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also gleichfalls die Phosphorsiure aus der Differenz bestimmte.
Diese Metbode hat jedoch nur fiir die Gesammtuntersuchung der sogen.
weissen Phosphormolybdate Interesse!); fir die Bestimmung des
Phosphorgehaltes der gelben Verbindung ist die gewichtsanalytische
Bestimmuog nach Finkener bezw. die maaesanalytische nach
Hundeshagen-Pemberton weit einfacher und bequemer als die
von Ch. Fairbanks vorgeschlagene.

Neue analytische Methoden kénnen an die Stelle élterer, erprobter
pur treten, wenn sie vor denselben Vorziige besitzen, sei dies nun in
Bezug auf Genaunigkeit oder Einfachheit der Ausfihrung. Dies trifft
fir keinen der hier besprochenen Vorschlige zu.

Wissenschaftl.-Chem. Laboratorium, Berlin N., December 1896.

658. H. Thoms: Ueber das Onocerin.
[Mittheilung aus dem pharmaceutisch-chemischen Laboratorium der Universitat
Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December vom Verfasser.)

Mit der chemischen Untersuchung der Bestandtheile der Hau-
hechelwurzel, der Wurzel von Ononis spinosa L. (Papilionaceae) be-
schiftigt, bin ich einem Korper begegnet, welchen Hlasiwetz?) bereits
angetroffen und unter dem Namen Onocerin beschrieben bat. Ver-
fihrt man zur Gewinnung des Ononins, des Glycosides der Ononis-
wurzel, nach der Reinsch’schen Methode?), so bleibt dem Priparat
das Onocerin in mehr oder minder grosser Menge beigemischt. Die
im Handel erhiltlichen Qnonine sind daher meist mit dem Onocerin
verunreinigt. So konnten in einem von einer siiddeutschen chemischen
Fabrik bezogenen Ononin gegen 10 pCt. Onocerin nachgewiesen werden.
Man trennt die beiden Korper durch Umkrystallisiren aus Wasser,
worin das Onocerin unléslich ist.

Eine grossere Menge dieses Kdorpers stellte ich mir dar, indem
ich Ononiswurzel mit 90 proc. Alkohol auskochte und die beim Er-
kalten der eingedickten Ausziige erbaltenen Abscheidungen mit 60 proec.
Alkohol behandelte, wobei das Onocerin zuriickblieb. Es wurde darch
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol unter Beifiigung von Thier-
kohle in mikroskopisch kleinen farblosen Prismen erbalten. Die Lds-
lichkeit des Onocerins in Alkobol ist eine sehr geringe; sie betrigt

1) Vergl. Friedheim, Z. avorg. Chem. 4, 275 und 6, 27.
%) A. d. Ber. der K. K. Akademie zu Wien Bd. 15, und Journ. prakt.
Chem. 1855, 63, 419.
%) Buchner’'s Repert. d. Pharmacie 76, 12~7818.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XXIX. 192
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nur gegen 0.25 pCt. in heissem absolutem Alkohol. Ebenso schwierig
13slich ist der Kérper in Essigither, Aether und Chloroform. Von
Amylalkokol wird er reichlich aufgenommen, ebenso von Terpentindl,
worauf schon Hlasiwetz hinwies. Beide Losungsmittel eignen sich
jedoch nicht sonderlich zum Umkrystallisiren.

Auf Grund seiner Apalysen giebt Hlasiwetz dem Ounocerin die
Formel Cys Hg O.

Das von mir dargestellte, bei 232% schmelzende Priiparat gab bei
der Verbrennung folgende Werthe:

Procente: C 80.16, 80.28, 79.81.
Gef. » H 11.64, 11.44, 11.27.

Nach Behandeln mit alkoholischem Kali und nochmaligem Um-
krystallisiren ans Essigither:

Procente: C 80.41, 80.48
» H 1136, 11.37.

Die Formel Cy3H3,0 verlangt fir C = 80 pCt., fiir H=11.11 pCt.,
die Formel C,3H230 verlangt fir C = 80.41 pCt,, fir H = 11.24 pCt.
Die Analysen stimmen besser zu dem zweiten Formelausdruck. Ich
werde im Folgenden zeigen, dass die zweite Formulirung, und
zwar in ihrer Verdopplung Cy By Q2 die zatreffende fiir den
Kérper ist.

Zur Aufklarung der Constitution!) desselben versuchte ich zu-
nichst festzustellen, ob die Verbindung Hydroxylgruppen enthilt. Es
gelang unschwer, eine gut krystallisirende Acetylverbindung durch
Kochen des Onocerins mit Essigsiureanhydrid darzustellen.

Das nicht scharf bei 224° schmelzende Acetylderivat gab bei
der Analyse

Analyse: Ber. far Cgs Hig02(CO CHz's.

Procente: C 76.27, H 10.17.
Gef. » 7647, 76.70, 76.49, » 9.91, 10.41 10.43.

Die Benzoylverbindung war weniger gut erhiltlich. Versuche der
Einwirkung von Benzoylchlorid auf den Koérper lieferten ein chlor-
haltiges Product, das sich in eine krystallinische Form nicht bringen
liess. [Ein chlorfreies Product von einigermaassen constanter Zu-
sammensetzung konnte nur erbalten werden, wenn Onocerin mit einem
Ueberscbuss voo Benzo8sidureanhydrid zusammengeschmolzen, und der
Ueberschuss an letzterem sodann durch kalten 80 proc. Alkohol her-
ausgelGst wurde.

Analyse dieser zwischen 175° und 190° schmelzenden Beozoyl-
verbindung:

Ber. fiir Cgs Hya03(CO Cﬁﬂs)a,

Procente: C 80.54, H 8.73.
Gef. » » 80.00, » 9.22.

1) Die ausfibrlichen Mittheilungen fber diese Arbeit werden im Archiv
der Pharmacie erscheinen.
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Suspendirt man Onocerin in Wasser und figt Brom hingn, so wird
dieses mit Leichtigkeit aufgenommen. Das entstandene Bromproduct
konnte jedoch krystallinisch nicht erhalten werden. Um c¢ine moglichst
constante Verbindung zu gewinnen, wurde das Acetylderivat 'in Eis-
essig geldst, und die Losung in der Kilte so lange mit Brom versetzt,
bis die Gelbfirbung nicht mehr verschwand. Das mit Wasser auns-
gefillte bromirte Acetylderivat, welches sich ebenfalls nicht krystalli-
siren liess, schmolz zwischen 140—145° unter Zersetzung. Das
Trocknen musste bei niedriger Temperatur vorgenommeu werdeu, da
schon uater 100° ein Bromverlust stattfindet. Die Brombestimmungen
gaben die Zahlen:

Analyse: Ber. fir CesHya0s(COCH3)1Bry. Procente: Br 40.40

> » » CmHasOg(COCHa)aBn. » Br 40.61
) Gef. » Br 40.65 41.22 40.82

Ob das Brom additionell an die Acetylverbindung gelagert oder
substitairend in das Molekiil derselben eingetreten ist, lisst sich nach
dem Aasfall der Brombestimmung bei dem hochmolekularen Kérper
picht entscheiden,

Ein besserer Aufschluss iiber den chemischen Charakter der Ver-
bindang liess sich durch die Oxydationsversuche, die mit dem Onocerin
in Eigessiglosung durch Kaliuvmdichromat bewirkt wurden, erzielen.

Waurde Onocerin in der 10fachen Menge Eisessig geldst, und in
die anf 60° erwidrmte Losung gepulvertes Kaliumdichromat nach und
nach eingetragen, solange noch eine Einwirkung erfolgt, so acheidet sich
beim Eingiessen der Losung in Wasser ein Korper aus, welcher von
verdiinnter Kalilauge nur theilweise aufgenommen wird. Gegen 63 pCt.,
aof die angewandte Onocerinmenge bezogen, bleiben ungeldst zuriick,
Der Riickstand ldsst sich aus Alkohol, worin er reichlich l&slich ist,
pach mehrmaligem Umkrystallisiren in bei 186 — 187°% schmelzenden,
farblosen Krystallnadeln erbalten.

Die Anpalyse dieses Korpers gab folgende Werthe:

Analyse: Ber. fiar CasHyO2. Procente: C §1.25 H 10.41.

» » »  Cag Hyg Oa. » » 80.83 » 10,88.
Gef. » » 81.09 81.17 81.29.
» » » 10.78 10.33 10.57.

Die erhaltenen Werthe sprechen dafiir, dass zufolge der Oxy-
datibnswirkung 4 Atome Waseerstoff aus dem Molekiil des Onocerins
abgespalten werden. Der peu gebildete Kérper war ein Keton, was
aus seinem Verhalten bei der weiteren Oxydation gefolgert werden
konnte. ‘

Zur Charakterisirang des Ketons wurden das Hydrazon, das
Oxim und das Semicarbazon dargestellt. Von diesen Derivaten
konnte nur das Semicarbazon aua Chloroform krystallisirt erhalten
werden. Zur Gewinnung des Hydrazons wurden 1 g des Ketons und

192°
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2 g Phenylhydrazin auf dem Wasserbade zwei Stunden lang erwirmdt.
Die syrupdse Masse ist nach einigen Tagen erstarrt. Mit Glycerin
wird das iiberschiissige Phenylbydrazin herausgelst, das Glycerin mit
‘Wasser verdringt, und das riickstindige Hydrazon getrocknet.
Das Hydrazon entbilt:
Analyse: Ber. fir CasHio(IN . NHCsHs)s.
Procente: N 9.93.
Gef. » » 10.01.

Das Ketoxim wurde erbalten, indem 1 g des Ketons und 1 g
Hydroxylamincblorbydrat in 100 g absolutem Alkohol gelést, sodann
mit Kalilauge zar Abstumpfung der Salzsiure versetzt und 24 Stunden
unter Sfterem Umschiitteln der Einwirkung iberlassen wurden. Die
Fliissigkeit wurde bierauf auf dem Wasserbade bis auf 10 g Gewicht
eingetrocknet, und durch Zusatz von Wasser das Ketoxim ausgefillt.
Nochmals in Aether gelést, von welchem es leicht aufgenommen wird,
bildet es nach Verdupsten des Aethers eine amorphe weisse Masse.
Versuche, fiir den Korper ein geeignetes Losungsmittel zu finden, um
ihn krystallisirt zu erhalten, schlugen fehl. Das Ketoxim enthilt:

Analyse: Ber. fiir CosHyo(N.OH)s.

Procente: N 6.76
Gef. » » 6.58, 6.60.

Das gegen 175°C. unter Zersetzung schmelzende Semicarbazon
enthdlt: 9.7 pCt. Stickstoff.

Nach Analogie der Bildangsweisen des Hydrazons und des Ketoxims
wurde erwartet, dass folgendes Condensationsproduct:

CasHyo(N . NH. CO . NHy)s mit 16.87 pCt. N
entstehen wiirde.

Es konnte nach dem Ausfall der Stickstoffbestimmung aber nur
mit 1 Mol. des Ketons 1 Mol. Semicarbazid in Reaction getreten sein.
Eine solche Reaction konnte sich derart vollzogen haben, dass ent-
weder ein Condensationsproduct von der Constitation:

CoeHyyO : N . NH . CO . NHp mit 9.52 pCt. N
oder ein Kérper vun der Constitation:
N.NH.CO.N
C?(;Hw i H mit 9.93 pCt N
sich gebildet hatte.

Diese I'rage wurde darch die Koblenstoff- und Wasserstoffbe-
stimmung entschieden.

Die Analyse gab fir das Semicarbazon:

Analyse: Ber. fir CosHyoO: N.NH.CO.NH,. Proc.: C 73.47, H 9.75.

. N.NH.CO.N
» » CosHyp'' . » » 76.6, » 9.39.
- Gef. » 73, »10.28.

Der Ausfall dieser Bestimmung, welcher Leweist, dass die Con-

densation von 1 Mol. des Ketons mit 1 Mol. Semicarbazid unter Aus-
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tritt von 1 Mol. Wasser erfolgt, war auch noch deshalb wicbtig, weil
hierdurch zugleich festgestellt war, dass die Molekular-
grosse de€s Onocerins bezw. des Onoketons nicht Cy3HyeOs
bezw. Cy;sHsO, sondern CosHyi4 02, bezw. CisHyoO2 formulirt wer-
den muss.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der Raoult-Beck-
m a n n’schen Methode ergab die Molekulargrosse 400 bezw. 394 fir
das Keton; die Molekulargrésse der Formel Cps Hyy Qs ist 384.

Durch die vorstehenden Versuche war somit erwiesen,
dass in dem Onocerin ein zweisfuriger secundiirer Alkohol
vorliegt, der mit Chromsiuregemisch in ein Diketon sich
iberfibhren lisst. Es diirfte sich fir das Onocerin die Be-
zeichnung Onocol, fir das Ketou die Bezeichnung Ono-
keton empfeblen.

Der Ketoncharakter des bei 186—187° schmelzenden Oxydations-
productes des Onocols wurde durch folgende Versuche sicher gestellt.
Bei dem Behandeln des Onocols mit Chromséduregemisch war neben
dem Ouoketon ein in verdiiunter Kalilauge 15slicher Korper erhalten
worden. Wurde die Ldsung mit Salzsiure dbersittigt, so schied sich
ein weisser flockiger Korper ab, wihrend sich gleichzeitig ein
deutlicher Gerucb nach Buttersiure entwickelte. Es war
nun moglich, dass bei dem Oxydationsversuch bereits eine theilweise
Weiteroxydation des Ketons erfolgt war, oder dass in dem Onocerin
ein Ester vorlag, dessen alkoholischer Bestandtheil eine Oxydation zu
einem Keton erfahren batte, wiihrend der Siurerest des Esters sich
einfach abgespalten hatte. Um die letztere Deutung auszuschliessen,
wurde das Onocerin mit alkoholischer Kalilauge am Riickfluss-
kiibler ldngere Zeit gekocht. Eiue Spaltung des Korpers derart,
dass an das Kali eine Siiure sich band, wihrend der Alkobol eine
von dem Qunocerin verschiedene Substanz lieferte, konnte nicht er-
wiesen werden. Wie die eingangs mitgetheilte Analyse des mit alko-
holischem Kali bebandelten Onocerins ergiebt, wurde fiic den Korper
die gleicbe procentische Zusammensetzung ermittelt, wie sic das Ono-
cerin ergeben hatte. Die Eutstehung von sauren Kérpern bei der
Oxydation des Onocols konnte also nur auf eine Weiteroxydation des
als Zwischenproduct entstandenen Onoketons zuriickgefihrt werden.

Um diese Frage zur Entscheidung zu bringen, verwendete ich das
reine Onoketon zur weiteren Oxydation. Ich versuchte zuniichst,
diese Oxydation in wissriger Chromsiurelésung zu bewirken. Aber
trotz liingerer Einwirkung war nur eine sehr geringe Spaltung erfolgt,
denn der Riickstand liste sich nur zu einem sebr geringen Theile in
verdiinnter Kalilauge. Wurde die letztere mit verdiinnter Schwefel-
séiure fibersittigt und die Hilfte der Flissigkeit abdestillirt, so wurden
zur Sittigung des sauer reagirenden Destillates 2.3 ccm Normal-Kali-
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lauge verbraucht. Warde das mit Kalilauge gesittigte Destillat auf
dem Wasserbade eingedampft, so hinterblieb ein Salz, das mit Schwefel-
siure Gbergossen deutlich den ranzigen Gerach nach Butfersiure und
daneben den stechenden Geruch nach Essigsiure entwickelte. Die
sebr kleine Menge gestattete nicht, die Buttersdure chemisch zu charak-
terisiren.

Auch eine mit sehr verdiinnter Salpetersiure versuchte Weiter-
oxydation des Ketons in wissriger Losung lieferte kein zufrieden-
stellenderes Resultat.

Ich lenkte mein Augenwerk daher besonders auf die andere Spalt-
sdure von hioberer Molekulargrisse und oxydirte deshalb in Eisessig-
16sung mit Chromsdure und zwar so lange, bis ein in Kalilauge voll-
stindig 16sliches Product erhalten wurde. Das Reactionsproduct
wurde hiersuf in Wasser gegossen, der Niederschlag ausgewaschen,
in Kalilauge geldst, und die klare Losung, welche beim Umschiitteln
stark schiamte, mit Salzsiiore iibersittigt. Die ausfallende Siare,
aug Alkobol umkrystallisirt — wobei iibrigens eine theilweise Esteri-
fication beobachtet wurde — lieferte einen zwischen 60° und 709
schmelzenden Korper. Wahrscheinlich liegt hier ein Gemenge ver-
schiedener Sduren vor. Durch hiufiz wiederholtes Ausscheiden aus
Alkohol konnte schliesslich eine bei 73 —74° schmelzende Siure er-
zielt werden, deren Analyse die Werthe gab:

Ber. fir CgoHyOg Procente C 76 92, H 12.81.
» » CyoH3s0, » » 71.4, » 12.26.
» » CooHz6 00 » » 719, » IL7.

Gef. » » 7711, » 12.73.

Wurde die Oxydation des Ketons in siedendem Eisessig von
Apfang an mit einem starken Ueberschuss von Chromsidure bewirkt,
so konnte die eben beschriebene Sdure iiberhaupt nicht erhbalten
werden, soudern es resultirte eine bei 75—809 schmelzende, nicht
krystallisirfibige, harzartige Sidure, fiir welche folgende Werthe er-
mittelt wurden:

Analyse: Ber. fiir CgoHsoOs. .

Procente: C 68.57, H 8.57.
Gef. » » 63.29, 63.91, » 834, 8,93

Die mit Kaliumbhydroxyd genau neutralisirte Losung gab Fillungen
mwit Silbernitrat, Cuprisulfat, Bleiacetat, Baryumnitrat, Magnesium-
chlorid.

Das Silbersalz enthielt:

Analyse: Ber. fir CypHag OsAg.

Procente: Ag 23.63.
Gef. » » 23.28.

Die Harzsiure scheint in nabher Beziebung zur Abiétin- bezw.
Pimarsdure za stehen. Beim Verbrenpen auf Platinblech entwickelte
sie einen deatlichen Geruch nach verbrennendem Colophoninm.
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Die Oxydation des Onoketons mit Chromsiuregemisch verliuft
je nach der hierbei innegehaltenen Temperatur, je nach der Menge des
Oxydationskdrpers und der Zeitdauer der Einwirkung verschieden.
Mangel an Sabstanz hinderte mich, diese Verhiltnisse weiter auf-
zukliiren.

Wahrscheinlich vollzieht sich aber die Oxydation des Ketons im
Sione des folgenden Bildes:

CisHysCO | CHy . CO . | CHs. CH; . CH; . CH;
OH,  OH 00H

Da beim Bebandeln mit alkalischer Bromlauge eine Bromoform-
abspaltuog nicht stattfindet, wird sich der Acetylrest am Ende der
Ketonkette nicht befinden. Metallisches Natrium wirkt allerdings auf
die vollig wasser- und alkoholfreie Losung des Ketons in Aether
nicht ein, woraus gefolgert werden koéoote, dass die beiden CO-
Gruppen sich in entfernterer Stellung von einander befinden, als in
dem obigen Bilde angenommen ist.

Bei der Oxydation des Onocols mit Chromsiuregemisch wurden
also ganz ihuoliche Verbiltnisse beobachtet, wie sie kiirzlich von
Mauthner und Suida!) bei der Oxydation eines anderen hoch-
molekularen Alkobols, des Cholesterins, festgestellt wurden. Seinen
Farbreactionen und auch seiner pflanzenphysiologischen Bedeutung
nach gehort dbrigens das Onocol, ganz abgesehen davon, dass seine
empirische Zusammensetzung sich von der des Cholesterins nur durch
ein Sauerstoffatom unterscheidet:

Onocol, CygHyOz; Cholesterin, CogHyyO (bezw. nach

Reinitzer, C;7H0),
za den Cholesterinen bezw. Phytosterinen. Ein Niheres hieriiber
8. Arch. d. Pharmacie.

569. F. Mylius, F. Foerster und G. Schoene: Ueber das
Carbid des gegliihten Stahls.

{ Mittheilang aus der Physikalisch - technischen Reichsanstalt.j
(Eingegangen am 30, December; vorgetragen von Hrn. F. Mylius io der
Sitzung vom 27. Juli.)

Unter den Metallcarbiden, welche in der letzten Zeit das allge-
meine Interesse erregt haben, sind die Carbide des Eisens verhilt-
pissmiissig selten genaont worden, obwohl iber ihre hohe Bedeutung
kein Zweifel méglich ist; beruht doch auf jbrer Existenz die Um-
wandlung von Eisen in Stahl und somit eine ausgedehnte Werk-
thatigkeit.

Man weiss, dass geschmolzenes Eisen je nach den Temperatur-
verhiltnissen 4—5 pCt. Kohlenstoff aufldst, welcher bei dem Erkalten

1) Monatsh. f. Chem. 1896, 17. Bd., 1. u. 2. Heft.





