
5 30 

und S,lzsaurezusatz), wasserfrei ( S p i t z e r  sowie Bol ley . )  - Bei 
Verwendung Ton absolutem Alkohol , sonst nach S p i t  z e r , ergabeo 
sjch Warzen (mit 1 aq. verbundenes Brasilin) neben Tafelcbpn, die  
a ls  wasserfrei gelten konnten, somit die Beobachtungen B o l l e y ' s  
und S p i t  z e r  's bestatigen. 

Das bisher Mitgetheilte ist der Dissertation des Hrn. 0. K o c h  
entnommen, welcher die Versuche unter meiner Leitung aiisfiihrte. 

Es ergiebt sich nun, dass fiir das dem Tetramethylather ent- 
sprechende Hrasilin zufolge den bisherigeri Untersuchungen : 

OH 0 ' , - ClOH9O(OH)2 oder 1 '? . CIO Hg(OH)s 
HO' ,  /I HO'. 

zu schreiben ist. Von den vier Hydroxylen ist eines verschiedeii im 
Verhalten von den drei anderen. Ob dasselbe einer Alkoholgruppe 
angehort , oder vielleicht einer urspriinglichen Retogruppe durch 
tautomere Umlagerung seine Entstehung verdankt, rniissen weitere 
Untersuchungen lehren. Jedenfalls erwies es sich bei Gegenwmt von 
Alkohol nicht methylirbar, wohl aber  durch Jodmethyl und Alkali 
und unterscheidet sich dadurch von dem in Orthostellung zum 
Carboxyl befindlichen Hydroxpl der Oxyxanthone ( R  o s t a n  e c k i , 
diese Berichte 26, 2901 und D r e h e r ,  7G). 

Z i i r i c h .  Universitatslaboratoriurn, Abth. Prof. V. Merz .  

86. S. C a n n i z z a r o :  Bemerkungen iiber die A b h a n d l u n g e n  
des Hm. Dr. K le in ,  die Const i tut ion des Sentonins betreffend. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Ferd .  Tiemann; 
I n  einer neuen Veroffentlichung in dern Archiv der Pharmacie') 

beharrt Hr. Dr. K l e i n  bei der sonderbaren Behauptung, dass die 
ron mir und C a r n e l u t t i  durch die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
saure auf das Santonin dargestellte Santonigesaure die Formel 
CI5 H22 0 3  

Aus Hoflichkeit gegen Hrn. Dr. K l e i n  will ich annehmen, dass  
e r  die verschiedenen Originalabhandlungen , in welchen die Formel 
ClsH2003 bewiesen ist, nicht gelesen hat, und erachte deshalb nicht 
fiir iiberfliissig, an einige jener Abhandlungea zu erinnern. 

In  jener z. B.: Ueber die zwei ieomeren Sauren, die Santonige- 
saure und dieIsosantonigesiiure yon C a n n i z z a r o  und C a r n e l u t t i 3 ) ,  ist 

hat und nicht die von uns angenommene C15 Hao 03. 

1) Bd. 231, 695 (1893). 
3) Gazz. chim. Ital. 12, 393 (1SSS). 

a) Ebends, 697-698. 
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nicbt nur iiber das genaue Studium dieser beiden Sauren Bericht er- 
gtattet , sondern es  sind auch zahlreiche Derivate derselben beschrie- 
ben, und zwar sind dort die Aethylathsr der Santouigen- und Isosan- 
tonigensaure , diejenigen der Benzoyl- und Aelhylsantonigen-, jene der 
entsprechenden Isosauren und zuletzt die Aethylsantonige- und Aethyl- 
isosantonigensaure selbst bescbrieben und die genauen Elementarana- 
lysen mitgetheilt, welche sammtlich rorziiglich mit einander iiberein- 
stimmen und jeden Zweifel an der den beiden isomeren Sauren bei- 
gelegteu Formel C15 H20 O3 ausschliessen. 

Neulich hat  Dr. A n d r e o c c i ' )  eine Methode gefunden, das San- 
tonin durch Einwirkung einer salzsauren Losung ron Zinnchloriir in 
rechtsdrehende Santonigesaure quantitativ umzuwandeln. Bei der Ge- 
legenheit hat  e r  die Identitat der so bereiteten Sanre mit der von 
mir und C a r n e l u  t t i  durch die Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsaure dargestellten beweisen konnen und alle physikalischen 
Eigenschaften , das optische Drehungsrermijgen niit einbegriffen , und 
die Formel C15 Hzo O3 bestatigt. Er hat  ausserdem zwei neue Iso- 
meren der Santonigensaure, die Desmotroposantonigesaure und die 
linksdrehende Santonigesaure dargestellt a). E r  konnte beweisen, dass 
alle physikalischen Eigenschaften der letztgenannten Saure mit jenen 
der rechtsdrehendcn Santonigensaure identisch siid, ausgenommen na- 
tiiriich das Drehungsverm6gen, welches genau gleich, aber entgegen- 
gesetzt ist. Dr. A n d r e o c c i  hat noch gezeigt, dnss durch Vereinigung 
der  beiden activen Sauren eine racemische Santonigesaure gewonnen 
wird, welche in ihren Eigenschaften identisch ist mit der von mir 
und C a r n e l u t t i  bescbriebenen Isosnntonigensaure3). Durch die Ana- 
lysen aller dieser stereoisomeren Sauren und einiger ihrer Derivate 
ist jeder Zweiftl ausgeschlossen, dass sammtliche die Formel C15H2003 
haben, welche durch d8e glatte Zersetzung, welche alle diese Sauren 
durcli die Einwirkung des geschmolzenen Kalis erleiden, vollkommen 
bestatigt wird. HI.. Dr. A n d r e o c c i  hat durch die gennue Bestim- 
mung der Mengen des Naphtols, der Propionsaure und des Wasser- 
staffs, welche von dieser Zersetzung herriihren, bewiesen , dass die- 
selbe genau der Gleichung entspricht: 

c15 HZO 0 3  = CI Hs 02 + CiaHiz 0 + H24) 
Santonige Ssure Propionsaure Dimethylnaphtol. 

Dieser Fiille von iibereinstimmendeii Thatsachen stellt Hr. Dr. 
K l e i n  ein hastiges, unrollstandiges und ungenaues Studium der von 
ihm durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf Santonins) darge- 
stellten Saure gegeniiber. Die letztere hat er auf Grund seiner Spe- 

1) Rend. Acc. Lincei, 1S93. 11, 3 i ( i  und Gazz. chim. Ital. 23, 2 4SY. 
2, Gazz. chim. Ital. 23, 2, 46s. 
5) Ann. (1. Chem. 230, 505 (1S92), 231, 697 (1S93). 

3) 1. c. 459. 9 1. c. 481, 4S2, 492. 



532 

culationen Oxysantoiensaure benennen wollen. Er fiodet, dass der  
Schmelzpunkt seiner Saure 174O ist statt 17g0, wie wir fiir die rechts- 
drehende Santonigesaure fanden; aber e r  denkt nicht daran, dass 
dieser Unterschied zwiscben beiden Schmelzpunkten von dem un- 
reinen Product herriihren kann, und nimmt sich nicht die Miihe, sich 
davon zu iiberzeugen > dass sein Product durch fractionirte Krystal- 
lisation die physikalischen Eigenschaften constant behalt und vor Allem 
das optische DrehungsvermBgen, dessen i n  diesem Fall so wichtiges 
Studium er  iiberhaupt vollstandig vernachlassigt. 

W e r  wiederholt die Santonigesiiure durch Einwirkung von Jod- 
wasserstoffsaure auf  Santonin hereitet hat ,  wie z. B. in diesem In-  
stitute geschehen ist, weiss, dass man neben der rechtsdrehenden 
Santonigensaure mit dem Schmp. 179O wechselnde Mengen von in- 
activer Isosantonigersaure mit dem Schmp. 155O erhalt, deren An- 
wesenheit den Schmelzpunkt der Santonigensaure erniedrigt. Wir haben 
dies in unseren Aufsatzen mehrfach wiederholt, und in jenem BUeber 
zwei neue isomere Sauren, die Santonigesaure und die Isosantonige- 
saures: auf Seite 394 ') haben wir gescbrieben: >Die Bestimmung des 
specifischen Drehungsvermiigeris ist das sicherete Mittel, die Reinheit 
der Santonigensaure nachzuweisen, da  sie oft rnit der isomeren in- 
activen Isosantonigensiiure gemischt ists:. Ohne dieser kategorischen 
Vorschrift zu folgen und ohne sich die Muhe zu nehmen, auch nur 
ein einziges Derivat, einen Ester darzustellen, glaubt Hr. Dr. K l e i n  
eine neue Saure rnit der Formel CIS H22 0 3 ,  welche fur seine Specu- 
lationen gut passt, gefunden zu haben. 

In seinem Aufsatz vom August 1892a) driickt e r  sich so aus, 
dass  man glauben kiinnte, seine Saure sei von der unsrigen ver- 
schieden; in dem letzten aber vom November 18933) erklart er, dass 
unsere Formel unrichtig ist, und dass das Product der Reduction des 
Santonins die Formel C15 H22 O3 besitzt, wie es aus seinen friiheren 
Analysen und aus seinen theoretischen Anschauungen fnlgt. Er scbeint 
aber vergessen zu haben unseren Scbmelzpunkt, die physikalischen 
Eigenschaften und die Zusammensetzung aller unserer Derivate zu 
berichtigen! 

Ich will riicht die Analysenresultate der Saure von Dr. K l e i n  
discutiren, da  die Reinheit derselben nicht bewiesen ist, und folglich 
wundere ich micb gar nicht, dass er etwas weniger Kohlenstoff er- 
halten h a t ,  als die Formel ClS Hzo03 verlangt. Uebrigens kann man 
diesen Analysen die der verschiedenen stereoisomeren Saaren und 
Derivate, welche von 110s mit v o l l k o m m e n  r e i n e n  Producten aus- 
gefiihrt wurden, gegeniiberstellen. 

1) Ann. d. Chem. 230, 505 (1892), 231, 697 (1893). 
) I. c. 3) 1. c. 
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Dr. K l e i n  bezieht sich auch auf die Analyse des harzigen 
anhydrids, das  man erhalt, wenn man die geschmolzeoe Santonige- 
saure bis iiber 360° erhitzt.') Ich muss bier wieder bedauern, dass 
er meineOriginalabhandlung2) BUeber die Zersetzungsproducte der Santo- 
nigensaureu nicht gelesen hat. Wenn er das gethan hatte, wiirde er zwei 
Fehler vermieden haben : 1. denjenigen, diesen arnorphen, harzigen Ruck- 
stand als eine einheitliche Substanz zu betrachten, die man durch blosses 
LBsen i n  Chloroform uud Fallen mit Alkohol reinigen konnte; 
2. denjenigen, rsir die Ansicht beizulegen, jene Substanz als Anhydrid 
der inactiven Isosantonigensaure betrachtet zu haben, wahrend ich in 
jener citirten Abhandlung S. 387 bewiesen hatte, dass der Ruckstand 
vorzugsweise das Bnhydrid der activen Santonigensaure enthalt, welche 
man wieder erhalten kann mit ihrem eigenen Drehungsvermogen, mit 
dem Schmelzpunkt 1790 und allen ihren anderen Eigenschaften. Tch 
babe ausserdem gezeigt, dass dieser Riickstand immer andere Pro-  
ducte enthiilt, welche mit Kalilauge, Bihydrodimethylnaphtol, Dime- 
thylnaphtol geben, Producte, welche man nicht so einfach, wie 
Dr. K l e i n  es gethan hat, entfernen kann. 

Um seiue voreingenomrneue Formel Clj Haa 0 3 ,  der Santonigensaure, 
von ihm Oxysantogensiiure genannt, zu stiitzen, sucht Hr. Dr. K l e i n  
den Reweis zu entkraften, welchen ich gernass meiner Formel aus 
d e r  Zersetzung der Santonigensaure beim Erhitzen ziehe: 

CisH2003 = C3H602 f CizH14O 
Santonigesiiure Propionsaure Dihydrodimethylnaphtol. 

Er wiederholt nach seiner Art und schlecbt jene Zersetzung, 
ohne sich die Miihe zu nebmen, die oben erwahnte Abhandlung voll- 
standig zu lesen, wo alle Versucbsbedingungen und die verschiedenen 
Phaeen jener von mir oft wiederholten Zersetzung im Einzelnen genau 
beschrieben sind.3) 

Es ist nicht wahr. dass die Bildung des harzigen Anhydrids der  
Bilduog der Zersetzongsproductei~sproduct~ vorhergeht, wie Hr. Dr. KI e i  n mich 
sagen Iasst. Erhitzt man die geschmolzene Santonigeshre zuerst auf 
300°, dann allrnahlich his iiber 3600, so wandelt sie sich nur zurn 
Theil in das Anhydrid urn, wahrend ein anderer Theil unzersetzt mit 
dem entstandenen Wasserdampf destillirt und ein dritter Theil end- 
lich sich zu Dihydradirnetbylnaphtol und Propionsaure, welche destil- 
h e n ,  zersetzt. Wenn in  der Retorte keine Santonigesaure mehr vor- 
handen ist, sondern nur ihr Anhydrid, entsprechend ungefahr der  
Halfte der angewandten Santonigensaure, und sie iiber 3600 weiter er- 
hitzt wird, SO crhalt man dann keine freie Propionsaure und Dihydro- 
dimethylnaphtol, sondern ein Oel, weiches durch Alkali in Dimethyl- 
naphtol, Dihydrodimethylnaphtol ond Propionsaure zersetzt wird, als 

') 1. c .  697. 9 Gazz. chim. Ital. 8, 355 (1893). 3, 1. c. 586. 
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o b  es cine Mischung der Propionsaureester der heiden Naphtole ware. 
Weno die Erhitzung weiter getrieben wird, SO wird die Zersetzung 
unregelmassig, und man erbalt ausser den beiden Napbtolen und deren 
Propionsaureester Dimetbyinaphtalin und Gase. 

Es ist sebr sonderbar, dass Dr. K l e i n ,  wahrend er seine theo- 
retischen Speculationen auf die Zersetzung der Santonigensaure grijnden 
will, der g!atten und quantitativen Zersetzung, welche diese Satire, 
sowie ibre Stereoisomeren durch die Wirkung des Kalis erleiden, 
nach der oben angefubrten Gleichung, keine Berucksicbtigung scbenkt. 

Es rnochte fast scheinen, als hatte e r  die Veroffentlichungen ron 
Dr. A n d r e o c c i ,  wo diese Zersetzung beschrieben ist, ignorirt, wenn 
er am Ende seines Aufsatzes nicht gezeigt batte, dass er sie kenntl). 
An jener Stelle driickt er sich, gelegentlich der Folgerungen, welche 
spontan aus den Versucben von Dr. A n d r e o c c i  fliessen und gegen 
seine Idee, dass das Carbonyl irn Santonin in der Seitenkette und 
nicbt irn Kern ist, sehr oberflacblich und mit grosser Naivetat PO aus, 
dass A n d r e o c c i  in jenen logischen Febler verfallen sei, welchen 
man p e t i t i o  p r i n c i p i i  nennt. Dagegen wenn auch aus den friiheren 
Arbeiten iiber das Santonin nicbt bewiesen worden ware, dass das- 
selbe eine Lactonbindung und ein Ketoncarbonyl entbalt, so wiirden 
die Versucbe von Dr. A n d r e o c c i  allein direct beweisen, dass das  
Santonin ein Derivat des Hexabydrodimethylnapbtalins ist und dass  
das  Ketoncarbonyl im Naphtalinkern sich befindet. In der T h a t  
geht das Santonin quantitativ in Desrnotroposaxitonin und Isodesmo- 
troposantonin iiber. Die beiden Stereoisomeren enthalten noch die 
Lactonbindung wie aucb das Santonin, geben wie dieses unbestandige 
Oxysiiuren, sie enthalten aber nicbt rnehr eine Carbonylgruppe, 
sondern ein Pbenolhydroxyl a). Also das Retoricarbonyl ist ver- 
scbwunden, es hat  sich auf Kosten des an dern benachbarten Koblen- 
stoffatorn gebundenen Wasserstoffs in C . O H  urngewandelt, ganz analog 
wie C a r v o l  in C a r v a c r o l  iibergebt3): 

H C l  O C ,  “‘ICH CH 

C .  C I H ~  C .  CtH7 
HCd’ ,CH 

€ I 0  . C‘ )CH 
C c 

/ \  

H CH3 
Carvol. 

CH3 
Carvacrol. 

Die beiden Desrnotroposantonine nehmen 2 Wasserstoffatorne auf 
und geben zwei Santonigesauren, welche noch das Phenolhydroxyl ent- 

1) Arch. d. Pharm. 231, 701. 
*) Andreocc i ,  Gazz. chirn. Ital. 23, 2, 473-455. 
3) Goldschmidt ,  diese Berichte 20, 491. 
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halten, aber sie sind nicht mehr Lactone oder Oxysauren, die Lactone 
'liefern kSnnen1). 1st es also nicht richtig, anzunehmen, dass g& 
schehen sei, was bei allen anderen Lactonen geschieht, d. h. dass 

die Lactonbindung ' EE>O in 1 CobH iibergegangen ist? Und 

dass das Phenolhydroxyl das namliche ist, welches in den Desmotropo- 
santoninen exietirte? 

Alle diese Sauren spalten sich durch Kali quantitatir nach der 
mehrfach angefiihrten Gleichung : 

CH 

Cis H2o Oa = C3 Hs 0 2  + CIZ Hi2 O + H2 
1st die Folgerung, dass das Phenolhydroxyl des so erhaltenen 

Naphtols das namliche ist, welches in den Santonigensauren und in 
den Desmotroposantoninen praexistirte und zwar an Stelle des Keton- 
carbonyls des Santonins, nicht gerechtfertigt? Es folgt , dass die 
,Carbonylgruppe im Santonin an derselben Stelle ist, wie das 
Phenolhydroxyl in dem von ihm derivirenden Naphtol. Die Eigen- 
schaften dieses Naphtols, seine Umwandlung i n  Dimethylnaphtalin und 
die obenerwahnte Umsetzung sind sehr gut ausgedriickt durch die der 
Santonigensaure beigelegte Formel 

am welcher sich fiir das Santonin die Formeln ableiten 
CH3.C CH2 CH3. C CH2 

/ \'/\CH. 0 
H~C(\'()CH~ R2cl 1 i >co 

CH.CH.CH3 OC\/c\,CH. CH.CH3. 

CH3 . C  , CH2 
OC\../C\/. * 

CH3.C C H . O . C O  
Damit Hr. Dr. Klein mir  auch diesmal nicht etwas, was ich 

aicht gesagt habe, zuschreiben kann, so halte ich es f i r  gut, hier zu 
wiederholen, dass ich nicht behaupte, dass allein die Versuche von 
Dr. Andreocc i  alle Einzelnheiten der ron ihm angenommenen Formel 
beweisen kijnnen, ich behaupte nur, dass sie direct bestatigen, was 
ich und C a r n e l u t t i  aus den ersten Versuchen iiber Santonin abge- 
leitet haben, und dass sie vor Allem die Hypothese von Dr. K le in  
absolut ausschliessen , nach welcher die Carbonylgruppe in der 
Seitenkette enthalten sein soll. Die von Andreocc i  angenommene 
Formel ist nicht willkiirlich, da die relative stellung des Carbonyls, 
des Propionsaurerestes und des'wasserstoffs des hydrirten Naphtalin- 

I) Andreocci, loc. cit. 
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kerns aus den Versuchen von G u c c i  und G r a s s i l )  abgeleitet und 
dur& die Versuche von c a n n i z z a r o  und G u c c i 2 )  uber die Phota- 
ssntonsiiure bestlitigt ist. 

Hr. Dr. K l e i n  wiirde gut thun, jene Abhandlungen genau durch- 
zusehen und er wird sich davon iiberzeugen, dass nichts gesagt worden 
ist, was nicht ein genauer Ausdruck der Thatsachen ist. 

Endlich muss ich mich gegen einen Vorwurf vertheidigen, welchen 
mir Dr. K l e i n  gemacht hat wegen der Veranderungen, welcbe in  
der  Formel des Santonins im Lauf unserer Versuche eingefihrt sind3). 
Ich muss hier das  friiher Gesagte wiederholen. Hr. Dr. Elein 
urtheilt , ohne die aufeinander folgenden Mittheilungen von mir, 
C a r n e l u t t i ,  G u c c i ,  G r a s s i ,  A n d r e o c c i  gelesen zu haben. En 
den ersten erwahnten Veraffentlichungen uber das Santonin war nichts 
anderes behauptet, a ls  dass das Santonin ein Derivat des Hexahydro- 
naphtalins , mit einer Carbonylgruppe im Kern,  rnit zwei Metbyl- 
gruppen in Parastellung (a-a') und mit einer Seitenkette, Rest d e r  
Propionsaure, welche an der Lactonbindung betheiligt war, ist. Wenn 
man damals manchmal diese Thatsache mit einer der maglichen 
Formeln ausgedriickt hat, so hat  man sogleich hinzugefiigt, dase man 
noch nichts iiber die relative Stellung des Carbonyls, der Seiten- 
kette, der Lactonbiudung und der Wasserstoffatome sagen kiinne, 
und die Feststellung dieser Einzelheiten der Constitution auf spatere 
Studien verschoben. Die Versuchsergebnisse von G u c c i  und Grass i  
und von C a n n i z z a r o  und G u c c i  haben erlaubt, einige dieser Ein- 
zelheiten festzustellen, andere, besonders die Art. und Weise d e r  
Lactonbindung betreffende, sind noch im Gange. 

Die von A n d r e o c c i  angenommene Formel driickt gewiss d i e  
bis jetzt festgestellte Thatsache aus, sie kann moglicher Weise einige 
kleine Veranderungen erleiden, aber gewiss keine von denen, welche 
Hr. Dr. K l e i n  vorschlagt, welche' im directen Gegensatz zu den 
festgestellten Thatsachen und den gewohnlicbsten chemischen Analogien 
stehen. 

R o m a ,  Februar  1894. Istituto chimico. 

1) Gazz. chim. Ital. 22, 1, 1. 
3) Arch. d. Pharm. 231, 703. 

2, Gazz. chim. Ital. 23, 1, 286.. 


