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358. Hermann Wagner: Ueber Oxydation dee Santonine. 
[Mitthoilung aus dem Universitatslaboratorium des Prof. N a u  mann zu Giessen.] 

(Eingegangen am 25. Mai.) 

Die bis jetzt gewonnenen Anhaltapunkte zur Beurtheilung der 
Constitution des Santonins laesen weitere experimentelle Beitriige zur 
Kenntniss des letzteren nicht iibediissig erecheinen. Daber habe ich 
auf Veranlassung des Hrn. Prof. N a u m a n n  das Verhalten dee San- 
tonins nach verschiedenen Richtungeri hin naher untereucht und theile 
im Folgenden zunachst meine Beobachtungen beziiglich der Oxyda- 
tion mit. 

H e l d t  I)  und T r o m m s -  
d o r f f  ') haben bereite angegeben , dass beim Oxydiren dee Santoiiioe 
durch Salpetersfure Oxaleaure und eine harzige , in Alkohol leicht 
liisliche Masse gebildet wird. Ersterer erwahnt ferner noch dae Auf- 
treten der Bernsteinsaure und der Cyanwaesertoffsfure. P h i p s o n  3) 
will eiii in Wasser unliisliches ~ ill Weingeiet liislichee krystalliniechee 
Santonei'n erhalten haben. S m i t h 4 )  beobachtete, dass sich Santonin 
in Salpetersiure mit gelbgriiner Farbe liist, hat jedoch keine niiheren 
Mittheilungen iiber Einwirkungsproducte gemacht. 

Die Oxydation mit Salpetersiiure wurde unter den verechiedeneten 
Bedingungen ausgefihrt. Je verdiinnter die Saure war ,  desto liinger 
musste erwarmt werden, wenii iiberhaupt betrachtliche Oxydation ein- 
treten und das Santonin nicht ganz oder griisstentheils unveriindert 
bleiben sollte. Immer aber wurden nacb geniigend langer Einwirkung 
die gleichen verhlltnissmiissig einfach zusamrneiigesetzten Oxydatione- 
producte erhalten, ohne dem Santonin naher stebende Zwiechenpro- 
ducte. 

10 g Santonin wurden mit 200 ccm Salpetersaure vom specifischen 
Gewicht 1.123 versetzt und in einer geraumigen Retorte mit tuhulirter 
Vorlage im Wasserbade erwarmt. Zur  Absorption der entstebenden 
K o h l e n R i i u r e  schlossen sich zwei mit Barytwasser angefiillte U-formige 
Rohren an. Die Reaction trat nach etwa einer halben Stunde unter 
reichlicher Entwickelung von Dfmpfen der Untersalpetersaure eiii und 
dauerte 4 Tage an, wiihrend welcher Zeit die Temperatur des Wasser- 
badee auf 90-1000 erhalten wurde. In  der Vorlage befand aich dann 
eine griine, saure, die Reactionen der C y a n w a s e e r s t o f f s f u r e  gebende 
Fliiseigkeit, wiihrend in der Retorte ein dunkelgelbgefarbter , zfher 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e .  
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Riickstand vorhanden war. Durcb Verdampfen des Retorteninhalte 
und AuflBsen der zuriickbleibenden harcigen Manse in Alkohol m r d e  
aach mehrmaligem Umkrystallisireh eine Aneahl weisser Krystalle 
erhalten, die mit Eisenchlorid die charakteristiscbe Berns t e insau re -  
Reaction gaben und beim Erhitzen erstickende, widrige Diimpfe liefer- 
ten. Aus der Fliissigkeit in der Vorlage schieden sich nach dem 
Ausfdlen der Cyanwaseerstoffsiiure durch salpetenurnres Silber, Nentra- 
lisiren mit kohlensaurem Natron ond Eindampfen neben einer hrzigen 
Maase weisse biegsame Nadeln BUS, die sich als e s s i g s a u r e s  Silber 
erwiesen. Bus dem zuriickbleibenden Hare konnte auch bei Anwendung 
der verschiedensten Liisungsmittel kein anderer krystallisirbarer K6r- 
per erhalten werden. Oxalsiiure war nach dieser viertiigigen Oxyda- 
tion des Santonins nicht nachzuweisen; wahrscheinlich war sie zu 
Kohlensaure weiter oxydirt worden. Dadurch fasst sich anch die 
grosse Menge des in  dem durch die Roblensiiure gefillten Baryum- 
carbonat enthaltenen Kohlenstoffa erkliiren; eine quantitative Analyse 
ergab niimlich 38 pCt. des Gesammtkoblenstoffs des Santonins. 

Liisst man die Reaction bei den obigen Mengenverhaltnissen nur  
zwei Tage lang andauern, so befindet sich sowohl in der Vorlage ale 
auch in der Retorte eine griingelbe, saure, nur schwach auf Cyan-  
wasse r s to f f sau re  reagirende Fliissigkeit. Aua dem RRtorteninhalt 
erhiilt man nach Abdampfen, Aufliisen des Riickstands in verdiinntem 
Alkohol und Umkrystallisiren aus diesem eine reichliche Ausbeute an 
Krystallen. Die Liisung der Krystalle in heissem Wasaer gab mit 
Ealkmich gekocht einen Niederschlag, der rnit sehr verdiinnter Sal- 
petersaure erwarmt wurde, um etwa gebildetes berneteinsaures Calcium 
zu lijsen. Der noch bleibende getrocknete Riickstand war reines 
Calciumoxalat. Die salpetersaure Liisung enthielt B e r n s t e i  nsliure,  
die durch die Analyse ihres Silbersalzea nacbgewiesen wurde. Die 
Fliisssigkeit in der Vorlage lieferte bei gleicher Behandlung n u r  
Oxa l sau re .  Eine quantitative Bestimmung des im gefiillten Baryum- 
carbonat enthaltenen Eohlenstoffs ergab diesmal nur 12 pCt. des 
Koblenstoffgehalts des Santonins. Eesigsaure konnte bei dieser Oxy- 
dation nicht gefunden werden, dagegen erheblichere Mengen Bernstein- 
skure und Oxalsaure. Es sind demnach die Producte einer vollstiindigen 
Oxydation des Santonins: Ro h le  n s a u r  e, B e r n  s t e in  sau re ,  E ssig - 
si iure  und Cyanwaseerstoffs i iure;  die Producte einer weniger tief 
eingreifenden , aber immerhin zu einer vollstiindigen Zerstiirung des 
Santonins fiihrenden Oxydation: Koh le 11 8 ii ure, B e r  n s t e in sa  u r  e , 
0 xalsPur  e und C y a n  was  sera  t o  f f sa ure. 

Beziiglich der Einwirkung von E a l i u m p e r m a n g a n a t  hat Heldt ')  
bereits die grosse Widerstandsfahigkeit des Santonins gegen dieses 
_. 
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Oxydationemittel angegeben. Auch ich konnte trotz mannigfeeb ab- 
geiinderter Vereuchsbedingungen keine besonderen Producte erhalten. 
Eine stark saure Liisung von Kaliumpermanganat , im Ueberschuse- 
angewandt, oxydirte in einigen Wochen nur sehr wenig Santonin ZID 

K o h  l e n s i i u r  e ,  eine neutrale oder alkalische Losung zeigte in der- 
eelben Zeit gar keine Einwirkung. Durch B l e i s u p e r o x y d  wurde 
Santonin unter der schon von H e  1 d t I) angefiihrten Feuererscheinung bei 
ungefahr 600 angegriffen, ah Reactionsproducte ergaben sich: K o h l e n  - 
saure  und O x a l s a u r e .  C h r o r n s i i u r e  wird von Santonin unter 
lebhafter K oh  1 e n  s a u r eentwickelung reducirt, andere Oxydationspro- 
ducte konnten nicht gefunden werden. Verdiinnte Chromsaurelijsung 
wirkt nach H e l d t  (a. a. 0.) nicht ein. Gegen W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y  d verhiilt ee sich vollstandig indifferent ; denn eine alkalische 
Liisung von Santonin und Wasserstoffsuperoxyd, welche langere Zeit 
an einem kiihlen Ort  sich selbst iiberlassen worden war ,  lieferte 
wieder die urspriingliche Menge uriveranderten Santonins. 

Gegen andere Oxydationsniittel wie B r a u n s t e i n  und S c h w e f e l -  
siiure, E i s e n c h l o r i d  und F e r r i c y a n k a l i u r n  ist das  Verhalten 
des Santonins ein ahnliches. Keiner dieser Kiirper ubt irgendwelche 
Einwirkung auf Santonin aus. Von rauchender S c h w e f e l e a u r e  wird 
es  rnit dunkelrother, schnell in braun ubergehender Farbe geliidt ; 
wird sofort Wasser zu der Liisung gebracht, so fallt Snntonin theil- 
weise unveriindert aus. Beirn Erliitzen tritt unter Entwickelung von 
schwefliger Siiure eine tiefgreifende Zersetzung ein, doch konnteo 
Kohlenslure nicht nachgewiesen uiid andere krystallisirbare Producte 
ails dern entstandenen Harz nicht abgeschieden werden. Durch 
S c h w e f e l s i i u r e a n h y d r i d  zerfliesst daa Santonin z u  einem rothen 
Brei, aus dern auf Wasserzusatz neben uuveriindertern Santonin ein 
braunes Harz ausfallt. Doch gelang es  nicht, aus dieser harzigen 
Masse krystallisirbare Kiirper zu erhalten. 

Nach den angefiihrten Beobachturigen zeigt das Santonin das 
charakteristische Verhalten, energisch jeder Oxydation zu widerstehen; 
ist diese aber eingetreten, wofiir Salpetersiiure das geeignetste Mittel 
abgiebt, dann ist sie auch eine tiefgreifende, die immer rnit der voll- 
standigen Auflosung des Santoninrnolekiils endigt. Zwischenproducte 
wie Phtalsiiure u. a. waren nicht nachzuweisen. Ueberhaupt entspricht 
das  Verhalten des Santonins bei der Oxydation demjenigen der Addi- 
tionsproducte des Benzols, wie Cyrnol, Thymol, Campher u. a., welche 
bei geniigend langer Einwirkung des Oxydationsmittels ebenfalls ein- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 1847, 63, 4G. 
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fach zueammengesetzte Producte liefern unter Zerstiirung dee Benzol- 
kerns. Mithin findet die Behauptung C a n n i z z a r o ' s  I), dass dae 
Santonin ein Additionsproduct des Naphtalins mit mehreren Seiten- 
ltetten sei, eine weitere Stiitze in  seiner Unfiihigkeit, vom Beneol 
oder Naphtalin sich ableitende C a r b o n s a u r e n  zu bilden. 

960. Gerhard Erfiss und L. F. Rilson: Ueber das Aequi- 
valent und Atomgewioht des Thorium&*) 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. April von Hrn. G e r h a r d  Kriiss.) 

Die Ermittelung des Thoriumaequivalentes war vor einiger Zeit 
bei Untersuchung des Thorites yon Arendal vorgenommen worden 
nnd hatte die Zahl 58.10 ergeben3, wahrend nach friiheren Versuchen 
anderer Autoren, wie B e r z e l i u s ,  C h y d e n i u s ,  M. D e l a f o n t a i n e ,  
H e r m a n n ,  C l e v e  meist etwas hohere Werthe anzunehmen waren3). 

Das Atomgewicht des Thoriums nahm man, wenn auch noch 
keine Dampfdichtebestimmungen von Thoriumverbindungen vorlagen, 
wie bekannt allgemein als Vierfaches des Aequivalentes an. Fiir 
diese Ansicht hatte man verschiedene Griinde; vor Allem sprach hier- 
fiir die specifische Warme des Metallee. Man hatte fiir dieselbe einen 

solchen Werth gefunden, dass, wenn T h  = 232.4 ist, dieselbe eine 
ganz normale Atomwarme = 6.4 fiir das  Thorium lieferte'). Vor 
zwei Jahren bestimmte indessen T r o o s t  5) die Dampfdichte dee Tho- 
riumchlorides urid erhielt dabe i, ohne die Versuchsverbindnngen niiher 
anzugeben, Werthe, welche ihm die Zweiwerthigkeit des Thoriums zu 
beweisen schienen. Einem bivalenten Elemente vom ungefiihren Atom- 
gewicht 116 kann jedoch im natiirlichen Systeme der Elemente keine 
Stellung angewiesen werden ; eine Wiederholung der Dampfdichtebe- 
stimmungen des Thoriumchlorides erschien deshalb sehr erwiinscht. 

IV 
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1) Diese Berichte XVIII, 2264. 

*) Oefera. af k. Sweneka Vetenskaps Akademiens Ftrhandligar j1887, 
No. 5 .  Der k. hkademie der Wissenschaften zu Stockholm in der Sitzung 
vom 11. Uai 1587 mitgetheilt. 

3) L. F. Nilson:  Diese Berichte XV, 2519 (wenn 0 = 8, S = 16). 
3) Eine kritische Besprechung dieser Bestimmungen findet sich in der 

4) Diem Berichte XVI, 162. 
5, Compt. rend. CI, 360 (1835, 3 A.6ut). 

oben citirten Abhandlung. 


