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65. E. W e d e k i n d  ucd A. K o c h :  Ueber das Verhalten der 
Halogene gegen Santonin. 

{Scudie i i  i n  d s r  P a n t o n i i i - K e i h e :  (i. Mit thc i lung ' ) . )  
[ A u -  dem cheniischcii LaLoratorium der Univcrsitiit Tiibiogen.] 

Kingcgaupeir a111 9. Jiiiiuiir 1905: mitgetbeilt in t l c r  Sirxubg von Flrn. 
( 1 .  Naiscnhc imor . )  

Fur riiie Untersuchiiiig, die nocli irn G a u g e  i t t ,  brauchten wi r  
Hlilogerisiihstitutiorisprc.diil.tc. des  Santonins als Ausgangsniaterial. 111 

der Liter.:,t!ir liiiden sich !tierfiber riir diirftige Aiigxben. Die italie- 
nischc n Fo: schvr c.iw8Iiiir!i (sin Mono-. ein Di- nnd ein Tri-Chior-Sim- 
tnnin2), chi nBherr Ang:iben ubrr Eigenjchalien,  Schinelzpunkt etc. 
7 0  !ililCh~lJ: such voii rTincvri Additionsprodnct von Rrom an Saritonin ') 
ist die Rede. Spa te r  h a t  . I .  I< l e i n 4 )  Lwei Rromderivnte, des  Santonins 
I~--scliriebi~ii. Durch  Zrisarnnienwirken von arjuirnolekularen Mvngen 
Faii:onin uiid Brorn i r i  c.isessigsaurer Lasung e o l l  (!in S a n t o n i n -  
c i i b I o m i d - A c e t ; l t ,  CIc, l I l s03 .Br~ .CzH,02 .  sictr bilden; aus  diesen] 
Korper sol1 durch Koclieri niit Alkohol  und Anilin ein M o n o b r o n i -  
3 ;in t n u i I : .  CIS HI, 0 3  Kr, entstrheii, welclies in schiioen Blattcheri k ry-  
>:allisirt 'iiid I)ei 14!J-- 15 I 'I iinter ~romw~~saeIstoff-lS~itwickelnng s i rh  
zerretzt. A Is \vir vvi  tiuch ten,  iiach deli Angaben von J .  Ii I e i  1 1 ,  d:is 
~lnr!obror, i~aii tonii i  darzusti:llen, konnten wir zunachst, die oben  erwahnte  
. \n ipbe  ijher riu :.Santoiiiiidibroniid-.Icrt:~tcc nichr bestiitigen 5).  Brorri 
n!id Santoiiiri vvreiiiigcn .sir11 :illrrdings sowohl in  Eieeesig-, a19 mct i  
I I I  ~ ~ t i l o r c , f ~ r ~ n - L i i s ~ n ~  ziriiilich leicht, aber nicht in den Verhiiltnissen, 
wir ,T. K1 t a i  i i  behaitptet. Denn wenii man :itif ein Molekul Santonio  
cio Molekiil Hrom einwirken liiset, so Iileibr stets e twas  Brom irii 
V-tierwiiiiss. :iuch nachtlern sich das  Re:ictionsproduct vollstiindig 
:ib,ncschieden tiat; Letzteres hat dieselben Eigenschaften und dieselbe 
Zusamniensetzurig, glrichgiiltig, nb in  Eisessig- o d r r  Chloroform-Losung 
gezrrb~itei  wird. Das Eirr\r , iIkun~~lil .nduct - BUS eisessigsaiirer L8sung 

: Frfiliert. Mitthciliiiig, i i  sicht, 1:ussnotc 1 dor 5. hlittheiiaug. S. 421 

I': S c s t i n i ,  Hul l .  >or. (,him. 5 ,  ?(J?. 

> Vvrgl. tliese Hericlite 6, 1201 [1873]: Broni in eine eisesaigsaure Losung 
v, ' n  Santcnin eiugetragcn, hclieidet rothe Naileln eirics Additions-Productej 
Ci:, HIGO, Br:! (?) XI) ( C a n  ii i  2 2 3 r 0 ,  S e s t i n i ) .  

'; Diesc Bcrii.hte 25 ,  3315 [ISSS]. Vergl. aucli .\rchiv d. P h a m .  230 ,  
G . 5  fl. [ !  S3?] 

5, Nach J.  l i l e i n ,  deui w i r  unsew Versuchsergcbnisse mitthdteu, sol1 
unbrre Verbindung cine andcrt: scin, als die  seincrzcit von J. Kle in  erlaltcne. 
1:idessen :;onntcn w i r  nacli deiii I<lein'>cbeu Reee!Jt <4nzn KBrper yon  den 
bebaolitctc:ii Eigcnscliafteii I I  i c: 11 t c rlialtsn. 

t l l ~ . > ~ . :  Holtes. 
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- euthalt keine Essigsaure und schmilzt bei 105O uuter lebhafter Zeraet- 
zung (Abspaltong von Brom und Bromwasserstoff). Der Rorper ist ziern- 
lich unbesffndig und giebt sowohl an der Luft als im Vacuum Brom ab 
(wobei seine Farbe heller wird); eine Sbspaltung von Essigsaure beiLicht- 
zutritt, von d e r J . K l  e i u  spricht, koiinte natiirlichnicht beobachtetwerden. 
Wir  haben nun gefunden, dass das  Einwirkungsproduct von Brom 
auf Santonin der empiriecheu Formel C30 €la7 0 6  Hr:, ent~pr ich t ,  d. 11. 
dass a d  2 Mol. Sautonin 3 Atome Brom komnien, von denen s:ch 
zwei als actives Broni bestimmen lasseii, wahrend das dricte als 
Bromwasserstoff gebunden ist. Es iut also iiberhaupt kein Brsm in 
den Kern eingetreten, wir haben es vielmehr mit eit,rr salzartigen 
Verbindung zii thun, dereu Natur uns durch die Oxonium-Theorie 
verstiindlich wird. Die Zusammensetzung des Korpers entspricht 
niimlich vollsthndig den in der vorstehenden Mittheilung von E. Wede-  
k i n d  und A. 'Koch ' )  beschriebenen aoomalen Oxoninm-Salzeu. Er 
ist aufznfasaen als ein complexes Doppelralz ron Bromwasserstoff- 
Santonin und Saotonindibromid, entsprechend folgender Formulirunga): 

Hiermit eteht auch a m  besten im Einklang, dass das Bromid 
anseerst leicht iri Santoniu zuriickverwandelt werden kann , eine Be- 
obachtung, die :inch schon J. K 1 e i n  an seiiirm .Santoninscetatdibro- 
mid( gemactit hat. Es gelit daraus auch hervor, dass die beiden 
Bromatome nicht an eine Kohlenstoff-Doppelbiiidung3) fixirt aein 
kiinnen. 

Die Einwirkung von Brom auf Santonin ist mit einer Bildung 
von Rromwasserstoff verbunden. Thatsachlich erfordert die Reaction 
eine gewisse Zeit uud zeigt deutliche Warmetonung. Beides wird 
umgangen, wenu man von Anfang an die erforderliche Menge Brom- 
waeserstoff hinzufiigt. Die Aasbeute ist in diesem F d l e  auch erheb- 
lich besser. Ein normales Addition+Product (zwei Atome Brom anf 
ein Molekiil Santonin) konnte nicht erhalten werden; e3 muss also 
eine gewisse Tendenz zur Rildung des complexen Salzes vorhanden seiu. 

I) Vcrgl. s. 431. 
a) Das meiter nutcn Leachriebcne Uydropcrjodid de-. Santonins kanii in 

ganz analoger Weisc formulirt aerdcn. 
3, Aus der oticn (wrgl. Fussnotc 3) citirten Angabe von Canuizzaro  

und S e s t i n i  kann man entnchmen, dass diese beiden Forscher an eine hd-  
ditiou von 2 Brom-Atomen a n  cine I<ohlenstoff-Doppelbin~~ln~ i m  Santonin 
gedacht habcn. 
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Die D: i r . s t r l  l u i i g  des Bronitd~,  [CljHlsOj],I-lBr.I)r.,, gestaltel 
sicti m t w e d e r  so, dass ~na i i  auf eine Liisung yon Sirntoiiin i i i  Eiaeaeig 
oder  Cblorotuim l e i  Zimmerteniperatur. Rrom irn Uebersclitiss einwir- 
ken Iiiiast, odc:,, urn besserc. Ausbeuteii zii erzielen, folgendermsas3en 
verfabrt : 

!) Thei le  Sautonin werden in Eisessig oder Chloroform geliist., d a m  
:i Tt.+:ile 82-procentige I ~ r o I n ~ ~ i s s e r s t o f f s ~ u r e  uiid 1 .G Tt.eile Hroni, beide 
rbeiifaIIs in Eiseasig oder  Cltioroform geltist, Iiiiiziigegrbcn I). Das 
Reactioiisproduct fiingt sofort  an, in sch6uen, tiefrotheii Nadeln auszu- 
krysti i l l isirni;  dieselben werden nach einiger Zeit  abgrsaugt,  mit weoig 
Eisecsig gew;isclien, ca. 4 Stdn. ub r r  Aetzkali  ini V i r u u i ~  getrocknet 
u n d  3ofIjrt :iitalyairt *). 

111. (:.34ti4 g Sbst.: 0.2G7ti g .1gBr 
CsoHj7Bl.g. Bcr. Gesamnit -L$roui  $2.73. (;ef. Br I. 38.lG, 11. 32.95,l iI .32.Si.  

Das Priparat  I war niit Hiilfc ron Chlorot'nriu, 11 untl 111 utit Hiilfe von 
Eises+ig tlargestellt. 

1 .  0.442s g Sbst.: 0.3446 x i1gB1. - 11. 0.3040 g Sbat.: 0.'23:)4 g B g B y .  - 

B c s t i n n , u ~ g  des a c t i v e u  B r o m b .  
0.1 10-1 g Sbst.: 15.6 c ~ ~ m  l / s c l . / t . .  Na?S203. - 0.1662 g Sbst.: 23 ccm I;w- 

1 ) .  hTF?S*03. 
C:;,,H:r,OcBrd. Iler. a,:tivi.> Br 21.82. Gef. Hr 22".;0, 29.13. 

Bcstimmung dcs alx B r o  m \r n s s e  r s  t o  f f g c b u n d e n  P n B Y  o m s: 
O . I G O 0  g Sh.1.: 2.2 ccni i / l ,~ n. KOH. - 0.1'755 g Sb4.:  2.5 cciii I O - ~ I .  

KOH. 
C::,, t13i01;Brj. Hcr. H Ur 11.0:~. Gef. H Ur 11.13, 11.34. 

1 h . i  S x l z  eerPetzt sich bei lOSd, oline v0rht.r zu schmelzen; es 
gieb: foitwalireiid Brorn 30, besoriders unter d e m  Einfluss von Licbt 
und Warrne. I k r  Krystallllahitns bleilit dabei tinverandwt. Auch durch  
Reh.andelr1 init W:isser in der Wiirnie kann d e r  griisste 'l'heil des  ac- 
tivert Broins eiitfernt werden;  die l r tz t rn  Heste roil I3rom liaftrii aber 
hartnackig :In und werdeii zweckmiirsig niit schwefliger S l u r e  beeei- 
tigt. (Schrnelzpuiikt d w  81) regrnerirtPn. :ius Alkoliol uirrkr.yst:tllisirtrn 
Sanroniiis 172O.j Auch durch  C 'n ikr~sra l l i s i ren  :IUS hlkohol rntweicht 
d e r  griisstr The i l  d e s  Hionis; m a n  erhait  fast f:irblo;r Krystallt., 

I )  I< l t : in  g i e d  dic  I,ti-iing ~ a d i  cinigcr %('it in Wasser: hiorbc!i wird 
das gebiltletc Oxouiuuibromi<l ziim gror;sc'n 'Yheil z e r d z t .  

?) Die Bcatimniiing des ties:irnint-Bronis n u r J e  in der Weiw vorgenom- 
inen. dass die Substtine i n  Aetzknli gelijst, Init ctwas schwcfliger S u r e  uiid 
danii niit Stilpztersiiul-e und :iberscliilssigei:i Silbernitrat vcraetzt wurdc. Uni 
tlas active Brum xu bcstimmei,, habcn wir die Substaitz in Alkohol gelUst, iiber 
achijssiges Jodkaliuui zugesetxt untl claa abgeachietlene Jod mit i/if,-/i. hTasS103 
titrirt. 10 derselbcii Lijsuiig wurde nach Zusatz yon NasSs03 der Brom- 
was::erstoff mit Hill fa POD Phenolphtale'in uutl I, la-/&. KOH bestiiniiit. 



welche zienilicli constant bei 1 1 0 0  schmelzsn l). Dieselben sind aber 
uicht einheitlich, sonderu stellen ein Gemisch von Santonin und OXO- 
niumbromid dar  (Brorngehalt 5.21 $3.). Am einfachsten gewinnt man 
uuverandertes Sailtonin sowohl aus dieseni Gemisch, als auch aus dern 
ursprunglichen Oxoniurnbromid zuriick, iiidern man die Substauz i i i  

Natronlauge lost und mit Schwefelsiiure wieder ausfiillt. (Schmelz- 
purikt des so regenerirteu , aids Alkohol umkrydtallisirten Santonins 

Wir haben uns vergeblich bemiiht, aus dem beschriebenen Hromid 
ein M o n o b r o m s a n t o n i n  (Schmp. 149-151°), wie es -1. K l e i n  be- 
sobreibt, zu gewinnen; das Santoninhydroperbromid entwickelt, wenn 
es Iiixigere Zeit mit der Mutterlauge in Herubrung bleibt, entweder spon- 
tan oder durch gelinde Temperaturerhohung grosse Mengen von Brom- 
wasserstoff, wobei sich die Flussigkeit tief rotlihraun farbt. Das durch 
Eingiessen in Wasser er.hiiltliclie Reactionsprodirct stellt ein dunkel- 
braunes, tiusserst fein vertheiltes Pulver *) dar, welches sehr unerquick- 
liche Eigenschaften besitzt. Es schmilzt sehr hoch unter Verkohlung 
und pcheint ein Oxydationsproduct des Santonins zu sein; es enthalt 
kein Halogen. 

Wir haben auch entsprecliend den Angaben von Kleixi das Hy- 
droperbromid mit Anilin und Alkohol gekocht; das durch Fl l len mit 
verdiiiinter Salzsaure daraus gewoiiuenr Product war aber kein Brom- 
santoniu rom Schrnp. 149-151 0 ,  sonderii reines Santonin vorn Schrnp. 
171-172O. Da wir aucli durch Einwitkung vou Broni auf eine San- 
toninlosung iri der W t i r u e  iiur deli oben erwahnten braurien, halogen- 
freien Kiirper erhielteii, so scheint die Existenz eines Monobromsan- 
tooins iiberhaupt Iraglicli zu sein. 

Nachdem die Reaction zwiechen Hrom und Santonin aufgeklart 
war, haben wir das Verhalteu ron Jod  gegen Santouin untersucht. 
Es war wrauszusehen, dass ein dern Oxouiumbrornid analoger Korper 
auftreten wurde. Dies ist aucli der Fall, aber nur unter der Voraus- 
setzung, dass deiii Reactionsgemiacli die f i r  die Bildung des corn- 
plexen Salzes erforderliche Menge Jod wasserstoff zugesetzt wird. Jod 
a l l e  in  wirkt auf eine Eisessig- oder Chloroform-Losung von Santonin 
selbst nach wochenlangem Stehen n i c h t  ein. 

Zur Darstellung des complexen S a n t o u i n  - o x o n i u m j o d i d s ,  
[Cia His 0 3 1 2 .  J? .  H J, nitrden 2.5 Theile Santonin i n  Eisessig gelost und 

1520.) 

1) Bei einigen Versuchen werden auch h6her schnielzende PrLpnratc: ge- 
women; i n  allen Fdleri konnte aber aus dcnselben mit Satronlangc uover- 
itndertes Santonin zuriickerhalten werden. 

?) Es ist in  Chloroform und Benznl I6slich und kann durch Aether-Li- 
groin wieder gehllt wcrdcn. 
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n d  rinrr Liisiing ron  1.5 T!ieilen Jod i n  25-proc.. .Jc~d\\ .aseeretoff~~ure 
versetzt. Sol'ort begaiin die Absclleidling eines schiin kry~t;i l l isir ten,  
dunkelgefiirbtrn Salzes roii constanter Zusani~neiisetzriiig, ( ins bei der 
Analyse folgende Zahlen lieferte: 

(1.2.534 g Sbst.: 0.2OSO g AgJ. - 0.3270 g Slwt.: O.'LGlG g h g J .  

Restimruriirg dcs a c t i r e n  Jods: 
CSOH:;C)tiJ3. Ber. G ( ~ s a n i m t - . l  I) .I.?.,% Gef .  .I 43.98, 43.23. 

0.1:3(;0 Sb-t.: 15.7:) ccu1 jo .71 .  Wiv2S1O3. - O.llCS g Sbst.: 13.53 O'UI 

I jo-/I Nan Sa 0::. 
C30H37O,;J3. Her. A c t i v e s  J I) 29.03. t i c f .  .I 2!1.3P. ?9.3!). 

Besti~rrniiing des ; t Is  J n i l w a s s i ~ r s t o f f  gc1)ni idenon J o d s  I ) :  

0.lYC;O g Slist.: I.:-;(; ccm I I ~ I -n .  K O I I .  - 0.11GX g Sbst.: 1.41 crni ' 1 0 -  

I ! .  KOi l .  
C:+,H3i0ctJ:;. Her. JFI 14.tiY. Gcf .  J H  15.33. 14.S1. 

I);IR Oxoniumjodid bildet schiine. diiukelolivgriine, flache, niptall- 
gliinzcmdr l'iifelchen . die vierseitig begrenzt sind ; zerrieberi liefern sie 
rin diinkelbraunes Pulrer, d:is gegeri L ich t  und trockne L n f t  durchnus 
bestiirldig ist. 1':s zersetzt sir11 bei 135", ohne  rorhcr zii schnielzm. 
Diircli Wnsser wild d a s  ,Tidid Iangsamer ne iwtz t  als d a s  analoge 
Bronlid. Die  Regeneration des  Santonins erfolgt nni besten durch 
Heharidelrr mi t  schwefliger Siiure oder durch Liisen in Natronlauge 
und 'Wiederansfallen mit \ erdiinnter Schwefelslure.  Die Verwandt- 
schaft d r s  Santonins zii Jod-Jodwasserstoff ist so gross, dzss beim 
Eintragen vun frstem Snntlrrrin in jodhxltige Jodmasserstoffsaure sofort 
die Bildung des  brtiiinen Oxoninmjodide erfolgt, u n k r  glrichzeitiger 
Entfa:rtiuiig der Slure .  

iiiis deli Versuchen iib(sr d;is Verhalteii dee Sautonins gegen Hrom 
iiud pegen .lod-~Jod~\.\.asserstclff geht  hervor,  dass  diese Oxoniumbace 
sich ganz  :tri:ilog verhiilt, wit  gewisse schwacht,, stickstoffhaltige Eiasen. 
A. V'crner?)  coiistatirte, dnss dns Phtnliniidin iiiid ehenso d:is 
Methylphtnlirnidin :inomale S d z e  von :ler folcenden Zr i s~mrnense tzung 
bildet: Plit,nlimidin-hydrapcrbr[~mid, (Ce HI ON), H Rr . Rre, rind Phta l -  
imidiri-Iiydroperjocid. (C, 117  ON)? H J.-J? 3). 

1) Dic Bcstiniiiiuug des G,:s:imnit-Jods mulde in1 Einschluasrohr ausge. 
fiihrt, (la alle :inderen \-ersuch? keinc iil,creinstiiiillrcndcn Resultate liefcrtm. 
Zur Bcstinimung tlcs actircn J ~ d s  wurde die Siil)at:inz in Alkohol geliist u ~ i d  
mit I':,o P;:iti.iiimtl~iosulf~t titrii t. l o  dersclben 1,usung wuitle sodnnn nach 
Zusatz ron  Plicnolphtalc'in mit l/lo-n.-I<alilaugc dtlr .Jod\vassc?rstoff brstirnrnt. 

2, Vergl. diese Hcrichte :if;, 1 3 ;  [1!)03]. 
3) Bucli dicsc Salze bilden sic11 i n  Volge einei, zunschst eintretendee 

Hromiruog, die Hroiiiwasserstoi'~aaLure entstehen Igsst, nur langsani : bei An-.  
wesenlieit von I3rnni nnd Brnni wasscratoff :tbrr sofort. 
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W e r i i e r  fasst diese Salze als Perbromide von anormalen, I r o m -  
waseerstoffs:iuren Salzen der Phtalimidine auf. In Anlehnuug an 
diese Anschauung kiinnte man natiirlich such die vnn uns beschrie- 
benen Sat toninsnlze als Perbromid bczw. Perjodid anormaler Santo- 
niuoxonium-Salze, (Cis His 0 3 ) ? .  H R r  und (CIS H1803)8H .J, betrachten 
(Santonin-Hydroperbromid bezw. -Hydroperjodid). 

C h l o r  vrrhalt sicti ganz anders gegeii Sautoniii wie Brom und 
Jod. Es bildet k e i  n e  Additionsproducte \-om Oxoniumcharakter, 
sondern ausschlirsslich S u b s t i  t u  tionsproducte').  \Vir haben das  Stu- 
dium der Einwirkung vnii Chlor auf Santonin wieder aufgeiiommen 
und zunachst geftinden, dass das schnn von S e s t i n i  erwChnte D i -  
c h l o r - s a n t o n i n ' )  am besten erhalten wird, wenn man bei gewiihn- 
licher Ternperatur in eine Losung von Santonin in C h l o r o f o r m  gut 
getrocknetes Chlorgas einleitet, wobei sich die Fliissigkeit erwiirmt 
und Chlorwasserstoff entwickelt. Aus der Chloroformlosuug werden 
Chlor und Chlorwaeserstoff durch Erwiirmen entfernt, worauf aue der 
eingeengten Losung dss  Dichlorsantonin durch Ligroi'n ausgefiillt 
wird. Das erhaltene farblose Pulver wird fur die hnalyse mehrmale 
am Alkohol umkrystallisirt und ini Exsiccator getrocknet: 

0.3068 g Sbst.: 0.2762 g AgCI. - 0.4090 g Sbst.: 0.3730 g AgCI. 
C I ~ H I G O ~ C I ~ .  Ber. C1 22.51. Gef. CI 22.26, 22.55. 

Das D i c h l o r - s a n t o n i n  bildet echijne, farblose, ca. cm lange 
Priemen, die eich bei 140 '  gelb farben und bei 1750 zersetzen, ohne 
vorher zu schmelzen. Ktrcht man den Korper mit Wasser aus, so 
ist ini Filtrat kein freies Chlor nachzuweisen. Auch wird aus unge- 
sAuerter .Jodkaliurnlosung kein J o d  freigernacht. Dagegen wird dss  
Chlor durch Kochen init Ralilauge herausgenommen. 

Ein anderes Chlorirungsproduct wird erhalten, wenn man fein 
geriebeiies Saritonin einige Stuodeu !nit iiberechiissigem Chlorwasser 
schiittelt. In dem auR verdiinntern Alkohol umkrystallisirten Reactions- 
product r o m  Schmp. 23j0  (unter Zersetzung iind Rmunfarbung) liegt 
rin M o n o  c h 1 o r -  sa n t o n i n  , Cis 1Jli 0 1 Cl, rnr  3) : 

0.294 g Sbst.: 0.1450 g AgCI. 
C15H1703CI. Ber. C1 12.64. Gcf. CI 12.19. 

I)  Vergl. Bull. SOC. chim. 5, 202. 
9 Nach Heldt  entsreht diose Verbindung auch durch Eintragen von 

3) Vergl. S e s t i n i ,  loe. cit. 
Kaliamchlorat in eine LBsung von Santonin in Alkohol nnd,Salzs%ura. 



.4n de r  Haud der gesctlilderten Versuche stellt sicti das Verhalten 
der Halogene gegen Santonin folgendermiiassen dxr:  C h l o  r wird nicht 
a15 Addend, sonderri alsSubstituent aufgenommen, urid zwar kiinnen schon 
in d e r  Kalte 1-2 Chloiatorne in die Santoninrnolekel eintreten; die 
Stellung drreelberi ist bislier unbekannt. R r o  m wird bei Zimmertempe- 
ratur xddii t. rind zwiir iintcr gleicbzeitiger Erzcwgring \-on 1 Mol. Brom- 
waseerstofl, welcher ziisarnnien mit dem Brom eine salzartige Verbin- 
dune des Santonins, das nicht hesonders bestlndige H y d r o p e r -  
h r o n i i d ' ) ,  Lildet; schon Lei gelinder Erwarmung steigt die Tendenz 
zur Hioniw~is~erstoffabspaltung: dns Brom wirkt hierbei aber nicht 
so s3hr  substituirend, als oxydirend. J o d  vermag weder z u  substi- 
tuiren noch Jodwasserstoff abzriepalten; es wird auch als solches 
nicti : addirt, sondern nur linter gleichzeitiger Fixirung von Jodwasscr- 
etoff: das so gebildete Ilydroperjodid ist relativ bestandig. Aus 
diown Beobachtungen ergiebt sich, dass das Santonin sich, im Gegen- 
satz zur Santonslure, wit, eine am Kohlenstoff gesattigte Substniiz 
verhalt. obwohl die i ibkhen  Coiistitritionsformeln eine bezw. zwei 
J~ohlenstoffdoppelbindungen vorsehen, und das Santonin daher 2 bezw. 
4 Bromatorrie fixiren sollte. Dieser scheinbare Widerspruch gegen 
d i p  C a n n i  z znro'sche Santoninformel, 

CtI3.C CHs 

CHs C CHa 

lriast eich aber durcli die IJrberlegung h e n ,  daee die Fiihigkeit einer 
Kohlenstoff bindung, Brom zu addiren, verrnindert bezw. aufgehoben 
wird, wenn an den beiden Kohlenetoffatornen eine Anhaufung von ge- 
a issen Atomgruppen etattfindeta), und eine solche diirfte an den Doppel- 
bindungen in der Santoninrnolekel vorhanden sein. 

*) Diese Verbindung ist schon seit dcm Jahre 1873 bekdnnt, ohne dab> 

1) Vergl. H. B a u e r ,  diwe Berichte 37, 3317 [1904]. 
i h  Znsammensetzung und Constitution richtig erkannt wurden. 




