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Wenn auch iiber die noch im Gange befindlichen von Hrn. caud. 
phil. B i r n  b r a u e r  in diesem Ofen ausgefuhrten Versuche gesondert 
dernnachst berichtet werden soll, so mbchte ich doch hier erwiihnen, 
dab  ich mit Leichtigkeit E i s e n ,  N i c k e l ,  Chro’m, P l a t i n  und andre 
Metalle in priiparativer und analytischer Hinsicht geniigend groWer 
Menge momentan geschmolzen babe. Auf die Reinheit und vor allem 
vollige Gasfreiheit der so erhaltenen Metallreguli mechte ich hin- 
weisen. Auch gelang es T a n t a l  zu schmelzen, allerdings infolgq 
der zur Verfiigung stehenden relativ geringen elektrischen Energie n u r  
in kleiner Menge. Dagegen konnte ich amorphes, nach M o i s s n n  her- 
gestelltes pulverformiges B o r ,  das bisher nur yon W e i n t r a u b ’ )  auf 
nndrem Wege geschmolzen wurde, in ziemlich grober Menge schmelzen 
und die von W e i n t r a u b  angegebenen interessanten Eigenschaften d e s  
geschmolzenen Elementes studieren. Ferner wurden C a r b i d e  und 
0 x y d e in den Kreis der Untersuchung gezogen. Aus Calciumcarbid 
z. B. lieb sich leicht durch Dissoziation reines C a l c i u m - M e t a l 1  ge- 
winnen, welches an den Tiegelrand destillierte. 

Es soll dann bei den weiteren Versuchen auch festgestellt werden, 
ob auljer den therrnischen noch spezifische Wirkungen der Kathoden- 
strahlen i n  Frage kommen. Durch beabsichtigte Anwendung groberer 
elektrischer Kriifte wird sich der Kreis der Untersuchungen leicht 
noch vergrbdern lassen. 

Bei der Konstruktion und Weiterbildung dieses Ofens hatte ich 
mich der freundschaitiichen Mitarbeit meines Kollegen, des Hrn. Dr. 
F r i e d r i c h  M e y e r  zu erfreuen, und ich mochte ihm auch hier herz- 
lich danken. 

Besondere Anerkennung und Dank aber schulde ich meinem 
Assistenten, Hrn. Dr. F r i t z  B a c h r a n  fiir seine geschickte und un- 
errniidliche Mitarbeit. 

287. Angelo Angel i :  Ober die Eonetitution des Santonine. 
(Eingegengen am 21. J u n i  1913.) 

Im letzten Hefte dieser Bericbte?) reilt J a s u h i k o  A s a h i n a  
einige Versuche mit, aelche er uber die Hydrierung des Santonins 
gemacht hat, und bemerkt hierbei: 

BIm Jahre 1907 haben Angel i  und M a r i n o  au.s rein hypothetischem 
Grunde dem Santonin die einen Tetramethylen- bezw. Trimethylen-Ring ent- 

I) Trans. Americ. Electrochem. SOC. Bd. 16, 165 [1909]. 
’) B. 46, 1775 [1913]. 



,haltende Konstitution zugeteilt.c( Er fahrt dam fort: *Alle diese Unsicher- 
heiten sind daraaf zurixkzuliihren, daB Santonin in eigentiimlicher Weise der 
Einwirkung der gebrauchlichen Reagenzien widersteht, and demzufolge ein 
dirokter Nachweis der Doppelbindungen bis jetzt nicht gelangs 

Zu diesen Schlussen ist der Autor offenbar deshalb gelangt, weil e r  
niir vnu meiner r o n  ihm zitierten kurzen Notiz im Chemischen Zentral- 
blatt') Kenntnis genommen hat ,  nicht aber von der im selben Jahre 
erschienenen ausfiihr!ichen Abhandlung von A n g e l i  und h la r inol ) ,  
iiher welche aus mir unbekannten Griinden im Chemischen Zentral- 
blatt nicht referiert worden ist. Hiitte Hr. A s a h i n a  diese Arbeit Be- 
lesen, so wurde er sich gewiB ijberzeugt haben, daB die Sache weseut- 
aich anders liegt, als e r  sie dargestellt hat. 

Das S a u t o n i n  ist gegen P e r m a n g a n a t  unbestiindig ( B a e y e r -  
sche Lteaktion) ood reagiert auch mit O z o  n: es charakterisiert sic11 
also als u n g e s a t t i g t e  V e r b i n d u n g .  M a r i n o  und ich haben ferner 
gefunden, daB Ssntonin (am besten in Form ron  Natriumsantoninat) 
bei der Einwirkung von Permanganat in  Lalter, verdunnter Liisung in 
ein D i o x y - s a n t o n i n ,  ClsHlsOs ,  und in  eine S B u r e  

Cs HI 3 (CH . C 0 . COs H) (C 0 2  H) (C 0 . CHa) (OH) 
iibergefiihrt wird 9. Diese ist identisch rnit der Saure, welche bald 
dnraof von B a r g e l l i  n i ') bei der Behandlung von Santonin mit Ozon 
nacb der Methode von H a r r i e s  erhalten wurde. Bei weiterer Oxy- 
dation liefert sie O x a l s k u r e  und eiue andre aliphatische S a u r e ,  
C11H1608, die gesattigt ist und vier Carboxyle enthalt. Sie zeigt 
dns Verhalten der bisubstituierten hfaloneiiuren, und ihre Struktur 
laa t  sicli daher folgendermaBen ausdrucken : 

' 

C,Hi*(CO)H)(CO.,H)C(CO2H)a. 
Diese Tatsache notiat, entgegen der fruheren Vorstellung, in1 

Santonin die Gruppierung .:> C <:: anzunehmen, und so begruu- 

.det sich unsere Vermutung vom Porhandensein einer Brucke, Hhnlicli 
wie im Campher, Carori usw. Die Urnwandlung des Santoniria iri  
Derivate des nimethylnapbthalins wurde danach unter Sprengung der 
Brucke erfolgen und ware der Entstehung von Benzolderivaten ails 
Campher oder Pinen analog. 

Die Entstehung einer gesattigten Heptantetracarbonsaure, welche 
I 1  Kohlenstoffatome enthalt, walirend das Santonin, von dem sie sicb 
__-__ 

1) C. 1907, I, 1333. 
3) Diese Versuche iiber don stufenmeisen hbbau des Santoninmolekhls 

wurden infolge einer Diskussion angestellt, die ich im Jahrc 1906 mit E'To~. 
C a n n i z  zaro  iiber die Struktur dieser Vcrbindung hntte. 

*) Memorie Accadeniia Lincci 6, 5 [1907]. 

4) it. A. L. 17, r, 24s /igos]. 
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ableitet, deren 15 enthalt, laBt sich ebenfalls auf keine Weise niit 
der Formel von C a n n i z z a r o ,  

CHs He 
H, r' >" €1- 0 I >co o jd,,~~. CH 

GH3 C H ~  
in Eiuklang hringen. 

Auf dem Wege der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Metalle 
sind auch H. W i e n h a u s  und W. F. v o n  O e t t i n g e n ' )  sowie E. 
W e d e k i n d  und E. B e n i e r s % )  ebenso wie A s a h i n a  nur  zu Tetra- 
hydrosantoninen gelangt, und dies veranlaBt sie, die Gegenwart zweier 
konjugierter Doppelbindungen und damit die Formel -ion C a n n i  z z a r o 
anzunehrnen. Nachdem jedocb jetzt von G. B s r g e l l i n i  a) einerseits 
und yon G. C u s m a n o ' )  andrerseits auch die Dihydrosantonine dar- 
gestellt worden sind, haben die Arguiuente der friiheren Autoren zu- 
gunsten der einen oder der andren Forrnel jeden Wert verloren. 

F l o r e n z ,  17. Juni  1913. 

288. V. Lampe und J. Milobgdeka: 
Studien ftber Chuwumin5). 

(Eingegangen am 27. Jani 1913.) 
F u r  Curcumin, den Farbstoff der curcumakurzel, haben M i l o  - 

b f d z k a ,  K o s  t a n e  c k i und L a m p e 6 )  folgende Strukturformel : 
OCHs OCH3 

H0.Y'- <\.OH 

aufgestellt und ihre niihere Prufung Vauf syntlietiscbem Wege in  
Aussicht gestellt. Vor allem eollte die Synthese des D i c i n n a m o g l -  
m e t h a n s ,  der vermutlichen Muttersubstanz des Farbstoffes erstrebt 
werden, urn mit den leicht zugiinglichen Ausgangsrnaterialien eine fiir 
Synthesen in der  Dicinnamoyl-methan-Reihe allgeinein gultige Methode 
auszuarbeiten. Zu diesem 7Jwecke baben wir noch in Bern, unter 
Leitung des verstorbenen Prof. St. v. K o s t a n e c k i , ,  einige ReaktioDen 

~.,J.CH:CH.CO.CH~.CO.CH:CH.~) 

1 

1) A. 397, 219 [1913]. 
3) R. A. L. 23, I, 443 [1913]. 
5)  Vorgelegt der Akademie der Wissenscliaften in Kmkau iu der Sitzung 

6) B. 48, 2163 [1910]. 
Berichte 11. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. X W X V I .  

a) A. 897, 246 [1913]. 
4) ibid. 711 [1913]. 

vom 5'. Juni 1913. 
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