
398. 8. Cannizzaro und 0. Carnelntti:  Ueber einige Derivate 
des Santonins. 

(Eiugegaugen am 4. August.) 

h’acbstehend geben wir in Riirze einige der Ergebnisse unseren 
Untersuchungen iiber das Santonin, indem wir uns torbehalten, in 
einer spateren Abhandlung ausfiihrlicher daruber zu berichten. 

Wird Santonin , C ,  H I  O,,  rnit rothem Phosphor gemischt und 
mit einem Ueberschusse concentrirter Jodwasserstoffsaure (Siedepunkt 
127O) langere Zeit hindurch im Sieden erhalten, so Hddiren sich a n  das- 
selbe zwei Wasserstoffatome nnd es entsteht eine energische, einbasische 
Skure, welche wir, da  dieselbe ein Sauerstoffatom weniger enthalt ah 
die isomeren Santons#uren, santonige Saure benanot haben. 

Diese Saure krystallisirt in langen, gliinzenden Nadeln, schmilzt 
bei 178- 1790, lost sich schon i n  der Rtilte in den Losungen der 
kohlensauren Alkalien iind giebt wohlkrystallisirte Salze. Wird die 
kaltgesiittigte, wiisserige Losung des Rariumsantonits erwirmt,  so 
scheidet sich ein Theil des Salzes, in wahrscheinlich wasserarmeren 
Zustande, krystallinisch ab. 

Der Methylsther der santonigen Saure, nach den ublichen Methoden 
bereitet, schmilzt bei S2”, der entsprechende Aethylather bei 117O. 

Wird Aethylaantonit in atherischer Losung rnit h’atrium langere 
Zeit im Wassbade erwarmt, so scheidet sich allmalig eine weisse, 
krystallinische Satriumvzrbindung ab, welche, mit Wasser zusammen- 
gebracht , sich sofort zersetzt, indem der urspringliche Santonigsiure 
i ther  regenerirt wird und zugleich Katriumhydrat in Losung geht; 
wird diese Natriumrerbindung hingegen niit Aethyljodiir behandelt, 
so bildet sich, indem sich Jodnatrium absetzt, ein krystallinisches, je- 
doch schwer zu reinigendes Aethglderivat. Wird dieses nun mit 
alkoholischer Kalilauge verseift und die LBsung rnit Salzsaure versetzt, 
so scheidet sich ein Siederschlag ab,  der durch Umkrystallisiren aus 
waeserigem Alkohol gereinigt werden kann. Man erhalt so eine in 
lusserst zarten , langen Sadeln krystallisirende Siiure, die bei 1150 
schmilzt, und deren Analyse zur Farmel einer aihylsantonigen Saure 
fchrte. Dieses Verhalten macht es sehr wahrscheinlich, dass in der 
santonigen Slure  eine alkoholis&e Hydroxylgruppe vorhanden sei, 
weitere Versuche, rnit denen wir u n s  eben beschsftigen, werden diese 
Frage ausser Zweifel setzen. 

Erhitzt man santonige Saure im Rleibade, so schmilzt dieselbe 
AnCRngs, entwickelt spater Wasserdlimpfe und gesteht dann beim Er- 
kalten zu einem sproden , unkrystallisirbaren Harze, wahrscheinlich 
einem Anhydride. Es lost sich weder in Aether, noch in Alkohol, 
und nur langsam beim Erwarmen in einer alkoholischen Kaliliieung. 
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Aua letzterer LBsung scheidet Salzeaure einen Niederachlag 
durch Umkryetallisiren in kleinen Bliittchen qha l ten  wird , 
155O schmelzen. Ee iet dies ein Isomeres der santonigen, 
santonige Saure, deren Aethyliither bei 125O schmilzt. 

ab,  der 
die bei 
die iso- 

Ein ab- 
weicbendes Verhalten zeigt diese Saure auch in der Form ihrea 
fAethylEtbers. Wenn man dessen atherische LGsung rnit Natriom er- 
warmt, so bleibt dieselbe auch nach vielstiindigern Erhitzen vollkommeo 
intnkt. 

Wird nun die santonige SBure sowohl als die isosantonige, rnit 
einem Ueberschnss von Barythydrat gemischt, in einem Metallbade 
iiber die Schmelztemperatur des Bleies in GlasrBhren erbitzt, 80 

schmilzt die Masse und es entwickelt eich gleichzeitig ein brennbares 
Gas. Der  gelblich weisse Riickstand wird mit kochendem Waeser 
auegezogen, filtrirt und durch das Filtrat ein Rohlensaurestrom geleitet. 
Er scheidet sich gleichzeitig rnit dem kohlensauren Baryt eine phenol- 
artige Substanz ab, wekbe durch siedenden Alkobol ausgezogen werden 
kann. Durch Versetzen dieser alkoholischen LBsung rnit Wasser eetzte 
sie eich in leichten Blattchen ab, die bei 135O schmelzen, jedocb schon 
bei looo zu sublimiren beginnen. Dieser phenolartige KBrper lBet sich 
leicht in Alkohol ond Aether, ferner in Kali-, Natron- und Barythydrat- 
liisungen, aus welchen ihn Kohlensaure wieder abscheidet. Aue 
sehr concentrirter Natronlauge kann seine Natriumverbindung in 
Krystallen erhalten werden. 

Erwlirrnt man dieses Phenol in methylalkoholischer Natriumlosung 
mit Jodmethyl langere Zeit am Riickflusskiihler und deetillirt dann 
nach dem Verjagen des Alkohols den Riickstand im Wasserdampfstrom, 
so geht im Destillate das Metbylderivat dieses Phenols ale Bliger 
KBrper iiber, der nach einiger Zeit krystallinisch eretarrt und nach 
dem Reioigen den Schmelzpunkt bei 68') zeigt. 

Das entsprechende Aethylderivat, auf ahnliche Weise bereitet, 
konnte jedoch auch eelbst nicht durch eine Kaltemischung zum Er- 
starren gebracht werden. 

Dae Acetylderivat, durch Erhitzen des Phenols rnit Essigeffure- 
anhydrid und geschmolzenern Natriumacetat bereitet, schrnilzt bei 78O 
und krystallisirt in weissen Bliittchen. 

Die Analysen de8 Phenol# und eeines Methylderivats fiihren zu 
den Formeln: 

und 
C , , H , , O  = C,,€I , ,  . O H  

C l S H , , O  = C l 2 H l 1 O . C H 3 .  
Die Zersetzung der zwei isorneren, santonigen Sliuren wiirde also 

nach folgendem Schema vor sich gehen: 
C , , H a o O ,  = C I P H , , O  + COz + 2CH,. 
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Dieses Phenol hat die Zusammenaetmng eines Naphtols, daa ron 
einem Aethyl- oder oinem Dimethylnaphtalin sich ableiten wiirde. 
Wir sind eben beschaftigt, seine Zersetzungsprodukte zu studiren, urn 
zu erfahren, in wie weit diese Vermutbung ihre Richtigkeit hat. 

R o m ,  Istituto chimico im Juli 1879. 

399. Pa (I c h. F r e d  a : Ueber die  angebliche Digallnesame. 
(Eingegangen am 4. August.) 

Hr. H u g o  S c h i f f  glaubte den Nachweis geliefert zu haben, dass 
die natiirliche Gerbsaure hauptsachlich aus Digallussaure bestehe, und 
dass letztere kiinstlich auch mit allen Eigenschaften des natiirlichen 
Tannins aus der Gallussiiure mittelst Einwirkung des Phosphoroxy- 
chlorids oder der Arsensaure erhalten werden konne. Zum Behufe 
der Darstellung der Digallussaure befolgte ich genau die von S c h i f f  
als beste empfohlene Methode j ich erhitzte niimlich wiisserige oder 
alkoholische Losungen ron Gallussaure, welche mit 10 pCt. Arsensaure 
versetzt waren und fallte dann daraus das Arsen durch langeres Ein- 
leiten von Schwefelwasserstoff. Constant gelangte ich jedoch zu dem 
Resultate, dass (so vie1 ich auch die Menge der hinzugefiigten Arsen- 
saure als die ubrigen Bedingungen variirte) wenn das Arsen voll- 
standig niedergeschlagen war, die gelost gebliebene Substanz keine 
gerbshureahnlichen Eigenschaften mehr besass, d. h. sie.gab weder mit 
Chinin - oder Cinchoninsalz- noch mit Leimlosungen Niederechlage; 
die geliiste Substanz war ganz einfach regenerirte Gallussiiure. 

So lange jedoch das Arsen nicht vollstandig ausgeschieden ist, 
zeigt die in Losung befindliche Substanz die Eigenschaften des Tannins: 
aie fallt namlich sowohl Chininsalz- als Leiinliisungen u. 8. w. 

Urn die in dieser Substanz enthaltene Menge Arsen zu ermitteln, 
wurde eine concentrirte, wasserige Losung derselben (die Analysen 
beziehen sich auf Produkte, welche sowc>hl in wlsseriger als i n  alko- 
holischer Lasung bereitet waren) mit Salzsiiure gefallt, der amorphe 
Niederschlog durch Abgiessen gewaschen und unter der Luftpumpe 
getrocknet. Die Analysen ergaben: 

Arsen . . . . . 8.09 8.59 pCt. 
Kohlenstoff . . . 45.71 45.85 - 
Wasserstoff . . . 4.19 4.23 - . 

Dieser arsenhaltige Korper schmilzt bei 125 - 130° l )  und seine 
wiisserige Losung hat scheinbar die Eigenschaften der Gerbsaure. 

I )  Der Schmelzpuukt kanu nicht durch successive8 Erwgrmen bis auf die 
Schmelztcmperatur bestimmt werden, da die Substanz sich hierbei rcthet, zusammen- 
backt und nicht schmilzt. 


