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Platinblech; von conceotrirter Schwefelsgure wird er mit gelber 
Farbe geliist. 

0.1024 g Sbst.: 20.6 ccm N (1730,  738 mm). 
0.0932 g Sbst.: 18.3 ccrn N (16.40, 740 mm). 

CpiHl9N605. Ber. c 52.02, H 3.40, N 22.86. 
(MoLGea. 36%) Gef. )) 54.18, )) 3.36, ,> 22.38, 23.93. 

Ich bin damit beschaftigt, das  Verhalten anderer Isodiazoverbin- 
dungen gegen geeiguete combiuationsfahige Korper  der alipbatiscben 
Reihc zu uotersuchen. 

522. A. A n d r e o c c i  und P. B e r t o l o :  Ueber zwei neue 
Desmotroposantonine. 

(Eingegangen ilin 26. November.) 
Iu Folge der Studieii des Eineii yon uiis iiber die Santonin- 

gruppe ') haben wir es als interessant erachtet, die Untersuchung der  
Einwirkung von Sauren auf das  Santonin wieder nufzunehmen, in der  
Hoffnung, eines der von der Theorie vorausgesehrnen Stereoisomerrn 
der beiden schon bekaunten Desmotroposautonine zu erhalten. 

In  crater Linie haben wir  den Eiufluss festgestellt, welchen die 
Salpeter-, Schwefel- und Orthophosphor-S&ure auf das Drehungsver- 
niiigen des Santonins ausiiben, und liaben gefunden , dass dieselbrn 
gleich der Salzsaure und Bromwasserstoffsaure das Drehungsvermiigeo 
rermehren. 

Das specifische DrehnngsverrnBgen des Santonins ist narnlich : 
in HN03 (d . 1.33): [ a ] r  = - 246O; 

= - 4090; 
g HzSOr (d . 1.68): = - 31310; 

= - 3 9 - 0  - J  . 

HzSOd (d . 1.82): 

H3P04 ( d .  1.697): 

L i n k s -  D e s m o t r  o p o s a n  t o n  i n ,  CIS H18 03, s e i n  e Ve r w a n d 1 u n g 
i n  R e c h t s - S a n t o n i g s a u r e ,  ClsHaoOS, u n d  i h r e  D e r i v a t e .  

W i r  haben das Links-Desmotroposantonin durch Wirkung der mit 
einem und einem halben Volum Wasser  verdunnten Schwefelsaure 
auf das Santonin erhalteu, bei Erwarmung auf 5 0 - G O O .  

Dieser neue Korper krystnllisirt in bei 1940 schnelzenden Pris- 
men, die in Aethylalkohol, Essigsaure und in  Chloroform IBslich 
sind. In absolutem Alkohol hat  er eine specifische Drehung VOB 

1) A. A n d r e o c c i ,  Gazzetta chimicn italiana, 1893, Vol. I[, p. 465. 
- 1895, Vol. I, p. 452. - Atti R. Academia dei Lincei, Memorie 
della Classe di Scieoze fisiche ecc. Anno CCXCII (1895), Sene P, Vol. 11. 



[a]:* = - 139 n. Die  Elementaranalyse fuhrt zur Formel CIS His 08. 
Dieser Korper  hat die Eigenschaften der Phenole und Lactone, do& 
giebt e r  keine Reactionen der Ketone. - Mit Essigsaure und Zink- 
staub reducirt, geht er quantitativ in die Rechts-Santonigsanre fiber. 
Mit Kalihydrat bei 2100 behiindelt, liefert e r  einen andoren Kiirper, 
den wir spiiter studiren werdeu. Durch die Einwirkung von Aethyl- 
jodid und Natriumathylat entsteht eiii A e t h y l d e r i v a t ,  welches bei 
820 schmilzt. Es krystallisirt in grossen Prismen, welche sehr leicht 
in den gewohnlichen organischen Liisungsmitteln, ausser in Petroleum- 
ather ,  loslich sind. 13s hat eine specifische Drehung von [u];’’ 

=- 129.30 und zugleich den Charakter eines Phenolathers und eines 
Lactons. Durch Reduction mit Essigsaure und Zinkstaub entsteht 
quantitativ rechtsdrehende Aetbylsantonigsaure, Cis Hi9 0 2 .  OC, Hb. 

Durch Einwirkung eines Ueberschusses r o n  Essigsaureanhydrid 
in  Gegenwart voii geschmolzenem Natriumacetat auf Linksdesmotropo- 
san tmin  entsteht ein A c e t y l d e r i v a t ,  CIS HnOd . 0 .  CO . CHs, 
welches in Nadeln krystallisirt, die bei 154O schmelzen. Es ist in 
Aethylalkohol uiid in Essigsaure lijslich und hat in absolutem Alkohol 
eine specifische Drehung von [ i t ] : ’  = - 122.9”. Die Elernentar- 
analyse fiihrt zur Formel  Hz001. Zerlegt man die Acetylverbin- 
dungen mit Kalihydrat in wassriger Liisung, so wird das Links- 
Desmotroposantonin wieder erzeugt. 

Das Links-  Desrnotroposnutoniii besitzt die grijsste Aualogie mit 
den andern beidrn , schon bekannten, rechtsdrehenden Desmotropo- 
santoninen und besonders mit dem Isodesmotroposaiitonin, das bei 
189 O schmilzt uud durch Reduction zur linkssantonigeu S&ure fiihrt; 
doch konneii wir nicht versichern. dass dasselbe wirklicb die enantio- 
morphr Form dieser letzteren sei, obwohl bei Beiden eiiantiomorphe 
Links- und Rechts-Santonigsluren daraus gebildet werden; wir haben 
namlich eine kleine Differenz in einigen pbysikalischeii Merk- 
malen beobachtet. Es besteht dagegen die grosste Aebnlichkeit 
zwischen ihren Aethylderivaten und such den Acetylderivaten , abge- 
sehen voii der Richtung des Drehungsvermiigens. Durch ibre Ver- 
einigung wird thatsachlich das entsprechende Racem- Derivat erzeugt, 
welches sich v011 den activen Componenten im Schmelzpunkt , dem 
krystallinischen Aussehen und der verminderten Lijslichkeit unter- 
scheidet. 

R a c  e 111 is c h e s D e s m o t r o p o s a n  t o n i n  , s e i n e  U m w a n d I u ng i n 
r a c e m i s c h e  S a n t o n i g s a u r e  u n d  s e i n e  D e r i v a t e .  

W i r  habeu dieses weitere, neue Desmotroposantonin gerade 
durch die Hydrolyse des racemischen Acetyldesmotroposantonins 
inittels Kalihydrat erhalten. Das Product schmilzt bei 1960 und ist in  
Aethylalkohol, Essigsaure und in Chloroform lijslichr 
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Reducirt man es  mit Zink und Essigslure, 80 entsteht quantitatir 
racemische santonige Saure. Sein Aethylderivat schmilzt bei 106 
and sein Acetylderivat bei 145O. 

Die zwei Desmotroposantonine haben Wichtigkeit f i r  die Stereo- 
isomerie der Phenolformen des Santonins und auch fur die Stereo- 
isomerie der santonigen Sauren. welche mit jenen Phenolformen 
correspondiren. Heute ist fur eine jede der vier santonigen Sauren 
wirklich das  correspondirende Desmotroposantonin bekannt. 

C a t a n i a .  Laboratorio di chimica farrnaceutica della R. Unirersita. 

523. Wilhe lm W i s l i c e n u s :  
Ueber die Benzylbrenztraubensaure. 

[Aus dpm cheinischen Institut der Universitfit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 30. Novemher.) 

Die B e n  ey lbr  e n  z t r  a u b e n s a u r  e ,  C:6HJ. CHs. CHa . CO. COOH, 
ist con F i t  t i g') beim Kochen der Phenyloxycrotonsaure mit fiinf- 
procentiger Natronlauge erbalten worden. Ohne Kenntniss von dieser 
Arbeit habeu M i i n z e s h e i r n e r  und ich2) dieselbe Saure durch die 
; Ketonspaltungc des Benzyloxalessigesiers (Oxalhydrozimmtsiiureesters) 
dargestellt, indem wir diesen Ester mit verdiinnter Schwefelsaure 
kochten. 

Da nun F i t t i g ' s  uud unsere Angaben iiber die Eigenschaften 
dor S l u r ?  nicht v811ig ubereinzustirnmen acheinen, so hielt ich eine 
Pieuuntersuchung fiir nothwendig, iiber welche im Folgenden berichtet 
werden soll. Es hat sich dabei herausgestellt, dass die verschiedenen 
Beobachtungsergebnisse der Hauptsache nach auf eine etwas verschie- 
dene Behandlung der sehr empfindlichen Saure zuriickzufiihren sind, 
die sich nur im Dunkeln ohne Zersetzung von ihrern Krystallwasser- 
gehalt befreien lasst. 

An eiuer Identitat der Sauren aus Phenyloxycrotonsaure und aus 
Benzyloxalessigester lasst sich schon beim Anblick der sehr charak- 
teristischen bliittrigen Krys td le  nicht zweifeln , die man bei lang- 
sarner Krystallisation aus warmem Wasser bekommt 9. 

*) Ann. d. Chem. 299, 2s. 
') Diese Berichte 31, 555. Bei der Niederschrift unserer Mittheilung 

mar un;. die kurz vorher erschienene Fi t t ig 'sche Abhandlung noch unbe- 
liannt, sodass ein Hinmeis auf diese unterblieben ist. 

3) Durch Uebersendung eines Priparates seiner Siiure hat mir Hr. 
F i t  t i g den Vergleich der Siruren verschiedener Herkunft ermiiglicht , wofiu 
ich ihm auch an dieser Slelle meinen Dank ausspreche. 




