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lbsung rnit Ammoniak behandelt wurde, lie13 die Losung beim Ver- 
dunsten einen bei 65-68O schmelzenden, krystallinischen Ruckstand 
zuriick, der rnit Cbloralanimoniak keine Depression des Schmelz- 
punktes hervorrief. Darin wurden statt des fur letzteren berechneten 
Cblorgehalts von G4.7Oo/o Chlor i n  einer Menge von 64.69Olo gefunden. 

104. El. Wedekind: dber die Oxydatton des 8-Oxy- 
santonine suc Santononslinre. 

(Einpegangen am 3. Mai 1915.) 
[S tudien  in d e r  Santoninre ihe ;  13. Mitteilung1)J. 

Vor langerer Zeit2) beschrieb icb in GemeinscbaSt rnit A. K o c h  
das  Iso-Artemisin (&Oxy-santonin), welcbes aus Monocblor-santonin 
durch Erhitzen mit Natriumacetat oder alkobolischem Kali darge- I 

stellt wird , und sowobl vom natiirlichen Artemisin als auch von 
den auf physiologischem Wege entstehenden beiden Oxy-santoninen 
(den sogenannten Stintogeninen')) verschieden ist. In dem 8-Oxy-san- 
tonin, C I S  HI8 O+, bat die Ketogruppe unverandert ibren Charakter be- 
wahrt; ebenso ist der Lactonring erhalten geblieben. Schwierigkeiten 
bereitete dagegen der Nachweis der Hydroxylgruppe mit den iiblichen 
Hilfsmitteln , eine Eigentiimlichkeit , die das k u n s t h h e  Oxy-santonin 
mit dem nattirlichen Artemisin teiit. Neuerdings lie13 sich das  Hy- 
droxyl durch das  Verhalten gegen konzentrierte Salzsiiure erkennen, 
woriiber spiiter in einer beaonderen Mitteilung bericbtet werden 8011. 

Gegenstand dieser Notiz ist das  Verhalten des 8-  Oxy-suntonins 
gegen O x y d a t i o n s m i t t e l ,  insbesondere gegen Ozon.  Als Keton- 
alkohol mu13te' das  Iso-artemisin hierbei ein Diketon liefern, welches 
sich zum stufenweisen Abbau der Santonin-Molekel eignen sollte. Ver- 
suche nach dieser Richtune; wurden schon friiber vergeblich ange- 
stellt; als diese neuerdinps wieder aufgenommen wnrden, zeigte sicb, 

1) Die beiden letzten Mitteilongen s. A. 397, 246 f f .  [1913] und B. 47, 

3, B. 88, 1845 f f .  [1905]. 
a) Als Nebenprodukt bei dcr Santonin-Darstellung von M e r c  k isoliert, 

untersucht von Bertolo,  H o r s t ,  sowie von F r e u n d  und Mai, vcrgl. u. a. 
B. 84, 3717 [1901] und Ch. Z. lQOZ, 203. 

Santogenine (a bezw. p) bilden sich bei Ssntonia-GenuO irn Organis- 
nius von Hunden bezw. Kaninchen; vergl. H. 20, 538 ft.  [I8971 und G. 27, 
IT, 87 f f .  [1897]. 

2483 [1914]. 
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daB die fiblichen Oxydationsmittel ungeeignet aind, d a 5  dagegen die 
Yerweoduog von O z o n  zum Ziel fuhrt. Allerdiogs entsteht bierbei 
nicht das  erwartete Diketon, C ~ ~ H I ~ O I ,  sondern eine K e t o n s i i u r e  
von der Zusrtmmeosetzung CIS Hso 0, oeben geringen hlengen eioes 
neutralen Oxydationsproduktes, das sich nicht naher charakteri- 
sieren lieb. 

Dieses hochoxydierte Santoninderivat niit unveranderter Anzahl 
von Kohlenstoffatomen, welches der Bequemlichkeit halber eiostweilen 
als S a n t o o o n s a u  r e  bezeichnet werden 8011, ist deswegen von Inter- 
ease, weil es offenbar identisch ist mit der Ketonsiure, welclie A. 
A n g e l i  iind L. M a r i n o ’ )  schon Tor einiger Zeit durch Oxydation 
yon Santonin in alkalischer Loaung mit Permanganat unter beson- 
deren Kautelen erhalten haben‘). Wahrend aber die S i u r e  von 
A a g e l i  und M a r i n o  %US einem gelblichen Sirup bestand, welcher 
auch nach monatelangem Stehen nicht zum Krystallisieren zu bringen 
war, stellt die von mir durch Ozonisieruog von Iso-Artemisin ge- 
wonnene SantononsHure eine wohlcharakterisierte und schBn lirystalli- 
sierende Verbindung dar, welche sich bei 2050 zersetzt und die Ebene 
des polzrisierten Lichtes nach rechts dreht. 

Die KetonsBure von A o g e l i  und M a r i n o  konnte negen ihrer  
unerquicklichen Eigenschaften nur i n  Form ihres Bis-phenylhydrazons, 
C I S  Hso 0s (N? H. Cs H5)2, anal  ysiert werdeo, welches gegeo 100° schmilzt 
und sich lciirz darauf unter Gasentwicklung zersetzt. Ich erhielt BUS 

der festen Santonoosaure dasselbe Phenylhydrazon, welches eine deut- 
liche Osazonreaktion gibt, woraus auf die a-Stellung der beiden Keto- 
gruppen zu schlie5en ist. Reim Erwarmen mit Bleidioxyd und Essig- 
saure spaltet die Ketonsaure Kohlendioxyd a b  unter Bilduog einer 
neuen Verbindung ClrH,oO5, welche A n g e l i  und M a r i n o  wiederum 
durch das Bis-phenylhydrazon charakterisierten. Bei Verwendung 
yon fester SantononsSure verlluft dieser OxydationsprozeS nur sehr  
langsam und meistens unvollstiindig, so d a 5  dieser Weg zur Dar- 
stellung dieses ersten Abbauproduktes des Santonins nicht zu emp- 
feblen ist. 

Uber die K o n s t i t u t i o n  der Santononsaure kann man sich einst- 
weilen kein Uild machen, zumal noch nicht einmal die Stelluog d e s  
Chlors in dem AusgangJstofi (Mooochlor-saotonio) ganz sicher ist. 

I )  Ricerche sopra I’acido santoninico, Firsme, 1907, p. 14; v q l .  C. 1907, 
1, 1333; 1908, 1, 1639. 

’) Dieselbe Substanz habeo anscheinend auch schon Barge l l in i  unll 
Gia ld in i  (R. A. L. [5j 17, 245 [1908]) - als Prodnkt der direkten Ein- 
wirkung von Ozon aul Santonin - i n  Hlinden gehabt. 
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Friiher wurde schon wahrscheinlich gemacht, dal3 sich das  Chlor in 
der  dem Carbonyl benachbarten Metbylengruppe betindet, und daf3 
demgemZiB dem Iso- Artemisin (6-Oxy-santonin) folgende Formel: 

CH3.C CH, CH3 
OC C CH-CH 

/%/\ 

I I I >co 
H--C c CH-0 

OH-' \/\/ 
CH3.C CH1 

zukommt. 
Diese Auffassung scheint in der a-Diketon-Natur  der Santonon- 

G u r e  eine Bestiitigung zu linden. Dieee Saure wurde sich sonach 
von dem Diketon, ClsH160( (s. o.), das  als primiires Oxydations- 
produkt des Oxy-santonins angenommen werden muB , unterscheiden 
durch den Mehrgehalt eines Sauerstoflatoms und zweier Molekiile 
Wasser. Eine Molekel Wasser kann leicht durch Aufspaltung des 
Lactonringes erklart werden , die Unterbringung des  Sauerstoffes und 
der  zweiteu biolekel Wasser bereitet dagegen Schwierigkeiten. Jeden- 
falls ist mindestens einer der beiden Ringe im Santonin aufgespalten 
worden. A n g e l i  und M a r i n o  losen die Formel ihrer Ketonsaure 
folgenderma5en auf : 

' CH. CO, COOTI \ COOH 
C9H13 CO.CH3 I OH 

Hierdurch geraten nber die beiden Autoren i n  Widerspruch mit 
d e r  C a n n i z z a r o s c h e n  Santoninformel'); sie sehen sich daher genotigt, 
im Santonin folgenden Ring: 

H C l d c z i C * 2 .  C . CHI 

CH 

OC',, I ,/ c: 
anzunehmen. 

Wie man sich auch zu dieser Auffassung stellen mag, es ist ohne 
Zweiiel, daB diese primaren Oxpdationsprodukte des Saotonins fiir 
die endgultige Entscheidung der Konstitutionsfrage von Wichtigkeit 
siod und eine weitere Bearbeitung verdienen. 

I) Der Schwierigkeit, daB Saotonin unter gewissen Bedinglingen .in Ab- 
k6mmlinge des 1.4-Dimethyl-naphthalins iibergefiihrt werden kann, wird dorclr 
die Annahmr begegnet, daB die Briicke in obiger Formel umklappbar ist 
nRch den Vorbild dee. Camphers, der in Benzolderivate umgemandclt wcrden 
kann. 



894 

S a n  t o  n o  n s a  u r e. 
5 g Oxysantonin werden i n  etwa 40 ccm frisch gereinigtem Chloro- 

form gelost und unter starker Kuhlung wiihrend zwei Stunden mit 
einem mHBig schcellen Strom von O z o n  behandelt. Die Flussigkeit 
wird dann auf Eis gegossen und uber Nacht sich selbst iiberlassen. 
Nach dem Yerjagen des Chloroforms rut dem Wasserbade wird wieder- 
holt mit i t h e r  ausgeschiittelt und die Trennung der sauren und neu- 
tralen Bestandteile in bekannter Weise vorgenommen. Der neutrale 
Anteil ist meistens minimal und bleibt auch nach monatelangem 
Stehen olig. 

Der saure Bestandteil hinterbleibt nach Verdampfen des Athers 
als farblose, krystallinische hlasse, welche am besten aus einem Ge- 
misch von Essigester und Petroliither umkrystallisiert wird. Nacb 
zweinialiger Krystallisation zeigte die Saure den konstanten Zer- 
setzungspunkt 205 O. 

Die Ausbeute ist wechselnd; im giinstigsten Fall werden 3 g er- 
halten. 

0.2550 g Sbst.: 0.4787 g Con, 0.1367 p: HzO. - O.%Ol g Sbst.: 0.4241 g 
Con, 0.1180 g H,O. 

C,sH200~.  Ber. C 57.70, H 6.40. 
Gef. * 57.90, 55.82, 6.70, 6.60. 

Polar i sa t ion :  0.1916 g Sbst. (in 25 ccm Alkoho l ) :  CT = + 0.37@ 

0.2050 g Sbst. (in 25 ccrn A l k o h o l ) :  n = +0.39O (.l-dm-Rohr), wonacli 

0.1'340 g Sbst. (in 23ccm Chloroform):  a = f 0.3S0 (2-dm-Rohr), wo- 

Die T i t r a t i o n  der Sanre mit  "i~o-I~alilauge ergab Werte, die zwischen 
den berechneten €fir eine einbasische bezw. zweibasische Skure liegen. A n g e l i  
und Mar ino  (1. c.) fanden, d& das Bisphenylhydrazon der Saure den Cha- 
rakter einer zweibasischen Skure hat. 

S a n t o n o n s a u r e  ist leicLt loslich in wwmem Alkohol, Essigester 
und Aceton, etwas schwerer loslich in i t h e r  und so gut wie unliis- 
lich in Petrolather. Auch i n  Wasser ist die Sanre etwas loslich, in  
heiI3em Wasser sogsr leicht: 1 TI. lost sich in 100 Tln. Wasser von 
Zimmertemperatur und in 40 Tin. siedendem Wasser, das sich daher  
auch zum Umkrystallisieren eignet. 

Ammoniakalische Silberlosung wird durch die SHure leicht redu- 
ziert, F e h 1 i n  Ksche L6sung nur  sehr laogsam. 

Zur Darstellung des H y d r a z o n s  werden 0.5 g S i u r e  in  10 Trop- 
fen Eisessig gelost und mit 10 Tropfen Phenylhydrazin vereetzt. Man 

(&-dm-Rolir), wonach ["I? = + 24.03O. 
(u],, = + 23.5". 

nach = + '24.490. 



erwarmt Stunde gelinde und fiillt nach dem Erkalten vorsichtig 
mit Wasser aus. Schmp. 98-looo, bei weiterem Erhitzen Zersetzung I). 

Das Hydrazon lost sich leicht in warmer Natronlauge, kommt 
aber beim Ansiiuern nur langsam wieder heraus. 

Beim Erwiirmen der Santononsiiure mit Bleisuperoxyd in Gegen- 
wart von Essigsaure entwickelt sich bald Kohlensaure; die Beendi- 
Rung der Reaktion erfordert aber liiogere Zeit und besondere Vor- 
sicht. 

Ein charakteristisches Snlz der Saure darzustellen gelang nicht; 
auch die Schwermetallsalze scheinen relativ leioht l6slich zu sein. 

Bei einigen Versuchen hat  mich mein derzeitiger Privatassistent 
Hr. Dr. M o s c h e r o s c h  unterstatzt, dem ich auch a n  dieser Stelle 
danke. 

S t r a S b u r g ,  Chem. Institut der Universitiat, Eude April 1915. 

106. 0. Haueert und H. Herzfeld: 2u.m Nachwela dea 
Methane. II. 

(Eingegaogen am 3. Mai 1915.) 

Wie wir bereits ausgefiihrt habenP), 1a13t sich das M e t h a n  mit 
Sicherheit identifizieren, indem es durch 0 z on zu F o r m a Id e h y d 
oxydiert und mittels der  M a n n i c h s c h e n  Reaktion mit Morphin- 
Schwefelshre nachgewiesen wird. Wir haben nach vielfachen Ver- 
suchen einen einfachen, kleinen Apparat konstruiert, der es erlaubt, 
binnen kurzester Zeit einen Methangehalt in Lu'lt festzustellen. Zur  
Ozon-Entwicklung benutzen wir die Elektrolyse von verdiinnter Schwe- 
felsiiure an einer Platinelektrode, nach MaBgabe der Bedingungen, 
welcha von I?. Fi s c  h e r 3, ermittelt worden sind. [ndessen umgehen 
wir die liistige Kuhlung der Anode mittela stromenden Wassers durcb 
eine in einfachster Weise von aul3en kiihlbare Elektrode: Nach vielen 
Versuchen gelang es  uns, die Elektrode aus dunnem Platinblech der 

1) Bei neueren Versuchen zeigte das Hydrazon einen fast urn 100 hbheren 
Zersetzungspunkt, der noch daxu in hohem Grade yon der Schnelligkeit des 
Erhitzens abhkngig ist. Die Analyse zeigte, dsll d r e i  Phenylhydrazinreste 
in das Molekfirl eingetreten sind. Die Bildung dieses K6rpera, der vermutlich 
ein Hydrnzid ist, scheint durch etwas erh6hte Tesperatur begcnstigt zu 
werden. Hierbber sollen weitere Versuche noch AufschluB gebcn. 

2) 0. H a u s e r  und H. Herzfe ld ,  13. 45, 3515 [1912]. 
a) F. F i s c h e r  und K a r l  Massenez ,  Uber die Daratellung von Ozon 

durch Elektrolyse, 2. a. Ch. 62, 203, 229 [L907]. 




