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80. Joseph Kle in:  Ueber Ssntoninoxim 
und Santoninoximsikuren. 

(Eingegangen am 20. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
Nachdem ich entgegen den Anschauungen C a n n i z z a r o ’s , 

Gucci ’s  und G r a s s i - C r i s t a l d i ’ s  in meiner zweiten Abhendlung 
iiber das Santonin l) das letztere als das  Lacton einer Oxy-a-keton- 
sBure bezeichnet habe, mochte ich ao dieser Stelle eine der Beweis- 
fiihrungen naher erortern, dass die die Ketonnatur des Santonins be- 
dingende Carbonylgruppe in der Seitenkette steht. 

Giebt man dem Safltonin ohne Rucksicht auf die Stellung der 

Carbonylgruppe die Formel c13 HI8 ice, so zeigt zwar  schon die co 

0 
~ 

\CHOH Reduction des Santonins zu Dioxysantogenensaure CIS H18 OH/ COOH, 

zu Oxysantogenensaure CIS HIS OH ~ ~ ~ o H  und zu a-Santogendilacton 

((215 &sO& %), sowie die Bestandigkeit des Oxims und Hydrazons, 
dass die Ketongruppe sich in den Lactonring beeinflussender Stellung 
befinden muss; aber  der Process der alkalischen Oximirung lasst 
keine andere Deutung zu, als dass jene Ketongruppe dem Lactonring, 
also der Seitenkette, angehort. Es hat diese Reaction eben darum 
allgemeinere Bedeutung, weil sie darlegt, dass die Isomerie der Oxime 
bezw. der Oximsauren unter Umstanden weiteren Aufschluss iiber 
die Natur einer Verbindung geben kann. Die Existenz eines Oxims 
und zweier Oximsauren ist hier das  Kriterium. 

Unmittelbar Iasst sich das  Santoninoxim leicht nach der von 
G u c c i  3) angegebenen Art erhalten, wenn man nur wenig (!) Wasser 
nach dern Abfiltriren des kohlensauren Kalks zur heissen alkoholisehen 
Losung zusetzt. Das durch Umkrystallisiren aus wasserigem Alkohol 
in langen weissen Nadeln erhaltene Reinproduct zeigt aber aus  allen 
Versuchen den Schmelzpunkt 199- 201 O statt 216-218O nach der 
Angabe G u c c i ’ s  und enthalt 1 Mol. Krystallwasser, was G u c c i  iiber- 
sehen hat. Durch wiederholtes Umkrystallisiren und durch Fallen 

l) Arch. d. Pharm. 1S92, 6S2. 
a) Arch. d. Pharm. 1892, 504, 505, 508, 510. Nach Fertigstellung meiner 

Untersuchungen’ iiber die Reduction erfolgte von G r a s s i - C r i s t a l d i  (vergl. 
diese Berichte 25, Ref. 938) die VerBffentlichung iiber die Reduction des 
Santonins zu Santonon (ClsH17 02)~. Ich kann aber nach dem beschriebenen 
Verfahren nichts anderes als a-Santogendilacton (c15H1~ O& erhalten, welchea 
in allen Punkten dem von mir untersuchten Prtiparat gleicht. 

3, Gazz. chim. 19, 367. 
Beriohte d. D. ohem Gesellsohaft. Jahrg. XXVI. 27 
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aus der alkalischen Liisung mit Salzsiiure kann der Schmelzpunkt 
etwas erhoht werden, wahrend dnrch Verseifung drs  Acetats des 
Oxims das  Santoninoxim mit einem Schmelzpunkt von 207-209° 
erhalten wird, wie ihn auch das Santoninoxim aus der alkalischen 
Oximirung zeigt. 

Krystallwasserbestimmung: Ber. fur C&I~(NOH)O~ .Ha0 Proc. : Hs 0 6.45, 
gef. Proc.: 6.89. 

Analyse der krystallwasserfreien Verbindung: Ber. f i r  ClsHl~ (NOH) Oa 
Proc.: C 68.96, H 7.28; gef. Proc.: C 69.05, H 7.56. 

Analyse der krystallwasserhaltigenVerbindung: Ber. Proc.: C 64.51, H 7.51 ; 
gef, Proc.: C 76.39. H 7.63. 

Mittelbar entsteht das  Santoninoxim bei der alkalischen Oximirang, 
welche ich stets in der Weise ausgrfiihrt habe, dass die alkalische 
SantoninlSsung (5 g Santonin + 21-22 g [331/3 pCt.1 Kalilauge 
+ 30 ccm Wasser) vor dem Zusatz des Hydroxylaminchlorhydrate 
(4-5 g N H 2 O H .  HCI + 2 0  ccm HzO) mit Rohlensaure iibersiittigt 
wurde. Nach etwa lostfindigem Stehen bei 60--80° wurde filtrirt 
und das Filtrat mit wenig tiberschfissiger Salzsaure wiederholt ein- 
gedampft und zwar SO, dass nach jedesrnaligem Eindampfen zur 
Trockne rnit Wasser aufgenommen und das unlosliche Oxim gesondert 
wurde. Das aus den wiederholten Eindampfungen gewonnene Oxim 
lieferte stets ein in schone I weissen Nadeln krystallisirendes Rein- 
product von dern Schmelzpunkt 207-209°, welches im Aeussern voll- 
standig dem andern Product gleicht. 

Analyse der krystallwasserhaltigen Verbindung : Ber. fur CisHl8 (NOB)02 
.Ha0 Proc.: C 64.51, H 7.51; gef. Proc.: C 64.43, H 7.62. 

Da sich zwischen dem hoher und niedriger schmelzenden Oxim 
keine weiteren Unterscbiede auffinden Lessen, auch die Acetate und 
Renzylather beider Oxime identisch sind, so muss ich beide Oxime 
fiir identisch halten. Thatsachlich kiinnen sehr kleine Verunreinigungen 
den Schmelzpunkt erheblich verringern Darum wird in dem niedriger 
schrnelzendeD aber tadellos rein erscheinenden Oxim noch eine mini- 
male, nicht fassbare Verunreinigung enthalten sein. 

Das Acetat,'aus dem Ssntoninoxim rnit Acetanhydrid sofort krystal- 
linisch erhalten, krystallisirt aus wasserigem Alkohol in  langen festen 
Nadeln. Die Angabe Giicci 's, dass das Acetat in kleinen Nadeln krystal- 
&re, ist demnach im Allgemeinen unrichtig. Der  Schmelz- und Zer- 
setzungspunkt wurde bei 169--170°, auch 165-1660, gefunden, je  nach 
der Schnelligkeit des Erhitzens, statt bei 201-203 nacb der Angabe 
Gucci ' s  I). 

1) Der bedeutende Unterschied in den dchmelzpunkten der Acetate lssst 
erkennen, dass der Unterschied der von Gucci  und mir beobachteten Schmelz- 
punkte der Oxime wohl nicht auf  Verunreinigung meiner PrPparate zuriick- 
zufiihren ist. 
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Analyse des Acetats: Ber. f i r  C15HlB(NO . CaH30)Oa Proc.: C 67.33, 
H 6.93; gef. Proc.: C 66.95, 67.04, H 7.15, - ?  

Lost man das  Santoninoxim in Alkali, so zeigt die LSsung ein 
ganz anderes Verhalten als die durcb die alkalische Oximirung ge- 
wonnene. Letztere giebt nach dem Ansaoern mit Salzsaure auf Zusatz 
von Eisencblorid eine schone violettrothe Losung, wie nacb H a n  t z s c h  
die Synoximsauren zeigen; die alkalische Liisung fertig gebildeten 
Oxims giebt nach dem Ansluern mit Salzsaure eine gelbe Eisenreaction 
und hiermit ist die Existenz zweier Santoninoximsauren und nur eines 
Santoninoxims festgestellt. 

Die den Spnoximsauren entsprechende Saure lasst sich bis jetzt 
nicht zuruckgewinnen; einmal gebildet ist sie aber ziemlich bestandig, 
da noch nach tagelangem Stehen die angesauerte Losung wenn auch 
mit abnehmender Niiance die Eisenreactian zeigt. D a  beim Ansauern mit 
Salzsaure die urspringliche alkalische Oximirungsfliissigkeit auch nicht 
die spateren Erscheinungen einer gesauerten L6sung fertig gebildeten 
Oxims zeigt, so kann nur angenommen werden, dass die die Eisenreaction 
gebende Siiure das einzigeOximiruugsproduct ist. Es lasst sich alles dieses 
nur unter der weiteren Annahme erklaren, dass letztere Saure wirklich 
eine Synoximsaure ist und dieso Annahme bedingt die Stellung der  
Ketongruppe des Santonins in der Seitenkette. 

Giebt man nun dem Santonin die alle bisber bekannten That- 
sachen allein erklarende empirische Formel C12H16 CH2 . co .co '), 

so kommt der durch alkalische Oximirung entstehenden Santoninoxim- 

saure die Formel zu und dem Santonin- 

I I 

0 __ -~ 

N O H  

C12H16OH. CHa.  6 .  C O O H  
HON 

oxim als einem Antioxim die Formel ClaH16CH2 , C . CO . 
I 

-- 0 1- ~ - -  

Dass das Santoninoxim ein normales Oxim ist, folgt aus der Ein- 
facbheit der Bildung und daraus, dass der Benzylather beim Erbitzen 
mit HJ-Saure Benzyljodid abspaltet. Der Beuzylather (mit Natriumalko- 
holat, Oxim und Benzylchlorid in absolut alkoholischer Lasung erhalten) 
scbmilzt bei 151- 152O und krystallisirt aus wiisserigem Alkohol in  
grossen krystallwasserfreien Nadeln. 

Analyse des Benzylathers: Ber. fiir C15H18(NO. C~H7)02 Proc.: C 75.21, 
H 7.21 ; gef. Proc.: C 75.06, H 7.49. 

1) Alles Nahere werde ich in der betr. Abhandlung im Arch. d. Pharm. 
geben. 

$7- * - 1  
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Die Untersuchungen iiber das Santonin veranlassen mich zu Ver- 
suchen zur Darstellung ahnlicher Retolactone mit der Ketongruppe 
im Lactonring. 

D a r m s t a d t ,  den 19. Februar 1893. 

81. J. K. van der Heide:  Kalium-Astrakrtnit, ein neues 
Doppelsalz von Kalium- und Magnesiumsulfat. 

[Mittheilung aus dem chemischen Universit~ts-Lab3ratorium in Amsterdam.] 
(Eingegangen am 22. Februar; rnitgetheilt in der Sitzung yon Hrn. W. Will.) 

Bekanntlich giebt es von Magnesium- und Kaliumsulfat rwei 
Doppelsalze, erstens den Schonit (MgSO4Ks SO4 6aq), zweitens das  
von Pr e c h t gefundene 2 Mg SO1 EZ SO4 aq  (Chem. Industrie 3, 418). 

Gelegentlich einer Untersuchung iiber die Loslichkeit einiger 
Stassfurter Salze, im Anschluss an die von P r e c h t  und W i t t g e n  
(Diese Berichte 15, 1667) ausgefuhrten Loslichkeitsbestimmungen, 
gelangte ich beim Eindampfen einer Liisung von Schonit und Koch- 
salz (bei 6OOC.) zu einem Salze, das sich bei einer qualitativen 
Analyse als ein Doppelsalz von Kalium- und Magnesiumsulfat heraus- 
stellte. Dasselbe Salz bildet sich aus wassriger Losung von beiden 
Sulfaten bei looo. Ich meinte zuerst mit dem erwahnten Salz von 
P r e c h t  zu thun zu haben. Indess ergab eine Analyse von aus einer 
Losung bei Gegenwart von Chlornatrium krystallisirtem Salze fol- 
gendes Resultat: Wasser 20 pCt, Kalium 21.9 pCt, Magnesium 6.8 pCt, 
welches also der Formel Mg SO4 Ka SO4 4 aq  entspricht. 

Weitere Bestimmungen von aus wzssriger Losung beider Sulfate 
krystallisirtem reinem Salz ergaben noch scharfere Uebereinstimmung : 

Analyse: Gef. Proc.: Wasser 19.6, 19.9, 20, 19.4; Magnesium 6.9, 7.1, 
6.4, 6.5; Kalium 21.2; so4 52.7; Ber. Proc.: Wasser 19.6; Magnesium 6.5; 
Kalium 21.3; SO4 52.5. 

Das fiir die zweite Analyse benutzte Salz war  wohl durch An- 
griff des Glases bei der hohen Krystallisationstemperatur ein wenig 
allcalisch , wodurch der Magnesiumgehalt zu hoch gefunden wurde. 
Dementsprechend wurde das Salz fiir die vierte Analyse nach Zusatz 
von ein Paar Tropfen verdunnter Schwefelsaure erhalten. 

D a s  neugefundene Salz krystallisirt in Tafeln , welche in eigen- 
thiimlicher Weise zusammengruppirt sind. Es entspricht seiner Zu- 
sammensetzung nach dem als Astrakanit bekannten Natriumdoppel- 
salze, weshalb ich es als Kalium-Astrakanit bezeichnet habe. 

A m s t e r d a m ,  im Marz 1893. 




