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Amin nur in alkohol. Losung zu diesen Reaktionen gebraucht werden kann,
muf die zu priifende Losung vor dem Zusatz des Reagenses etwa mit dem
Doppelten ihres Volumens an Alkohol verdiinnt werden. Zink und Cadmium
geben rein weille Niederschlige, wihrend der entstehende XKupferkomplex
durch eine auffallende blaue Farbe ausgezeichnet ist.

Stuttgart, im Mai 1931.

274, E. Wedekind und K. Tettweiler: Xopstitution und
oxydativer Abbau des Santonins (Studien in der Santonin-Reihe,
16. Mitteil.?)).

[Aus d. Chem. Institut d. Forstl. Hochschule Hann.-Miinden.]
(Eingegangen am 21. Mai 1931.)

In der letzten Mitteilung beschrieben wir einige Halogen-Derivate
des Santonins und deren Umwandlungsprodukte. Sie waren entstanden
durch Anlagerungen an die zwischen den Kohlenstoffatomen 3 und 4
liegende Doppelbindung. Die zweite zwischen den quaterniren XKohlenstoff-
atomen liegende Doppelbildung war ausnahmslos unbeeinfluf3t geblieben.
Ihre Anwesenheit konnte jedoch durch katalytische Hydrierung zu den
entsprechenden Dihydro-Derivaten nachgewiesen werden.

Inzwischen angestellte Versuche, auch diese Doppelbindung durch
Additions-Reaktionen festzulegen, verliefen negativ. So gelang es nicht,
an die im Santonin-chlorhydrin enthaltene und durch katalytische
Hydrierung nachgewiesene Doppelbindung Brom anzulagern. Desgleichen
wurde bei dem Versuch, das a-Santonin-oxyd-(II1)% durch Behandlung
mit Benzopersiure in ein Dioxyd iiberzufithren, das unverinderte Ausgangs-
material zuriickerhalten.

Die verminderte Reaktlonsfahlgkelt der zweiten Doppel-
bindung des Santonins ist auf ihre Lage zwischen den quaterniren
Kohlenstoffatomen 1 und 10, worauf bereits Ruzicka und Eichenberger?)
hingewiesen haben, zuriickzufithren. Diese Eigenschaft tritt besonders deutlich
bei der Oxydation des Santonins und des a-Santonin-oxyds hervor.

Durch die Einwirkung von Benzopersiure auf Santonin in siedendem
Chloroform tritt in Ubereinstimmung mit dem oben Gesagten die erwartete
Oxydbildung nur an der einen Doppelbindung ein. Hierbei treten zwet
isomere Monoxyde auf, die sich durch die verschiedene riumliche Lage des
Oxydringes voneinander unterscheiden diirften. Und zwar erhilt man neben
dem bereits frither beschriebenen Santonin-oxyd4), das nunmehr als a-San-
tonin-oxyd bezeichnet werden soll, bei dieser Oxydation ein zweites Oxyd
vom Schmelzpunkt 157° — das B-Santonin-oxyd —, das auf Grund der
Schwerloslichkeit des «-Santonin-oxyds in Alkohol durch fraktionierte
Krystallisation von diesem getrennt werden kann.

Das B-Santonin-oxyd enthilt ebenso wie das a—Santomn-oxyd eine
Doppelbildung. Bei der katalytischen Hydrierung wird die fiir eine Athylen-

Y 15, Mitteil.: B. 84, 387 [1931]. %) s. unt.
3) Helv. chim. Acta 13, 1117 [1930].
4) B. 64, 387 1931).
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Bmdung erforderliche Menge Wasserstoff aufgenommen. Hierbei entstehen
zwei Dihydro-Derivate, das «-Dihydro-f-santonin-oxyd vom
Schmp. 146° und das 8-Dihydro-B-santonin-oxyd vom Schmp. 117°, das
jedoch infolge der geringen, zur Verfiigung stehenden Menge nicht eingehend
untersucht werden konnte. Diese Isomerie ist wohl ebenso, wie diejenige der
friiher beschriebenen Dihydro-Derivate des «-Santonin-oxydes auf die ver-
schiedene rdumliche Stellung des Wasserstoffatoms am Xohlenstoffatom 1o
zur Ringebene zuriickzufithren.

Bei der Ozonisierung des a-Santonin-oxyds (III) erhielt Wedekind?®)
eine schén krystallisierte Saure, der er die Formel C, H,0, zuerteilte. Diese
Sdure wurde nunmehr genau untersucht. Dabei stellte sich heraus, daf3
zunichst ein krystallisiertes Ozonid der Zusammensetzung C,H,,0, entsteht,
das erst durch lingeres Kochen mit Wasser unter Abspaltung von Wasser-
stoffsuperoxyd in eine Sdure iibergeht. Diese Siure®), die als Santonin-
keto-dicarbonsiure(IV) bezeichnet werden soll, hat die summarische
Zusammensetzung C;sH;40,.

Nimmt man nun an, da die im «-Santonin-oxyd enthaltene Doppel-
bindung durch die Einwirkung des Ozons aufgespalten ist, so miilte ein
Triketon der Formel C, H,404 als Oxydationsprodukt entstehen. Die Moglich-
keit zur Bildung einer Siure ist somit nicht gegeben. Es mufl daber der
Oxydring durch das Ozon angegriffen sein, denn nur in diesem Fall kann
eine a-Keto-dicarbonsdure entstehen, die zugleich den Lactonring des
a-Santonin-oxydes unverindert enthilt. Hiermit steht die bereits von Wede-
kind beobachtete Abspaltung von Kohlendioxyd beim Erhitzen der Sdure
mit Bleisuperoxyd in Einklang. Auch ihr sonstiges Verhalten — die Reduktion
von ammoniakalischer Silbernitrat- und Fehlingscher Losung — entspricht
dem Charakter einer x-Keto-siure. Mit Hydroxylamin bildet die Santonin-
keto-dicarbonsdure ein krystallisiertes Oxim. Die Nachbarschaft der Keto-
gruppe zu einer Carboxylgruppe lie8 sich durch die Bildung eines Chinoxalins
C, H,, 05N, nachweisen.

Bei der Titration lieferte die Santonin-keto-dicarbonsiure Werte, die
ungefihr einer Carboxylgruppe entsprechen. Durch Titration in der Hitze
erwies sie sich als dreibasisch. Hierbei wird der Lactonring aufgespalten,
und auBerdem tritt die tertiir gebundene Carboxylgruppe in Reaktion, die
bei der Titration in der Kilte nicht erfafft wird. Die Doppelbindung, die
in der Santonin-keto-dicarbonsiure bei dem angenommenen Reaktions-
verlauf noch enthalten sein muf, wurde durch katalytische Hydrierung
zum Dihydro-Derivat (VI) nachgewiesen. Ein weiterer Beweis fiir die
Richtigkeit der Annahme, daB nicht die Doppelbindung des a-Santonin-oxydes,
sondern der Oxydring von Ozon angegriffen wird, konnte dadurch erbracht
werden, daB3 aus dem a-Dihydro-a-santonin-oxyd durch Oxydation mit
Ozon eine Siure erhalten wurde, die mit der durch Hydrierung der Santonin-

5) B. 48, 891 [1915].

¢) Wedekind (I. c.) nannte sie Santononsédure. Da hiermit bereits ein anderes
Santonin-Derivat (Grassi-Cristaldi, Gazz.chim. Ital. 22, II 123 [1892]) bezeichnet
wird, soll die durch Ozonisierung gewonnene Siure alsSantonin-keto-dicarbonsiure
bezeichnet werden.
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keto-dicarbonsiure erhaltenen identisch ist. Hiermit ist nachgewiesen,
daf} der Santonin-keto-dicarbonsiure die Formel IV zukommen muf.
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Wedekind?) vermutete bereits, da diese aus dem «-Santonin-oxyd
dargestellte Siure mit einer von Angeli und Marino®) durch Oxydation des
Santonins mit Kaliumpermanganat in alkalischer Losung erhaltenen Keto-
dicarhonsiure identisch sei. Diese Annahme erhielt dadurch noch einen
hoheren Grad von Wahrscheinlichkeit, da8 Ruzicka und Eichenberger?)
fiir diese von Angeli und Marino erhaltene sirupése Keto-dicarbonsiure die
oben bewiesene Konstitutionsformel IV aufstellten. Nach ihnen entsteht bei
der Oxydation mit Permanganat zunichst ein Dioxy-santonin, das bei
der weiteren Einwirkung des Oxydationsmittels in die Santonin-keto-
dicarbonsiure (IV) iibergeht. Erst bei energischerem Angriff des Perman-
ganates wird die zwischen den quaterniren Kohlenstoffatomen liegende Doppel-
bindung unter Bildung der Heptan-tetracarbonsiure (II} aufgehoben.
Dieser Saure kommen die Eigenschaften eines Malonsidure-Derivates zu, die
Angeli und Marino auch nachweisen konnten. Es ist hervorzuheben, daf
diese Oxydationsprodukte jedoch nicht durch stufenweisen Abbau, sondern

) Le. . 8) Ricerche sopra V'acido santoninico, Nota seconda, Firenze 1907;
Atti R. Accad. Lincei (Roma), Rend. [5] 16, I 159 [1907]; B. 46, 2233 [1913]; Atti R.
Accad. Lincei (Roma), Rend. {5] 88, I 10 [1924]. 9 lc.
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durch Variation der Versuchs-Bedingungen unmittelbar aus dem Santonin
erhalten wurden. Die Oxydation des Santonins mit Permanganat wurde nun
nach den Angaben von Angeli und Marino mit einigen Ab#nderungen
wiederholt. Hierbei konnte neben der Heptan-tetracarbonsiure (II) in
geringer Ausbeute auch die Santonin-keto-dicarbonsiure (IV) krystallin
gefaflt werden, die mit der durch Ozonisation aus @-Santonin-oxyd dar-
gestellten Keto-dicarbonsiure identisch war.

Es war nunmehr zu erwarten, da8 die durch Oxydation mit Ozon aus
a-Santonin-oxyd dargestellte Santonin-keto-dicarbonsidure (IV) beim
weiteren Abbau mit Permanganat in alkalischer Losung zu der gleichen
Heptan-tetracarbonsiure (II) fithrt, die aus Santonin direkt entsteht.
Diese Annahme konnte durch den Versuch bestitigt werden.

Aus diesen Feststellungen geht hervor, dal die Doppelbindung zwischen
den quaterniren Kohlenstoffatomen 1 und 10 selbst von Oxydationsmitteln
auflerordentlich schwer angegriffen wird. Weiterhin beweist die Mdglichkeit
des Abbaus des Santonins iiber die Santonin-keto-dicarbonsiure (IV)
zur Heptan-tetracarbonsdure (II) die Richtigkeit der von Clemo,
Haworth und Walton®) aufgestellten Santonin-Formel, sowoh! beziiglich
der Lage der Doppelbindungen als auch hinsichtlich der Stellung der zweiten
Methylgruppe an der Kondensationsstelle der beiden Ringe. Nur unter Zu-
grundelegung dieser Formel liBt sich das Auftreten der Santonin-keto-

dicarbonsiure und ihres Abbauproduktes, der Heptan-tetracarbon-
siure, erkliren.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die Mittel zur Beschaffung des Ausgangsmaterials. Der J. D. Riedel-de
Haén A.-G., Berlin-Britz, sei fiir ihr Entgegenkommen bei der Lieferung
bestens gedankt.

Beschreibung der Versuche.

Verhalten von Santonin-chlorhydrin gegen Brom in chloroformischer
L6sung: 1 g Santonin-chlorhydrin wurde in 50 ccm trocknem Chloroform geldst und
eine Losung von Brom in Chloroform hinzugefiigt. Nach 1-tigigem Stehen wurde das
Ldsungsmittel abdestilliert und der Riickstand mit Petroldther angerieben, wobei er
krystallin erstarrte. Die Krystallmasse wurde aus verd. Athanol umkrystallisiert und
bildet so feine, farblose Blittchen, die sich bei 235° zersetzen. Der Misch-Schmp. mit
dem Ausgangsmaterial zeigte keine Depression.

Verhalten desa-Santonin-oxyds gegen Benzopersiure: 0.55 g «-Santonin-
oxyd wurden in Chloroform geldst, mit einer Ldsung von Benzopersiure, die 0.04 g aktiven
Sauerstoff enthielt, versetzt. Das Gemisch wurde 5 Stdn. auf dem Wasserbade unter
‘RiickfluB gekocht, nach dem FErkalten mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt, mit
Calciumchlorid getrocknet und das Chloroform im Vakuum abdestilliert. Der hinter-
bleibende krystalline Riickstand wurde aus Athanol umgelst. Die Substanz bildet
farblose Nadeln, deren Schmp. bei 214° lag. Der Misch-Schmp. mit dem Ausgangsmaterial
zeigte keine Depression.

Oxydation des Santonins mit Benzopersidure.

5 g Santonin wurden in Chloroform gelost und mit einer Loésung von
Benzopersiure in Chloroform, die 0.4 g aktiven Sauerstoff enthielt, versetzt.
Die Losung wurde 3 Stdn. auf demt Wasserbade unter RiickfluB zum Sieden

10) Journ. chem. Soc. London 1929, 2368.
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erhitzt und nach dem FErkalten in der iiblichen Weise aufgearbeitet. Das
Chloroform wurde im Vakuum abdestilliert und der krystalline Riickstand
unter Erwirmen in Alkohol geldst; beim Erkalten schieden sich zunichst
farblose Nadeln aus, die nach mehrmaligem Umlésen aus Alkohol den Schmp.
214° zeigten und mit a-Santonin-oxyd identisch waren.

Aus der Mutterlauge schied sich auf Zusatz von Wasser das 3-Santonin-
oxyd in farblosen Blittchen ab, die nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus
verd. Alkohol konstant bei 157° schmolzen.

4.947 mg Sbst.: 12.460 mg CO,, 3.12 mg H,0.

C,sH 30, (262.1). Ber. C 68.66, H 6.92. Gef. C 68.70, H 7.05.

Hydrierung des B-Santonin-oxyds: o.5 g 3-Santonin-oxyd wurden
in Methylalkohol gelést und mit Platinschwarz als Katalysator in einer Wasser-
stoff-Atmosphire geschiittelt. Nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme wurde
der Katalysator abfiltriert und der Methylaikohol im Vakuum zum gréSten
Teil abdestilliert. Aus der eingeengten I,8sung schied sich das «-Dihydro-
B-santonin-oxyd in feinen, farblosen Blittchen ab, die nach 3-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser konstant bei 146° schmolzen.

5.043 mg Sbst.: 12.588 mg CO,, 3.45 mg H,O.

C,sH30, (264). Ber. C 68.18, H 7.56. Gef. C 68.08, H 7.65.

Aus dem Filtrat der ersten Krystallisation schieden sich nach einigen
Tagen derbe, farblose Krystalle, mit Ol vermischt, ab., Zur Entfernung des
Ols wurde 5-mal aus Alkohol umkrystallisiert. Das -Dihydro-B-santonin-
oxyd schmolz dann bei 117°. Durch weiteress Umkrystallisieren lie8 sich der
Schmelzpunkt nicht mehr erhdhen.

Oxydation des «-Santonin-oxydes mit Ozon: 3 g «-Santonin-
oxyd wurden in 50 ccm gereinigtem Chloroform gelost. Unter Eis-Kochsalz~
Kiihlung wurde 2 Stdn. lang ein Strom ozonisierten Sauerstoffs durchgeleitet.
Alsdann wurde das Chloroform im Vakuum abdestilliert und die zuriick-
bleibende Krystallmasse in siedendem Athanol gelést. Beim Erkalten schieden
sich farblose Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisjeren aus Athanol bei 189®
schmolzen.

4.814 mg Sbst.: 10.735 mg CO,, 2.81 mg H,0. — 4.651 mg Sbst.: 10.370 mg CO,,
2.66 mg H,O0.

CysH ;505 (294.1). Ber. C 61.19, H 6.53. Gef. C 60.81, 60.81, H 6.53, 6.40.

Die Substanz gibt die Reaktionen eines Ozonides. Beim Kochen mit
Wasser wird Wasserstoffsuperoxyd gebildet, das durch sein Verhalten
gegen Kaliumjodid- und Chromséiure-Losung nachgewiesen werden konnte.
Das Ozonid geht beim Kochen mit Wasser in die Santonin-keto-dicarbon-
sdure, C;;H,0,, iiber, die sich aus der wiBrigen Ldsung beim Erkalten in
ficherfé6rmig angeordneten Nadeln abschied. Aus viel Wasser unter Zusatz
von etwas Athanol umkrystallisiert, schmilzt die Siure bei 207—2089; sie ist
leicht léslich in Soda.

4.688 mg Sbst.: 9.950 mg CO,, 2.48 mg H,O.

C,sH,40; (310.1). Ber. C 58.04, H 5.85. Gef.C 57.88, H 5.92.

Titration: a) in der Kilte: 0.0320, 0.0188 g Sbst. verbrauchen 5.675, 3.205 ccm

1/50-KOH. — b) in der Hitze: o.0171 g Sbst. verbrauchen 7.19 ccm n/;-KOH.
Aquivalentgewicht: C,JH, 0, (einbas.). Ber. 310. Gef. 282, 293.
CysH 00 (dreibas.). Ber. 109. Gef. 119.
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Oxim der Santonin-keto-dicarbonsiure: o.1 g Sbst. wurde in Athanol geldst
und mit o.05 g Hydroxylamin-Chlorhydrat und etwas Calciumcarbonat 2 Stdn. am
RiickfluBkiihler gekocht., Dann wurde hei vom Calciumcarbonat abfiltriert. Aus der
stark eingeengten Ldsung schieden sich bei vorsichtigem Zusatz von Wasser derbe Prismen
ab, deren Zers.-Pkt. nach dem Umkrystallisieren konstant bei 228° lag.

Chinoxalin der Santonin-keto-dicarbonsdure: 0.15 g Sbst. wurden in absol.
Athanol gelést, mit einer Lsung von 0.06 g o-Phenylendiamin in Athanol versetzt
and das Gemisch 3 Stdn, auf dem Wasserbade unter Riickflu zum Sieden erhitzt. Nach
dem Finengen schieden sich schwach gelb gefirbte Nadeln aus, die nach 3-maligem
Umbkrystallisicten aus Athanol konstant bei 289" unt. Zers. schmolzen. Das Chinoxalin
16st sich in konz. Salzsdure mit tiefroter Farbe.

2.755 mg Sbst.: 0.185 ccm N (22°, 750 mm).

CyyH,,O5N; (382.2). Ber. N 7.33. Gef. N 7.67.

Hydrierung der Santonin-keto-dicarbonsiure: o0.6g Saure
wurden in Methanol gelost und mit Platinschwarz als Katalysator in einer
Wasserstoff-Atmosphire geschiittelt. Nach beendeter Wasserstoff-Aufnahme
wurde vom Katalysator abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum ab-
destilliert. Der krystallin erstarrte Riickstand wurde aus Athanol unter Zusatz
von Wasser umkrystallisiert. Die Dihydro-santonin-keto-dicarbon-
saure bildet farblose, derbe Prismen, die bei 174° schmelzen.

Oxydation der Santonin-keto-dicarbonsiure mit Xalium-
permanganat in alkalischer Lésung: 0.9 g der Sdure wurden in 10 cem
s-proz. Kalilauge gelost und 1/, Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
dem Abkiihlen auf o° wurde allmihlich eine I-proz. Kaliumpermanganat-
Losung hinzugefiigt, wobei darauf geachtet wurde, daB die Temperatur 5° nicht
iiberstieg. Als gegen Ende der Reaktion das Permanganat langsam verbraucht
wurde und schlieBlich die rote Farbung bestehen blieb, wurde noch 3 Stdn. bei
Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Alsdann wurde das iiberschiissige Per-
manganat mit schwefliger Siure reduziert, die klare, farblose Losung vom
Braunstein abfiltriert, im Vakuum eingeengt und sorgfiltig ausgedthert.
Der Ather wurde nach dem Trocknen mit Natriumsulfat bis auf einen kleinen
Rest abdestilliert und Benzol bis zur deutlichen Triibung hinzugefiigt. Beim
Stehen an der Luft schied sich die Heptan-tetracarbonsdure (II) in farb-
losen Krystallen ab, die aus Ather-Benzol umgelést wurden und schlieBlich
bei 165—166° unter Gasentwicklung schmolzen.

Oxydation des ¢-Dihydro-a-santonin-oxyds mit Ozon: 2 g Oxyd
wurden in 35 cem gereinigtem trocknem Chloroform gelést und unter Eis-
Kochsalz-Kithlung 2 Stda. ein Strom ozonisierten Sauerstoffs hindurchgeleitet.
Die Losung wurde auf Eis gegossen, ilber Nacht stehen gelassen, alsdann
2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht und schlieBlich das Chloroform ab-
destilliert. Aus der wilrigen, stark sauer reagierenden Loésung schieden sich
beim Erkalten derbe, farblose Krystalinadeln ab, die, wiederholt aus einem
Athanol-Wasser-Gemisch umgelost, bei 173—174° schmolzen. Der Misch-
Schmelzp. mit der durch Hydrierung der Santonin-keto-dicarbonsiure dar-
gestellten Dihydro-santonin-keto-dicarbonsidure zeigte keine Depression.

Oxydation des Santonins mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer Lésung: 5g Santonin wurden auf dem Wasserbade in 1z.5 ccm
I5-proz. Natronlauge gelést und nach dem Erkalten auf 125 g Eis gegossen.
Aus einem Tropftrichter wurde dann unter dauerndem Schiitteln eine gekiihlte
Loésung von 30 g Kaliumpermanganat in 550 ccm Wasser allmédhlich hinzu-
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gefiigt. In der Losung bleibt ein UberschuB von Permanganat zuriick. Nach
1-tigigem Stehen wurde das Gemisch zur Vervollstindigung der Reaktion
T Stde. auf dem Wasserbade erwidrmt, nach dem Erkalten das iiberschiissige
Permanganat durch vorsichtigen Zusatz von schwefliger Siure reduziert und
nach abermaligem Erhitzen heil vom Braunstein abfiltriert. Das Filtrat
wurde im Vakuum auf etwa 50 ccm eingeengt und zu der alkalischen Fliissig-
keit bei 80—90°® so lange eine kalt gesittigte Bleiacetat-Losung hinzugefilgt,
bis eine schwache Triibung entsteht.

Das beim Erkalten ausgeschiedene Bleisalz der Heptan-tetracarbon-
sdure (II) wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der Blei-Reaktion im
Filtrat mit Wasser gewaschen. Das. Bleisalz wurde dann in 150 ccm Wasser
aufgeschlimmt und die Suspension mit Schwefelwasserstoff gesattigt. Die
vom ausgeschiedenen Bleisulfid abfiltrierte, klare Losung wurde im Vakuumn
auf etwa 10 ccm eingeengt, ausgesalzen und ausgedthert. Nach dem Abdestil-
lieren des Athers hinterblieb ein schwach gelb gefarbtes Ol, das auf dem Wasser-
bade mit konz. Salpetersiure erwirmt wurde, wobei sich zu Anfang rote
Dampfe entwickelten. Aus der konzentrierten salpetersauren Losung schieden
sich fast farblose Krystalle ab. Diese wurden solange aus cinem Ather-Benzol-
Gemisch umkrystallisiert, bis die Salpetersiaure-Reaktion mit Diphenylamin-
Schwefelsiure ausblieb. Die Heptan-tetracarbonsidure schmiolz schlieftich
bei 165° unter Gasentwicklung. Der Misch-Schmelzp. mit der durch Oxydation
der Santonin-keto-dicarbonsiure niit Permanganat in alkalischer Losung dar-
gestellten Saure zeigte keine Depression.

Das Filtrat vom Bleisalz der Heptan-tetracarbonsiure reduzierte am-
moniakalische Silbernitrat-Losung in der Kilte. Es wurde daher auf ein kleines
Volumen eingeengt, angesduert und mehrere Male mit Chloroform aus-
geschiittelt. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Lsungsmittels
hinterblieb ein schwach gelb gefirbtes Ol, das in Alkohol gelost und bis zur
vollstindigen Entfernung mit Tierkohle durchgekocht wurde. Der Alkohol
wurde dann fast vollstindig entfernt und in der Kilte Wasser bis zur deutlichen
Triibung, die mit Aceton beseitigt wurde, hinzugefiigt. Beim Stehen an der
Luft schieden sich im Verlauf miehrerer Tage farblose Nadelbiische ab, die
abgesaugt wurden. Aus der Mutterlauge schieden sich nochmals wenige
Krystalle, vermengt mit viel 01, von dem diese nicht befreit werden konnten,
ab. Die erste Krystallisation wurde in wenig Alkohol geldst, viel Wasser hinzu-
gegeben und der Alkohol abgedampft, bis bei Wasserbad-Temperatur eine
schwache Triibung entstand. Beimn Erkalten schied sich dann die Santonin-
keto-dicarbonsiure in farblosen, derben Nadeln ab, die bei 205—206°
schmolzen. Der Misch-Schmelzp. mit der durch Ozonisation des a-Santonin-
oxydes dargestellten Santonin-keto-dicarbonsiure zeigte keine Depression.



