
866. 19. WeBekind: Ober a-Tetrahydro-esntonllid. 
( S t u d i e n  i n  d e r  S a n t o n i n - R e i h e .  12. Mittei lung.) ' )  

(Eingegangen am 14. Juli 1914.) 

Das a - T e  t ra  h y d r o - s a n  t on  i n  ( M - S  a t o n  an) ') erscheint ffir 
einen oxydativen Abbau des Santonin-Molektils gut geeignet, d a  die 
in mancher Beziehung storenden Doppelbindungen fehlen 3. Ein Ver- 
such nach dieser Richtung wurde schon in der Arbeit von E. W e d e -  
k i n d  und E. B e n i e r s  kurz erwiihnt'); wir erhielten seinerzeit durch 
Oxydation mit Chromsiiure i n  Eisessiglosung einen gut krystallisieren- 
den Kiirper. Da die Wiederholung dieser Versuche ungunstige Re- 
sultate ergab, verwandte ich jetzt a l ~  Oxpdationsmittel Carosche  
Siiure, welche sich u. a. i n  der Campherreihe zur Aufapaltung des 
carbonylhaltigen Ringes gut bewiihrt hat  9. 

Tatsiichlich erzielte ich - besonders bei Verwendung von A m  - 
moniumpersul ta t  - gute Resultate, wenn auch die Ausbeuten zu- 
niichst noch etwas schwankend sind. Das so gewonnene Oxydations- 
produkt ist das dem C a m p h s l i d  entsprechende L a c t o n ,  welches 
durch Einffigung eines Sauerstoffatoms zwischen die CHt- und C o -  
Gruppe entstanden ist; unter Zugrundelegung der  C a n n i z z a r o s c h e n  
Santoninformel kiime man dnnn zu folgender Konstitutionsformel : 
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Ich bezeichne dieses Doppellacton - in Anlehnung an die Namen- 
gebung in  der Campherreihe - als a-Tetrahydro-santoni l id6) ;  

I) Die letzte bfitteilung, 8. A. 397, 246 ff. [1913]. 
'1 Vergl. auch H. W i e n h a u s  nnd W. F. von O e t t i n g e n ,  A. 397, 

219 ff. [1913]. 
3 Hieran sind die meisten direkten Abblrnversuche mit Santonin selbst 

gescheitert. Es ist bemerkenswert, daB Santonin von Caroscher Sgure nicht 
angegriffen wird, wobl aber das in einer weiteren Arbeit zu beechreibende 
Dihydro-sentonin. 

*) A. 897, 251, Fullnote 2. 
s, G. Komppa,  B. 47, 933 [1914]; vergl. auch A. v. B a e y e r ,  B. 82, 

6)  Der einfachere Grundname Santonid ist bereita fiir ein Isomeres des 
3625 [1899]. 

Santonios in Anspruch genommcn. 
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es ist im Gegensatz ,zu dem Tetrahydro-santonin, aus dem es ge- 
wonnen wird, l i n k  sdrehend. In dem Tetrahydro-santonilid liegt der 
erste Santonin-Abkommling vor, in welchem der Ring, welcher die Keto- 
bezw. Methylgruppen enthilt, durch Oxydation aufgespalten ist. Leider 
sind bisher alle Versuche, durch weitere Oxydation zu einer gut charak- 
terisierten Siiure, die sich vom Cyclohexan ableiten mubte, zu Re- 
langen, vergeblich gewesen. Ich hoffe aber, durch spezielle Oxyda- 
tionsmittel noch zum Ziele zu kummen, und bitte die Fachgenossen, 
mir dieses Gebiet ftir einige Zeit zur ungestiirten Bearbeitung iiber- 
lassen zu wollen. 

a- T e t r a  h J d r o  - s a n  t o n ili d. 
3 g a-Tetrahydro-santonin werden in 5 ccm Chloroform geliist 

und unter starkem Umriihren und Kiihlen tropienweise eingetragen 
in einen aus 26 g Ammoniumpersulfat und 90 g miil3ig konzentrierter 
Schwefelsiiure (76 g reine Schwefelsiiure + 14 g Wasser) hergestellten 
Brei. Da  eine ziemlich lebhafte Wiirmetiinung auftritt, muS mit Eis 
gut gekiihlt werden. Nach kurzem Stehen wird auf Eis gegossen, 
ausgeiithert I), mit Sodaliisung gewavchen und uber Kaliumcarbonat 
getrocknet. Nach dem Verjagen des h e r s  hinterbleibt ein dickes 
61, das nach kurzem Stehen krystallinisch wird. Das auf Ton aus- 
gepreSte Produkt wurde aus einem Gemisch von Benzol und Petrol- 
iither umkrystallisiert; das fur die Analyse bestimmte Priiparat wurde 
nochmals unter Zugabe von Tierkoble i n  heiDem Essigester gelost 
und mit Petrolather vorsichtig gefiillt. 

0.1982 g Sbst.: 0.4918 g COs, 0.1493 g H10. - 0.1703 g Sbst.: 0.4226 g 
co,, 0.1272 g H90. 

CIsHaO+ Ber. C 67.63, H 8.33. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 159.5” (ohne Zersetzung). Die Aus- 
beiiten sind schwankend. 

a - T e t r a h y d r o - s a n t o n i l i d  ist leicht liislich in Benzol, Alkohol 
und Essigester, etwas schwerer lbslich in Ather und so gut wie un- 
IBslich in Ligroin; es liist sich in der Wjirme in Soda und in heidern 
Alkali. 

0.2057 g Sbst. (in 20 ccm Benzol im 2-dm-Rohr): a = - 0.97O, wonach 
[.ID = -47.150. - 0.2.287 g Sbst. (in 20 ccm Chloroform im 2-dm-Rohr): 
a = -  O.T2O, wonach [%ID = - 31.20. - 0.2164 g Sbst. (in 20ccm Athgl -  
a l k o h o l  im 2 dm-Rohr): a =  -0760, wonach [“ID = - 35.10. 

Gef. * 67.67, 67.68, 8.14, 834. 

Das Tetrahydro-santonilid ist l in k sdrehend. 

1) Bei Verarbeitung von etwas gd3eren Mengen muO man Benzol zum 
Extrahieren nehmen, da die Mslichkeit in Ather nur beschrsnkt ist. 
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Das Lacton reagiert nicht mit Phenylhydrazin, wird aber von 
warmer, alkslischer Permanganatlosung langsam angegriffen ; dabei 
bilden sich lediglich s a u  r e  Oxydationeprodukte, die aber bisher nicht 
zum Krystallisieren zu bringen waren. 

Die Versuche aerden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 
Meinem Privatassietenten Hrn. A. B e r k o w  danke ich auch an 

dieser Stelle fiir die eifrige Unterstiitzung bei diesen Versuchen. 
S t r aDburg ,  Chem. Institut, Anorgan. Abt., Juli 1914. 

866. Elmil Fieoher und Karl Freudenberg: 
itbr dae Tannin and die Synthwe &hnlioher Stom. IV. 

[Ans dem Chemischen Institut der Universitiit Berlin.] 
(Emgegangen am 21. Jnli 1914.) 

Schon in der ereten Mitteilung') haben wir die Frage aufge- 
worfen, ob die Verschiedenheit unserer Resultate von denjenigen 
S t r e c k e r s  und P o t t e v i n s  in Bezug auf die Menge d e s  i m  T a n n j n  
en tha l t enen  Z u c k e r s  durch die Verschiedenheit des Materials be- 
dingt sei. Es war uns damals aber nicht moglich, Auskuoft dariiber 
zu bekommen, ob das von uns benutzte Handelstannin aus chine- 
sischen Zackengallen oder aus vorderasiatischen (turkischen) Gallen 
oder aus dem Gemisch von beiden hergestellt sei. Spiiter') konnten 
wir den Nachweis liefern, daO unsere Angaben vollstiindig auf eio 
ausschliedlich aus chinesiachen Zackengallen hergestelltes Priiparat 
passen. Inzwischen hatte I(. Fe i s t3 )  in eiaer kurzen Notiz darauf 
aufmerksam gemacht, dad er aus tiirkischem Tannin ein krystalli- 
siertes Glucosid der Gallussiiure, die sogenannte Gluco-gal lussi iure ,  
isoliert und bereits im Jahre 1908 kurz beschrieben habe'). Bald 
nachher 3 publizierte er eine ausfiihrliche Abhandlung fiber die Gluco- 
gallusaiiure, die in  chinesischen Gallen nicht gefunden wurde. Er 
machte ferner auf den Unterschied des sogenannten ttirkischen und 
chinesischen Tannins aufmerksam, der sich sowohl in dem Drehungs- 
vermogen, wie auch in den Eigenschaften der durch Diazomethan 
entstehenden Methylderivate kundgab. F e i s t  hat mit dieser Betonuog 
der Vers c h i  ed  en  h e i t u n d c h i n e  s i s c  hem 
T a n n i n  jedenfalls recht. Wir erkennen das um so lieber an, als 
wir eeinen sonstigen Beobachtungen und Schliissen beziiglich der Kon- 

v o n t ii r k i  a c h em 

I) B. 45, 916 [1912]. 
') C. 1908, 11, 1352; Ch. Z. 88, 918 [1908]. 

3 B. 4Fi, 2714 [1912]. 3, B. 45, 1493 [1912]. 
5, Ar. 250, 668 [1912]. 




