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also gleichfalls die PbosphorsHure aua der Differenz beetimmte. 
Diese Nethode hat jedoch nur fiir die Geeammtuntersuchung der eogen. 
weissen Phosphormolybdate Interessel); fiir die Bestimmung des 
Phospborgehaltes der gelben Verbindung ist die gewichtsanalytische 
Bestimmung nsch P i n  k e n e r  bezw. die maaesanalytiache nach 
H u n d e s h a g e n - P e m b e r t o n  weit einfacher und bequemer ale die 
von Ch. F a i r b a n k s  vorgeschlagene. 

Neue aoalptische Methoden kbnnen an die Stelle iilterer, erprohter 
nur treten, wenn sie vor denselben Vorziige besitzen, sei dies nun in 
Bezug auf Genauigkeit oder Einfachheit der Ausfiihrung. Dies trifft 
fiir keinen der hier besprochenen Vorschliige zu. 

Wissenschaft1.-Chem. Laboratorium, Berlin N., December 1896. 

658. H. Thorns: Ueber das Onooerin. 
[Hittheilung aus dem phnrmaceutisch-chemiscben Laboratorium der Universitirt 

Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December vom Verfasser.) 

Mit der chemischen Untersuchuog der Bestandtheile der Hau- 
hechelwurzel, der Wurzel von Ononis spioosa L. (Papilionaceae) be- 
schiiftigt, bin ich eioem Kiirper begegnet, welchen H 1 a s i  w e tza) hereite 
angetroffen und unter dern Namen O n o c e r i n  beschrieben hat. Ver- 
fabrt man zur Gewinnung des Ononins, des Glycosides der Ononie- 
wurzel, nach der R e i  nsch’schen Metbodes), so bleibt dem Praparat 
das  Onocerin in mehr oder minder grosser Menge beigemischt. Die 
im Handel erhaltlichen Ononine Bind daher meist mit dem Ouocerin 
verunreinigt. So konnten in einem von einer siiddeutschen chemischen 
F a t r i k  bezogenen Ononin gegen 10 pCt. Onocerin nachgewiesen wFrdeo. 
Man trennt die beiden Kiirper durch Umkrystallisiren aus Wasser, 
worin das Onocerin unliislich ist. 

Eine griissere Menge dieses Kiirpers stellte ich mir dar, indem 
ich Ononiswurzel mit 90proc.  Alkohol auslrochte uod die beim Er- 
kalten der eingedickten Auszuge erhaltenen Abscheidungen mit 60 proc. 
Alkohol behandelte, wobei das Onocerin zuriickblieb. Es wurde durch 
Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol unter Beifueung von Thier- 
kohle in mikrnskopisch kleinen farblosen Priemen erhalten. Die L ~ s -  
tichkeit des Onocerins in Alkohol ist eine sehr geringe; sie betragt 

1) Vergl. Fr iedheim,  Z. aoorg. Chem. 4, 275 uod 6, 27. 
a) A. d. Ber. der K. K. Akademie zu Wien Bd. 15, und Journ. prakt. 

Buchner’s  Repert. d. Pharmacie 76, 1.?-78.18. 
Chem. IS%, 65,  419. 

Berichte d. D. ehem. GesellschsR. Jahrg. XXIX. 199 
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nor gegen 0.25 pCt. in  beissem absolutem Alkohol. Ebenso schwierig 
l&tlicb ist der Kiirper in Essigiither, Aetber und Chloroform. Von 
Amylalkokol wird er reichlich aufgenommen, ebenso VOLI TerpentinM, 
worauf scbon H l a s i w e t z  hinwies. Beide Losungemittel eignen sicb 
jedoch nicht sonderlicb zum Umkrystsllisiren. 

Auf Grund seiner Aoalysen giebt H l a s i w e t z  dem Onocexh die 
Formel Cla H2o 0. 

Das von mir dargestellte, bei 2320 schmelzende Praparat gab bei 
der Verbrennung folgende Werthe: 

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

Nacb Behandeln mit alkoholischem Kali und nochmaligem Um- 

Procente: C 80.41, 80.48 
* H 11.36, 11.37. 

Die Formel C19Hao0 verlangt fiir C = 80 pCt., fiir H = 11.1 1 pCt., 
die Formel ClsH220 verlangt fijr C = 80.41 pCt., fiir H = 11.24 pCt. 
Die Analysen stimmen besser EU dem eweiten Formelausdruck. Icb 
werde im Folgenden zeigen, dass d i e  z w e i t e  F o r m a l i r u n g ,  u n d  
z w a r  i n  i b r e r  V e r d o p p l u n g  C26H4402 d i e  z u t r e f f e n d e  f i i r  d e n  
K o r p e r  i s t .  

Zur Aufkliirung der Constitution l) desselben versuchte ich zu- 
nachst festzustellen, o b  die Verbindung Hydroxylgruppen entbiilt. Es 
gelang unscbwer, eine gut krystallisirende Acetylverbinduog durch 
Kochen dee Onoceriiis mit Essigsaoreanhydrid darzustellen. 

Das nicbt scbarf bei 224" schmelzeode Acetylderivat gab bei 
der Analyse 

Analyse: Ber. fiir C26 HI2 02 (CO CH2.9. 

krystallisiren aus Eseigiitber: 

Procente: C 76.27, H 10.17. 
Gef. s 76.47, 76.70, 76.49, * 9.91, 19.41 10.43. 

Die Benzoylverbindung war  weniger gut erbaltlicb. Versuche der 
Einwirkung von Benzoylchlorid auf den Korper lieferten ein cblor- 
haltiges Product, das  sich in eine krystnllinische Form riicbt bringen 
liesa. Ein chlorfreies Product von einigermaasseo constanter Zu- 
eammeuseteiing koonte nur erbnlten werden, wenn Ooocerin mit einem 
Ueberschuss von Benzokaureanbydrid zusammengeschmolzen, und der  
Ueberachuea an letzterem sodann durch kalten 80 proc. Alkobol her- 
ansgeliist wurde. 

Anlrlyse dieser zwiscben 1750 und 190° scbmelzenden Beneopl- 
verbindung: 

Bsr. fiir C2684209(COC6H5)2, 
Procente: C 80.54, H 8.73. 

Gef. D s 80.00, * 9.22. 

1) Die auafiihrlichen Mittheilungen iiber diese Arbeit werden im Archiv 
tier Phartnacie erocheinen. 
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Suependirt man Onocerin in  WPseer und fiigt Brom hinzn, 80 wird 
diesee mit Leichtigkeit aufgenommen. Daa entatandene Brornproduct 
konnte jedoch kryetalliniach nicht erhalten werden. Urn chine miiglichst 
constante Verbindung E U  gewinnen, wurde dae Acetyldarivat ‘in Eie- 
eseig gelost, nnd die Liisung in der Kiilte so lange mit Brom vereetzt, 
bis die Gelbffirbung nicht mehr verechwand. Das mit Waaaer BUS 

gefiillte bromirte Acetylderivat, welchee eich ebenfalla nicht kryetalli- 
siren liess, echmolz zwischen 140-1450 nnter Zereetzung. Daa 
Trocknen mneste bei niedriger Temperatur vorgenommeu werden, da 
echon unter 1000 ein Bromverinst stattfindet. Die Brombestimmungen 
gaben die Zahlen: 

Analyee: Ber. fiir &H~sOa(COCH3)~Br4. Procente : Br 40.40 
W * * CleH3802(COCH&Bq. D Br 40.61 

Gef. * Br 40.65 41.22 40.82 
O b  docl Brom additionell an die Acetylverbindung gelagert oder 

subetitairend in das Molekiil deraelben eingetreten iet, I&et eich nach 
dem Ausfall der Brombeatimmung bei dem hochmolekuleren Kiirper 
nicht entscheiden. 

Eio beseerer Aufschlues iiber den chemiechen Charakter der Ver- 
bindung liess sich durch die Oxydationsversuche, die mit dem Onocerin 
in Eieeesigliisung dutch Raliumdichromat bewirkt wurden, erzielen. 

Wurde Onocerin in der lOfachen Menge Eiseeeig geliiat, und in  
die anf 600 erwiirmte Liieung gepulvertes Kaliumdichromat nach und 
nach eingetragen, solange noch eine Einwirkung erfolgt, 80 echeidet sicb 
beim Eingieasen der Liisung in Wasser ein Korper  aue, welcher von 
verdiinnter Kalilauge nur theilweise aufgenommen wird. Gegen 63 pCt., 
auf die angewandte Onocerinmenge bezogen, bleiben ungeliiet zuriick. 
Der Riicketand liieet sich aus Alkohol, worin e r  reichlich laslich ist, 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren in bei 186 - 1870 echmelzenden, 
farbloaen Kryetallnadeln erhalten. 

Die Analyse dieses Kiirpers gab folgende Werthe: 
Analyse: Ber. f i r  CggHw00.’. Procente: C S1.25 H 10.41. 

Gef. D * S1.09 81.17 81.29. 
n D 10.78 10.53 10.57. 

>> * )) GxH49 04. * n 80.83 * 10,238. 

Die erhaltenen Werthe sprechen dafiir, dase znfolge der Oxy- 
datibnewirkung 4 Atome Waeeeretoff aus dem Molekiil des Onocerine 
abgeepalten werden. D e r  neu gebildete Korper war ein K e t o n  , wae 
aue aeinem Verhalfen bei der weiteren Oxydation gefolgert werden 
konnte. 

Zur Charakterisirung dee Ketone wurden daa H y d r a z o n ,  dae 
O x i m  nnd dae S e m i c a r b a c o n  dargeetellt. Von dieeen Derivaten 
konnte nur dae Sernicarbazon aua Chloroform k r ye t a I l i  s i rt erhalten 
werden. Zur Gewinnung des Hydrazone wurden 1 g dee Ketone und 

192 
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2 g Phenylhydrazin auf dem Waseerbade zwei Stunden lang erwarmt. 
Die syrupow Masse ist riach einigen Tagen erstarrt. Mit Glycerin 
wild dae uberschiissige Phenylhydrazin herausgeliist, das Glycerin mit 
Wasser verdrangt, und das riickstiindige Hydrazon getrocknet. 

Das Hydrazon entbalt: 
Analyse: Ber. fiir C ~ ~ H I O ( N .  NHCs&)n. 

Procente: N 9.93. 
Gef. * 10.01. 

Das K e t o x i m  wurde erhalten, indeni 1 Q des Ketons und 1 g 
Hydroxylamiuchlorhydrat in 100 g absolutem Alkohol gelijst, sodann 
mit Ralilauge zur Abstumpfung der Salzsaure versetzt und 24 Stunden 
unter ofierem Umschiitteln der Einwirkung uberlassen wurden. Die 
Fliissigkeit wurde hierauf auf dem Wasserbade bis auf 10 g Gewicht 
eingetrocknet, und durch Zusatz von Wasser das  Ketoxim ausgefallt. 
Nochmals in Aether geliist, von welchem es leicht aufgenommen wird, 
bildet es nach Verduosten des Aethers eine amorphe weisse Masse. 
Versuche, fur den Kiirper ein geeignetej Losungsmittel zu finden, um 
ihn krystallisirt zu erhalten, schlugen feh!. Das Ketoxim enthalt: 

Analyse: Ber. fur C26Hlo(N. 0R)a .  
Procente: N 6.76 

Gef. * )> 6.58, 6.60. 
Das gpgen 175°C. uoter Zersetzung schmelzende S e m i c a r b a z o n  

Nach Analogie der Bildungsweisen des Hydrazons und des Ketoxims 
euthalt: 9.7 pCt. Stickstoff. 

wurde erwartet, dass fulgendes Condensationsproduct: 

entstehrn wCrde. 
Es konnte nach dem Ausfall der Stickstoffbestimrnung aber nur 

mit 1 Mol. des Ketons 1 Mol. Semicnrbazid in Reaction getreten sein. 
Eirie solche Reaction konute sioh derart vollzogen haben, dass ent- 
weder eiu Condensatioosproduct voti der Constitutiou: 

C26Ha00 : N . K K  . CO . NHz init 9.52 pCt. N 
oder ein Riirper von der Constittitioil: 

C26Hdo(N . N H  . CO . NHa)a mit 16.87 pCt. IS 

K . NH . co . PI' 
C26hO 1 rnit 9.93 pCt. N 

eich gebildet hatte. 

sti m m u n g  en t sc h ieden. 
Diese Frage wurde durch die Kohlenstoff- und Wasserstoffbe- 

Die Analpse gab fur das Sernicarbazon: 
Analyse: Ber. fiir CzaH,oO : N . N H .  CO . NH2. Proc.: C 73.47, H 9.75. 

N . N H . C O .  N 
>> B CasH," )) n 76.6, 9.39. 

Gcf. n 73, n 10.28. 
Der Ausfall dieser Bestimmung, welcler beweist, dass die Con- 

densation ron 1 Mol. des Ketons niit 1 Mol. Semicarbazid unter Aus- 

~ _- - 



2989 

tritt von 1 Mol. Wasser erfolgt, war  auch noch deshalb wichtig, w e i l  
h i ’e rdurch  e u g l e i c h  f e s t g e s t e l l t  war, daas d i e  M o l e k u l a r -  
grosse de’s O n o c e r i n s  b e z w .  d e s  O o o k e t o n s  n i c h t  C l ~ H ~ ~ O ,  
bezw. ClsH200,  sondern C26HddO2, bezw. C ~ 6 H ~ ~ O 2  f o r m u l i r t  w e r -  
d e n  m u s s .  

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach der R a o u 1 t - B e c k - 
m a n n ’schen Methode ergab die Molekulargriisse 400 bezw. 394 fiir 
das Keton; die Mo!ekulargrosse der Formel CZS Hto02  ist 384. 

D u r c h  d i e  v o r s t e h e n d e n  V e r s u c h e  w a r  s o m i t  e r w i e s e o ,  
d a s s  i n  dern O n o c e r i n  e i n  z w e i s a u r i g e r  s e c u n d a r e r  A l k o h o l  
v o r l i e g t ,  d e r  m i t  C h r o r n s a u r e g e r n i s c h  i n  e i n  D i k e t o n  s i c h  
u b e r f i i h r e n  I l s s t .  Es d i i r f t e  s i c h  f i i r  d a s  O n o c e r i n  d i e  Be- 
z e i c h n u n g  O n o c o l ,  f i i r  d a s  K e t o u  d i e  I t e z e i c h n u n g  O n o -  
k e t o n  e m p f e h l e n .  

Der  Ketoncharaliter des bei 186-1870 schmelzenden Oxydations- 
productes des Onocols wurde durch folgende Versuche sicher gestellt. 
Bei dem Behandeln des Onocols rnit Chromsiioregernisch war nebeo 
dem Oooketon ein in verdiiiinter Kalilauge loslicher Korper erhalten 
worden. Wurde die Liisung rnit Salzsaure iiberslttigt, 80 schied sich 
ein weisser flockiger Kiirper a b ,  wahrend sich g l e i c h z e i t i g  e i n  
d e u t l i c h e r  G e r u c h  n a c h  B u t t e r s i i u r e  e n t w i c k e l t e .  Es war  
nun miiglich , dass bei dern Oxydationsversuch bereits eine theilweiae 
Weiteroxydatiori des Ketons erfolgt war ,  oder dass in dem Onocerin 
ein Ester vorlag, dessen alkoholischer Bestandtheil eine Oxydation zu 
einem Ketou erfahren hatte, wiihrend der SBurerest des Esters sich 
einfacb abgespalten hatte. Urn die letztere Deutung auszuschliessen, 
wiirde das Onocerin mit alkoholischer Kalilauge am Riickfluss- 
kiihler langere Zeit gekocht. Eirre Spaltung des Korpers derart, 
dass a n  das Kali eine Skure sich band, wahrend der Alkohol eine 
von dem Ouocerin verschiederie Substanz lieferte, konnte n i c h  t er- 
wiesen werden. Wie die eingangs rnitgetheilte Analyse des mit alko- 
holischem Kali behandelten Onocrrins ergiebt, wurde fiii- den Eiirper 
die gleicbe procentische Zusammetisetzung errnittelt, wie sie das Ono- 
cerin ergeben hatte. Die Eotstehung roo  sauren Eorpero bei der 
Oxydation des Onocols konnte also nur auf eine Weiteroxydation des 
als Zwischenproduct entstandenen Onoketons zuriickgefiihrt werdea  

Urn diese Frege zur Entscheidung zu bringen, rerwendete ich das 
reine Oooketon zur weiteren Oxydation. Ich versuchte zuniicbat, 
diese Oxydation in wassriger Chrornsaurelosung zu bewirken. Aber 
trotz laogerer Einwirkung war cur eine sehr geringe Spaltung erfolgt, 
denn der Riickstand l h t e  sich nur zu einem sehr geringen Theile in 
verdiinnter Kalrlauge. Wurde die letztere mit verdiinnter Schwefel- 
siiure iibersattigt und die Halfte der Fliissigkeit abdestillirt, SO wurden 
zur Siittigung des sauer reagirenden Destillates 2.3 ccm Normal-Eali- 
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h u g e  verbraucht. Wurde das mit Kalilauge gesiittigte Destillat auf 
dem Wasserbade eingedampft, so hinterblieb ein Salz, das mit Schwefel- 
azure iibergossen deutlich den ranzigen Gerucb nach Butfersaure und 
daneben den stechenden Gerucb nach Essigsaure entwickelte. Die 
sehr kleine Menge gestattete nicht, die ButterRaure cbemisch zu charak- 
terisiren. 

Auch eine mit sehr verdiinnter Salpetersaure versuchte Weiter- 
oxydation dea Ketons in wassriger Losung lieferte kein zufriedeii- 
stellenderes Resultat. 

Ich lenkte mein Augeowerk daher besonders auf die andere Spalt- 
siiure von Loberer Molekulargrnsse und oxydirte deshalb in Eisessig- 
liisung: mit Chromsaure und zwar so lange, bis ein in Kalilauge voll- 
stiindig liisliches Product erhalten wurde. Das Reactionsproduct 
wurde hierauf in Wasser gegossen , der Niederschlag ausgewaschen, 
in Kalilauge gelost, und die klare Liisung, welche beim Umschiitteln 
stark schaumte, mit Salzshure iibersattigt. Die auefallende Saure, 
aus Alkohol umkrpstallisirt --- wobei iibrigens eine theilweise Esteri- 
ficatiori beobachtet wurde - lieferte eineo zwischen 600 und 7 0 0  
schmelzenden Rorper. Wahrscbeinlich liegt hier ein Gemenge ver- 
schiedener Siuren cop. Durch hau6g wiederholtes Ausscheiden a m  
Alkohol konnte schliesslich eine bei 73 -74O schmelzeude Saure er- 
zielt werden, deren Analyse die Werthe gab: 

Ber. fiir C ~ O H ~ O O S  Procente C 76 92, H 12.81. 
* CioH3802 >> >) 77.4, n 13.26. 
)) n CZOH~EO? D * 77.9, * 11.7. 

Gef. n n 77.11, >> 12.73. 
Wurde die Oxydatinri de8 Ketons i n  siedendem Eiseasig von 

Anfang an mit einem starkeii Ueberschuss von Chronisaure bewirkt, 
so kounte die eben beschriebene Saure iiberhaupt nicht erhalten 
werden, sondern es resultirte eine bei 75-800 scbmelzende, nicht 
krystallisirfshige, harzartige Saure, f i r  welche folgende Werthe er- 
mittelt wurden : 

Analyse: Ber. fur C20H30Oj. 

Procente: C 68.57, H 8.57. 
Gef. n n 65.29, 68 91, n 8 34, 8,93. 

Die mit Raliumhydroxyd genau neutralisirte Losung gab Fallnngen 
mit Silbernitrat , Cuprisulfat, Bleiacetat, Baryumnitrat, Magneeium- 
chlorid. 

Das Silbersalz enthielt: 
Analyse: Ber. f i r  CzoH29 05Ag. 

Procente: Ag 23.63. 
Gef. * )' 23.28. 

Die Harzsaure scheittt i n  naher Beziehung zur AbiEtin- bezw. 
PimarsPure zu stehcn I3ririi Verbrenuen ;iuf Platiriblech entwickelte 
eie eiuen deotlichen Gerrich nach verbrennendem Colophoriiurn. 
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Die Oxydation des Onoketons mit Chromsluregemisch verlgiuft 
j e  nach der hierbei innegehaltenen Temperatur, j e  nach der Menge des 
OxpdationskBrpers und der Zeitdauer der Einwirkung verschieden. 
Mangel a n  Sobstanz hinderte mich , diese Verhfltniase weiter auf- 
zuklfren. 

Wahrscbeinlich vollziebt sich aber die Oxydation des Eetona im 
Sinne des folgenden Bildes: 

C19 Hns CO I CH2 . C O  . I  CHs . CH2 . CH2 . CHI 
OH1 OH ' O O H  

Da beim Behandeln mit alkalischer Bromlauge eine Bromoform- 
abspaltung nicht stattfindet, wird sich der Acetylrest am Ende der 
Ketonkette nicht befinden. Metallisches Natrium wirkt allerdings auf 
die vdlig wasser- und alkoholfreie Losung des Ketons in Aether 
n i c h t  ein, wcwaus gefolgert werden konnte, dam die beiden CO- 
Gruppen sich in entfernterer Stellung von einander befinden, als in 
dem obigen Bilde angenommen ist. 

Bei der Oxydation des Onncols mit Chromsauregemisch wurden 
also ganz iihuliche Verhaltnisse beobachtet, wie sie kiirzlicb von 
M a u t h n e r  und S u i d a l )  bei der Oxydation eines anderen hoch- 
molekularen Alkobols, des C h o l e s t e r i n  s ,  festgestellt wurden. Seinen 
Farbreactionrn und auch seiner paanzenpbysiologischen Bedeutuog 
nach gehiirt iibrigens das Onocol, ganz abgeseben davon, dass seine 
empirische Zusamniensetzung sich von der des Cholesterins nur durch 
ein Sauereloffatom unterscheidet : 

O n o c o l ,  C ~ ~ H ~ ~ O ~ ;  C h o l e s t e r i n ,  C26H440 (bezw. nach 
R e i n i t z e r ,  (&HlbO), 

zu den Cholesterinen bezw. Phytosterinen. Ein Naheres hieriiber 
S. Arch. d. Pharmacie. 

559. F. Yyliue,  F. Foerster  und G. Sohoene: Ueber dea 
C a r b i d  des gegliihten Stahls. 

[Mittheilung aus der Physikalisch - techniechen Reichsanstaltj 
(Eingegangen am 30. December: vorgetragen von Hrn. F. M y l i u s  in der 

Sitzuog vom 27. Juli.) 
Unter den Metallcarbiden, welcbe in der letzten Zeit daa allge- 

meine Interease erregt haben, sind die C a r b i d e  des E i s e n s  verhflt- 
nissmlssig selten genannt worden, obwohl iiber ihre hohe Bedeutung 
kein Zweifel moglich ist; beruht dovh auf ibrer Existenz die Um- 
wandlang von Eisen in Stahl und somit eine ausgedehnte Werk- 
thiitigkeit. 

Man weiss, dass geschmolzenes Eisen j e  nach den Temperatur- 
verhaltnissen 4-5 pCt. Kohlenstoff auflikt, welcber bei dem Erkalten 

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




