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a c e t o p  h e n o n  nacliwriserr, nrid zwar durch Rehandrln mit Anilin, 
wobei sich m - A n i l i n o - a c e t o p h e n o n  rom Schmp. 91O (Miihlau 
hat 930 angegeben) bildet. 

Wir setzen die Untersuchung des Tetrabrom-o-beiizacbinone fort 
und beschiiftigen i ins  zur Zeit nuch mit der sclrnnrzen Verbindung. 
die Z i n c k  e h i  der Unw.tzung von Tetrabram-o-ctiinori niit Tetra- 
hrombrenrcatechin beobachtet hat. 

H a r t - a r d - U n i v e r s i t  y, C a m b r i d g e ,  U. S. A .  28. Xovbr. I%l4. 

64. E. W e d e k i n d  und A. Koch:  Ueber die Oxoniumnatur 
des Santonins. 

( 5  t u (I ie n i n  tl c r  8 a n t  o n i n  rci he;  5 .  Mitt. h 1: i I 11 11 g I ) ) .  

[Atis dem cliemiscben Lnhoratorinni der Unircraitlt Tii1lingt~1.J 
IEingcg:ingen :tni  9. .Janunr 1903.) 

A.  A r i d r e o c c i 2 )  rersuchte vnr mehreren Jahren, die Ieomerisatinu 
des Ssntonins in seine Endform, in das sogen. Desmotroposantonin, 
bei Gegenwni t yon coucentrirtrr Salzsaure odcr Hro~riwasserstoffslilre 
durch eine Anlagerung unil Wiedernbspaltung dieser Sguren zu er- 
klaren. Es gelang ihm zwRr nicht. das vwmnthetc intermediare Ad- 
ditionsproduct ron Ch!orw:tsserstoff ;in Santonin LU fassen : wohl aber 
konrite eioe krpst:illisirte Verbindung ron 1 Mol. Santonin und 1 Mol. 
S a l p e t e r s a u r e  isolirt werdrn, die beim Schmelzeir, sowie heim LBsen 
in Wasser nnd Alkoliol in d ie  Componentrn dissociirte. A n d r e o c c i  
legte diesem Additionsprodurt die folgende Constitutionsforriirl hri : 

Diese t\riffassung lint an aich whon wenig Wnhrschrinlichkzit; 
Jhachdem wir iins aber in den letzten Jahren in Volge dr r  bahnbre- 
(.henden Untersuchungen von C o l l i e  nnd T i c k l e ,  ron v. B n e y e r  rind 
V i l l i g e r  u. A. mit dem Gedanken rertrant gemacht hahen, dass aiwh 

I )  I . ,  2., 3. u n d  -1. Mitt,>c.ilung, s. E. \Vedekiud,  diese Herichte : i i ,  
! 6 S O  [1S9\:; 32, 141 1 '1S991. 36, 13% ff., 139.5 ff. [1903]: vergl. anch Zeit- 
.t,hr. f. pliysiol. Chem. 43, 240 ff. [1901]. 

:) Vergl. Atti R. \wad. dci Lincei Roma [!)I 5 ,  11, 309 ff. [18963. 
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stickstofffreie, sauerstoff haltige Verbindungen eine inehr oder minder 
grosse Tendenz zur Salzbildung besitzen kiinnen, war die Verrnuthung 
nahe liegend, dass das oben genannte Additionsproduct nichts weiter 
eei als ein O x o n i u m s a l z  des Santonins. 

Um fiir diese Verniuthung experimentelle Aiihdtepunkte zu finden, 
haben wir zunachst die schon von A n d r e o c c i  crwiihnte Verbindung 
v on Santouiu uud Salpeterslure von neuem dargestellt uiid uutersucht: 
r s  zeigte sich. dass dieselbe bei Abweseriheit vn11 Feuclrtigkeit durch- 
aus Lestandig ist. w,,hrciid sic mit W:isser fast nugenblicklich q u a n -  
t i t a  t i r  in Snntoniii und freie Salpeterslure zerfallt; diese vollige 
Zersetzung findet nuch bei O o  statt Dass hier ein S a l z ,  das S a n -  
t o n i n - N i t r a t ,  \orliegen muss, ergnb sich ails einer Reihe von Ver- 
suchen, in deneii Liisungen von Santonin i n  Renzol i i i i t  Ferro-, Ferri- 
und Kobalti-CyanwasserrtoB'siure geschiittelt wurdeii, wobei snlzartige 
Verbindungen ausfielen. Feriier wurden 1,6sungen ron Santonin 
mit den Halogenverbindungen des vierwerthigen Zinns und des fiinf- 
werthigen Antinions zusamrnengebracht; hierbei entstanden entweder 
direct Niederschlage, wie mit dem Zinntetrachlorid, oder es kry- 
stallisirten mehr oder weniger schnell wohlcharakterisirte Verbin- 
duogen heraus (mit Zinntetrabromid und Antimonpentachlorid). A. 
R o s e n h e i m l )  und seine Mitarbeiter erkllren die zahlreichen Ver- 
bindungen, welche (lurch Addition von Antimonpentachlorid, sowie von 
rielen Metallchloriden an saueretoff haltige Subatanzen entatehen, durch 
die bdsische bezw. ungesiittigte Natur des Sauerstoffes; auch im Falie 
des Sautonins diirfte diese Auffassung zutreffend sein, narneutlich, wenn 
man beriicksichtigt , dass Ketone besonders zur Salzbildung neigen, 
nnd dass das Santonin die Gruppirung .CH2.CO. enthalta). Dazu 
kommt, dass die Enolform, das D e s m o t r o p o s a n t o n i n ,  welches einen 
cchten Phenolkern enthiilt, nicii: die geringste Tendenz zur Salzbildung 
ieigt und selbst gegen das so reactionsfahige Antimonpentachlorid in- 
different ist; ebenso verhalten sich die s a n t o n i g e n  S a u r e n ,  in welchen 
d:is dritte Sauerstoffatom ebenfalls als Phenolbydroxyl fungirt. Be- 
kanntlich reagiren nun Phenole, die nach B a e y e r  und V i l l i g e r  keine 
Oxoniumsalze bilden , auch nicht mit den anorganischen Chloriden 
nnd Bromiden. Andererseits verbindet sich die der Santoninsaure iso- 

1) Vergl. d i m  Berichte 34, 3377 [1901]: 36, 1115 [1902]: 36, IS33 [I9031 
37, 3662 r1904'. 

Bekanntlich hat der Camplier, dem das Santonin in mancher Beziehung 
ao die Seite gesetzt werden kann, ebenfalls basische Eigenschaften; er bildet 
eiu Jodhydrat, eio Nitrat und Verbindungen mit Ferri- und, Kobalti-Cyan- 
n-asserstoffshre (vergl. diese Berichte 6, 936 [I8731 und Ann. d. Chem. 159, 
283 [1871]). 
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mei-e S a n t o n s i i u r e ,  i n  welcher die Atomgruppirung .CH2.CO. intact 
geblicben ist, selir leiclrt mit Antimonpentachlorid. 

Was  niinmchr die s t d c h i o i n e t r i s c h e  Zusammensetzung der er- 
walilrteii Sniitoninrerbindnngen betrifft, so ist dieselbe - abgesehen 
yo11 tlem Nitrat - als c.i:ie abnrirme zu hezeichnen, denn sowohl d a s  
~ ~ n t i m o n ~ ~ ~ ~ n l : t c l ~ l o r i d - S : i r r t t ~ n i n ,  31s auch dau Additionsproduct, rrlit Zin1.- 
tetrnlbroiiiid entliirlten . soriel ;~ircli  die Versnchsbedirigung~n variirt 
wurderi - strts e i n e  Molekel Halogcnwassrrstoff, nrid zwar nnf z w e i  
110 ekfJlir C)soriiunibase. Die gmarinten Verbindungen euteprechcn 
aoniit f'olgenden Firrmeln : 

(C,.) f l ~ ~ O : ~ ) 2 S l ~ C l , .  HCI  u n d  (CI:, HIR O:+), Sn Hrd. HBr.  
Aeliirli~:tie nnornal z u ~ a m n ~ r n g e s r t ~ e  Oxor~iuinsalze haben kiirz- 

licti A .  R o s r n h e i n r  wid W. L e v y i )  beobaclltet, als sie dic Chloride 
des Eisrris, %inns und Ai,timons rnit mehrfacli nngesiittigten Ketonen 
zusamrnenbracliten: diese hlolekul~crverbindungerr enthielten al lerding~ 
je v i n e  Molekel Halogeiiwaseerstoff und Metallchlorid a u f  c i n e  Mo- 
Irk+l OxoriiunrLnse, z. €3. die Derivate de3 Dibenzalacetons: 

(C17 Hl4O)SbCIs. HCI und (C17 11~40)SnCI~.IIC1.  
Wiilirend also diese Verbindungen ala Salze einer Antimonchlorid- 

c l ~ l o i  wasserstoffsiiure, Sb(:lcH2), bezw. eiiier Siiure SnClr . HCI aufge- 
fasst werdrn kiinnten, driingt sich liir die ron uns dargestellten Sail- 
toxiindoppelenlze die Vern~uthung :tiif, dass es  sicli uni complexe Ver- 
biuduugen zweier f i r  sic11 uicht existenzfiihiger Salze handelt, ent- 
sprzchentl den1 Schema: [Hnlogpirwa.serstofS~tntonilr + Yetallhalo- 
genid-Santonin]. Thatsachlich konnten wir ebensowenig, wie A n -  
d r t 'occ i eiu Halogenwasberstoff-Santonin i s o h n  y); anch wiir es nicht 
nriiqlich, ein normal zusanirnengesetztes Salz: 

(ClsHls03)SbCJ6 bezw. (CIbHl~03)Sn  I3rJ 
zu  tassen. Der fiir das complexe Doppelsalz erforderliche Halogeii- 
watiserstoff kanii - da stets in absolut wa~serfreien Losungsmitteln 
gearbeitet wrirde - nur durch gleichzeitige Einwirkung von Halogen 
dee Metallhalogenides auf die orgauische Substanz entstanden seiii. 
Hierfiir spricht die Thatsache, dass Clrlor sehr leicht auf Santoriin 
substituirend wirkt (rergl. die folgende Mittheilung von E. W e d e k i n d  

Vei.gI. diese Bericlrtc 37, 3664 Ll9041. 
"f Diesu cinbasische Siow ist im  frcicn Zustandc cxistcnzf;ihig (gefl. 1'1 i -  

wtiuittheilung von Hro. H .  \ V e i n l a n d ) :  dass dicsclbc zwei hiol. dcr 
O\c,uiumbase bindet, ist cine Thntsachc, dic i h r  Anslogon findet in  dcr weiter 
1rnti.u citirtcan Aogalx von W c ~ r t i e r ,  dass Brornwas3erstoff cin S d z  mit  2 Mol 
Pht i l i i r i i d in  Iiildet. 

3 )  \crgI. :iuch tlic ucgativvir Versuche vo11 ,I. Klein,  Arch. ci. Phnlrn. 
23(%, 1,:o :1832]. 

2s' 
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und A. K o c h )  und dass dementsprechend die Addition ron Aotinion- 
pentachlorid stets glatt zu einem Product von c o n s t a n t e r  Zusammen- 
setziing fiihrt, wahrend bei der Einwirkung von Zinutetrahromid auf 
Santonin dieses Ziel niir darch g l e i c h z e i t i g e  Zugabe voii R r o m -  
w a s s e r s t o f f  erreicht werden kaon (Brom wirkt weniger leicht s u b -  
stituirend auf Santonin als Chlor ')). Ganz ahnliche Erfahrungen 
haben wir bei der Untersuchuog der Additionsproducte von Brom bezw. 
Jod an Santonin gemacht; auch diese sind anomalc Oxoniurnsalze 
(vergl. die folgende Mittheilung). Uebrigens sind derartige abnorm 
znsammengesetzte Salze auch bei gewissen s t i c k s t o f f h a l  t i g e n  Basen 
hekannt, z. B. das Ptitalimidinbydroperbromid 2 ) ,  (Cg HT ON)o H Br. Krq, 
und das Pyridinchlorhydrat- Antimonpeiitachlorid 3), (CbH>N)3 Hs SbaClls. 

Endlich sei erwi'itint, dam die genannten Santonin-Oxoniumsitlze 
in Folge ihrer Loslichkeit in Aceton auf ihr o p t i v c h e a  D r e h u n g a v e r -  
m o g e u  hio untersuclit werden konnteu; das Minus an specifischer 
Drehung im Vergleich mit derjenigen der freien Base entsprach genau 
der Concentrationsverminderung des activen Bestandtheils durch Hin- 
zutritt des inactiren Restes. Irgend welche zuverlassigen Schliisse 
iiber das Fortbestehen der Oxoiiiumsalee in dem Losungsmittel konnen 
aus dieser Beobachtung xiicht gezogen werden, da  auch stickstoff- 
haltige, active Baseri4j iiach dieser Richtung kein regelmiissiges Ver- 
halten zeigen. 

Die Erkenntnias der Oxoniumnatur des Santonins tiat auch ein 
gewisses pharmakologisches Jnteresse; wie der Eine 5, voii uns kurz- 
lich gezeigt hat, scheint die toxische Wirkung des Saiitonins gegen 
Ascariden mit dem Vorhandensein der Gruppirung .CHa. CO. im Zri- 
eamnienhang zu stehen (das Desmotroposantonin rnit der Atomgruppe 

1) Vergl. die nachstehende Mittlieilung. 
2, Vergl. A. Werner ,  diesc Berichte 36, 1%; (19OS]. 
3, Vergl. A .  Kosenheim und S t e l l m s n n ,  diese Berichte34,3977 [1901J 
4,  Einige Alkaloidsalze verbalten sich polarimetrisch wie die Santonin- 

oxoniunisalze; fbr  das Cbininsalfat, C20H?4N104. UzSOa + 7 820, berechnet 
sich z. B. nus der specilkhen Dreliung des freien AIl<oloides (= -?78.710) 

= -164.So, wihrend bei 15" -164.62' gefunden wurde. F'iir Conchinin- 
nitrat berechcct sich cbeoso aus der optischen Constante dcr freicn Base 

= + 199 5 O ,  nshrend bci 1 7 O  + 199.3O gefundcn surde; ftir Coniinbrorn- 
hydrat berechnet rich nu8 dem I~otationsvermogen des Coniins in alkoholischer 
L6sung [n] , ,  = + 4.95"; gcfunden [a]: in alltoholischer Losung = + 4.?8". 
Anderc hlkaloidsalzii zeigcn demgegcntibcr ein von der zu Grunde liegenden 
Base onabhhngiges Drehvermogen : die Nicotinsalzc sind z. B. rechtsdrehend, 
wihrend das frcie h'icotin nach links dreht. 

5) 33. Wedekind ,  Zeitscbr. fiir physiolog. Chcm. 43, 247 [1904]. 
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: ( ' € i . C ( O f l )  ist unwirksnin). A u f  das  Carbonyl') sind :her auch 
di- basisdien Eigenscliafttm des Santonins zuriickzufiihren, weiiigstens 
vcrschwindeii dieselben b h  Uebergnng in die Enolform (Desrnotropo- 
san tonin) ,  ehenso wie div toxischeii. Da d a s  Santoiliii im iibrigen, 
wie das Cnntharidin und Morphiri, ein specifisches Menschengiftz) ist,  
so kann man nuiimehr dieien Hitterbtoff nls r in  s t i c k s t o f f f r e i e s  
A 1 i a l o i d  bezeichnen. 

E x p e r i m e n t  e l l e s .  

S a 11 t o n  i ii - S i t rat . C I ~  HIS O:, . H NOa. 
S:iiltoninnitritt wird ani besteri in d e r  Weise  dnrgestellt,  dnss man 

i t1  1 oriceiltrirtt. Salpetersiiiire, die auf dern Wasaerbade  erwiirnit \\ ird, 
m v  el feingepulvertes Sniiroriin e in t r lg t  nls sich i n  de r  WIr rne  eben 
n.ic I liiut. 13eini Erkalteil scheidet sich .das Salz in farblosen Xxdelii 
aus. Dieselben werden abfiltrir t iind a u f  Tlion tiber Kalioiiihydrox> tl 
IJiS zur Gewichtsconstanz im Vacuuin getrocknet.  S u  t rockner  Luft 
s i n d  die so brli~iiitielten Krystalle selir bestlndig.  ~ ~ r s e t 7 u n ~ ~ ~ i i i i k t : ' )  
14.5" I I I I I ~ T  Iebhafter Entviickelung von Stickosydeii .  

0.4990 g Sht.:  16.24 w!u i / i t l - i / .  KOH. 

Dieso Bcstinimting wurtl.: i n  dcr Weise aosgefbhit, dass zu dcr i n  \Vasser 
sc,speodix tt.n Sribstanz PIicno.phtale~n tiinzugesetzt und (1ircc.t rnit l i lo-n. KOH 
titri,-t wurdc. Dimelbe t3estimninng wtirdc mit \V;i>sei. ron 0 0  msgefiibrt und 
1 i ( 3  io rre fo I gltntt es Res ti I ta  t : 

Ci:,Ili:iO,;N. B!,:. I IXO:~  20.40 Gcf. HXOS '?O.:i'?. 

I ) . ~ . ~ o I ;  2 Shst..  b.0 ccrn i 8 i ~ - n .  KOH. 
Gef. I i  NO3 20. i 7. 

k k i  dt!u folgentlen \'er.,uchcn wiirdt, (lie Subataoz init Washer g(whiittelt 
ui .u  iiacll <:iniger Zeit abfiltrirt. I i i i  Filtrat murtle dann i n  der tihlicbeo Weise 
die Qalpctt,raS;iure hrs t imi i i t .  

0.49;iO 2 S!ilist:inz, gescl!iittolt mit i(10 rein Wa5sc.r \-on 15" uiid inner- 
1i : tI l  eineni Pro- 
~~cnt:;cIi:ilt~ i i i i  frcicr Salpetcr >:lure vnn 13.5s cntspricht. 0.5374 g Suhstanz 
wurtlrn init 100 ccrn \\rassrr ron 0" gesclliittclt und ionerhalb 10 Minuten 
abfiltrirt. D:is l1'iltr:tt verhrauchte 17.1 ccm 1:'to n. K O H ,  W:IS einem Gehalte 
a n  *'reit?r Salpctcrsiiure von 2O.OG pCt. entspricht. Dcrsclhc Versucli bci 0" 
ui:G sot'ortigcr Filtration inncArlialb 3 Minnteii ergab folgendes Kcsultat: 

In Minuten abfiltrirt, vi~rhrauclitrn 15 ccni ' i l u - n .  KOH: 

5 UCis Carbunjl  des Lactunringes uininit offenbar :in dcr Salzbildung 
i i i < . L :  Thcil, aiit1erenf;~lls rniihst~x tlas Dcsmotroposantoiiin niit Antimonpcnta- 
c.lil$Gi.id eiue \.crl.iinciung gebcn. 

j )  loc. cit. S. 24s. 
3) A n d  r e o c c i  giebt an, (lass das Additionsproduct vuii Salpetersiiure uad 

Sautamin hc i  120- 1 4 0 0  crnxicht. (Vergl. Atti R. Acc:id. dci Lincei Ronia 
[5:: 5. 11, 20~)-31:~;. 
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0.60tiO g Sbst.: I S 3  ccm I / l ~ - n .  KOB. 

Versuche, d a s  Santonninitrat  a u s  h j  droxylfreien Losuugsrnitteln 
umzukrystallisiren, waren  ergebnisslos, da offenbar schon beirn Auf- 
liisen Dissociation eintritt und reines Santoniu  abgespalten wird ,  daa  
a a  seincin Schmelzpunkt leicht z i ~  erkennen war. 

Gef. HNOs 19.25. 

San t o n i n -  A n t i  rno n p e n t  oc  h I or  i d ,  [Cis His  O3Ir S b  CIS. HCI. 

1 Mol. Santonin wurde in wenigEisessig gelost  uud Iaugsaiu n i t  
ciner Losung yon 1 Mol. Antirnonpentachlorid in Eisessig i n  drr Kiilte 
versetzt. 

Die Mischuug blieb zunacbst klar, e r a a r m t e  sich e twas  und 
schied dann nach  langerern Stehen f.irblose Nadeln ab? die direct  ab -  
filtrirt, rnit Eisessig gewaschen uud irn Vacuum fiber Kaliurnbydroxyd 
bie zur Gewichtsconstanz getrocknet wurden. Urn quantitative Aus- 
beuten zu erbalten, liisst man besser aiif 2 Mol. Santonin 1 Mol. 
Antirnonpentachlorid einwirken. Das  Salz ist a n  t rockner  Luft durch- 
nus bestandig; e s  zersetzt sich bei 145O unter Braunfarbung und Ent- 
wickelung von Salzsaiire. 

Die quantitative Bestimmung dea Antimons und Chlors wiirde i n  tolgen- 
tler Weise ausgefahrt: Die Substanz wurde durch Ermiirmen mi t Kdilaugc 
v6llig in Ldsung gebracht, mit wenig gelbem Schwefelammonium versetzt urid 
i n  der noch heissen Losuog durch verdiinnte Schnefelsiurd hntimonpenta- 
sulfid gefillt. Durcb die den Niederschlag enthaltendc Pliissigkeit wurdt. 
zur Vertreibung uberschuesigcn SchwefelmasseratoKs einc Stuncle lnng ein 
kriftiger KohlensiBrircstrom gelcitbt, das Antimonpcntasulfid sbfiltrirt und in1 

Filtrat nach Zusatn von Salpetersiiure das Chlor niit Silbernitrat gelgllt. Dax 
Antimon wurde nach der ublichen Methode l) bestimmt. 

0.7254 g Sbst.: 0.2076 g Sb?S5: 0.1934 g dicses SbsS,: 0.091'0 g SbaS-. 
.- 05154 g Sbst : 0.2556 g SbaSj; 0.1732 g dieses SbjS:,: 0.0715 g SbzEi. 
-- 0.9078 Sbst.: 0.9504 g AgCI. - 0.4030 g Sbst.: 0.4212 g AgCJ. 

C30&,06SbCIB. Ber. Sb 14.53, CI 2x75, 
Gef. )) 14.48, 14.5S, 25 $9, 2.5.84. 

Polarisation: 1.0 g Sbst., in 25 ccm Acelon bei 13.iY ge lk t  (c = 4', 
zcigten irn 2 dcm-Rflhr n = - S.220. Danach ist [<(ID = - lOg.50. (Ber. f i r  
die entsprechende Concentrationsvrrmindcrung dcs Santonins [a ] , ,  = - 101.1".) 

Ein Priipnr:it von genau clerselben Z u ~ n r n m e n s e t r u ~ i g  wurde er-  
ha l ten ,  a13 die Einwirkring von Antirnonpentnchlorid auf Santonin in 
ChloroformlGsung rorgenornrneii wurdr .  In die5eiii Fnl;e haben wir d a s  
P r a p a r a t  mit Aether gewaschen ,  urn es  roil anliaftendem Ctiloroforni 
zu befreien. D a s  Santonin- Antirnonpentachlorid liiset sich n u r  w h r  

I ,  I ; reaeniu>,  (Juantit. Analyse, G. Auflage, I, 355. 
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schwer umkrystallisiren; gegeu bydroxylhaltige Liisungsmittel u1.d 
be-onders gegen R'asscr ist es iiusserst uobeslandig. Rei g e ~ o h n l i c ~ ~ ,  r 
Ternperatur rnit Wasser angerieben, liefert es sofort reines Santonin 
(Schmp. 1720 nach dem Urnkrystallieiren aus Alkoliol); das Filtrnt 
enthalt samrntliches Antinion. Jxi den meisten organischen L8sungs- 
mitteln l i i d t  sich das Salz zieklich leicht auf, besonders in Alkobol 
und Aceton. Trotz haufiger Variation der Versuchsbedingungen wurde 
bei der Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Santonin imlner eii i  

Product erhalten, in welchem nuf 1 Atom Antimon 6 Atome Cblor 
kornmen. 

Aotimonpentachlorid verbindet sich auch mit S a n  t o n s l u r  P iu 
EisessiglBsung: Das Salz scheidet sich nach einiger Zrit krystallinisch 
aus, ist luftbestlndig und zersetzt sich bei 145" unter lebhafter Gas- 
entwickrlung. D e s m o t r  o p o e a n  t o n i  n und d esm o t r o p  0 s  a n t  o n i g  e 
S i i u r e  reagiren rnit Antirnonpe~itachlorid nicht. Die unveriindertrn 
Ausgangsmaterialien konnen rnit allen Eigenschaften zuriickgewoniim 
werden. 

San  t o n  i n - Z i n n  t e  t r a  b r o m i d ,  [C,, HI8 0#Sn Hr, . H Br. 

Bringt mau molekulare Mengeu von Santonin und Zinntetrabromid, 
in Eisessig oder Cbloroforin gelijst, zusammeii, so erbl l t  man Pro- 
'duck  von schwankender und ron der Theorie nbweichender ') Zu- 
samniensetzung. Gefunden wurden in Priiparnten verschiedener Dar- 
stellung 40.94, 40.13, 37.27, 36.83 pCt. Rr  und 14.92, 12.8 pCt. Sn. 
l%i S d z  von const:mter Zusarnmensetzung erlialt man erst: wenn 
marl die Agentieu in den Verhiiltuissen zusarnmenbringt, welche der 
in der Ueberschrilt gegebenen Formel entsprechen. Es wurden d2bt.r 
2 Mo1.-Gew. Santonin in Eisessig geliist; andererseits wurde 1 Mo1.-Ciew. 
Zinntetrabromid ebenfalls in wenig Eisessig gelBst und rnit etwns 
mebr als der berechneten Menge 80-proc. Brornwasserstoff versetzt. 
Reide Lijsungen wurden in der Ralte gernischt: es schieden sich nech 
einiger Zeit strohgelbe Krystalle aus. Nach einer Stuude wurden 
die Krystalle nbfiltrirt, mit wenig Eisessig gewaschen und iiber Kaliurn 
hydroxyd ini Vacuum bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Die Ann- 
Iysen wurden in abnlicher Weise wie bei dern Antimonpentachloridsnlz 
ariege fii b rt. 

0.6530 g Sbst.: 0.0996 g SnOa, 0.609s g AgRr. - 0.7482 g Slt:t.: 
0.1114 g Sn02, 0.6958 g AgBr. 

') Fiir ein Salz von der Zusammensetsunq C15HlsO.I.SnRrd miirden >ich 
berecltnen 17.31 pCt. Sn unt l  46.73 pCt. Kr. 
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G~OHJT 06Sn Br,. Ber. S n  11.72, 
Gef. 12.04, 11.73, 

Polarisation : 0.4 g Sbst., gelost in  20 ccrn 

Danach ist zcigtvn im 2 dcm Rohr rt = - :3.31'). 

Br 39.43. 
9 39.74, 39.57. 

hcetoo bei 13.50 (c = d ) ,  

(Ber. [nll;.>o -. -- - 52.70. 

f8r die entsprechendeConcentrationsvcrmiridcFung des Santunins [nID = - S3.:I0.) 
Das Santonin-Zinutetrabromid bildet gut begrenzte, gelbe Prismen, 

u elche sehr lufcbestiindig siod und sich bei 127O unter Braunfarbung 
uiid Brornwasserotoffentwickelung zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. 
%lit Wassei zeifalit das S a l ~  unter Abscheidung i o n  Santonin sofort. 
Die iibervteliende Fliissigkeit reagirt sauer rind enthiilt slrnmtlichrs 
%inn. 

Santonin rerbiiidet sich auch riiit Z i n n t e t r a c h l o r i d  sowohl in  
Eiscssig- als iu Chloroform-Losung. Der ausfallende KO1 per hat aber 
so unerquick!iche Eigeuschaften, dass er nicht weiter untersucht wurde. 

Mic wasserfreiem E i s e n c h l o r i d  entsteht eiii S:iIz, welches hell- 
braune Krystalle bildet, die bei -2100 unter Zerseteung schmelzen. 
Kine Verbindung mit P l a  t i n c  h l o r w  asse1 '3  t o f f s l u r e  zu isoliren, ge- 
liugt nur, wenn man eine Benzollosung von Santonin mit einer hochst 
concentr irten Platinchlorid-Solution schiittelt; das hellgelbe Salz hat nur 
e inai  geringert Grad von Bestiindigkeit. Mit P i k r i n s i i u r e  und O x a l -  
s I u r e  scheint das Santonin lreine oder doch nur eine hochst unbe- 
standige Verbindung zu bilden. Ebenso wenig gelingt es, ein C h l o r -  
w a s s e r s t o f f -  Additiorisproduct zu fassen, weder durch Ueberleiten von 
trockneni Salzsaure-Gas iiber feiu gepulvei tes Santonin, uoch durch Eiri- 
leiten r o n  Chlorwasserstotf in eine Chloroformlosung des Santonins. 

Sehr charakteristisch Bind die Pallungen, welche nian durch 
khi i t te ln  einer Losung von Santonin in Benzol mit F e r r o - ,  F e r r i -  
uud Kobal t i -Cyanwassers to f f saure  erhiilt: das Yalz mit der zuletzt 
geuannten SIure  ist krystallinisch; iiber diese Verbindungen, sowie 
iiber die Oxoniumsalze der  S a n t o n s a u r e  gedenken wir spater an 
anderenr Orte zu berichten. 




