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372. Heinrioh Wienhaue: tZber die Hydrierung dee 
Santonine. 

[Aus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitiit Gottingen.] 
(Eingegongen am 15. August 1913.) 

Das Santonin, dessen Untersuchung in den letzten vier Jahreo 
fast ganz geruht hat, ist in allerneuester Zeit Gegenstand einer ganzen 
Reihe yon Puhlikationen geworden. Sie betreffen alle die katalytische 
Hydrierung des Santonins. Die yon W o l f g a n g  F e l i x  Y O U  O e t t i n -  
g e n  und mir ausgefkhrte und am 8. Februar d. J. den zAnnalen der  
Chemiea iibersandte Arbeit wurde Mitte April veriiffentlicht'). An 
gleicher Stelle und unmittelbar anschlieflend gaben auch E. W e d e -  
k i n d  und E. B e n i e r s * )  ihre bis dabin ausgefuhrten Versucbe be- 
kannt. hlittlerweile und kurz darauf erschienen dann Voranzeigen 
yon E. R i m i n i  undT.  Jona3) ,  sowie von G. B a r g e l l i n i ' )  und zwei 
Mitteilungen von G. Cusrnano5) .  ScblieBlich ist noch in1 Juni  eine 
Arbeit von Y a s u h i k o  A s a h i n a 6 )  nacbgefolgt, in der besonders auf- 
fallt, dalj die hinsichtlich der Konstitution des Sautonins gezogenen 
Schlusse mit den unsrigen genau ubereinstimmen. 

Auf Grund der Tatsache, daB das Santonin bei gewoholicher 
Temperatur, ohne Anwendung von Druck und in neutraler L6surig 
sehr rasch 4 Atome Wasserstoff aufnirnmt, ohne dab  nach Absorption 
der halben Menge eine Stockung wahrzunehmen gewesen ware, haben 
wir von den funf zur Disltussion stehenden Formeln diejenigen als 
hinfallig bezeichnet, die nicht zwei ithylenbindungen aufweisen. Dazu 
geboren auch die beiden yon A n g e l i  und Mar ino  aufgestellten For- 
meln. Im vorletzten Heft dieser *Berichtec ?) ergreift nun A. A n g e l i  
in einer vorwiegend gegen A s a h i n a  gerichteten, sachlich aber auch 
uns  treffenden Notiz das  Wort, urn seine Formeln unter Hinweis auf 
seine fruberen Untersuchungen zu verteidigen. D a  ich vorderhand 
dnvon abstehe, die Santonin-Frage experimentell weiter zu verfolgen, 
so liegt es mir auch Fern, die von A n g e l i  aus den Ergebnissen der  
Oxydationa) gezogenen Schlusse zu kritisieren, obwohl inan der Ansicht 
sein kann, daL3 ein Konstitutionsbeweis von der Art des vorliegenden 
.an Uherzeugungskraft ganz wesentlich gewinnt, wenn man den Abbau 

') A. 897, 219 [1913]. 
3, Rend. SOC. Chim. Ital. 121 5, 52 [1913]. 
') It. A. L. 23, I, 443 [1913]. 
6, B. 46, 1775 [1913]. 

z. T. ungenau. 
7) S. 2233. 
s, Angel i  und Marino,  It. A. L. Memorie [5] 6, 385 119073. 

9, A. 897, 246 [1913]. 

5, R. A.  L. 22, I, 507, 711 [1913]. 
Die historischen Angaben zu den Formeln sind 

Formel V hat eine Doppelbindung zuriel. 
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mit GewiBbeit bis zu bekannten, strukturell aufgeklarten, zu einem 
RuckschluB noch geeigneten Verbindungen fiihrt oder eio Abbaupro- 
dukt  synthetisch aufbaut.  Einspruch mu13 ich aber gegen folgende 
Behauptung A n g e l i s  erheben: 

.Auf dem Wege der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Metalle sind 
nuch H. Wienhaus und W-. F. von Oottingen, sowie E. Wedekind und 
E. B e n i e r s  ebenso wie Asahina  nur zu Tetrrhydro-santoninen gelangt, und 
dies veranla5t sie, die Grgenmart zweier konjugierter Doppelbindungen und 
damit die Formel von Cannizzaro  anzunehmen. Nnchdem jedoch jetzt  on 
6. Bargel l in i  einerseits uotl von G. Cusmano andrerscits auch die Di- 
hydro-santonine dargestellt worden sintl, haben die Argumenle der frbheren 
Autoren zugunsten der eioen oder der andren Formel jeden Wert verloren<<. 

Unser wesentliches Argument, das ich vorhin schon erwahnt habe, 
ist ganz und gar unabhangig von der Frage der Dihydro-santoniue. 
Das sei auch C u s m a n o  I )  gegeuuber festgestellt. Indessen hatten wir 
noch als Stutze fur die durch C a n n i z z a r o s  Formel dargestellte Vn- 
lenzverteilung (k o u j ug ie r t e Doppelbindungen) an Hand einer von Pa a1 
aufgefiindenen Regel (iiber die Halbhydrieruog von zweifacb unge3attig- 
ten Verbindungen) den Umstand genannt, da13 bei der Halbbydrierung 
ein Teil des Santonins unverindert bleibe und ein entsprechender Teil 
gleich bis zur Tetrahydro-Stufe reduziert werde. Da wir nach Ent- 
scbeiduog d r r  Konstitutionsfrage, die sich aus der Absorption von 
-4 Atomen Wasserstoff schon bei unserem ersteu Versuch mit Santonin 
ergab, das Hauptgewicht auf die Feststellung und Deutung der  Tat- 
sache legten, da13 bei der Hydrierung des Santonins und der Santonin- 
saure stereoisomere Verbindungen neben einander entstehen ’), SO be- 
gnugten wir u n s  bei dem Nebenversuch der Halbhydrierung mit der 
erwHhnten Feststellung und gingen auch nicht der Ursache der von 
uns  angegebeneu gelbgrunen Fluorescenz uach, die man an den UII- 

r e i n e n  Santonanen wahrnimmt, wenn sie mit  Alkali in Beriihrung 
kommen. Der Nachweis eines Dihydro-santonins (neben Santonin 
und Santonan) ist n u n  nnter etwas andren Bedingungen B a r g e l l i n i  
zweifellos gelungen, wenn auch noch dahinsteht, ob die isolierte 
Substanz a19 rein gelten kann. Ich babe bemerkt, daB aus der Lo- 
sung des Gemisches klare, einheitliche Tafelchen krystallisieren kiinnen, 
die sich durch ihren Schmelzpunkt als chemisch nicht einheitlich ver- 

I )  R. A. L. 28, I. 711 [1913]. 
2, Dieser Umstand wurde in den tibrigen Arbeiton entweder ganz unLe- 

achtet gelassen oder doch nicht klargelegt. Nach Cusmano scheint es, 
ala ob die Ausbeute an der einen Tetrahydro-santonins~ure (unserer PSantonan- 
siure) abgesehen von wenig 01 in den Mutterlaugen SO gut a ie  die theo- 
retisch zu ermartende sein. Nach Asahina  erhalt man bei der Hydrierung 
des Santonins DoFt* ein weiBes, klebriges Nebenprodukt. 



raten. I n  d e r  Folge h a t  nuch C u s m a n o  eine schoo vorher  bei d e r  
H a l  bhydrierung d e r  Saritoninsaure (oeben fLSantonansaure) aufgefuo- 
dene  Verbindung als isomeres Dihydro-snntonio I )  beschrieben. Dieses 
diirfte sich auch  bei d e r  I Ia lbhgdr ie rung  d e s  Saotonins  selber bilden, 
SO da13 man ein Gemiach von uicht weniger als f u n f  Verbindungell 
dabei erhPlt. Man steht also vor dem neuen Fall. da13 bier d ie  Ba lb -  
hytlrierung s o w o h l  i n  d i e s e m  wie in j e n e m  S i n n e  d e r  von P a n ] ,  
v i e  er selbst hervorhebt,  nur ers t  an wenigen Reispielen erprobteil 
Regel verlauft. Es ist dnrurn falsch oder rerfri ibt ,  wenn C u s m a n  0') 

sagt, die Anwendung d e r  Regel von P a a l  fiibre nacb Auffindung d e r  
Dihydro-santonine zii einem SchluB, de r  das Gegenteil des unsrigeii 
corstelle, niimlich zii d r m ,  dnIJ fiir clas S;iutonin zwei konjugierte 
Doppelbind un gen nusz uschlielJeu seien. 

Ich komme damit auf die hiervoo unnbhiiugige Haupt i rage  zuriick, 
daW uur eiue Santoniuformrl  tnit zwei Athylenbindungen richtig seiii 
kariu. Nach Kennto isnahme uiisrer Atbeit  ergreift C'u s m  a n  o Par te i  
fur die A n g e l i s c h e o  Formeln,  d ie  an Stella der eineu Athylenbindung 
eine Bruckenbiiidung enthalteu, und fiihrt an3),  da13 im Falle des  
einfachsten Spirocyclaos d ie  katalytische Hydr ie rnug  in de r  Kiilte eine 
Kiiigsprengung bewirk t  habe 4). Diesen Fall  u n d  einige m d r e  habe  
ich friiher schon erwogen "). 15s iat zu bemerken, dalj eioerseits das 

l )  Analog dem YOU uns fiir die Tetrab~tll.o-~erbindiing gcbraucliteu 
Nainen S a n  t o n  a n  khnnte man fur die Dihydro-Verbindung die kursc Bezeich- 
nung S a n t o n e n  einfuhren, und zwar ware die Substanz von B a r g e l l i n i  
(Schrnp. 145--150°) &antonen, die von C u s n i a n o  (Schmp. 99O) J-Sautonen. 

Auf den ron E. W e d e k i n d  gegen die Rezeichnung Santonan erliobenen 
Eiiiwand, dic Endung -an mcrde fh r  gesittigte Kohlenwnsserstofle gebraucht. 
ist zu erwidern, daR es sich doch in diesem Falle ebensoseuig uni cinen 
rationelleu Nanicn handelt wie beim dantonin und cs liier ebenso berechtigt 
ist, durch die Endung die Slttiguiigsstufe anzudeuten, wie etwn beim Woiw 
Iceten. 

2)  In seiner ersten Mitteilung hat ubrigens such C u s m a n o  ausdriicklich 
hervorgehohen, d a 5  bei Anwendung von 1 hlol. Wasserstoff auE 1 Alol. Sai l -  
toninsiiure diese teils 4 Atome addiert, teils nnverlndert bleibt; die Rydric- 
rung erfolge also nicht stnfenweise wie heim Limonen, Carvon u.5.w. 

3) R. A. L. 22, I, 711 [1913J. Zu den weiterhin gennnnten beiden Fiillen 
einer Isomerisation durch Beriihrong mit Platinmetallen braachc ich hi,!r 
iiiclit Stellung zu nehmen. 

Die Vorziige solcher Namen liegen auf der Hand. 

') % e l i n s k y ,  B. 46, 168 [1913]. 
5 )  Vergl. A.  397, 221, FuRnote 1. Ubey den diagnostischen Wert der 

Hydricriingsmetliode s. W a l l a c h ,  A. 384, 201 [1911], vergl. ferncr A .  381, 
53 [1911]. Die noch in jungster Zeit yon % e l i n s k y  uod U s p e n s k y ,  B 
46, 1466 [1913], i n  erhiihter Temperatur und von S e n i m l e r ,  B. 46, 2306 
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Spirocyclan eine gauz abnorm leicht isomerisierbare Verbindung ist 
und andrerseits der Katalysator iu festem, nicht in kolloidal gelosterii 
Zustande zur Einwirkung kam. MaBgebend fur unsere SchluBfolge- 
rung waren die einwandfreien Erfabrungen, die man uber die He- 
stKndigkeit der Diagonnl- und Briickenbiodung gegeu katalytiscbe 
aydr ie rung  an Sabinen, Thujeu, Pinen, Camphen, Thujon, Campher 
und Fenchon gemacht bat. 

Angefugt sei noch als Ergebnis eines schon friiber begonnenen 
Versuches, daB C h r o m o s a n t o n i n  dieselben Hydrierungsprodukte 
gibt wie Santonin. 5 g eines Praparates, das ich durch hiiufiges 
Umreibeu von Saotonin iiri direkten Lichte der Juni- und Juli- 
S o m e  als gleicbmA13ig kanariengelbes, YOU 150-160° schmelzen- 
d e s  Pulver (Santonin 170-172O) erhalten hatte, wurden in 40 ccm 
Methylalkohol suspendiert und mit 5 ccm eioer 4-prozentrigen wiil3- 
rigen Palladiumchlorurlosung in Wasserstoff-Btmosphare geschuttelt. 
Ers t  nach 7 Minuten wurde die gelbe Suspension plotzlich schwarz- 
braun und in dem Mafie schwarzer, wie die gelbe Subetanz in LOSUDR 
ging. Die SRttigung war nach insgesanit 20 Minuten mit Absorption 
P O D  1000 ccm Wasserstoff endgultig erreicht. Geringe Erwarmring 
trnt ein. In der beim Santonin angegebeoen Weise habe ich a- und 
#-Santooan aus der Losung gewonnen. Unter den obwaltenden Um- 
stiinden (16O, 1) = 746 mm, w. 70 mm, 37 ccm fur Palladiumchlorur) 
hatten bei Aufnabme von 4 H durch 1 CljHle08 irn ganzen 1120 ccm 
Wasserstoff verschwinden miissen. Die Differenz fiiidet ihre Erkla- 
rung in der Angabe von M o n t e m a r t i n i ’ ) ,  da13 bei sehr langer Ein- 
wirkung von Licht rind Luft das  ChrOmOSaDtODiJl teilweise verharzt. 

Nachdem wir friiher die durch Hydrierung bewirkte EinbuBe des 
Santonins an seinen auffallenden optischen Eigenschaften festgestellt 
haben, ist es int,ereseant, darnuf hinzuweisen, daB nach Untersuchun- 
gen von E. S i e b u r g ? )  den beiden Santonanen auch die niedizinische 
Wirkung des Santoniiis (Mittel gegen .Isliariden, Krampfgift) nicbt 
mehr  zukommt. 

I19131 in Eisessiglosung tewirkten Kingsprenguugcn bei der kstalytischen 
Hydrierung geben keinen AnlaB. die Schlisse aus nnseren, unter andren Be- 
dingungen angestellten Versuchen zu rnodilizieren. 

I )  G. 32, 1: 386 (19021. 
Ch. Z. 37, 945 [1913]. 


