
-lu& &as auh konzeutrierter Schwefelsiiure aniorph g e f & h  Autliraziii 
w i d  durch Zinkstaub und Natronlsuge niclrt \ eriudert , eiu Hinwei6 
*i:irauf, daB die Urnwandlung des Indanthreus in I)ihydro:intlrraaiil 
riielit uber die Zwiscbenstufe des Anthrazin. erfolgt. 

182. Joseph Klein: dber die Bromierung des Santoniua 
(Eingegangen am 55. Februor 1907.) 

hlr Jtrhrgaug 1905 dieser Berichte ( S .  429) findet sic11 &it! Ab- 
Iiandlung von E. W e d e k i n d  und A. Koch ,  in welcher die Ein- 
wirkung des Brorus auf eine eisessigsaure Santoninlosung beschriebii 
ist. Die Genaunteu wwen bei dieser Reaktion zu einem Santoniu- 
Iiydroperbromid, (CIS H18 O& HBr . Br:. gelangt , welches ich zurzeit 
nicht hatte fasser kiinnen, obgleich es offenbar schon iin Jahre 1873 
4:annizzaro uud S e s t i n i  vorgelegen hatte. Ich war vielmehr xii 
*inern Dibromid geltommen, welches im Gegensutz zuin Hydroper- 
hromid bei der Rehandlung mit Anilin in Monobroinsantonin ubergeht. 
Meine. priizisen Angaben iiber die Reaktionserscheinungen uud die 
Eigenschaften d e r  yon inir beschriebenen Verbindungen und meine i l l  

ciner privaten Mitteilung an Hm. Wedek ind  auegesprocheiie iibar- 
zeugung, daS die von ibm uiid mir erhaltenen Rromverbindungen ver- 
41iecleir sind, hiitten nun die HH. Wedek ind  und Koch veranlasseu 
qliirfen, nacL dem uicht sufg&liirten Etwas zii suchen, dirs der Gruad 
<lei. verschiedenen Resultate war und das nur in einer vielleicht mir 
riicht weiter auigefdenen TJngenauigkeit der Bereitungsvor.whdt zii 
firiden ?iii koiinte- W e d e k i n d  und Koch zogeu aber dax eidacherr 
VerWiiwi vor uud stelIteu iucht nur die Ilichtigkeit iueiner Beob  
;ic:htungeu in %weif$, sondern wareii auch der hleiuung geworden, 
&U die Existenz eiuw Moncr)romsantonins iiberhupt fraglich ist. 
3"inchdeni ich sdcln: AutEassung ian Heft 8 des Archivs d. Pharmazie 
19f% nochuids gelemi, komme ich, ultl clurch die von IIrn. Wede-  
4i i 11 d dort angestrebte StMJchung der von inir beschriebeiieii Verbiu- 
.~luugem itus der Id tmtu r  keine Verwirrung in die letztere bringen zu 
I:tsseu, a.uf nleiue friihew Abbandlung curiick, uud ich erkltire ron 
yoinhere& daU mit einer +en Einaclzrjinkung meine Angaben uber 
<lit: Ihwstellung der Bromide riichtig und die entgegenstehenden Ver- 
aiiutungeii des IIru. W e d e k i n d  falsch sind 

Fur die Iiromierung des . b t m i n s  habe ich die Xinschriinkung 
zii iiiacheii, daB die Reakticm 80, wie ieh sie beschrieben habe, nur 
verliiilftt \veiiii die Essigsiiune 5-10 O/n Wasser enthslt. Id1 hahe 



friiher ds Eiseseig die Witre genoinuien: (lie ich linter dieseni Niteir i i  

hezogen habe, ohne Rie weiter zii rint,ersiiclien. Offenbar war dsr i ln -  

rnillige Eisessig etwas wnsserhaltig. Reiner wasserfreier Kisesr;iK lisfert 
11:~s voii Wecle k ind  uud K o c h  Iwchriehene Switoninhydropcrbromitl 
in chri,iiisiiiirerotrii Kryatslleii. Eine krystallininc-he ,4iisschriduiig cr- 

Iolgt iiiernals. \venii ninii nacli nieiner ;irt bromiert. 1 ):is Protliikt 
tiatw ich niif  (;runcl iibereinstitiinieiiclel. Wrrte fiir Hrotii ,  ri i irr  Kiili- 
lenstoff-Wasr;erstc~-~estirniiiin~ iind tler Zersetxung im Soiiiiciilirht~r 
Snntcminacetatdibromid genannt. I)ie I:rombestimmungen warrii wegrn 
der leichten Eliminierbarkeit des I~ronis in offenen GrfiiiWrii :iiisgefiihrt 
wrilen, cl:i cliess Art brnuchbar erschien i inr l  tat&dilii.ti :i l ia+ iilw- 
eiii~timmende Werte gab. Die Bromhestimmung irri gesdilosseiiri.~ 
Itohr d.zp;egen hat jetzt ergeben 39.1 9 ",'o iintl dir weitere A ~ i d y s r  
14.70 "lo (: rind 4.58 O/O 11. Diesr? Werte passen :u i f  eine Verbincliiii;: 
v o n  tler Zasnmmensetzung eiues Siinton inrlib romicl s .  CI ., lT,% h1h2.  

Her. Hr 39.40, C 44.33? H 4.43. 

Aus tlem C-ergleicli tiiit dein 13romgahalt (lea, llydrol,erbroiiiir~~ 
(32.74 O h )  untl an der Beschreibung cler iiifiareu Rigenschaften tlri- 

Bromide (Hydroperbromid in chroinsiiureroten Krystdlen? S.zntoniii- 
ilibromid in Iarblosen Krytallen) ersirht clrr der Sache fernrr Strtirriilr. 
daf3 ganz verschiedene Substanzen rorliegen. 

Yiir dns :uis deni Siintouiudibromicl erhHltliche M I )  n o l i  r o  i i i - s : i  II - 
~ I J  II i i i  hshe icli friiher den %ers~tzuugsschn~elz~~u~ik~ 149- 15 1" :in- 

gegeben. Hier ist ein Irrtuln vorgekomnien. D:is Prip:i.rst ~ I I H  rlein J:thrt- 
1892 iind rin solches vom Jahre 1905 z&gt tlen Zersetzungsschnirlx- 
piinkt vim iuigefiihr 165". Gennii lii13t sieh tlerselbe nicht frststellrn. 

Santoiiindibromjd, Mouobromsnntnnin uud Ssntonin untersclieitlrn 
sidi :uiBer durch dns roii mir 8.. 8 .  0. fingegebene Verhalten :iiic.h 
iliirch folgendee: Lost man eine kleine Menge Qantonin (etwa 0.01 g; 
in etwa 1 ccm konzentrierter Scliwefelsiiure, setzt dmn die gleirlir 
Nenge Waisser und xi1 der heiDen Fliiasigkeit einen 'l'ropfen ICisrii- 
dhit l l6siing hinzu, so entsteht eine violette Farhung (vergl. I)siitscli. 
Irzneibiich). Monobromsltntonin gibt &me Filrbung zuniichst iiictht ; 
kocht mail es ahcr eiue Zeit laug tiiit Nntronlauge, in der rs sicli s o  

gut \vie gar nicht liist, so erhrilt nian mit den ziiiiickgehliebenrn l i r y -  
stalleu, die nicht weiter untersiicht sind, die Fbrbiing. Santonincli- 
bromid gibt eine rnsch voriibergehende an Santonin eriuuerncle FL I= 
Iiiing, ini iihrigen nber eine niehr gelbrote rind getriibte Jisnng. 

Die beschriebene Renktion verdient eine griiuere Hriiclitung. 1 );I.- 
gleiche Verhltlten \vie Santonin zeigen nuch ilas aus clerii Santoniiitli- 
bromid diirch Alkalien regenerierte Santonin. dab 'DesmotropoF:iiitoiiiIiT 
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clie OsS.Y"titogenensiiure, CIS &a O:, (= s:tiittiuige SItire , CIS Hz0 03) I) 
tirid d:is beini Erhitzen ails dieser entstehende Anhydrid (bei den 
heiden Ietateren geht die FKrbung bald vnriiher), iiicht abei die Sm- 
tcinaiiure, dns Snntogendilncton, ( C l j l l l ~ O ~ ) 2  [- Snutonon, (C15H170&]8), 
tler durch nestillation niis deniselben rntstahentle Kohlenwasserstoif 
(Ct 1 Hla)Z '), die Dioxysnntogenensiiiire, (CIS ITXI 0 4 )  s)7 das Santonin- 
phenylhyclrazon, tias Santoninoxim, solvie seine Acetyl- iind Ilenzplver- 
hinclitng6). Hei liingeren Stehen tler rnit Santoninoxim angestelltrn 
l+i)iie tritt eine FArhung ein, die mtfernt : in  Santonin rrinnert. ,411s 
tlieseni Vrrhaltrii grht hervor, daB :in der &&tion das cyclische 
Kohlenstoffsystenl, ~ I : I R  inimer unveAndert geblieben ist, alleiti nicht 
beteiligt win knnn, lint1 daB die Renktion :uich iimbhiingig voni Vor- 
handensein einer Keton- iiutl einer 'I[,actoiigriippe ist. Unverkennbar 
id, aber dern Ketorikohlenstoffntoni einr Reliehung % t i  tler Reaktion 
znznschreiben. JXeseni Kohleust.offatoni war niich schon fruher cine 
Reriehung ziir Beweglichkeit tles Lnctonringes zugewhrielien wordril. 
inaofern diese Jhveglichkeit bei den Konc1enn~ticmsl)rt)diiktrii S:intn- 
riinphenylliyclrii.zon, SnntogenrEilactou, sowie Acetyl- uncl Benzyl~tntoruu- 
oxim eutweder 5uMerst vermindert oder ganz nufgehoben ist, WYU sich 
:I I I  dern Verhalten dieser Verbiutluigen gegen Natronlauge zeigt '). 
.tiis cliesetii bestiinnienden Einflid des Ketonkohle~tstoff:~totns war ge- 
Itilgert worden claf.3 die Ketonguppe clrs Santonins tlerii Tmtonriuge 
:ingehiirt,; (leu gennnnten Koudensntionspr~lukteti gegeniiber zeigt eich 
jener EinfluB also doppelt. ..iucli f i ir  day ~Coni)hrornsnutonin, welchee 
sich in Natronlauge YO gut wie g:ir nicht lijat bind die beschriebene 
Reaktion nicht gibt, wircl ni:m +hen solcheii cloppelten Einflufl des 
Ketonkohleustoffatonis annehnien diirfm, \vetin ninn aucli die Stellung 
tlesselben zii deni seine Iirspriingliche Funktion eriiutlernden Broni- 
:ttoine nicht kennt. IInB in cler I)ioxysnnto~enenrjWiirt! die Ifydroxyl- 
gruplir :in dem iirspriinglichen Ketonkohleuxttiffntt~~i tlns Ausbleiben 
tler FKrbIing bei der beschriebenen Renktion veranlaflt, ist nicht recht 
glaubhnft, da .das I~esmotroponmtonin die Jteaktion zeigt. Jlijglicher- 
weise ist aber die Dioxysnntogenensiiiire genannte Verbindung clas 
Hydrat des Snntopiunkons, dessen interniecliiire .F.ntstehimg bei der 
Itenuktion desSantonins mit Zinkstniib unclEssigsKiire (4 ra H s i - Cr i  s t a 1 d i 

I) K l o i n ,  Arch. ( I .  Pliimn. 880, 50.5 L1892]; 881, 698 [1P!43] 
I )  Klein, Arch. d. Phnrm. 281, 697 [1893]. 
9 K l e i n ,  Arch. c l .  I'hnrni. 880, .55 [1892]: 281, 213 [lk93!. 
*) Klein, Arch. d. Pliarm. %81, 699 [1893]. 
%) K l e i n ,  .\rch. d.  Phnrm. 880, !%4 [189'21. 
ti) Klcin, *\\rch. d. Phnrm. 881, 137 [18!B]. 
3 Kloin, Arcli. (I. l'hnnn. 881, f 2 S  [lS93'. 
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:tngenoomnien hat. lu dieseni Y d e  wvirr cs cteiii SiiutogeuJilactoir ;in 

die Seik, w e b b .  Die FJementarmdpe und die Andy= des Sil- 
hersdzes gebeu wegen der selir n:ihe zusamrnenliegendeu Werte fgr 
(.!loHal O4 und (CIDH2~ O& kriiieu -41rfncbluB. Eiiie weitere Unter- 
aiichung miiIIte d i m s  Har stellen. \T:ih die &aut@dhw betriift, so 
iat  dime bezuglich h e s  Verlialteiir, gege~i S d i w e f d ~ h e  nad Eimi- 
trhlorid weiter voni Santoniii eutferiit, 31s dlrr DesmotropslmtsPiri 
iind die Oxyaantogene~saue (santonigr Siiiiure), wiihrend die fur cliesr 
Tarbindungen von deu. itdbnbehnli. -Gheniikew ,aiifgestellteii Pornidii 
garade daa U m g e k e b ~  erwnrteii bsseii. 

Mit Ueritcksichtigiiug dieser iiiid iiocli iidirerer uiiderar Urristiincle 
k;mn ich die Konstitutiou des Sailtonins uieht anclers als frtiher auf- 
fasen, uud ich betrachte es iitir :ds riiie Iresondere Vorliebe fiir die 
einseitig italienische AuUassuiig, weuii Hr. W ede kin d uud Audere 
auuf die letetere zuriickgreiferi, uIii die Ergdmisse ihrer Rrbeitau, die 
selbst zur Aufkliiruug der Koustitutioii &hts beitragen, iii riiunilicli 
fr;rosen J!'onnelbildern ZII verauscliaulicheu, j ie eich aucli durch andere 
Pormelhilder ersetreu lasseii. Ddurch .koinruen die vieleu Unsicher- 
heiteii. Weiiu die Vorliebe fiir die itolieuischen Forinelbilder aber so 
weit #it, dafl die aiidere 1iter:itur iii eiuer Mouographie, die cleni 
i m e r  eiu zuverbssiger Wegweiser seiii soli, gmz umgangeii wird, 
weil nian sie iii der Hauptsnclie iiicht geleseii hat - Hni. Wede- 
kind gelangte erst iui daiiurr 1905 der Inhnlt nieiner Arbeiten iin 
Archi\- d. Ph:iriiiazie zur Kenutnin, a18 er mich um cliese ersudte -, 
YO riiuB icl! dieses ini Iuteresse der KItiPer ' solcher Monagraphie doch 
t.adelu, uud g:mz besontlers, iieclideiii uachtriiglich im Heft 8 des Ar- 
cliivs d. Phwniiizie 190G Hr.  Wedekind aiif diese Monograpliie noch 
mpfehlend verwiesan hat. 

Die liiigenauiglieit iiiriiier fruhereii Angaben w5re wegen der 
-I Achtigkeit der N:whpriifuug schoii eher beseitigt worden, weiin llicht. 
die w r  13 Jehreu erfolgte Verinderung iaeiner Tiitigkeit mir die 5% 
iiiid dub. Iuterease an deiii Gegenstaude geuommen hirtte. n:i ich iiber 
das Santoriin nicht weiter arbeite, so gebe ich deu von mir betretenen 
6utersiicliuugsweg gerii frci. Ea hietet sicli anf . diesem Wege geiiug 
In teress;tntes. 

M : i i i ~ i I i e i i i i ,  den 23. I'ebruar 1907. 




