumcarbonat und Aether unloslichen Theil 
in Alkohol auflost, so krystallisirt zuerst eine bei 163-1660 schmel- 
zende Substanz aus. Diese ist eine sehr wenig bestandige Biacetyl- 
verbindung, die sich nach vielen Krystallisationen in die Monoacetyl- 
verbindung umwandelt und daher keinen wohl definirten Schmelzpunkt 
zeigt. Sie ist sehr wenig loslich in Alkohol, noch weniger in Aether; 
ein wenig lost sie sich in heissem Wasser, das sie nur bei fortge- 
setztem Sieden zersetzt. 

Mit absolutem Alkohol in geschlossenen Riihren auf 1200 erhitzt, 
verwandelt sie sich vollstiindig in die bei 1830 schmelzende Mono- 
acetylverbindung und in der Fliissigkeit findet sich Essigiither. 

Die gleiche Essigatherbildung beobachtet man, wenn man sie 
unter Erwarmen in gewohnlichem Alkohol lost. 

Es wurde versucht, diese Biacetylverbindung von der Monover- 
bindung ausgehend zu gewinnen; in der That erhalt man, wenn man 
die letztere mit Essigsauieanhydrid und Natriumacetat kocht, eine ge- 
ringe Menge der bei 163-1660 schmelzenden Substanz; dabei verharzt 
aber ein grosser Theil des Products. 

S c hl u s s fo 1 ge  r u n g. 

Das Santonin, d. i. ein Lacton der Santoninsaure, giebt unter dem 
fortgesetzten Einfluss des Lichtes, indem es die Elemente eines MO- 
lekiils Wasser fixirt , die Lactone zweier verschiedener Sauren; die 
eine ist zweibasisch, die Photosantonsiure, die andere einbasisch, wird 
von uns Isophotosantonsaure genannt. Es scheint demnacb, dass in 
dem einen wie in dem andern Lacton die Lactongruppe des Santonins 
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unverandert geblieben eei. In  dem Photoeantonlacton hat eich iiber- 
dies eine Carboxylgruppe gebildet, welche es ale einbasische Saure 
befahigt , den entsprechenden Monoathylather , dae Photosantonin, zu 
bilden. I n  dem Isophotosantonlacton ist dagegen keine Carboxyl- 
gruppe vorhanden. I m  einen wie im andern verhalt sich die Lacton- 
gruppe wie diejenige des Santoiiins, d. h. sie giebt keinen entsprechen- 
den Aether. 

Die wahrscheinlichste Hypothese, um die verschiedene Constitution 
der beiden Lactone zu erklaren, ist die, daas sich einer der Ringe 
des Dimethylhydronaphtalins offnet, wenn das Santonin Photosanton- 
lacton wird, d. h. die Gruppe CO wird C O O H  uad trennt sich vom 
anderen Kohlenstoffatom, an welchem die Lactongruppe gebunden ist 
und an welches sich das  Wasserstoffatom des Wassers anfiigt, wahrend 
im Isophotosantonlacton beide Ringe des Naphtalins geschlossen blei- 
ben; wahrscheinlich wird die Gruppe C O ,  mit den beiden benach- 
barten Kohlenstoffatomen verbundeii bleibend, zu 

Die beiden Acetylverbindungen des Isophotosantonlactons wiirden 
diese Annahme bestiitigen, wahrend die leichte Umwandlung der Photo- 
santonsiiure durch Kohleiisaureabspaltung in  die einbasische s a u r e  
Clr . , . . die Oeffnung eines der Naphtalinringe bestiitigt. 

Es folgen weiter unten die Structurformeln , welche dieee Hypo- 
thesen, deren Richtigkeit durch weitere Untersuchungen gepriift werden 
soll, zusammenf. a s e n .  

Bemerkenswerth ist die Verschiedenheit des Rotationsverniogens 
der beiden isomeren Sauren, indem die eine die Ebene des polari- 
airten Lichtes nach rechts, die andere ntich links, aber mit beinahe 
gleicher Intensitiit ablenkt. 

Prof. S t r i i v e r  untersucht und vergleicht augenblicklich die Kry- 
stallformen der beiden Sluren,  die, obwohi sie demselben System 
ungehoren , doch verschieden sind , um festzustellen , ob zwischen 
der Verschiedeiiheit der beiden Formen und der entgegengesetzten 
Einwirkung a i f  das polarisirte Licht irgend eine Beziehung ob- 
waltet. 

C H  C H . C H s  C H  C H . C H 3  
\ H /  / H  

H C  C C O  H C  C C<g: 
H C  C C H . C H . C H 2 . C O  H C  C C H . C H . C H a . C O  

I l l  i l l  

\ /  H \ /  \/ \, /H \/ 
C H  C H . C H 3  0 CH C H . C H 3  0 - -/ . -- _--- - 

Santonin Isophotosantonlacton. 
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CH CH.CHs 
/'. \H/ \ 

HC C COOH 

CH CH2.CH3 
/ \ H /  

HC C 
i I  I I  
\ / H \ /  \/ \ / H \ /  \/ 

H C  C CH*.CH.'CH,.CO H C  C C H 2 . C H . C H a . C O  

C H  CH.CH3 0 
1- ---- CH CH.CH3 0 - 

Photos- Lacton der Pyrophotosantonsaure. 

Roma,  Istituto Chimico della R. Universitb. 

476. Cieorg Bender : Ueber Kohlenslureiither. 
mittheilung aus Clem chem. Lab. der Acad. der Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 12. August.) 

Liisst man Chlorkohlensiiureathyliither auf Phenolkalium einwirken, 
so entsteht, wie F a t i  anoff *) gezeigt hat, Phenylithylcarbonat. 

I n  derselben Weise gestaltet sich die Reaction bei den Kresolen, 
dem Hydrochinon und &Naphthola), sowie nach M. Wal.lach 3) beim 
Resorcin und Orcin und endlich beim Thymol (8 .  unten) unter Bildung 
gemischter Carbonate. 

Bei anderen Phenolen findet insofern ein abweichendes Ver- 
halten statt, als das als urspriingliches Product der Reaction entstandene 
gemischte Carbonat schon wiihrend derselben eine Zersetzung erleidet. 

Sa erhalt man, wie ich in der oben citirten Abhandlung beschrieben 
habe, aus Brenzcatechin statt des zu erwartenden Brenzcatechindi- 
kohlensiiurediathylathers, 

OCO 0 C, H, 
C 6 H 4 c 0  COOC,H,, - ". 

das Phenylencarbonat, 

entstanden aus der nrspriinglichen Verbindung durch Austritt eines 
Molekiiles Diathylcarbonat. Der ursprungliche gemischte Aether des 
8-Naphtols geht unter Verlust eines Molekules Kohlensaure aus zwei 
Molekiilen ill den Dinaphtyldiiithylorthokohlensaureather iiber: 

c, H, ( 3 0 3 ,  

2 c l L l  H7 OCoo c2 Hb = (c10 H7)2 (ClH5)l co4  f co, 9 

') Zeitschr. f. Chemie 1564, 77. 
'3 Gg. Bender, Diese Berichte XIII, 696. 
3, Ann. Chem. Pharm. 226, 54 u. S6. 


