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228. Yaeuhiko Aeahina: 6ber die Hydrierung dee Santonins. 
[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitht Tokyo.] 

(Eingegangen am 19. Mai 1913.) 
Die Ansichten iiber die Konstitution des Santonins gehen heute 

noch ziemlich auseinander. Die bis jetzt allgemein angenommene 
Formel (I) stammt wohl von G u c c i  und G r a s s i - C r i s t a l d i ' )  her  
und erkliirt am besten die bisher untersuchten Umwandlungen dieses 
Ritterstoffs. Eine zweite, ebenfalls von G r a s s i - C r i s t a l d i * )  disku- 
tierte Formel (11) wurde spiiter von P r a n c e s c o n i 3 )  vorgeschlagen, 
aber von E. W e d e k i n d ' )  abgelehnt. In neuerer Zeit kamen zwei 
andere Santoninformeln, welche von den alteren ziemlich abweichen, 
zum Vorschein. Im Jahre 1907 haben A n g e l i  und M a r i n o 5 )  aus 
rein hypotheti.scbem Grunde demsantonin die einen Tetramethylen- bezw. 
Trimethylen-Ring enthaltende Konstitution (111) und (IV) zugeteilt. 
Diese Formeln wurden bald darauf von F r a n c e s c o n i  und C u s m a n o 6 )  
in dem Sinne umgeiindert, daB eine Methylengruppe an Stelle der Methyl- 
seitenkette tritt (V). Alle diese Unsjcherheiten sind darauf zuriick- 
zufuhren, daS Santonin in eigentiimlicher M'eise der Einwirkung der 
gebriiuchlichen Reagenzien widersteht und demzufolge ein direkter 
Nachweis der Doppelbindungen bis jetzt niemmd gelang. W e d  e k i n  d') 
hat sich deshalb geniitigt gesehen, anzunehmen, daS wolche Doppel- 
bindungen, die sich durch die iiblichen Reaktionen nicht nachweisen 
lassenc, als wersteckte oder Krypto-DoppelbindungenN zu bezeichnen. 

C.CHa CH, 
HaC"C"8CH . 0 
O C L C , ,  I C H .  CH>CO 

C.CHa CH2 CHa 
1. 

Ich habe nun die R e d u k t i o n s m e t h o d e  von F o k i n - W i l l s t i i t t e r  
auf Santonin gepriift und gefunden, daS Santonin in Gegenwert YOU 

1) B. 24, Ref. 908 118911. '3 B. 46, 2988 [1893]. G. 29, IT, 181 [1699l. 
') Ar. 244, 623 [1906]. C. 1907, I, 1333. 6, c. 1908. 1184. 
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Platinschwarz sehr leicht und quantitativ zwei Mol. Wasserstoff absor- 
biert und in ein T e t r a h y d r o - D e r i v a t  iibergeht. Dieses Reduktions- 
produkt liefert ein O x i m .  Beim Kochen rnit Lauge wird es gelost, 
wird aber beim Ansauern wieder ausgeschieden. Es ist also klar, dal3 
in dieser Weise nur die Doppelbindungen im Santoninmolekiil hydriert 
werden, wahrend die CO-Gruppe und der Lactonring in der ur- 
sprunglichen Substanz intakt bleiben. 

W a s  nun die Konstitution des Santonins anbetrifft, so kommen 
die Formeln (II), (111) und (IV) nicht rnehr in Betracht, weil sie nur 
eine Doppelbindung in sich tragen. Die von F r a n c e s c o n i  und 
C u s m a n o  vorgeschlagene Formel (V) scheint mir auch hiichst un- 
wahrscheinlich. Ich mijchte hier nur  bemerken, daB man auf Schwie- 
rigkeiten stoBt, wenn man rnit Hilfe dieser Formel die Entstehung des 
Hyposantonins, welches durch blol3e Oxydation Dimethyl-phthalsaure 
liefert, erkliiren will. Die alte Formel (I) steht also rnit allen Tat- 
sachen gut in Ubereinstirnmung. 

T e t r a h  y d ro-  s a n  t o  n i n  , CIS HE 01. 
Die Iteduktion des Santonins wurde im wesentlichen nach Wil l s ta t te r ' )  

vorgenommen. Eine Ldsung von je 5 g Santonin in 35 ccm Eisessig unter 
Zusatz von je 0.5-0.8 g Platinschwarz nahm beim Schiitteln mit Wasserstoff 
in zweiStunden 930-960 ccm Gas auf (ber. fur zwei Doppelbindungen 950 ccm, 
15O, 760 mm). Die von Platin befreite Eisessigldsung wurde mit dem drei- 
fachen Volumen Wasser verdiinnt und mit krystallisierter Soda fast neutra- 
lisiert. Es schiedensich schon wihrcnddes Neutralisierens weiae, fetts&ure;ihnlicha 
Krystallblittchen aus. Oft erhklt man dabei ein vieiBes, klebriges Nebeupro- 
dukt, welches die Reindarstellung des Tetrahydro-santonins auderordentlich er- 
schwert. Zur  Keinigung wurde das Rohprodukt am kochendem Wasser urn- 
krystallisiert. Ausbeute 3-3.5 g. Zur  Analyse wurde es noch zweimal nu3 
starkem Alkohol umkrystallisiert. 

Die reine Substanz schmilzt bei 155-156O (unkorr.) zu einer 
farblosen, zahen Flussigkeit und enthalt kein Krystallwnsser. 

0.2086 g Sbst.: 0.5480 g CO1, 0.1664 g H20. 
C l s H ~ a O ~ .  Ber. C 71.95, H 8.56. 

Gef. s 71.65, n 8.92. 
Optisclies Drehungsrenniigen. 0.3922 g Sbst. Gesamtgewicht der Lijsung 

Chloroform 9.0502 g. p = 4.367. dzs = 1.467. Drehung bei 25O und Natrium- 
licht in1 1-dm-Rohr + 3.550. Mithin [a]:= +60.56. 

T e t r a h y d r o - s a n t o  n i n  bildet weiae, gliinzende, diinne Blattchen. 
In kochendem Wasser lijst es sich reichlich und scheidet beim Er- 
_____ 

1) Yergl. E. W. Mnyer, Dissertation, Zurich 19OS, und E. W a s e l ,  
Dissertation, Ziirich 1912. 
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kalten grofltenteils aus. Die wabrige L6sung entwickelt beim Kochen 
einen schwachen Blumengeruch. In Alkuhol, Chloroform, Eisessig und 
Ather ist es leicht, in Petrolather sehr schwer liislich. Der  Sonne 
ausgesetzt farbt es sich nicht gelb und gibt keine violettrote Farben- 
reaktion mit konzentrierter Schwefelsiiiire und Ferricllorid. Bei acht- 
stundigem Kochen mit gesiittigtem Barytwasser resultiert eine klare  
Losung, woraus sich durch Ansiiuern die urspruogliche Substanz zu- 
ruckgewinnen lafit. Eine Eisessig-Losung des Tetrahydro-santonins ist 
langere Zeit bestandig gegen Permangnuat-Losnng, wahrend das  Ssntonin 
sie momentan entfarbt. 

2 g Tetrahydro-santonin wurden 
i n  40 ccm Alkohol unter Zusatz von 1 g salzsaurem Hydroxylamin und 2 g 
Natdumacetat ge lk t  und auf dem Waaserbade 3 Ytdn. lang erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde das Produkt in Wasser gegossen und die ausgeschiedenen 
Krystalle BUS Alkohol umkrystallisiert. Das Oxim schmilst bei 2350, ist in 
nianchen orgmischcn Lkungsmitteln ziemlich lbslich. 

N-Gas ( 1 4 O ,  i 6 5  mm). 

Oxim des  T e t r a h y d r o - s a n t o n i n s .  

0.1816 g Sbst.: 0.4484 g COs, 0.1400 g HgO. - 0.2367 g Sbst.: 10.7 ccm 

ClsHsaNO,. Ber. C 67.88, H 8.74, N 5.25. 
Gef. D 67.34, n 8.62, D 5.43. 

Optisches Drehungsvermijgen. 0.2480 g Sbst. Gesamtgewiclit der Lbsung 
(in Chloroform) 8.8436 g. p = 2.804. dt0 = 1.4760, Drehunp bei 200Natrium- 
licht im 1-dm-Rohr = -0.736. Mithin [a]? = -17.78. 

224. Tb. Zincke und Joh. Muller:  
merfiihruag von [l-Dimethylamino-phenyl]-8-methyl-sulfld 

[Aus dem Chemiscben lnstitut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 16. Mai 1913.) 

Das [ 1 - D i m e t h y l a m i n o - p h e n  y 1 ] - 3 - m e t h y l - s u l f i d  (I)’) k a n n  
durch VerschiedeneZwischenprodukte hindurcb leicht in 3 - S u l f m e t  hyl- 
p - b e n z o c h i n o n  (11) ubergefiihrt werden. Behandelt man es in salz- 
saurer Losung mit salpetriger Siiure, so geht es i n  ein N i t r o s o d e -  
r i v a t  (111) fiber, welches in seineni Verhalten dem Nitrosodimethyl- 

h 3-Sulfmethyl-p-b8nzochinon. 

1) B. 46, 781 [1913]. 
Bedchte d. D. Chem. Geesllschaft. Jshrg. XXXXVI. 114 




