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8656. B. Wedekind: Uber a-Tetrahydro-santonilid.
(Studien in der Santonin-Reibe. 12. Mitteilung.)?)
(Eingegangen am 14, Juli 1914.)

Das «-Tetrahydro-santonin («-Samtonan)?) erscheint fiir
einen oxydativen Abbau des Santonin-Molekiils gut geeignet, da die
in mancher Beziehung stérenden Doppelbindungen feblen?). Ein Ver-
such nach dieser Richtung wurde schon in der Arbeit von E. Wede-
kind und E. Beniers kurz erwihnt); wir erhielten seinerzeit durch
Oxydation mit Chromsiure in Eisessiglosung einen gut krystallisieren-
den Korper. Da die Wiederholung dieser Versuche ungiinstige Re-
sultate ergab, verwandte ich jetzt als Oxydationsmittel Carosche
Siure, welche sich u. a. in der Campherreihe zur Aufspaltung des
carbonylhaltigen Ringes gut bewihrt bat?).

Tatsichlich erzielte ich — besonders bei Verwendung von Am-
moniumpersulfat — gute Resultate, wena auch die Ausbeuten zu-
pichst noch etwas schwankend sind. Das so gewonnene Oxydations-
produkt ist das dem Camphalid entsprechende Lacton, welches
durch Einfiigung eines Sauerstoffatoms zwischen die CH,- und CO-
Gruppe entstanden ist; unter Zugruodelegung der Cannizzaroschen
Santoninformel kime man dano zu folgender Konstitutionsformel:
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Ich bezeichne dieses Doppellacton — in Aplehnung an die Namen-
gebung in der Campherreihe — als @-Tetrahydro-santonilid®);

1) Die letzte Mitteilung, s. A. 397, 246 {f. [1913].

?) Vergl. auch H. Wienhaus und W. F. von Qettingen, A. 397,
219 #. {1913).

%) Hieran sind die meisten direkten Abbauversuche mit Santonin selbst
gescheitert. Es ist bemerkenswert, da8 Santonin von Caroscher Siure nicht
angegriffen wird, wohl aber das in einer weiteren Arbeit zu beschreibende
Dihydro-santonin.

4 A. 397, 251, FuBnote 2.

%) G. Komppa, B. 47, 938 [1914]; vergl. auch A. v. Baeyer, B. 82,
3625 [1899).

) Der einfachere Grundname Santonid ist bereits fir ein Isomeres des
Santonins in Anspruch genommen.
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es ist im Gegensatz zu dem Tetrahydro-santonin, aus dem es ge-
wonnen wird, linksdrehend. In dem Tetrahydro-santonilid liegt der
erste Santonin-Abkémmling 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 Sdure, die sich vom Cyclobexan ableiten miiflte, zu ge-
langen, vergeblich gewesen. Ich hoife aber, durch spezielle Oxyda-
tionsmittel noch zum Ziele zu kommen, und bitte die Fachgenossen,
mir dieses Gebiet fiir einige Zeit zur ungestdrten Bearbeitung diber-
lassen zu wollen.

«-Tetrahydro-santonilid.

3 g a-Tetrahydro-santonin werden in 5 ccm Chloroforin geldst
und unter starkem Umriihren und Kiihlen tropfenweise eingetragen
in einen aus 26 g Ammoniumpersulfat und 90 g maBig konzentrierter
Schwelelsiure (76 g reine Schwefelsiure + 14 g Wasser) hergestellten
Brei. Da eine ziemlich lebhafte Warmetonung auftritt, mull mit Eis
gut gekiiblt werden. Nach kurzem Stehen wird auf Eis gegossen,
ausgeithert?), mit Sodaldsung gewaschen und iiber Kaliumcarbonat
getrocknet. Nach dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein dickes
Ol, das nach kurzem Stehen krystallinisch wird. Das auf Ton aus-
gepreBte Produkt wurde aus einem Gemisch von Benzol und Petrol-
dther umkrystallisiert; das fiir die Analyse bestimmte Priparat wurde
nochmals unter Zugabe von Tierkohle in heiflem Essigester gelost
und mit Petrolidther vorsichtig gefillt.

0.1982 g Sbst.: 04918 g COs, 0.1493 g H,0. — 0.1703 g Sbst.: 0.4226 g
CO,, 0.1272 g H,O.

CisHy3 04 Ber. C 67.63, H 8.33.
Gef. » 67.67, 67.68, « 8.14, 834.

Der Schmelzpunkt liegt bei 159.5° (ohne Zersetzung). Die Aus-
beuten sind schwankend.

a-Tetrahydro-santonilid ist leicht 16slich in Benzol, Alkohol
und Essigester, etwas schwerer lslich in Ather und so gut wie un-
18slich in Ligroin; es 15st sich in der Warme in Soda und in heilem
Alkali. Das Tetrahydro-santonilid ist link sdrehend.

0.2057 g Sbst. (in 20 cem Benzol im 2-dm-Robr): ¢ = — 0.97%, wonach
[a}, = —47.15%. — 0.2287 g Sbst. (in 20 cem Chloroform im 2-dm-Rohr):
a = — 0.72%, wonach [a]p, = — 31.2% — 0.2164 g Sbst. (in 20 ccm Athyl-
alkohol im 2 dm-Rohr): a = — 0 76°, wonach [«]p = — 35.1°.

1) Bei Verarbeitung von etwas groleren Mengen muB man Benzol zum
Extrahieren nehmen, da die Léslichkeit in Ather nar beschrinkt ist.
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Das Lacton reagiert nicht mit Phenylhydrazin, wird aber von
warmer, alkalischer Permanganatldsung langsam angegriffen; dabei
bilden sich lediglich saure Oxydationsprodukte, die aber bisher nicht
zum Krystallisieren zu bringen waren.

Die Versuche werden nach verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

Meinem Privatassistenten Hrn. A. Berkow dapke ich auch an
dieser Stelle fir die eifrige Unterstiitzung bei diesen Versuchen.

StraBburg, Chem. Institut, Anorgan. Abt., Juli 1914.

866. Hmil Fischer und Karl Freudenberg:
Uber das Tannin und die Synthese Ahnlicher Stoffe. IV,
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 21. Juli 1914.)

Schon in der ersten Mitteilung!) haben wir die Frage aufge-
worfen, ob die Verschiedenheit unserer Resultate von denjenigen
Streckers und Pottevins in Bezug auf die Menge des im Tannjn
enthaltenen Zuckers durch die Verschiedenheit des Materials be-
dingt sei. Es war uns damals aber nicht moglich, Auskunft dariiber
zu bekommen, ob das von uns benutzte Handelstannin aus chine-
sischen Zackengallen oder aus vorderasiatischen (tiirkischen) Gallen
oder aus dem Gemisch von beiden hergestellt sei. Spéter?) konnten
wir den Nachweis liefern, da8 unsere Angaben vollstindig auf ein
ausschlieBlich aus chinesischen Zackengallen hergestelltes Priparat
passen. Inzwischen hatte K. Feist®) in einer kurzen Notiz darauf
aufmerksam gemacht, dal er aus tiirkischem Tannin ein krystalli-
siertes Glucosid der Gallussdure, die sogenaunte Gluco-gallusséure,
isoliert und bereits im Jahre 1908 kurz beschrieben habe!). Bald
nachher?®) publizierte er eine ausfiihrliche Abhaudlung tiber die Gluco-
gallussdure, die in chinesischen Gallen nicht gefunden wurde. Er
machte ferner auf den Unterschied des sogenannten tiirkischen und
chinesischen Tanuins aufmerksam, der sich sowohl in dem Drehungs-
vermogen, wie auch in den Eigenschaften der durch Diazomethan
entstehenden Methylderivate kundgab. Feist hat mit dieser Betonung
der Verschiedenheit von tiirkischem und chinesischem
Tannin jedenfalls recht. Wir erkenpen das um so lieber -an, als
wir seinen sonstigen Beobachtungen uund Schliissen beziiglich der Kon-

") B. 45, 916 [1912]. % B. 45, 2714 [1912). %) B. 45, 1493 [1912].
%) C. 1908, II, 1352; Ch. Z. 82, 918 [1908]. %) Ar. 250, 668 [1912].





