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62. E. Wedekind: m e r  die Bromierung des Santonins. 
(S tudien  in  d e r  Santoninre ihe ;  10. Mit te i lung ' ) . )  

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 
(Eingegangen am 3. Januar 190s.) 

Iu Heft 4 des Jahrgangs 1907 dieserBerichte?) nirnnit J o s e p h K l e i n  
Stellung gegen die von W e d e k i n d  und R o c h  mit Beginn des Jahres  
1905 ausgeubte Kritik 3, seiner Untersuchnng iiber die Einwirkring 
von Brom auf Santonin'). Obwohl die von Hrn. K l e i n  in  seiner 
Polrmik beliebte Kampfesweise eine sofortige Replik gerechtfertigt 
hiitte, glaubte ich doch niit der Entgegnung so lange warten zu  sollen, 
bis der s a c h l i c h e  Inhalt der Kle inschen  Beschwerden eingehend 
gepruft war. Das ist ~ionmehr geschehen: in Gemeinschaft niit Hrn. 
M. R o d i g e r  habe ich die Bromiernng des Santonins von neuem 
stutliert. Es ist nun gelungen , die vorhandenen Widerspruche zu 
beseitigen und die z.  T. unvollstlndigen Angaben Irlleiiis zu berich- 
tigen bezw. x u  ergPnzen. Vorweg genonimen sei, da13 wir die 
Esistenz eines Monobrornsantonins, die uns friiher fraglich erschien, 
auf Grund der nenen Angaben K l e i n s  iiber das Santonindibroniid 
nunmehr bestiitigen bonnten. 

Bevor ich auf Einzelheiten eingehe, rnochte icli denjenigen Punkt  
klarstellen, iiber den sich IIr. K l e i n  in seiner Nitteilung so vorsichtig 
ausdruckt, daB der der Sache ferner Stehende wirlclich glauben kijnnte, 
Hrn. K l e i n  sei in jeder Beziehung Unrecht geschehen. Es handelt sich 
darum, daQ K l e i n  im Jahre 1592 ein ,Santonin:icetatdibronlid, 
CIS HIS 0 3  . CZ 134 Or.  Era ansfiihrlich heschrieben untl clabei 11. a. das 
Bustreten cler aiigeblich gebunclenen Essigsiiure unter derii EinfluB 
des direkten Sonnenlichts koiistatiert hat ">, wiihrend W e d e k i n d  und 
Irl o ch die Existenz eines derart,igen Acet,atcIibroniids, die :L yriori schon 
unwahrscheinlich wt r?  uicht bestiitigen Bonnten. In seiner Replik 

1) Fruhere Mitteilungen, siehe diese Berichte 31, 1560 [18981; 32, 1411 
[1899]; 36, 1356, 1395 [1903]; 38, 421, 429, IS45 [1905]; Ztschr. fur phy- 
siolog. Chem. 43, 240 [1904] und Archiv d. Pharrn. 244, 623 ff .  [1906]. 

?) Diese Berichte 40, 939 [1907]. 
a) D i e s  Berichte 38, 439 [1905]: vergl. auch Akrch. d.  Pharni. 244, 

4, Vergl. Brch. (1. Pharin. 230, 675-679 [1892]. 
j) Vergl. folgenden Wortlant in der oben zitierten Publikation Kleins:  

,911es deutet daraof hin, daW das Santoninacetatdibroniid kein Atom-, sondern 
l\lolekularsdditionspl.odukt ron Erom an Santonin ist, mahrend die B i n  d u n g  
eines Molekuls E s s i g s a n r e  auf die Eigenschaft des Santonins schlieBen ]:ifit, 
nucli zur Hydrat- nnd llkoholntbildung bcfiiliigt zu sein . . . .<< 

GST--628 [1906]. 

24 * 



360 

(diese Berichte 40, 939 ff .  {l907]) spricht Hr. K l e i n  indessen zunachst 
nur von einem Dibroniicl (nicht Acetatdibromid); erst sp5ter heiBt es: 
),Das Produkt habe ich auf Grund ubereinstimniender TVerte fiir Brom, 
einer Kohlenstoff-m'asserstoff-Bestimiiiung und der Zersetzung im Sonnen- 
Iichte Santoninacetatdibroniid g e n  a n  n t.cc Die neuen Analysen stinmien 
nonmehr auf eio richtiges Dibroinid (ohne angelagerte Essigsiiure), 
wie friiher auf ein Acetxtdibroniid; waruiii dns neue Produkt jetzt 
keine Essigsaure enthiilt und warum jetzt 1 O i 0  Kohlenstoff niehr 
gefunden I )  wird. als vor 15 Jshren, erfahrt man niclit, was urn so anf- 
fnllender ist, als Hr. K l e i n  seinerzeit fiir sein Acetatdibroniid eine 
Formel 

0 
nufgestellt hatte, welcher die -4n nahnie zugrunde liegt, daS die Essig- 
s iure  an die Carbonylgruppe des Santonins angelagert sei. Nur  der  
der Sache naher Stehende konnte hierans ersehen, dnB Hr. K l e i u  
mit seinen neuen Angaben seinen frtiheren Irrtum zugibt. 

Fiir die Ilarstelluug des D i b r o n i i d s  wird nunniehr die Einschrkn- 
kung geniacht, daS der Kle insche  Korper nur  dann entsteht, nenu  
cler bei der Broniierung verwendete l h e s s i g  5-1 0 O/O Wasser enthalt, 
M 5hrend reiner wasserfreier Eisessig das rote Hydroperbromid r o n  
W e d e k i n d  und K o c h  liefert. Wir  lionnten uns durch eine Reihe 
I on Versuchen uberzeugen, daB Linter diesen von der iirsprunglichen 
Vorschrift abm eichenden Bedingungen tatsachlich ein Dibroniid rnt- 
steht, das sehr unbestandig ist, und sicli von dem Hydroperbroniid 
dnrch sein Aussehen unterscheidet. Uber die K3nstitution dieses Di- 
bromids, seine etwaigeu Beziehungen zu dem Hydroperbromid VOII 

W e d e k i n d  und K o c h  und fiber den Mechanismus der U~iiwnndlung 
in  eine Substanz vou der Zusanimeiisetznng eioes hlonobromsantonins 
hat  K l e i n  sich nicht geHuBert. Unsere Versnche init deni fnrblosen 
Dibroniid haben nach dieser Richtung das Folgende ergeben. 

Das Santonindibroniicl ist nicht durch Anlagerung \-on zn ei -4toiiien 
Brom an eine Iiohlenstoffdoppelbindung entstanden ; 7 ielniehr liegt 
auch hier eine Osonitimi erbindung vor, denn dns Jlibromid lLBt 

') Die Differenz in den Brombestimmungen (s. Zt. 34.2 ",1", jetzt 39.1 '','o) 
erklart Hr. K l e i n  damit, da13 friiher bei der Ausfiihrung der Analyse im 
offenen GefaS gearbeitet wurde, whhrend jctzt geschlossene Rijhren zur  Yer- 
wendung kamen. 



sich - in  frischeni Zustande ') - niittels A1Balilauge in Santonin 
zuruckverwandeln; K l e i n  hatte in seiner fritheren Brheit ?) uher dab 
Santoninacetatdibromid eine Ruckbildung von Santonin nur in den alko- 
holischen Mntterlaugen beohacbtet; ein RuckschluS auf das  diesbezug- 
liche Verhalten der reinen T'erbindung war damals ZIT ar  nicht zulassig, 
n n r d e  aber dennoch gezogen. I n  der Annahme, daB das farblose Di- 
bromid die eine Romponente des roten Hydroperbromids darstellt, 
haben wir aquimolekulare Mengen des ersteren, Santonin und Brom- 
wasserstoff in eisessigsaurer bezw. chloroformiacher Liisung zusammen- 
gebracht; hierbei farben sich die an sicli durchaus farblosen Lbsungen 
sofort rot, und zwnr mit einer Nuance, welche der Farbe der Lo- 
sungen des Hydroperbroniids entspricht. Kine Isolierung des letzteren 
gelnng allerdings nicht; anscheinend tritt unter diesen Redingungeri 
bald Zersetzung ein. Die gauze 13rscheinnng 1aSt aber nicht daran 
ZH eifeln, daS das Hydroperbromicl gebildet wnrde, und da13 dieses so- 
mit ein Oxoniunidoppelsalz ails Santonindibromid und dem an sich 
nicht bestiindigen Bromwasserstoffsantonin ist, entsprechend der schori 
frnher verrnutungsweise ausgesprochenen Forninlierung: 

Bemerkenswert ist, da13 das Doppelsalz gefarbt ist, wlhrend die 
Komponenten farblos sind. Was nun die Frage betrifft, \variim bei 
der Bromiernng des Santonins in wasserfreiem Eisessig das Hydro- 
perbromid, bei Anwesenheit von 5-10 " l o  Wasser dagegen das Di- 
bromid entsteht, so liegt die Annahme nahe, daS in  dem wasser- 
hnltigen Solvens die Bildung von Bromwasserstoff, die in reinem Eis- 
essig uovermeidlich ist, entweder zuriicktritt oder fur die Entstehung 
von Hydroperbromid nicht verwertet werdeu kann, da bei Anwesen- 
beit yon Wasser das Bromwasserstoffsautonin hochatens I orubergehend 
gebildet wird. Im iibrigen spielen anch die Jlrngenverhiiltnisse yon 
Snntonin und Broni eine Rolle. 

Die Einwirlrung von Anilin auf Santonindibromid fiihrt nach 
K l e i n  zu eineni M o n o b r o m - s a n t o n i n ,  C15H1703Br. Wir konnen diese 
Beobachtung bestatigen ; nur  die Angabe iiber den Schnielzpunkt ist 
irrtumlich: der Korper schmilzt weder ljei 149-151" (1892 und l905), 
noch hei 165" (1907), sondern bei 212--215" (je nach der Schnelligkeit 

I) Dibromid, das schon einige Tage alt ist, liil3t sich entweder gar nicht 
oder nur teilweise in Santonin zuruckverwandeln; wahrscheinlich findet einc 
Verbderung in dem Sinnc statt, da13 Brom vom SauerstofE an Kohlenstoff- 
atome wandert. 

>) loc. cit. 679. 
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des Erhitzens), und zwar unter Schwkrzung nnd Entwicklung yon Brorn- 
masserstoff. Dieser wesent.lich hohere Zersetzungspunkt wird erst durch 
~~iederholtesUmkrystallisiereii erreicht; es w5re tibrigens anch sehr merk- 
wiirdig gewesen, wenn das Bronisantonin einen fast 11111 90° niedri- 
geren Schmelzpnnkt gehabt hatte, als das entsprechende Chlorsantonin 
(Zersetznngspunkt 23.5'). Das Monobromsantonin ist linksdrehend, 
und zwar betriigt die spezifische Drehung in allroholischer L6sinp 
- 136.95 O ,  wabrend Monochlorsantoniu in tlemselben LosungsmitteI 
[ a ] ~  = - 54.75 O zeigt. Diese Differenz ') in den Drehwerten ist so 
auffallend, daB die Vermutung nahe liegt, daB das Bromid eine neue 
Doppelbindung enthalt, auf .w elche das relativ hohe Drehungsvermogen 
zuruckzufuhren ist. In dem Verhalten gegen Broiu ist hierfiir krine 
Bestatigung zu finden, wohl aber in demjenigen gegen Permangnnat, 
welches von Bromsantonin schneller entfarbt wird, als von Santonin 
nnd Chlorsantonin. Wenn diese Anschauung richtig ist, so ware vor 
eintretender Bromwasserstoffabspaltung eine Wanderung beider I3rom- 
atome vom Sauerstoff zu Kohlenstoffatomen anznnehmeu'), eine Vor- 
stellung, die in der Veflnderlichkeit des Santonindibromids beim Anf- 
bewahren (s. o.), sowie in Beobachtungen eine Stutze findet, die 
Hr. R o d i g e r  am Dichlorsantonin geinacht hat, und iiber welche deni- 
nachst berichtet werden soll. Hier sei nur erwahnt, daB das m s  dem 
Dichlorid durch Chlorwasserstoffabspaltung erhaltliche Monochlor- 
santonin von dem direkt darstellbaren verschieden ist nnd ebenfalls 
ein relativ hohes Drehungsvermogen aufweist. Ein einwandfreier Be- 
weis fiir das Vorhandensein einer Doppelbindnng hat sich iudessen in 
beiden Fallen bisher nicht erbringen lassen. 

Fur die Bromierung des Santonins kmii vorliiufig folgendes 
Schema aufgestellt werden: 

, abso'. Eisessia> Santoninhydroperbroinid, C30HBi06Br3 
Santonin ( g,,jps;iuro 

Santoninoxonium- hypothet. Dibroni- 

-+ Monobromsantonin. 

dibromid, -+ ( san+onin j 
CI5HISO3Br2 

In  Bezng auf das BFoiiisantoih ist noch x u  bemerken, daPJ in 
cleinselben tlas Bromatoni relativ fest gebunden ist; selhst bei melir- 

I) Entsprechend dcr Konzentrationsvernlinderung des akti\ en Bestandtds 
war fur das Bromid ein kleineres Drehungsvermogen zu erwarten als filr das 
Chlorid. 

Wir haben uns davon iiberzeugt, da13 eine direkte Broinierung durch 
gleichzeitiges Einwirken yon Brom und Anilin auf Santonin in essigsaurer 
bezw. alkoholischer Ldsung nicht zum Ziele fiihrt. 
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stuudigem hochen mit :dkoholischem Kali (in Gegenn art von Diathyl- 
xmin) tritt keine sichtliche Veranderung ein (ebenfnlls ein Unterschied 
I om Chlorsantonin). 

Endlich sei ervahnt, da8 eine d i r e k t e  Darbtellung von Brom- 
saiitonin durch Einnirkung \on Bromwnsser auf Santonin (analog der 
Darstellung von Chlorsantonin) nicht moglich ist ; man gewinnt bei 
tagelangem Bromieren im Sonnenlicht ein gegen looo bchmelzendes 
Produkt; dasselbe enthiilt nber nur 14 O / O  Brom. 

Eine Erorternng der Frage, ob das Broni in eins der Ring- 
systeme oder in die Seitenkette eingetreten ist, miissen wir ver- 
-c.hieben, bis die Untersuchung iiber die Chlorsantonine ahgeschlossen ist. 

E x  11 e r im e n t e l  1 e s. 
(Nnch Versuchen von M. Rodiger . )  

S a n t  on i n -  d i b r  omid. 
8 g Qantoniii werden in 25 g 90-prozentiger Essigshre gelijst 

nnd bei Zimmertemperatur rnit einer Losung von 5.5 g Rrom in 15 g 
90-prozentiger Essigsaure versetzt. Als nach 5-sttindigem Stehen keine 
Krystallabscheidung') stattgefunden hatte, u-urde das Ganze in 300 ccm 
Wasser gegossen unter Zugabe von 50 ccni Alkohol, wodurch eine 
gleichmaBige, gelbliche l'rubung entstand ; erst nnch 15 Stunden hatte 
sich die Fltissigkeit gekltrt. Durch Aussalzen rnit Kochsalz kann der 
groBte Teil des Reaktionsproduktes als liarzige Masse zur Abschei- 
dung gebracht werden. Dieselbe wird durch vorsichtiges Umliisen 
:tus warmem Alkohol gereinigt und in eiu fast farbloses, krystnllinisches 
l'tilver verwandelt. Das so erhaltene Dibromid hat keinen ausge- 
sprochenen Schmelzpunkt; der hijchste Zersetzungspnnkt (unter Rotnng), 
der beobachtet wurde, lag bei 103O. Das Santonindibromid gibt im 
trocknen Zustande leicht Brom ab, besonders im Exsiccator, wahrend 
es in Beruhrung mit wa8rigem Alkohol relativ bestandig ist. Die 
Analyse muB rnit einem frischen Praparat vorgenommen verden. 

0.2204 g Sbst.: 0.2002 g AgBr. 

Ein Praparat, das schon einige Zeit gelegen und sich rotlich ge- 
fiirht hatte, gal) folgende Zahlen : 

0.1631 g Sbst.: 0.1418 g AgBr. 

ClsHls03Br2. Ber. Br 39.4. Gef. Br 38.7. 

Gef. Br 37. 

I) Inipft mau eine Probe dieser Losung mi t  Krystallen des Hydroper- 
bromids, so erfolgt sofort eiue Krystallisation dieses ICBrpers; dieser wird 
aber bei der Behandlung mit Eiseseig, der niehr als 10 O/,, Wasser enthalt, 
sofort zersetzt bezw. gel6st. 
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Die alkoholischeu Mutterlaugen scheiden beim Stehen on neuenl 
f i ~ b l o s e  Krystalle aus. 

Liist man frisches Dibromid in Alkohol, erhitzt einige Zeit mit 
Natronlauge und sauert in  der Kalte vorsichtig niit Schwefelsaure a n ,  
60 erhalt man nnch wiederholteni Umkrystallisieren - neben sehr 
geringen Mengen eines bromhaltigen Riirpera - die charakteristischen 
farblosen Bliittchen des Santonins voin Schmp. l'i2O. Die Motter- 
laugen konnen in gleicher WeiJe in Santonin znruckverv andelt n erden. 

Eine Liisuag des Dibroniids in  Eisessig fiirbt si,h auf Zugabe 
einer aquivalenten RIenge Santonin, die ebenfalls in Eisessig gelost 
und mit der berechneteu Menge Bromwasserstoff versetzt ist, sofort 
rot. Die Farbung v i r d  beim Stehen intensiver; schliefllich tritt - 
namentlich bei Verwendiing von gasfiirmigem Bromwasserstoff - Zer- 
setzung unter Braunfarbung ein, ein Vorgang, der in  jeder Beziehung 
an die Selbstzersetznng des roten Snntoninhydroperbromids erinnert. 

11 o n o b r o m -  s a n t o n i n .  
Zur Darstellung dieses Kiirpers kann man entweder in  der schori 

von K l e i n  angegebenen Weise von fertigem Santonindibromid aus- 
geheii, oder man arbeitet, Toni Santonin ausgehend, in  e i n e r  Ope- 
ration folgendermaflen : 

8 g Santonin werclen in der beim Dihromid geschilderten Weise 
bromiert, worauf der nach dem Aussalzen gewonnene harzige Xieder- 
schlag ohne weiteres in  ca. 100 ccni Alkohol gelost, mit 10 g Aniliu 
versetzt und etwa 5 Minuten gekocht wird. Der  Alkohol wird danri 
auf dem Dampfbad yerjagt und das  Anilin mit verdunnter Mine- 
ralsaure entfernt. Das hinterbleibende Produkt bildet nach einmaliger 
Krystallisation aus heiflem Alkohol noch schwach gelblich gefarbte 
Krystalle, die sich gegen 1 90° zersetzen: durch wiederholte Krystalli- 
sation gelangt man schliedlich zu dern konstanten Zersetzungspunkt') 
312-215 0 (je nachder SchnelligkeitdesErhitzens). DieZersetzungerfolgt 
wie bei den meisten Halogenabk8rnnilingen des Santonins unter Braunung 
bezw. Schwarz~ing und unter lebhafter Gasentwicklung. Die farb- 
loseu Blattchen des Brornsantonins wurden zur Analyse im Exsiccator 
bis zur Gewichtakonstanz getrocknet. 

AgBr. 
0.1439 g Sbst.: 0.2933 g COz, 0.0716 R HzO. - 0.1970 g Sbst 0.1126 g 

C15HlrBrOs. Ber. C 55.40, H 5.23, Br 24.59. 
Gef. n 55.59, 550, )> 24.32. 

l) Klein  gabzuel.btdellZersetzungapunkt 149-1510, spater 165O an. Einmir 
von Hrn. I< le  in  ziir Verfugung gestelltes Originalpraparat zeigte deli 
Zersetzungspunkt 178-179 0, war also noch imnier nicht ganz rein. 



Polarisation: 0.1001- g Sbat.,  in 50 ccni Alkohol (96°/n) bei 200 ge1o.t 
(c = 0.2008), zeigten i m  2-dm-Rohr n = -0.550. Dpmnach ist [,#ID =- 136.95”. 

Kocht inan Bromsantonin in alkoholischer Liisung mit alkoholi- 
schem Kali, so tritt - such bei Gegenwart yon Diathylamiu - Beitie 
Bromkalium-Abscheidung ein. Die regenerierte nnd umkrystallisierte 
Masse gibt eine starke IIa1oF;enreaktioii nnd zeigt den Zersetzungy- 
punkt ’212-213 n. 

E i n w i r k u n g  voi i  13ronin a b s e r  auf S a u t o n i i r .  
6 g Santouin werdeu niit Wassw angeschlimmt und in eine Losting I 011 

4 g Brom in 400 ccm Wasser eingegossen. Man lafit das Game etwa 3 Tagc 
i1nti.r iifterem Umschutteln in volleni Tageslicht stehen. Nach tleni Bbfil- 
trierea, Trockncn und Unilrrystallisieren aus Alkohol erhillt m m  ein Produht, 
das cich be1 looo zersctzt nud bromhaltig 1st. 

(i.2664 g Sljst.: 0.0901 g .4gBr. 
Gef. 131 14.39 

Es liegt anxheiiientl ein Geniisch VOII Santoiiin nutl Sautonindibro- 
mid 1-or. 

Hr. l i l e i n  hat es fur gut befunden, seine hlitteiluug iiber die 
Broinierung des Santonins mlt persbl ichen Ailgritfen auf mich en 
beschlieflen, obv oh1 dieselben in keineni ersichtlichen Zusanimenhang 
mit Clem behanclelten Thema stehen. Ich hahe zwar keine Neigung, 
ihm auf das Gebiet. des Persijnlichen z u  folgen; aber der Versuch, 
die VOU mir und anderen Cbeniikern auf deni Gebiet der Santonin- 
cheinie vertretene wissenschaftliche Auffassung durch Unterstelluog 
einer unsachlichen Betrachtungsweise in AIiflkredit zii bringen, niufi 
um so entschiedener zuriickgev iesen werden, als es sich hier um ein 
Arbeitsgebiet handelt, das den meisten Fachgenossen ziemlich feru 
liegen durfte. Hr. K l e i n  spricht wiederholt s o n  der  ))besondereti 
Vorliebecc, die ich fiir die ,eiuseitigea italienische Auffassung iiber die 
Konstitution des Santonins habe. Ich bedaure, Hrn.  K l e i n  dariiber 
belehren zu niiisseu, daB wissenschaftliche Ergehnisse nicht nach per- 
sbnlichem Geschmack, sondern nach dem ( iewicht der vorgebrachtrii 
experinlentellen Ben eisgrunde eingeschitzt zu werden pflegen. In 
dirser Beziehuug haben die italienischen Forscher, allen roran  der A t -  
meister C s n n i z z a r o ,  alles geleiatet. was man eineiii SO komplizierten 
und so schwierig zu heliandeludrn Gebilde, \vie es das Santonin id ,  
abgeninneu kann, ohne daS damit gesngt seiu soll. dafl der 
C a n  n i  z z a r o  when Santoninforniel ini Lauf der Zeit die eine oder 
antlere Modifiliation erspart Lliebe. Hr. T i  l e i  n mixhte diese ))r2iinilidi 
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grol3en P o r m e l l d d e r ~  durch andere, d. h. naturlich durc l  beine eige- 
lien, ersetzt wissen. I n  dieser Beziehung wird es - soneit icb die 
Sachlage iihersehe - hei dem fronimen m7uiische bleiben. Die 
iiffentliche auseinandersetzull#lersetzuii~ der Grunde, die hierfur n d g e b e n d  
sind, hiitte ich gern ierrnieden; da nber Hr. K l e i n  claruber He- 
schwerde fuhrt, daS ich in nieinrr Monographie uber die Santouin- 
';ruppel) seine Arbeiten auf diesem Gebiet nicht berucksichtipt ') habe, 
so konstatiere ich hiermit, daU die Kle inschen  Ansichten uber die 
Konstitution des Santoiiins von den italienischeii Forschern lHnq3t 
widerlegt nnd uberholt sincl, daS ich also keine Veranlassung Iiatte, 
in einer karzen U1,ersicht uber dieses an sich schon komplizierte ( l e -  
biet den Stoff mit veralteteu nnd irrigen i) Auffassongen zu belasten. 
Mit dieser Ansicht stehe ich nicht allein; in  dem ausfuhrlichen Lehr- 
buch der organischen Cheniie vou V i c t o r  M e y e r  und P a u l  J a c o b -  
s o n  (II. Band, Iiapitel Santoningruppe) sind die Kle inschen  Arbeiten 
nicht einmal in der Literaturiibersicht zitiert, nnd selbst in der cle- 
tnillierten Monographie von 1,. F r a n c e s c o n i 4 )  findet man im theo- 
retischen Teil nur  eine knrze FuBnote, in  der I i l e i n  sche Snsicliten 
erwiihnt - nnd widerlegt werden. 

T i i b i n g e n ,  im Dezember 1907. 

1) Sammlung Cheni. und Chcni.-techn. Vortrage. Hd. Y111 [1903]. 
2, Hr. Kle in  ist vbllig im Irrtum, wenn er mcint, do13 ich seine Ar- 

beiten uberhaupt nicht gekannt habc; ich habe ihn um Separata aus dcln 
Archiv f. Pharmaz. lediglich gebctcn, u m  auch die Einzelheiten seiner Untw- 
buchungen stets zur Hand zu haben. 

3 )  Aus der lctztcn Kleinschen Nitteilung geht hcrvor, daS Hr. Kleiu 
trotz aller entgegenstehenden Bemeise die Ketogruppe des Santonins noch 
inimer in den Lactonring vcrlegt. 

*) L u i g i  Franccsconi ,  Santonina e suoi Derirati, Roma, Tipografia 
dclla R. Accademia dei Lincei 1904 (184 S.); im experimentellen Teil, der 
samtliche Santoninabkommlinge registriert, sind natiirlich anch die yon K l  c i  n 
neu dargestellten IGirper ermahnt. 




