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Uber das 0nonin 
(I. Mittheilung) 

yon 

Franz v. Hemmelmayr.  

Aus dem Labora tor ium der Landes-Oberrealschule  in Graz. 

(Vorge leg t  in  der S i t zung  a m  19. D e c e m b e r  1901.) 

Vor einiger Zeit 1 habe ich in einer vorl~iufigen Mittheilung 
fiber das O n o n i n  einige Eigenschaften dieses Pflanzenstoffes 
mitgetheilt. 

Wie schon seinerzeit H l a s i w e t z ,  2 erhielt auch ich b ei 
der Behandlung des Ononins mit Alkalien unter Abspaltung 
yon Ameisens/iure einen neuen Stoff, das O n o s p i n ,  der durch 
verdtinnte S~iuren in Zucker und O n o n e t i n  gespalten wird. 
Die yon H l a s i w e t z  dem Onospin zugeschriebenen Eigen- 
schaften konnte ich bis auf den Schmelzpunkt, den ich 10 ~ 
h6her fand, best/itigen. Auch die Etementaranalyse gab bis auf 
etwas geringere Werte im Wasserstoff eine gute Uberein- 
stimmung mit H l a s i w e t z '  Zahlen. 

GrSl3ere Abweichungen zeigten sich beim Ononetin; hier 
konnte ich zeigen, dass dieser Stoff hSchst wahrscheinlich 
aus zwei Isomeren besteht, einem niedrig und einem hSher 
schmelzenden, die mSglicherweise auch ineinander ~berffthr- 
bar sind. Bestimmtes hierfiber, sowie auch die vollst~indige 
Trennung der beiden Isomeren konnte noch nicht angegeben 
werden. H l a s i w e t z ,  tier offenbar das niedrig schmelzende 

1 Ber. der Deutschen  chem. Gesellschaft,  XXXIII, 3538 (190i) .  

2 Journal  fiir prakt. Chemie,  65, 419. 



134 F.v. Hemmelmayr. 

fsomere in H5nden hatte, erhielt bei der Analyse dieselben 

Zahlen wie ich bei meinen PrS.paraten. 
Schliel31ich zeigte ich noch, dass die Analysenresultate 

sowohl beim Onospin, a l s  auch beim Ononetin nur sehr 
schlecht for die yon H l a s i w e t z  aufgestellten Formeln passen, 
und dass die besprochenen Spal tungen dutch andere Formeln 

besser  zu veranschaul ichen sind. 

Die beschr iebenen Versuche wurden zum gr/513ten Theile 
i-nit einem Prgtparate angestellt, das yon der Firma E. M e r c k  in 

Darmstadt  herrCthrte; eil~e ger inge  Menge war mir ferner in 
Iiebenswf~rdiger Weise yon Prof. G. G o l d s c h m i e d t  aus tier 
Sammlung des chemischen Laboratoriums der deutschen 

Universit~-t in Prag zur Verftigung gestellt worden.  Die beiden 

Pr~iparate erwiesen sich als gleiehwertig. 
Um nun meine auf die Consti tut ionsermitt lung des 

Ononins hinzielenden Versuche fortzusetzen, bestellte ich bei 
der Firma E. M e r c k  eine neue Menge Ononin. Dieses PrS.parat 
zeigte nua  zu meiner Oberraschung ganz andere Eigenschaften 

als das vorher  gelieferte. Eine yon der Firma S c h u c h a r d t  in 
G/Srlitz s tammende Probe wies dieselben Eigenschaften auf wie 

das Merck'sche n e u e  Pr~parat. Ich wandte  rnich nun an die 
genannten Firmen um Aufkl/ irung und erhielt die Antwort, dass 
die genannten Substanzen nach demselben (urspriinglich yon 

E. T r o m m s d o r f  angebenen) Verfahren aus Ononiswurzel  
dargestellt  worden waren, wie die frtiher gelieferten Producte. 

Ich will dies mir von der Firma E. M e r c k  brieflich bekannt  
gegebene Verfahren kurz mittheilen, wobei ich vorausschicke,  
dass auch ein Theil  von H l a s i w e t z '  Versuchen an nach dieser 

Methode erzeugtem Material angestellt  wurde. 
,,Zur Darstellung des Ononins wird der in Wasse r  

unl6sliche Theil  des \u  in Weingeist lSsung 
l~ngere Ze i t  mit Bleigl/itte bei 40 ~ digeriert und das nach dem 
Abdestillieren des Weingeis tes  abgeschiedene Rohononin  dutch  
Umkrystallisieren, beziehungsweise  fractionierte Krystallisation 

aus Weingeis t  gereinigt.<< 
Bei dieser fractionierten Krystallisation wurde das Roh- 

ononin in drei Fract ionen zertegt, von denen die mittlere das 
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mir ais Ononin zugesendete  Pr~parat bildete; wie ich sp/iter 

zeigen werde, enthielt sie thaths/ichlich auch eine g e r i n g e  
Menge wahres  Ononin, allerdings vermengt  mit einem zweiten 
Stoffe, yon dem es nut  ungemein schwer  getrennt werden 
l<ann. 

Da e inVersuch,  aus de rWurze l  nach dem von H l a s i w e t z  
angegebenen Verfahren dutch Extract ion mit W asse r  ein 
krystallisiertes Product  zu gewinnen,  sich als erfolglos ~ erwies, 
so unternahm ich die Unte r suchung  des neuen Pr~iparates in 

der Hoffnung, dabe i  auch einen Z u s a m m e n h a n g .  mit dem 
eigentlichen Ononin zu finden. 

Von der Firma E. M e r c k  sowohl, als auch yon 

Th. S c h u c h a r d t  wurden  mir hiezu die bei der Darsteltung 
gewonnenen  Nebenproducte  in liebenswtirdiger Weise kosten- 
frei flberlassen, woffir ich den genannten l~'irmen auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank sage. 

Im nachstehenden will ich nun die Resultate meiner 
Unte rsuchung  kurz mittheilen. 

T h e o r e t i s c h e r  T h e i l .  

Die Untersuchung der vorhin genannten drei Fract ionen 
der aus der Ononiswurzel  gewonnenen  Substanzen ergab 

zuntichst, dass keine derselben einheitlich war, sondern jede 
aus mindestens zwei verschiedenen Stoffen bestand. Ich will 

die drei Fract ionen der Reihe nach mit A, B und C bezeichnen, 
wobei ich erwtihne, dass A die am schwersten 15slichen Pro- 
ducte enth~lt. 

tn A liel3en sich zwei Substanzen nachweisen,  yon denen 
eine, die leichter 15sliche, eigentliches O n o n i n  war, wiihrend 
die zweite, bedeutend schwerer  15sliche, eine neue Substanz  
darstellt, der ich den Namen O n o n  beigelegt babe. 

1 Einen Grund hiefiir kann  ich derzeit noch  nicht  mit Best immthei t  

angeben,  doch gIaube ich, dass  die Dauer  des Kochens  von wesent l icher  

Bedeutung ist. Vielleicht besi tz t  die Wurze l  auch nieht immer die gleiche 

Z u s a m m e n s e t z u n g .  
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In B waren der Hauptsache  nach ebenfalls zwei Stoffe 
enthalten, yon denen einer ebenfalls eigentliches O n o n i n ,  der 

andere (leichter 16sliche) eine yon mir P s e u d o o n o n i n  ge- 
nannte Verbindung war;  aufier diesen beiden Verbindungen 
konnte noch eine geringe Menge einer in LSslichkeit und 
Schmelzpunkt  yon den beiden genannten ziemlich verschiedenen 

Substanz,  die aus der Fraction C stammte, nachgewiesen 

werden. 
Die complicierteste Zusammense tzung  hatte die Fraction (2, 

denn hierin konnte ich nicht weniger  als vier verschiedene 

Substanzen auffinden. 
Von den genannten Verbindungen wurden  das O n o n ,  

das O n o n i n  und das P s e u d o o n o n i n  eingehender  untersucht .  
Aus allen drei genannten Substanzen lief3 sich dutch 

verdflnnte S/iuren Zucker  abspalten, sie geh~Sren demnach 
s~mmtlich zur Gruppe der Gtucoside; das neben Zucker  auf- 

tretende Spal tungsproduct  konnte bisher abet  nur beim O~o~in 

krystallisiert  erhalten werden. 
Beim Onon wurde aut3erdem noch die Elementarzusam- 

mense tzung ermittelt, sowie die Einwirkung yon Barytwasser  

untersucht,  wobei festgestellt wurde, dass dieses Reagens bei 
mehrstt indigem Kochen nicht darauf einwirkt. 

Die Untersuchung des O n o n i n s  zielte zun~ichst darauf  

hin, die Function der Sauerstoffatome aufzukl/iren, und glaube 
ich, dass es mir gelungen ist, diese Aufgabe zu 15sen. Ich 
konnte zun~ichst die schon yon H l a s i w e t z  beobachtete  

Spal tung des Ononins ia Ameisens/iure und Onospin dutch 
Alkalien best/itigen, ebenso auch den Zerfall des Ononins in 

Formononet in  und Zucker  dutch die Einwirkung yon ver- 
dfinnten Siiuren, und schlieBlich zeigen, dass die Zersetzung 
des Ononins dutch Alkalien bei liinger dauernder  Wirkung  
desselben his zur BiIdung yon Zucker und Ononetin welter 

schreitet. 
Das Formononetin,  das infolge seiner LOslichkeitsverhtiit- 

nisse am leichtesten rein zu erhalten ist, diente mir dann als 
Ausgangspunkt  for die weitere Untersuchung. Ich stellte 
zuntichst lest, dass das Moleculargewicht  dieser Substanz viel 
ldeiner ist, als die bisber geltende Formel verIangt. Die yon 
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mir auf Grund der Mo[eculargewichtsbestimmung des Acetyl-. 

productes aufgestellte Formel konnte in Einklang mit den bisher 
bekannten Umsetzungen des Ononins, sowie den dabei auf- 
tretenden Producten gebracht werden. 

Durch die Darstellung eines Monoacetylproductes konnte 
eine Hydroxylgruppe, dutch die Zeisel'sche Methoxylbestim- 

nmngsmethode eine Methoxylgruppe im Formononetinmoiectil 
nachgewiesen werden, womit die Function s~immtlicher Sauer- 

stoffatome, die in der von mir aufgestellten Formel vorkommen, 

aufgekl~irt erscheint. 
Das P s e u d o o n o n i n  stellte der Untersuchung anfangs 

grol3e Schwierigkeiten entgegen. Es wollte nicht gelingen, eine 

Substanz yon constantem Schmelzpunkte und constanter Zu- 

sammensetzung zu erhalten; auch die L6slichkeit schien sich 
fortw/ihrend zu g.ndern. Erst durch mehrsttindiges Kochen mit 
Wasser wurde eine einheitliche Substanz gewonnen, die mit 
derjenigen identisch war, die auch durch Kochen yon Pseudo- 
ononin mit Barytwasser erhalten wird. Es scheint nS.mlich das 
ursprtinglich in der Wurzel enthaltene schwer 15sliche Pseudo- 

ononin beim Kochen mit Wasser ein Molectil Wasser auf- 
zunehmen und in eine leichter 15sliche, von mir P s e u d o -  

o n o s p i l i  genannte Verbindung ~berzugehen. 
Das Pseudoonospin wurde in zwei isorneren Formen 

erhalten, yon denen die h0her schmelzende, schwer 1/Ssliche, 

durch Erhitzen mit Wasser in die niedriger schmelzende und 
leichter 16sliche tiberftihrbar ist; das h6her schmelzende Isomere 
enthg.lt Krystallwasser, das niedrig schmelzende allem An- 
scheine nach nicht. SelbstverstS.ndlich wurden Analyse und 

Schmelzpunktsbestimmung nut mit wasserfreien Pr~iparater" 
durchgeftihrt. 

Zur Controle der Formel des Pseudoonospins wurde 
noch eine Moleculargewichtsbestimmung und die Darstellung 
eines Essigs/iure- und eines Butters/iureesters herangezogen. 

Schliel31ich wurde noch die Einwirkung verdtinnter S~iuren 
auf das Pseudoonospin studiert. Hiebei wurde Zucker und eine 
amorphe, harzartige Substanz erhalten. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Thei l .  

A. In Alkohol a m  s e h w e r s t e n  ]Osliehe Fraction.  

Die in Alkohol am schwers ten  15sliche Fract ion bildete 

circa ein Viertel des ge sammten  yon E. M e r c k  aus der Onoais-  

wurzel  gewonnenen  Pr~iparates. Sie stellte ein krysta l l in isches  

weil3es Pulver dar, das sich durch Behandeln mit heil3em 

Wasse r  in zwei Stoffe zerlegen liel3, yon denen der eine yon 

kochendem W a s s e r  in ziemlich reichlicher Menge au fgenommen  

wird, w~ihrend der zweite  darin nur ~iul3erst schwierig in 

LOsung gebracht  werden kann. Von diesen beiden Stoffen 

erwies sich der leichter 1Osliche als das eigentliche Ononin, 

w~thrend der zweite eine neue Subs tanz  vorstellt, der ich den 

Namen  O r i o n  beilegen will. Ich will vorers t  einige Eigen-  

schaffen des Onons  mittheilen und erst dann meine neuen 

Versuche tiber das eigentliche Ononin bekannt  geben. 

1. Onon.  

Das Orion ist das am schwers ten  15sliche Product, das 

bei der Ononindars te l lung ~ erhal ten wurde.  Es ist setbst  in 

s iedendem W a s s e r  so schwer  16slich, dass  gegen 5 l davon 

benOthigt werden,  urn 1 o~ in LSsung zu bringen. Dieser Um- 

stand befOrdert naturgemtif3 sehr  seine Trennbarke i t  yon den 

beglei tenden Stoffen. 
Z u m  Zwecke  der Reinigung wurde  das dutch Auskochen  

mit W a s s e r  yon Ononin befreite Onon vorers t  mehreremale  

aus  heiBem W a s s e r  krystallisiert ,  hierauf aus seiner  LOsung in 

'heil3em Pyridin, worin es leicht lOslich ist, mit W a s s e r  gef/iilt 

und schlie/glich nochmals  aus heif3em W a s s e r  umkrystal l is iert .  

Das  reine Orion besteht  aus mikroskopisch  kleinen, 

feinen Nadeln, die in Wasser ,  Alkohol und Benzol selbst in 

der Hitze sich nut  wenig 16sen. Reichlich 10st es sich in heil3em 
Eisessig,  sowie besonders  in Pyridin. Es schmilzt  nach vorher-  
gegangene r  schwacher  Braunung  bei 270 ~ unter  Zersetzung.  

Onocerin war in meinem Pr~iparate nicht enthalten. 
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Die Analyse, zu der verschiedene Fractionen bentitzt 

wurden, lieferte folgende Zahlen. 

I. 0.2123gr bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"1110gr H~O und 
0"47215g CO 2. 

II. 0"2101g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0'1078g H oO und 
0'4711g CO~. 

HI. 0' 2111g" bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"108260" H.,O und 
0' 4719Ar CO.. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I II Ill 

C . . . . . . . . . .  60"65 61'15 60'97 
H . . . . . . . . . .  5"8t 5"70 , 5'69 

Bereehnet f~r 
Im Mittel CegH32Ol~ 

60" 92 60' 83 
5" 73 5 �9 59 

Ohne reich natiirlich definitiv fflr die Formel C.)gHa.~O1. a 

zu entscheiden, was auch auf Grund der Elementaranalyse 

allein unmSglich ist, will ich doch auf die Obereinst immung 

zwischen den gefundenen Zahlen und den der genannten 

Formel entsprechenden hinweisen. 

Mit concentrierter SchwefelsS.ure und e twas tBrauns te in  

auf dem Uhrglase verrieben, liefert das Onon eine heliroth 

gef~rbte FKissigkeit. 

Barytwasser wirkt selbst bei mehrst/_'mdigem Kochen auf 

das Orion nicht in bemerkenswerter  Weise ein; die Fliissigkeit 

f/irbt sich zwar etwas gel5 und scheidet nach dem Filtrieren 

und darauffolgenden Anstiuern mit SalzsS.ure eine sehr geringe 

Menge brauner  Flocken aus;  die Hauptmenge  des Onons bleibt 

aber ungelSst und zeigt nach der Barytwasserbehandlung den 

gleichen Schmelzpunkt  wie vor derselben. 

V e r h a l t e n  des  O n o n s  g e g e n  v e r d t i n n t e  S ~ u r e n .  

0" 7g Orion Wurden mit 50 cm a Normalsehwefels~.ure durch 

mehrere Stunden gekocht.  Es 15st sich hiebei nicht auf, 15.sst 

abet nach lgmgerer Zeit eine Ver/inderung erkennen, indem 

sieh am Boden eine etwas zusammengebackene  Masse an- 

sammelt, wiihrend die dartiberstehende, schwach gelb gefiirbte 

Fli.issigkeit klar wird. Es wurde nun heil3 filtriert und Filtrat 

und Rtickstand getrennt untersueht.  
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Das Filtrat, das beim Erkal ten eine geringe Menge 61iger 

Tr6pfchen  ausscheiclet, reduciert  s tark Fehl ing ' sche  L6sung.  

Nach dem Entfernen der Sehwefels/iure durch Ba ryumcarbona t  

konnte durch Erw/irmen mit sa lzsaurem Phenythydraz in  und 

Nat r iumaceta t  ein in gelben Nadeln krystallisierend-es Osazon  

vom Schmelzpunk te  des Pheny lg lucosazons  erhalten werden.  

Es war  demnaeh  dLlrch die Behandlung mit Schwefelsg.ure 

Zucker  abgespal ten  worden,  somit  gehSrt das Onon in die 

Reihe der Glucoside. 
Der beim Abfiltrieren der Zucker lOsung gebl iebene R~_ick- 

stand wurde  mit Alkohol gekocht,  wobei  eine geringe Menge 

unzerse tz ten  Onons (Schmelzpunkt  270 ~ zurtickblieb. Die 

hievon abfiltrierte Fltissigkeit  liefert nach dem Verdunsten des 

Alkohols einen amorphen  K0rper. Dieser  ist in Alkohol leicht 

16slieh und scheidet sich auf  Zusa tz  yon W a s s e r  daraus  in 

Form einer Emuls ion aus;  auf  Zusa tz  yon e twas Essigs~iure 

balk sich die ausgesch iedene  Subs tanz  zu Flocken zusammen.  

Das get rocknete  Product  ist amorph,  besitzt  eine schwach  

r0thliche Farbe  und einen sehr unscharfen Schmelzpunkt ;  bei 

210 ~ tritt Sintern ein, worauf  bei 250 ~ die Subs tanz  unter  

Zerse tzung schmilzt.  

Von einer Analyse  wurde  vorl~.ufig Abstand genommen,  

da die Subs tanz  amorph  und voraussieht l ich nicht ganz  

rein war.  

2. Ononin .  

Aus der Gesammtfrac t ion  .,4 wurde,  wie erw/ihnt, das 

Ononin dutch Auskochen  mit nicht allzugrof~en Mengen W a s s e r  

extrahiert,  da hiebei der wei taus  f iberwiegende Theil des 

Onons  im Rtickstande b le ib t  

Dieses rohe Ononin wurde  h ierauf  noch mehrmals  aus  

heilgem Wasse r  fractioniert  umkrysta l l i s ier t ;  es scheidet  sich 

dann aus den heil]en, w~tsserigen LSsungen in Form farbloser, 

nadelf6rmiger  Krystal le  aus, die bei 204 ~ zu sintern beginnen 

und bei 210 ~ ~ geschmolzen  sind. 

1 Hlasiwetz fand den Sehmelzpunkt 230 ~ erhitzte abet nicht in der 
Capillare, sondern in einem Schiilchen, das in einem 01bade schwamm, in das 
das Thermometer tauchte. 
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Werden  sie mit Braunste in  und concentr ier ter  Schwefel-  

s~iure verrieben, so erh~ilt man  eine kirschrothe,  fast violette 
Fliissigkeit. 

Die Analyse  zweier  verschiedener  Fraet ionen lieferte 

folgende Zahlen. 

I. 0 '  1890g  bei 105 ~ getroekneter  Subs tanz  lieferten 0"0908g" HsO und  

0 ' 4 1 6 7 g  r CO s . 

II. 0 " 2 0 1 9 g  bei 105 ~ getrockneter  Subs t anz  gaben  0 ' 0 9 6 7 g  H20 und 

0 " 4 4 3 4 g  CO2. 

I.n 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet  fiir 

I II Ca0Ha,Oza C25H~6Oll 

C . . . . . . . . . .  6 0 " i 3  59"89 60"00 5 9 ' 7 6  

H . . . . . . . . . .  5 ' 3 3  5"32 5"16 5 ' ~ 8  

Ich werde  spgter  zeigen, dass  die zweite  Formel  den 

U m s e t z u n g e n  des Ononins,  besonders  auch der Molecular- 

gewich t sbes t immung  se inerSpa l tungsproduc te  besser  Rechnung 

triigt als die erste. * 

E i n w i r k u n g  y o n  B a r y t w a s s e r  a u f  d a s  O n o n i n ?  

Um festzustellen, ob das bei 210 ~ schmelzende  Product  

aus  der Fraction A thatsS.chlich Ononin sei, muss te  vor allem 

die E inwi rkung  yon B a r y t w a s s e r  studiert  werden,  um zu sehen, 

ob hiebei die von H l a s i w e t z  aus  dem Ononin erhaltenen 

Stoffe entstehen.  Zu diesem Zwecke  wurde  l g  Subs tanz  mit 

200 cm a Ba ry twasse r  e twas  fiber eine Stunde gekocht ;  es 

ents tand eine gelbe, nach Anis r iechende L5sung,  aus  der beim 

ErkaIten nichts Wesent l iches  ausfiel. Nachdem dutch Einleiten 

yon Kohlendioxyd  der ganze  Bary t  ausgefall t  worden  war, 

wurde  filtriert und das Filtrat e ingedampft ;  es hinterblieb eine 

1 Die e twas  hSheren Kohlenstoffzahlen finden wohl  darin ihre Erkliirung, 

dass  etwas Onon  be igemengt  war, das  vollstiindig nu t  sehr  s ehwer  entfernt 

werden  kann.  

2 Ein Theil  der nachs t ehend  beschr iebenen  Versuche wurde auch mit 

Ononin  anderer Provenienz  angesteIl t ;  vergl. S. 151 und  164 ; stets wurde 

vorher  die Identitiit genau  festgestellt.  
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ger inge Menge e ines  gelben Rtickstandes,  der reducierende 

Eigenschaf ten  zeigte. 
Der Bary tn iederschlag  wurde  mit W a s s e r  ausgekoch t  und 

hierauf  heil3 filtriert; beim Erkal ten trat nut  s chwache  Trt ibung,  

abet  keine Aussche idung  ein. Es  wurde nun mit Salzs/iure 
angesttuert,  wodurch  nadelf6rmige, s chwach  rSthlich geftirbte 

Krystal le  ausfielen, die aus verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t  

wurden.  Die Subs tanz  wurde  schliefllich in schwach  rSthlich 

gef/irbten BlS.ttchen erhalten, die sich zum Unterschiede yon 

Onospin selbst  in heil3em W a s s e r  nut  sehr schwer  15sten; in 

Alkohol waren  sie ziemlich leicht !Sslich. Der S c h m e l z p u n k t  

lag bei 145 bis 150 ~ Schon das Aussehen ,  sowie das Verhal ten 

beim Schmelzen,  die LSslichkeitsverh~iltnisse erinnerten sofort  

an das Ononetin - -  das Spa l tungsproduc t  des Onospins  durch 

SS .u ren - - ,  die weitere Unte r suchung  besttitigte die [dentit~it 

vollst~indig. 
So gibt Eisenchlorid in verdflnnter  a lkohol ischer  L6sung  

eine rothe F/irbung, Braunstein und Schwefels/iure liefern eine 

dunkel r~  F/irbung, Kalilauge 16st die Subs tanz  leicht auf. 

Die Analyse  Iieferte folgende Zahlen:  

0' 1207 g" 5ei 105 ~ getrookneter Substanz 
0'3046g CO~. 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C ............ 68'83 

H . . . . . . . . . . . .  5'50 

gaben 0"0598 g H20 und 

Gefunden 
im Ononetin 

69"26 
5"31 

Es war  also bei der Spa l tung  der bei 210 ~ schmelzenden  

Subs tanz  durch Barytwas~er  Ononefin enstanden.  

Da H l a s i w e t z  die Bildung yon Ononetin bei der Ein- 

wirkung yon Bary twasse r  nicht erw~hnt, so vermuthete  ich 

urspr/_'mglich, dass  meine Subs tanz  yon se inem Ononin ver- 

schieden sei. Erst  der yon mir schon in meiner  vorl~ufigen 

Mittheilung erw~ihnte Umstand,  dass  die Ausbeute  an Onospin 

wesenfl ich yon der Dauer  des Kochens  mit Ba ry twasse r  ab- 
h~ingt, bes t immte reich, noch einen zwei ten Versuch mit 

ktirzerer Erh i t zungsdauer  zu machen.  Es  wurde  deshatb 1 g 
Ononin bloB eine Viertelstunde mit 100 cI,7~ ~ nicht ganz  
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concentr ier tem Barytwasser  gekocht,  hierauf die Fltissigkeit 
rasch abgektihlt  und mit Salzsgure 1 anges/iuert;  der aus- 
geschiedene Niederschlag wird nach einigem Stehen  krystalti- 
nisch und zeigt nach dem Umkrystall isieren aus heii3em Vqasser 

den Schmelzpunkt  und die Eigenschaften des Onospins. 
Damit ist die Identit/it meines Ononins mit dem Hlasiwetz- 

schen PrS.parat wohl zur GenOge klargelegt und gleichzeitig 
auch aufgekl/irt, weshalb die Ausbeute  an Onospin bei 15.ngerem 

Kochen so bedeutend abnimmt. Die Ononetinbi ldung beim 

Erhitzen mit Barytwasser  wurde yon H l a s i w e t z  wohi haupt-  

s/ichlich deshalb tibersehen, weil er kein reines Ononin zur 
Spal tung benOtzte und Verunreinigungen des Glucosides zm" 

Bildung yon schmierigen Subs tanzen  Veranlassung geben, die 

die Reingewinnung des Ononetins fast unm6glich machen. 

Z e r s e t z u n g  d e s  O n o n i n s  d u t c h  v e r d t i n n t e  S~turen.  

H l a s i w e t z  erhielt bei der Einwirkung yon verd/]nnten ~ 
S~uren auf Ononin neben Zucker einen Stoff, dem er den 
Namen F o r m o n o n e t i n  beilegte. Er theilt yon diesem Stoffe 

aul3er einigen L0siichkeitsverhtiltnissen nut  die Elementar-  

analyse,  sowie die Spaltbarkeit  desselben in Ameisens/iure und 

Ononetin mit. 
Nachdem das Ononetin yon mir als eine Substanz yon 

Sehr wechse lndem Schmelzpunkt  erhalten wurde,  was bei der 
gena.uen l )bere ins t immung der bei den verschiedenen Tempe-  

raturen schmelzenden Stoffe in der chemischen Zusammen-  

setzung dutch die Annahme zweier  Isomerer gedeutet  wurde, 
suchte ich dutch die Unte rsuchung  des Ameisens~iureesters, 
J. e. des Formononet ins ,  die Ursache dieser Erscheinung nS.her 

zu ergr0nden. 
Die Darstellung des Formononet ins  geschah etwas ab- 

weichend yon H l a s i w e t z '  Methode in folgender Weise:  
2 g  Ononin wurden in Wasser  hell3 gelSst und hierauf 

so viel zehnprocent ige  Schwefels~.ure zugef0gt, dass Normal- 

1 Dieses einfaehere Verfahren ist der umstg.ndlieheren Zersetzung durch 

t{ohlens/iure vorzuziehen. 

s H l a s i w e t z  scheint bedeutend h6here Concentrationen verwendet zu 

haben als ich. 
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schwefels~iure entstand. Die klare L0sm~g wurde nun bei einer 

T e m p e r a t u r  von e twas unter  100 ~ erhalten. Die Flfissigkeit  

fttrbte sich bald gelb ,  worauf  nach einiger Zeit Tr t ibung  und 

schliefllich Ausscheidung eines schwach  r• geffirbten, 

krystal l inischen Pulvers  eintrat. Nachdem die Aussche idung  

nicht mehr  zunahm  (was nach einigen Stunden der Fail ist) 

und die fiber dem Niederschlage  s tehende Flfissigkeit w~eder 

klar geworden  war, wurde  heil~ filtriert. 

Das Filtrat reducierte stark Fehl ing 'sche  L6sung  und 

hinterlief~, nach Entfernung der Schwefels~ture durch Baryum-  

r  und darauffolgendes Eindampfen,  eine geringe Menge 

eines Silupes,  aus dem ein ~n gelben Nadeln krys ta l l i s ie rendes  

Osazon vom Schmelzpunkte  des Pheny lg lucosazons  erhalten 

werden  konnte. 
Das  neben Zucker  entstandene,  in W a s s e r  unl6sliche 

Spa l tungsprodue t  wurde  vorers t  mehreremale  aus  hei13em 

absolu tem uad  schliei31ieh aus  verdi inntem AlkohoI umkry -  

stallisiert. 
Man erh/ilt auf  diese Weise  die Subs tanz  in mikroskopisch  

kleinen, l~nglichen farblosen Prismen, die am Lichte h/iufig eine 

s chwach  r6thliche Farbe  annehmen.  Die Gestalt  der Krystal le  

ist ungemein  charakterist isch,  da  sie meis tens  eigenthfimliche 

s!chelf6rmige K r ~ m m u n g e n  zeigen. Bei sehr  l angsamer  Aus- 

scheidung bilden sie kugelige Aggregate ,  deren Elemente eben- 

falls sph/irische Krf immungen aufweisen.  Bei vorsicht.igem 

Erhi tzen 15.sst sich die Subs tanz  sublimieren und bildet dann 

glt inzende weil3e Bl~tttchen. 

Der Schmelzpunkt  liegt bei 265 ~ 

Die Analyse  lieferte folgende Zahten:  

I. 0.1871g }~ei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"0742g H.20 und 
0'4842g CO~. 

II. 0'1.996g bei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0"0784g" H~O und 
0"5175g CO w 

In 100 Thei len:  

Gefanden 

I I[ 

C . . . . . . . . . .  70' 58 70' 60 
H . . . . . . . . . .  4"40 4"36 

Berechnet f f i r  Hlasiwetz fand 
C jails405 im Formononetih 

70" 80 70" 88 
4"31 487 



Uber das Ononin. 145  

Schon diese I~lbereinstimmung in den Analysenresultaten 

machte es nahezu gewiss, dass mein Spaltungsproduct mit 
H l a s i w e t z '  Formononetin identisch war. Die genauere Unter- 

suchung best/ttigte dies noch welter, denn such meine Substanz 
konnte durch Erhitzen mit Barytwasser in Ameisens/ture und 
Ononetin gespalten werden. Das auf diese Weise erhaltene 
Onon'etin zeigte das gleiche Verhalten beim Schmelzen wie das 

aus Ononin und Onospin erhaltene, bestand also ebenfalls aus 
den beiden Isomeren. 

Ich will zum Schlusse nicht unerwi~hnt lassen, dass man 

zur Darstellung des Formononetins aus Ononin zweckm/tl3ig 
such alkoholische Schwefels~urel6sung bentitzen kann, wobei 

man das Product sofort in blendend weil3en Krystallen erhtilt. 
Vollkommener erfolgt die Spaltung jedoch durch wttsserige 
Schwefels~iure. 

E i n w i r k u n g  von  J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e  a u f  das  Fo rm-  
o n o n e t i n .  

O" 3227g Formononetin wurden im Zeisel'schen Methoxyl- 
bestimmungsapparate mit Jodw-asserstoffs~iure erhitzt; hiebei 
wurden 0" 2030 g Jodsilber erhalten. 

Dies gibt in 100 Theilen: 
Barechnet fiir ein 

O.CH a in C~9H1~05 

O.CH a . . . . . . . .  8"31 9"63 

Es erscheint auffallend, dass die gefundene Menge so viet 
hinter der berechneten zurfickbleibt, und man w~ire geneigt, eine 
andere Formel dem Formononetin zugrunde zti legen. Daabe r  
alle Umsetzungen, wie ich spS~ter zeigen werde, bisher am besten 

durch die angenommene Formel gedeutet werden k/Snnen, will 
ich sie doch beibehalten, umsomehr als sich die Abweichung 
such begrflnden ltisst. Die Einwirkung des Jodwasserstoffs ffihrt 
n~imlich beim Formononetin, trotz des Zusatzes yon Essig- 

sS.ureanhydrid theilweise Verharzung herbei, so dass die Eia- 
wirkung der S/iure gehindert 1 wird. In der That konnte such 

* Ieh konnte diese Erscheinung bei anderen Stoffen aus der Ononis- 

wurzel in noch viel hbherem Grade beobachten. Einmal verharzte die Substanz 

Chemie-Heft Nr. 2. 10 



140 F.v. Hemmelmayr, 

aus  dem Rtickstande nach der Bes t immung  noch el:was un- 

zersetz te  Subs tanz  abgeschieden  werden.  Immerhin  geht  aus  

der Bes t immung  hervor, dass  das Formononet in  e in  e MethoxyI-  

gruppe  enth~lt. 
Der Inhalt  des Methoxylbesf immungskOlbchens  wurde  mit 

wtisseriger schwefel iger  SS.ure verdt innt  und hierauf  filtriert. 

Der gelbe spr/Sde Riickstand wurde  in s iedendem Alkohol 

gel6st, mit W a s s e r  gefS.llt und mit schwefel iger  S~ture grtindlich 

gewaschen.  Nun wurde  abermals  in wenig  Alkohol geltSst, 

wobei  ein geringer,  schwer  16slicher RCickstand blieb (Form- 

ononetin), yon dem abfiltriert wurde.  Das Filtrat lieferte, nach 

Zusa tz  von W a s s e r  und Eindampfen  auf dem W a s s e r b a d e  his 

zur beginnenden TrCtbung, beim Erkal ten  ein gelbl iches 

amorphes  Pulver. Dasse lbe  ist in Was s e r  nahezu  unR3slich, in 

w a r m e m  Alkohol abet  ziemlich leicht 16slich. Beim Erhi tzen 

beginnt  es bei 250 ~ unter  Dunkelf/ irbung zu sintern, schmilzt  

aber erst  gegen .300 ~ Wie gMegentlich der E iemen ta rana lyse  

bemerk t  wurde,  tritt bei st / irkerem Erhi tzen ein krystal l is ier tes  

Subl imat  auf, von dem es abet  bisher  unentschiedm~ ist, ob 

es unver~tnderte Subs tanz  ist. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:  

o. 1508g Substanz (bei 105 ~ getroeknet) gaben 0" 055 i gr H20 und 0" ggogff CO 2. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden ClsHI ~O 5 

C . . . . . . . . . . . .  70"a9 70-13 
H . . . . . . . . . . . .  4"06 3"89 

Diese Analyse  ist ein wei terer  Beweis  ftir das Vorhanden-  

sein e i n e r  Methoxylgruppe  in Formononet in .  
Das entmethoxyl ier te  Formononet in  gibt mit Braunstein 

und Schwefelsgmre eine rothbraune,  mit Ferrichlorid eine vor-  

i ibergehend blaugrt ine Fgtrbung. 

A c e t y l f o r m o n o n e t i n .  

0 " 5 g  Formononet in  wurden  mit t iberscht iss igem Ess ig-  
s~iureanhydrid unter Zusa tz  yon e twas wasserf re iem Natr ium- 

derart, class sie als einziger Ktumpen herumschwamm; die Methoxytbestimmung 
war naturgemii~3 vollkommen unbrauehbar. 
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acetat  drei Stunden am Rtickflussktihler gekocht.  Nach  dem 

Erkal ten  wurde  das React ionsproduct  mit W a s s e r  t ibergossen,  

worauf  man in der Fltissigkeit  nach einiger Zeit einen kry- 

stal l inischen Niederschlag  bemerkt .  Derse lbe  wurde  abfiltriert 
und vorerst  mehrmals  aus  heii3em Alkohol, zum Schlusse aus  

verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t .  

Man erhtilt das Acetylproduct  so in Form blendend weif3er, 

mikroskopisch  kleiner Bl~ittchen, die manchma l  zu eigenthtim- 

lich ver~istelten, s ternf0rmigen Aggrega ten  vereinigt sind. Der 

Schmelzpup, kt liegt bei 164 bis 165 ~ 

0' 2067g' Substanz gaben 0'0835g~ H20 und 0'5220ff CO 2. 

In 100 Thei len:  Berechnet fiir 
Gefunde~ CmH1606 

C . . . . . . . . . . . .  68"87 69"23 
H . . . . . . . . . . . .  4"49 4"39 

Es ist demnach  e i n e  Acetylgruppe in das Molecfil des 

Formonone t ins  eingetreten, letzteres enth~ilt also blo13 eine 

Hydroxy lg ruppe .  Das Acetyl formononet in  ist in ka l tem Alkohol 

schwer,  in heil3em leicht 15slich; in Chloroform und Eisessig 

ist es ebenfalls leicht 1Oslich. Kalte Kali lauge 10st die Subs tanz  

nicht, wohl  aber heil3e, wobei  gleichzeitig Gelbfiirbung eintritt. 

Schon beim Formononet in  hatte ich die Absicht, durch 

eine, Molecu la rgewich t sbes t immung Aufschluss  tiber die GrOl3e 

des Molectils zu erhalten. In Anbet racht  der ger ingen LOslich- 

keit der Subs tanz  stand ich jedoch  hievon ab und zog  es vor, 
das Moleculargewicht  des Acetylproductes  festzustellen. Das 

Moleculargewicht  des Acety l formononet ins  wurde  auf  ebullio- 

skopiscf iem W e g e  im neuen Beckmann ' schen  Appara te  bes t immt;  

als L0sungsmit te l  diente Eisessig.  

Gewicht Berechnetes Gewicht Gefundenes 
des der Concen- ErhOhung Molecular- Molecular- 

L5sungs- Substanz tration gewizht gewicht fiir 
mittels C~IH1GO 6 

18"57g~ 

18"57g 

0"2087g 

0'3479ff 

1 �9 1238 

1 873 

O" 097 o 

O" 170 ~ 

293 

279 
364 

i0* 
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Nach 'der Moleculargewichtsbestimmung wurde das Acetyl- 
product aus der (schwach gelben) LOsung mit Wasser gef~llt 
und nach dern Umkrystallisieren analysiert; die Resultate 
stimmten mit den frCther angegebenen tiberein; auch im 
Schmelzpunkt zeigte sich keine Abweichung. Das Acetylproduct 
war demnach unzersetzt geblieben. 

Schon in der vorlgufigen Mittheilung fiber das 0nonin 
hatte ich darauf hingewiesen, dass die gegenw~irtig gebr~.uch- 
lichen Formeln ftir das 0nonin, wie auch ftir seine Spaltungs- 
producte nur sehr sehlecht sowohl mit denAnalysen H1 as iw e tz', 
als such mit den meinen tibereinstimmen. Aus der Molecular- 
gewichtsbestimmung des Acetylformononetins folgt nun mit 
Oewissheit, dass alle diese Formeln unbedingt zu grol] sind 
und dutch kleinere ersetzt werden miissen. Alle bisher 
gefundenen Resul{ate k/3nnen nun in ziemlich ungezwungener 
Weise dadurch gedeutet werden, dass man dem Ononin die 

Formel C25H2~O** beilegt. 
Unter Zugrundelegung dieser Formel ergibt' sich ftir das 

Onospin C24H2~O1o, ff~r das Ononetin C~sH160 ~ und fCir das 
Formononetin C~gH,~O ~. Die Analysen stimmen, wie folgende 
Ubersicht zeigt, sttmmtlich ftir diese Formeln; nur beim 
Onospin, das tibrigens am schwersten rein zu erhalten ist, 5abe 
ich etwas tiber ein halbes Procent Kohlenstoff weniger 
gefunden. Ich habe keine weitere Analyse mehr gemaeht, da 
sich die Zusammensetzung des Onospins ohnehin aus seiner 
Spaltung in Ononetin und Ameisensg.ure, sowie aus der 
Zusammensetzung des Ononins selbst ergibt; tibrigens hat 
H l a s i w e t z  mehrere Analysen des Onospins mitgetheilt, die 
sgmrntlich einen hgSheren Kohlenstoffgehalt ergaben und recht 

gut auf die Forme! CleH2sOlo stimmen. 
Nachstehende l)bersicht zeigt die Resultate yon Hlas i -  

we tz ,  sowie meine Resultate nebst den theoretisch geforderten 
Zahlen: 
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i 1 I H l a s i w e t z  H e m m e l m a y r  . Berechnet fi.ir 

I 
C ._ 1 60"01 { 59"76 

Ononin C25H26011 
H - -  5 '32 , 5' 18 

I 

Onospin 

0nonetin 

Formononetin 

C 60"54s 

H 6"01 

C 69"33 

H 5'72 

C 70"88 

H 4 '87 

59"92 

5"86 

69" 24 

5 "43 

70'63 

4 '38  

i 60' 76 
C2aH2e, Olo 

5 "49  

( 69" 23 
C~8H1605 i 5' 13 

I 

70' 80 
C~9H~O5 

4"31 

Unter 
Spaltungen 
drticken: 

Zugrundelegung obiger Formeln liel3en sich die  
des Ononins durch folgende Gleichungen aus- 

C~sH~a011 + H20 -- CH20 ~ + C~r 
Ononin Onospin. 

C~H26010+H20 -- C6H,206 + C~sHlaO5 
Onospin Ononetin. 

C25H~60u- I - -H20  - -  C6Hl~OB+C19Hl~Os+H20 
Ononin Formononetin. . 

Das Formononefin unterscheidet sich demnach vom 
O n o n e t i n  n i c h t  n u r  d a d u r c h ,  d a s s e s  d e r  A m e i s e n s g u r e e s t e r  

d e s s e l b e n  ist, s o n d e r n  a u c h  d u r c h  d e n  M i n d e r g e h a l t  e i n e s  

M o l e c t i l s  W a s s e r .  N e h m e n  w i r  an,  d a s s  d i e s e r  W a s s e r a u s t r i t t  

a u s  z w e i  H y d r o x y l g r u p p e n  d e s  O n o n e t i n s  s t a t t g e f u n d e n  hat ,  

w a s  w o h l  a ls  f a s t  g e w i s s  b e z e i c h n e t  w e r d e n  m u s s ,  so  is t  d ie  

Function siimmtlicher Sauerstoffatome im Formononetinmolectil 
aufgekl~irt. Wir haben dann folgendes Bild: 

H l a s i w e t z  hatte kein reines Ononin in Hg, nden und erhielt deshalb 
im Kohlenstoffgehalt Abweichungen his zu 30/0. 

P- Es ist dies der h5chste gefundene Wert, der kleinste ist 60"03. 
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O. CHO 

OH 
ClsH9 O.CH 3 

> O  

Die Bestiitigung dieser Auffassung, sowie die Anordnung 
der einzeInen Gruppen im Molecii! bleibt der weiteren Unter- 

suchung vorbehalten. 
Nicht unerwg.hnt mSchte ich lassen, dass es wahrschein- 

lich ist, dass das Ononin in der "vVurzel in Form einer wasser- 
5.rmeren Substanz vorkommt, die erst dutch Wasseraufnahme 

in die Substanz C~5H260,1 tibergeht. Dies wtirde beispielsweise 
erkl/iren, warum die L/3slichkeit des Ononins beim Kochen mit 

Wasser zunimmt, so dass ein mehrmals aus Wasser um- 
krystallisiertes Product ersichtlich leichter 15slich ist als das 
ursprfingliche, blo13 aus Aikohol krystallisierte Prtiparat. Ich 
habe es leider verstiumt, diese Frage quantitativ zu studieren 
und muss deshalb die definitive Entseheidung noch hinaus- 

schieben. 

B. Zweige F r a c t i o n  de r  Subsganzen  aus  de r  0non i s -  

w u r z e l  (aus Alkohol  k rys t a l l i s i e r t ) .  

Die Trennung der in dieser Fraction enthaltenen Stoffe 
bot die gr513ten Schwierigkeiten dar, da die LSslichkeitsunter- 
schiede derselben keine grol3en sind. Es war dies das von 
E. M e r c k  als reines Ononin gelieferte Pr~tparat. Schon einige 
Vorversuche lehrten, dass keine einheitliche Substanz vorlag, 

und die mit einer kleinen Menge unternommene Einwirkung 
yon Barytwasser zeigte, dass Ononin darin nur in sehr geringen 
Mengen enthalten war. 

hn Verlaufe der Untersuchung ergab sich dann, dass das 
Prtiparat eine Mischung yon wenig @lonin mit einer grol3en 
Menge eines anderen Stoffes war, den ich vorl/iufig P s e u d o -  
o n o n i n  nennen will, bis es entschieden ist, ob und in welchem 
Zusammenhange er mit dem wahren Ononin steht; tiberdies 
konnte such eine sehr geringe Menge einer aus der Fraction C 
(in Alkohol am leichtesten lSslich) stammenden Substanz nach- 
gewiesen werden. 
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Die T r e n n u n g  der einzelnen Subs tanzen  geschah  auf 
folgende Weise :  

Das ursprfmgt iche  Pr~iparat, ein weifles, unter  dem Mikro- 
skop  als krystat l inisch erkennbares  Pulver, wurde  mit s iedendem 

W a s s e r  behandelt ,  heil3 filtriert, der R~cks tand neuerdings  mit 

s iedendem \ ~ a s s e r  ausgezogen  und dieser Vorgang  so lange 

wiederholt ,  bis nahezu  alles gelSst war. Aus den filtrierten 

heif3en L6sungen  schieden sich beim Erkai ten  du rchwegs  

kleine nadelf6rmige Krystal le  aus. Im Schmelzpunkte  zeigten 

die einzelnen Fract ionen bis auf  die am leichtesten 15sliche, 

die bei 140 bis 150 ~ schmolz,  ebenfalls  nahezu  IJberein- 

s t immung;  er lag in allen FSJlen bei 176 bis 190 ~ Die geringe 

Menge schwerlSsl ichen R~cks tandes  schmolz  hingegen erst 
zwischen  220 bis 230 ~ 

Da eine weitere T r e n n u n g  dutch W a s s e r  nicht aussichts-  

voll erschien, wurde  nun eine der Mittelfractionen aus Alkohol 

fractioniert  krystallisiert;  hiebei wurden  drei Fract ionen a, b, c 

gewonnen,  die fiir sich noch mehrmals  aus  heiBem W a s s e r  

umkrys ta i l i s ie r t  wurden.  Auch hier hatte es den Anschein, als 
ob die LSslichkeit  dutch  die Behandlung  mit W a s s e r  zunehmen  

wfirde, was,  wie ich sp/iter zeigen werde,  am besten durch 

die Annahme  erklS.rt wird, dass  hiebei W a s s e r  chemisch g e -  

bunden  wird. 

Die Fract ionen a und ~ waren  der Menge nach ann~ihernd 

gleich, yon c, das viel leichter 16slich war, wurde  verh/iltnis- 
m~ifgig sehr wenig  gewonnen.  

Die Schme lzpunk te  der einzelnen Fract ionen waren:  

c ~ . . . 1 7 5 b i s  195~ b . . . 1 7 6 b i s  182~ c . . . 1 2 0 b i s  130 ~ . 

Die E lemen ta rana lyse  lieferte folgende Zahlen:  

@ 0"2457g trockene Substan~ gaben 0'1133o9" H oO und 0"5372g CO9. 
b) O" 1992gtrockene Substanz gaben 0"0903g HgO und 0'4321g CO 2. 
c) O" 20gI g" trockene Substanz gaben 0'0924 2' H20 und 0"4471 g CO~. 

in t00 Thei len:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59"62 59" 15 60'33 
H . . . . . . . . . .  5"12 5"04 5"07 
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Es lag sohin ein Gemisch yon drei offenbar in ihrer Zu- 

sammensetzung sehr ~ihnlichen Stoffen vor, yon denen zwei 
in ihrer LSslichkeit wenig verschieden waren, w~ihrend der 
dritte bedeutend Ieichter I6slich war. Da die ursprtingliche, 

yon Merck  durchgeftihrte Trennung der Ononisstoffe in drei 
Fractionen naturgem~.fJ keine sehr scharfe war, so lag die Ver- 
muthung, dass einer der der Mittelfraction angehiSrenden Stoffe 

Ononin sei, sehr nahe. Dies musste sich offenbar vorwiegend 

in den in Wasser schwerer 1/%lichen Antheilen vorfinden. Eine 

Abscheidung des Ononins dutch Krystallisation schien bei den 
geringen L/Sslichkeitsunterschieden mit wenig Substanz fast 
aussichtslos, und ich begnugte reich deshalb, durch Gewinnung 

von Formononetin seine Gegenwart nachzuweisen. 
Zu diesem Zwecke ~urden die aus der Fract ion/?  durch 

Krystallisation aus Wasser erhaltenen, schwer 10slichen An- 

theile mit verdtinnter SchwefelsS.ure am Rtickflussktihler ge- 
kocht. Die Zersetzung verlief unter Abscheidung brauner 
Flocken, die beim Erkalten zu harzartigen Kltimpchen er- 

starrten. Sobald die tiber diesen Massen stehende Fliissigkeit 

klar geworden war, wurde hell3 filtriert; im Filtrate konnte 

nach der Seite 140 mitgetheilten Methode Zucker nachgewiesen 

werden. 
Der harzartige Rtickstand wurde fein gepulvert und in 

heii3em Alkohol gelSst. 
Aus der alkoholischen L6sung schieden sich beim Ver- 

dunsten allmS.hlich geringe Mengen krystallinischer Krusten 
aus, die nach me.hrma[igem Umkrystatlisieren reines Form- 

ononetin vorstellten. 
Aus der vom Formononetin abfiltrierten Fltissigkeit liel3en 

sich dutch Wasser  (am besten unter Zusatz einiger Tropfen 
Essigs~ure) weil3e Flocken ausscheiden, die bisher nicht in 
krystall~aische Form tibergeft'lhrt werden konnten. Nach mehr- 

ma!igem AuflOsen in Alkohol und Wiederausf/~llen mit 'vVasser 
erhS.lt man nach dem Trocknen des Niederschlages ein r/Sth- 

liches Pulver, das bei 180 ~ zu sintern beginnt und bei 2 2 0  ~ 

geschmolzen ist. 
Die Substanz ist in Alkohol sehr leicht 16sffch, in Wasser 

hingegen untSslich. Braunstein und Schwefelsi~ure gibt keine 
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Ftirbung, EisenchlorJd f~irbt 'die a lkohol ische L6sung  vortiber- 

gehend roth. Von Kali lauge wircl das P roduc t  leicht gel0st  und 

auf Zusa tz  von S/iuren in Form ro thbrauner  Flocken wieder  
abgeschieden.  Nachdem Ononin dutch SEuren auger  Zucker  

blol3 Formonone t in  liefert, wie ich an r e i n e m  Ononin nach-  

weisen konnte,  so muss  diese Subs tanz  als ein Spal tungs-  

product  des Pseudoononins  aufgefass t  werden.  

Die E lementa rana lyse  lieferte folgende Zahlen:  

0.2385g Substanz gaben 0"0952g HgO und 0"57743" CO 2. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  66'02 
H . . . . . . . . . .  4"43 

Ein Versuch,  durch Acetyl ierung zu krystall isierten Pro- 

ducten zu gelangen,  misslang;  jedoch konnte  auf  diese Weise  

nachgewiesen  werden,  dass  das Pr/iparat  nicht einheitlich war,  

denn es lieferte Acety lproducte  verschiedener  Z u s a m m e n -  

setzung. 

Nachdem die Mengen an Ononin in der ganzen  Fraction B 

nur sehr  ger inge waren,  so konnte  das Pr/iparat  b (S. 151) als 

fast rein be t rachte t  werden.  Jedenfalls  liegt darin kein u n v e r -  

t i n d e r t e s  Pseudoononin  vor (wie ich die in der Fract ion B 

ursprt ingl ich neben Ononin vorhandene  Verb indung  nennen 

will), denn die L0sl ichkei t  der m e h r m a l s  aus  W a s s e r  umkry-  

stallisierten Verb indung war  auffallend gr61ger geworden  als 

die des urspr~'mglichen Pr/tparates. Ich werde sp~iter noch 

zeigen, dass  Pseudoononin  sowohl  durch W a s s e r  allein, als 

auch durch Alkalien in eine Subs tanz  tibergeht, die bei der 

Analyse  dieselben Zahlen liefert wie das Pr~iparat b. Diese 

aus Pseudoononin  durch Alkalien ents tehende Verbindung will 

ich in Analogie mit  den Verh/i l tnissen beim Ononin P s e u d o -  

o n o s p i n  nennen. In d e r m i t  b beze ichneten  Subs tanz  haben 

wit es also ebenfalls mit Pseudoonosp in  zu thun, das allerdings 

eine Spur der Subs tanz  o enthalten dfirfte, da der Schmelz-  

punkt  e twas  niedriger  und nicht so scharf  ist wie beim reinen 

Pseudoonospin .  
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Auf die Seite 151 angegebenen Analysenzahlen stimmen 

mehrere Formeln. Um die Auswahl zu erleichtern, wurde 
deshalb das Moleculargewicht der Substanz bestimmt; die 

Bestimmung geschah auf kryoskopischem Wege unter Ver- 

wendung von Eisessig als LSsungsmittel im Beckmann'schen 

Apparate. 

Gefundenes  Berechnetes Gewioht Gewicht  Concen-  De- Molecular- 
des der Molecular-  

L6sungs -  Subs tanz  tration - p ress ion  gewicht  gewicht  fiir 
mittels J C2~H240~: 

21 "63 2 " 

21 ' 6 3 g  

0 ' 3 7 8 7 g i  1 ' 7 5 0 8  

0'8537g: 3' 9469 

0 ' 1 8 1  o 

0 .279  ~ 

521 

552 
488 

Nach der Moleculargewichtsbestimmung wurde die gel6ste 
Substanz mit Wasser ausgefS.11t, einmal umkrystallisiert und 

dann analysiert; sie lieferte dieselben Werte (C 59"26~ H 
5"06 ~ ) wie fresher, war also unzersetzt geblieben. 

Um die Eigenschaften des Pseudoononins besser studieren 
zu kSnnen, wendete ich reich an die Firma E. M e r c k  mit der 

Bitte, mir aus der gleichen Wurzel dutch womSglich noch 
sorgf~iltigere fractionierte Krystallisation aus Alkohol ein m0g- 

lichst reines Pr/iparat zu liefern. Die genannte Firma erkl~irte 
sich hiezu in liebenswtirdiger Weise bereit und sandte mir 
eine Substanz, die thats~ichlich fast einheitlich war. Eigent- 

liches Ononin, sowie auch Onon waren nicht einmal in Spuren 
vorhanden, denn sie konnten selbst durch die empfindliche 

Reaction mit Braunstein und Schwefels/iure nicht nachgewiesen 
werden. Offenbar war die Wurzel bedeutend kOrzere Zeit mit 

Alkohol behandelt worden, was, da die Mittelfraction besonders 
ins'Auge gefasst werden sollte, auch ganz zweckentsprechend 
war. Hiemit steht auch in Einklang, dass auf dieselbe Menge 
Pseudoononin diesmal mehr als die dreifache Menge leichter 
15slicher Producte kamen als das erstemal. 

Das P s e u d o o n o n i n  bi!dete eine weil3e, undeutlich kry- 
stallinische Masse, die bei 206 bis 210 ~ schmolz und mit 
Braunstein und Schwefels~iure nur eine braune F/irbung lieferte. 
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In heifiem V~Tasser 16ste es sich nur sehr schwer, auch in 

A!kohol war es nicht sehr leicht 15slich. 
Ich hatte vor, die Substanz  dutch Umkrystal l isieren zu 

reinigen und 15ste zu diesem Zwecke einen Theil  in heit~em 
Alkohol. Zur heil3en alkoholischen LOsung wurde so lange 
heif~es Wasse r  gesetzt,  bis eine geringe Tr t ibung eintrat; beim 
Erkal ten schied sich aus dieser FlC~ssigkeit ein (Jl aus, das erst 

nach l~ngerem Erw~irmen am Wasserbade  krystallisierte. Die 
Krystalle wurden abfiltriert und hierauf  neuerdings aus ver- 
dtinntem Alkohol umkrystallisiert.  Hiebei veurden zwei Frac- 
t ionen gewonnen,  eine leichter 16sliche und eine schwerer  

tSsliche, die aber beide unscharf  (zwischen 184 und 194 ~ , 
bez iehungsweise  184 bis 197 ~ schmolzen. Beide Fractionen 
bestanden aus farblosen nadelfOrmigen Krystallen. 

Da beide Substanzen jetzt  in heifiem Wasser  bedeutend 

leichter 15slich waren als das Ausgangsmaterial  (vergl. S. 151), 
e twaige Nebenproducte  (in den Mutterlaugen enthalten) aber 
nu t  noeh leichter 15slieh sein k/3nnten, so dr/~ngte sich die 

Vermuthung auf, dass diese ErhShung der LSslichkeit wie 
auch die Vergmderung des Schmelzpunktes  durch eine chemi- 
sche Bindung yon YVasser bedingt sei; dann musste die leichter 
16sliche Substanz weniger  Kohlenstoff  enthalten als die schwerer  
16sliche. Dies war  auch in der Tha t  der Fall, wie folgende 
Analysen zeigen: 

a) (Leichter liSslicher Theil:)  0 " 1 8 5 5 g  bei 105 ~ getrockneter  Subs tanz  

lieferten 0 " 0 8 3 6 g  He0  und 0 " 4 0 5 1 g  r CO 2. 

b) (Schwerer 16slicher Theii:) 0 ' 2066g"  bei i05 ~ getrockneter  Subs t anz  

gaben  0 ' 0918g"  H20 und 0"4635g-  CO 2. 

In 100 Theilen:  
Gefunden 

a b 

C . . . . . . . . . .  59"55 6 1 ' 1 8  

H . . . . . . . . . .  5"01 4"91 

Gegen die Auffassung, dass schon die urspriingliche Sub- 

s tanz aus mehreren im Kohlenstoffgehalt  verschiedenen Stoffen 
bestand,  sprach vor a!lem der Umstand,  dass der ursprtinglich 
ziemlich scharfe Schmelzpunkt  sich nicht nur erniedrigte, 
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sondern auch h6chst  unscharf  wnrde, ferner die betr/ichtliche 

Zunahme der L6slichkeit der ganzen Substanz,  sowie damit 

in Zusammenhang  die Zunahme der KrystaIlisationsf~ihigkeit. 

Um noch mehr Einblick in diese Erscheinungen zu gewinnen, 

babe ich nun die Einwirkung von Wasse r  auf das Pseudo- 

ononin noch eingehender studiert. 

E i n w i r k u n g  y o n  W a s s e r  a u f  d a s  P s e u d o o n o n i n .  

1 g Pseudoononin (Schmelzpunkt 206 bis 210 ~ wurde mit 

350 cm ~ Wasser  7 Stunden am Rtickflusskiihler gekocht, wobei 

alles in L6sung  gieng. Die L6sung  f~irbt sich an der Luft 

schwach gelb und scheidet beim Abkilhlen nadelf6rmige Kry- 

stalle aus. Dieselben wurden abfiltriert und mit weniger Wasse r  

gekocht  als vorher; der gr6fJte Theil geht in L6sung, nur eine 

geringe Menge amorpher  H~iute blieb in Rtickstand. Das Filtrat 

von der ungel6sten Substanz lieferte beim Erkalten abermals 

Krystalle, die noch mehrmals aus heii3em Wasse r  umkrystalli-  

siert wurden,  bis sie blendend weifi waren. Gleichzeitig konnten 

auch durch fractionierte Krystallisation aus Wasse r  geringe 

Mengen einer amorphen gelatintSsesa Substanz ~ abgeschieden 

werden. 

Die so erhaltene krystallisierte Subs tanz  besteht aus 

blendend weifien, feinen, moosart ig verfilzten Ntidelchen, die 

in heif3em Wasse r  ziemlich leicht 16slich sind und bei 218 bis 

219 ~ schmelzen. 

0" 1953g bei 120 ~ getrockneter Substanz gaben 0' 0885g H~O und 0' 4237 gr CO~, 

In 100 Theilen: 
Gefunden 

C . . . . . . . . . .  59" 16 
H . . . . . . . . . .  5"03 

E i n w i r k u n g  v o n  B a r y t w a s s e r  a~df d a s P s e u d o o n o n i n .  

5 g Pseudoononin wurden mit 250 c ~  ~ Barytwasser  durch 

2 Stunden am Riickflussktihler gekocht, wobei die ganze  

1 Auf diese gelatin6se Substanz werde ich an anderer Stel[e noch zu 
sprechen kommen. 
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Subs tanz  in L6s ung  gieng. Die gelbe L6sung,  die einen 

s chwachen  aromat i schen  Geruch zeigte, wurde  durch Ein- 

werfen yon Eiss t i icken rasch abgektihlt,  was  unbedingt  er- 

forderlich ist, da sie sich sonst  durch E inwi rkung  yon Luft 

auf  die heifae Flt issigkeit  dunkelbraunro th  fS.rbt und bei der 

wei teren Verarbe i tung  harzige Subs tanzen  die Re ingewinnung  

der React ionsproducte  erschweren.  In der abgekCthlten Flfissig- 

keit zeigte sich reichliche Krys ta l laussche idung.  Die k rys ta l l i -  

sierte Subs tanz ,  die ich, wie bereits Seite 153 erw~ihnt, Pseudo-  

onospin nennen wilt, wurde mittels der S a u g p u m p e  yon der 

alkal ischen FKissigkeit  getrennt,  urobei letztere direct in ver-  

dtinnte Salzs/iure einfloss. 

Die E inwi rkung  der Salzs~iure brachte nun ebenfalls eine 

Aussche idung  zustande,  und zwar  bes tand  diese aus gelb- 

lichen Flocken;  ich will reich zuers t  mit  dieser Subs tanz  

beschS.ftigen. 

Frisch gefS.11t stellt dieselbe mehr  oder  minder  gelblich 

gef/~rbte 1 Flocken dar, die in heil3em W a s s e r  ziemlich leicht 

zu I6sen sind. Dutch  6fteres AufI6sen in heif3em W a s s e r  und 

darauffolgende A bktihlung der LSsungen  konnten  sie schliel3!ich 
nahezu  well3 erhalten werden.  

Im feuchten ZuStande 16st sich die Subs tanz  leicht in 

Alkalien mit gelber Farbe;  die L6sung  fS.rbt sich an der Luft 

besonders  in der Wiirme rasch rothbraun.  Mit Braunstein und 

Schwefels/iure konnte  keine F~irbung erzielt werden.  

Im t rockenen Zustande  bildet der K/Srper eine hornar t ige 

Masse, die sich nut  allmgthlich wieder  in L6sung  bringen ltisst. 

Verdtinnte S~turen Kihren V e r h a r z u n g  herbei, wobei  gleichzeitig 

Zucke rabsche idung  eintritt. Da ich reich vorers t  nut  um das 

Pseudoonosp in  interessierte,  so habe ich yon einer genaueren  

Un te r suchung  dieses Stoffes vorl~iufig abgesehen.  

Das Pseudoonosp in  stellt sofort nach der Aussche idung  

aus der alkalischen Flfissigkeit  eine krystal l inische Masse dar, 

1 Die mehr oder minder starke Fi/rbung hiingt vonder Raschheit ab, 
mit der die alkalische LSsung, besonders in heiflem Zustartde, der Einwirkung 
der Luft entzogen wurde; bei 1/ingerer Einwirkung der Luft sind stets braune 
Schmieren beigemengt. 
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d ie  in k a l t e n  A l k a l i e n  v o l l k o m m e n  un l6s l i ch  ist,  wodur ' ch  es  

s ich  w e s e n t l i c h  Vom O n o s p i n  u n t e r s c h e i d e t .  

Behufs  R e i n i g u n g  w u r d e  das  R o h p r o d u c t  mit  heil3em 

W a s s e r  b e h a n d e l t ;  h i ebe i  g i e n g  der  gr613te T h e i l  in L 6 s u n g  

und  n u t  e in  k l e ine r  The i I  b l ieb  u n g e l S s t  zurf ick .  A u s  d e r  

L 6 s u n g  s c h i e d e n  s ich  be im  E r k a l t e n  K r y s t a l l e  aus ,  d ie  nach  

m e h r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  hei f iem W a s s e r  b l e n d e n d  

weir3 w a r e n  u n d  den  S c h m e l z p u n k t  195 bis  196 ~ ze ig ten .  De r  

u n g e l 6 s t  g e b l i e b e n e  R t i c k s t a n d  k o n n t e  nur  d u t c h  A n w e n d u n g  

yon  viel  heil3em W a s s e r  in L 6 s u n g  g e b r a c h t  w e r d e n  und  l iefer te  

n a c h  l i ingerem S tehen  de r  e rka l t e t en  F l t i s s i g k e i t  feine f a rb lose  

N~idelchen, die bei  220 bis  221 ~ s c h m o l z e n .  

W u r d e  der  bei  220 ~ s c h m e l z e n d e  K 6 r p e r  in heil3em 

W a s s e r  ge lSs t  u n d  die L 6 s u n g  au f  e t w a s  m e h r  als  die  H/ilfte 

e i n g e k o c h t ,  was ,  ohne  d a s s  A u s s c h e i d u n g  eintrat ,  g e s c h e h e n  

konn te ,  so e r s t a r r t e  die F l t i s s i g k e i t  be im E r k a l t e n  zu  e i n e m  

Krs)s ta t lbrei  , de r  aus  fe inen  ver f i lz ten  N~idelchen b e s t a n d ,  d ie  

dem G a n z e n  d a s  A u s s e h e n  e iner  M o o s d e c k e  ve r l i ehen .  Die 

K r y s t a l l e  z e i g t e n  nun  ebenfa l l s  den  S c h m e l z p u n k t  195 b is  

197~ 1 w a r e n  a lso  mit  den  f r t iher  g e w o n n e n e n ,  d e n e n  sie a u c h  

im A u s s e h e n  g l ichen ,  iden t i sch .  

Die A n a l y s e  de r  b e i d e n  K S r p e r  t iefer te  den  B e w e i s ,  d a s s  

die g e g e n s e i t i g e  U m w a n d l u n g  o h n e  _~nderung de r  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  erfolgt  war ,  d a s s  es  s ich  a lso  u m  I s o m e r i e  hande l t e .  

I. (Schmelzpunkt 195 bis 197 ~ :) 0' 2085g Sub stanz gaben 0'0951g" H20 
und 0'4504g CO~I 

II. (Schmelzpunkt 195 bis 197 ~ :) 0' 1684g Substanz ~ gaben 0"0782gr H20 
und 0" 3636 g" CO 2. 

IiI. (Schmelzpunkt 195 his 197~ 0"1907g Substanz gaben 0"0882g H20 
und 0"4096g CO 2. 

IV. (Schmelzpunkt 220 bis 221~ 0'1718~g Substanz gaben 0 '0766g H~O 
und 0' 3727 ef CO~. 

1 Unter Umstiinden konnte ich einen noch niederen Schmelzpunkt (193 
bis 195 ~ erzielen; manchmal schmolz ein Theil der Substanz in der Capillare 
bei 195 ~ ,der andere erst bei 220 ~ . 

-~ D[ese Substanz war dutch Einwirkung von Kalilauge auf Pseudoononin, 
das vorerst aus Wasser umkrystallisiert worden war, gewonnen worden. 
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In 100 The i l en :  

Oefunden Berechnet ftir 
C24H24011 I II III IV 

C . . . . . . . . . . . .  58'91 58'88 58'57 59'16 59'02 
H . . . . . . . . . . . .  5"07 5' 16 5" 14 5'02 4'92 

Alle S u b s t a n z e n  w a r e n  bei 105 bis 120 ~ ge t rocknet .  

Aus  diesen A n a l y s e n  folgt einerseits,  dass  die Seite 151 

beschr iebene ,  mit b beze i chne te  S u b s t a n z  ebenfalls  n a h e z u  

reines P s e u d o o n o s p i n  war ,  sowie  auch,  dass  der d u t c h  W a s s e r  

oder  r a sche r  d u t c h  Alkal ien bewirk te  l~lbergang von Pseudo -  

onon in  in P s e u d o o n o s p i n  durch  A u f n a h m e  eines Molectils 

\Masser  erfolgt. 

U m  dem E i n w a n d e  zu  begegnen ,  dass  der du tch  W a s s e r  

oder  du rch  Alkal ien gebi ldete  K6rper  vielleicht im Molecular-  

gewich t  ve r sch ieden  seien, babe  ich a u c h  am P s e u d o o n o s p i n ,  

das  mittels B a r y t w a s s e r  darges te l l t  war,  das  Molecu la rgewich t  

bes t immt.  Die B e s t i m m u n g  g e s c h a h  ebu l l ioskop isch  un te r  Ver- 

w e n d u n g  yon  E i sess ig  als L6sungsmit te l .  

Gewicht 
des 

LSsungs- 
mittels 

Gewicht 
der 

Substanz 

0"2655g 

0"5192ff 

Concen- 
tration 

1 �9 403 

2"744 

1. 18'92g 

2. 18'92ff 

i 
:Gefundenes 

Erh6hung i Molecular- 
gewicht 

0"067 ~ 529 

0" 137 ~ 507 

Berechnetes 
Molecular- 
gewicht fiir 

! C24H24011 

488 

Ftir das  mittels W a s s e r  berei tete P s e u d o o n o s p i n  war  das 

M o l e c u l a r g e w i c h t  536 (Mittehvert, vergl. S. 154) g e f u n d e n  

worden .  

Das  P s e u d o o n o s p i n  enthtilt K rys t a l lwas se r ;  a l lerdings 

liefert nur  das  bei 220 bis 221 o s e h m e l z e n d e  P roduc t  b rauch -  

bare Zahlen.  W e n n  m a n  bedenkt ,  dass  das  h o c h s c h m e l z e n d e  

I somere  sich l a n g s a m  aus  viel W a s s e r ,  das  n i e d r i g s c h m e l z e n d e  

aber  r a sch  aus  wen ig*  W a s s e r  aussche ide t ,  so dtirfte der 

ger ingere  W a s s e r g e h a l t  des le tz teren dadm'ch  erklgtrt we rden  

1 Die Ausscheidung erfolgt so rasch, dass die Fli.issigi~eit noch warm 
bleibt. 
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kSnnen. Der geringe Wassergeha l t  des niedrigschmelzenden 

PrS.parates rfihrt {~ach meiner Ansicht nut  yon jenen Antheilen 

her, die sich am sptitesten ausgeschieden haben. 

I. 0~4273g lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 195 bis 197 ~ verloren 
bei 120 ~ 0"0092g an Gewicht. 

IL 0"5645 8" lufftrockene Substanz (Schmelzpunkt 195 bis 197 ~ verloren 
bei 105 ~ 0"0133g an Gewicht. 

III. 0" 1977.g" iufftrockene Substanz (Schmelzpunkt 220 ~ verloren bei 120 ~ 
0.0155 Z an Gewicht. 

IV. 0" 1084g" lufttrockene Substanz (Schmelzpunkt 220 ~ verloren bei 120 ~ 
0'0104g an Gewicht. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
~ C~4H24011 -~ 21/2 H20 

I I[  III IV - . ~ /  

HsO . . . . . . . . . .  2' 15 2"35 7"84 8'39 8.44 

Zu e rwt thnen  ist noch, dass das Pseudoonospin  sein 

Krystal lwasser zum gr6fiten Theile schon im Vacuum fiber 

Schwefelsgure verliert. 
Beim Erhitzen mit verdtinnter Schwefelstiure erhielt ich aus 

Pseudoonospin einerseits Zucker (durch ReductionsvermiSgen 

und als Osazon nachgewiesen),  anderseits eine amorphe 

Substanz,  Alle Bemfihungen, letztere in krystallisierte Form zu 

bringen, seheiterten bisher. Ich babe Pseudoonospin  unter den 

verschiedensten Bedingungen mit Schwefels/iure der verschie- 

densten Concentrationen behandelt, erhielt jedoeh nut  ein 

einziges Mal eine geringe Menge eines krystallisierten Spaltungs- 

productes. 

Mehr zur Controle der Formel als zur Structurermitt lung 

babe ieh einige Derivate des Pseudoonospins  dargestellt, deren 

Beschreibung noch kurz folgen soil. 

A c e t y l p s e u d o o n o s p i n .  

0 " 5 g  Pseud0onospin wurden mit tiberschfissigem Essig- 

s~iureanhydrid und et~r entwiissertem Natriumacetat  2 Stunden 

gekocht. Die erkaltete Masse" wurde in Wasse r  gegossen,  

wodurch  die Ausscheidung einer krystatlinischen weigen 
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Substanz bewirkt wurde. Dieselbe wurde aus heifiem Alkohol 

umkrystallisiert und auf diese Weise in Form blendend weifer  
Nadeln vom Schmelzpunkte 188 bis 189 ~ erhalten. 

Das Acetylpseudoonospin ist in Wasser unl6slich, in 
heil3em Alkohol, sowie in Eisessig leicht 16slich. 

0' 2227g" Substanz (bei 105 ~ getrocknet) gaben 0" 1001gH~O und 0' 4786 g CO s, 

In 100 Theilen" 
Berechnet fLh- 

Gefunden C a 0 H 3 0 0 * ~  Ca2Ha20~5 CsaHsaO~s 
(3 Acetyle) (4 Acetyte) (5 Aeetyle) 

C " 58" 6 t 58" 63 58" ,54 58" 45 

H . . . . . . . . . . . . .  4"99 4"86 4 '87  4 '87  

Aus der Analyse ist nicht zu entnehmen, wie viele Acetyl- 
gruppen in das Molectil eingetreten sin& Durch Verseifung und 
Bestimmung der gebildeten Essigsgture dutch Destillation mit 

PhosphorsS.ure konnte man auch nicht zum Ziele getangen, 
da Pseudoonospin unter diesen Umst/inden ebenfalls saure 
Producte liefert. Um wenigstens einen beiliiufigen Anhaltspunkt 

fflr die Anzahl derAcetyle zu erhalten, babe ich das Molecular- 

gewicht des Acetylproductes bestimmt; die Bestimmung 
geschah ebullioskopisch unter Verwendung yon Eisessig als 

LOsungsmittet. 

I Berechnetes 
I Gewicht Gewicht Concen- Gefundenes Molecular- 
[ des der Erh6hung Molecular- gewicht fiir 
[ L6sungs- Substanz tration gewicht Ca~H320~5 

mittels (4 Acetyle) 

i i .  
[ 
! 2. 

1 7 5 6 g  

1756  g 

0'297291: 1"693 
i 

0"5592gi  3"184 

0.065 ~ 

0.140 ~ 

658 

575 
656 

Es scheinen demnach vier Acetylgruppen in das Molectil 
eingetreten zu sein, woffir auch die Untersuchung des Butter- 

s~iul"eesters des Pseudoonospins spricht. Um zu untersuchen, 
ob sich das Acetylderivat thats~ichlich vom unver~inderten 

Pseudoonospin ableitet, wurde es mit Kalilauge verseift, wobei 
es in Pseudoonospin (Schmelzpunkt 221 ~ und Essigs/iure zerfiel. 

Chemie-lleft Nr. 2. 11 
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Bemerkenswert war hiebei, dass das Pseudoonospin 
zuerst gaUertartig zur Ausscheidung kam und erst allmS.hlich 
krystallisierte, eine Erscheinung, die ich an der Substar~z auch 
schon fr/iher beobachtet hatte. 

B u t y r y l p s  e u d o o n o s p i n .  

0" 5 ~ Pseudoonospin wurde mit Buttersgmreanhydrid und 
etwas Natriumbutyrat 4 Stunden am Riickflussktihler gekocht. 
Hierauf wurde erkalten gelassen, mit verdtinnter Sodal6sung 
und schliel31ich noch mit etwas fester Soda versetzt. Aus der 
vorher am \Vasser schwimmenden Ftftssigkeit schied sich ein 

O1 aus, alas zu goden fiel. 
Nun wurde mit ~ther ausgeschfittelt; nachdem der ]~ther 

verdampft war, blieb ein harzartiger Rflckstand, der naeh 
mehrt/iglgem Stehen krystallisierte. 

Nachdem noch zweimal aus Alkohol untei" Zusatz yon 
Thierkohle umkrystallis!ert worden war, zeigten die Krystalle 

den constanten Schmelzpunkt 1 16 ~ 
Das Butyrylpseudc~onospin krystallisiert in blendend 

weif3en, flachen, spr6den, mehrere Millimeter langen Nadeln, 
die oft zu BtischeIn vereinigt auftreten. 

Mit concentrierter Schwefels/iure zusammengebracht 
liefern sie einen intensJven Geruch nach Butters~ure, womit 
sie sich als Ester dieser S~iure zu erkennen .geben. 

0" i 5402 Substanz (bei t05 ~ getrocknet) gaben 0" 0903 r H20 m~d 0" 3 5 2 3 f  CO 2. 

Berechnet fiir 

Gefunden C36H't~O14 C4~ C4"IHsa=O 1 c' 
(3 Butyryl) (4 Butyryl) (5 Butyryl) 

C . . . . . . . . . .  62"39 6! '89 62"50 63"00 
H . . . . . . . . . .  6"51 6 ' 02  6'9-.5 6"44 

Es ist somit ein Tetrabutyrylpseudoonospin gebildet 
worden, womit die Auffassung, dass das Aeetylpseudoonospin 
vier Acetylgruppen enth/ilt, eine neue Stt'ltze erhielt. 

C. In Alkohol  a m  l e ioh t e s t en  15sliohe Fraot ion.  

l)iese Fraction, eine schwach gelbliche, undeutlich kry- 
stallinische MAsse, bestand eben[afls aus mehreren Stoffen. tch 

In i00 Theilen: 
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babe mich vorl/iufig damit begntigt, dieselben yon einander 

zu trennen und behalte mir eine eingehendere Untersuchung 
fiir einen sp/iteren Zei tpunkt  vor. 

Die T r e n n u n g  geschah auf folgende W'eise: Die Substanz 

wurde mit Wasser  so lunge ausgekocht,  bis nichts Nennens-  
wertes  mehr in L6sung gieng. Die einzelnen Auskochungen  

tieferten beim Erkalten flockige Ausscheidungen,  die beim 

Eint rocknen stark zusammenschrumpfen  und schlief31ich sprOde, 

krtimelige Massen vorstellen, die zwischen 120 bis 130 ~ 
schmelzen. Diese Substanz  bildet die Hauptmenge  der ganzen 

Fraction. Sie scheint zu den Glucosiden zu geh6ren, da beim 
Erhitzen mit verdtinnten Stiuren Zucker  abgesPalten wird 

(qualitativ nachgewiesen),  wS.hrend gleichzeitig eine amorphe, 
harzartige Substanz auftritt. Letztere ist der aus Pseudoonospin 
dureh Siiuren erhaltenen Verbindung in Bezug a u f A u s s e h e n  
und L{Sslichkeitsv6rhiiltnisse sehr /ihnlich. 

Der nach dem Auskochen der Fraction C mit Wasser  

bleibende RClckstand wurde nun in heilgem Alkohot gel/3st und 

.die L6sung erkalten gelassen. Hiebei schieden sich nadeI- 

fSrmige Krystalle nebst  einer geringen Menge undeutl ich 
to'ystallinischer Substanz aus. Der Schmelzpunkt  der Krystalle 

lag nach nochmaligem Umkrys.tallisieren bei 100 ~ \vat abet 
nicht sehr scharf  erkenntlich, da schon einige Grade vorher 

Sintern eintrat. Das Filtrat von diesem K6rper wurde mit wenig 
heifiem Wasser  versetzt, wodurch  abermals KrystalIausschei-  
dung bewirkt wurde;  die Krystalle bes tehen nach dem Um- 

krystallisieren aus Alkohol aus Nadeln, die zwischen 220 und 

230 ~ schmelzen.  
In der yon diesen Krystailen abfiltrierten Fltissigl<eit ist 

noch eine Substanz  enthalten, die durch weiteren Zusatz  yon 
Wasser  zur Ausscheidung gebracht  werden kann. Letztere 

bildet eine krtimelige, nahezu  farblose Masse, die unter dem 
Mikroskope deutliche Krystal lstructur zeigt (man bemerkt  un- 
regelm/il3ig begrenzte  Blg.tter); der Schmelzpunkt  liegt bei 125 

bis 130 ~ 
Wie schon aus den Schmelzpunkten  ersichtlich, sind alle 

so gewonnenen  Stoffe noch nicht vol lkommen rein, sondern 
m/_'tssen noch weiter durch Umkrystall isieren gereinigt werden;  

11"*" 
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immerhin dftrfte abet  das geschilderte Verfahren zur Trennung  
der einzelnen, die Fraction C zusammense tzenden  Substanzen 

ganz gut  geeignet sein. 

Aus all' dem Gesagten geht hervor, dass die im Anfange 

geschilderte Methode zur Ononindarstel lung durchaus kein 

einheitliches Product  liefert. Da es nicht ohneweiters  als aus- 
geschlossen gelten kann, dass die Behandlung des alkoholi- 

schen Extractes mit Bleioxyd selbst bei so niederer Tempera tur  

(30 bis 40 ~ von Einfluss auf die Zusammense tzung  des Prfi- 
parates ist, so babe ich die Firma E. M e r c k  gebeten, mir 
Ononin ohne Verwendung von Bleioxyd herzustel len zu ver- 

suchen. 
Die genannte Firma, die sich auch hierin wieder  sehr 

en tgegenkommend zeigte, sandte mir nun vor einiger Zeit eine 

Ononinprobe, die nach einem neuen Verfahren hergestellt  1 

worden war und die nahezu reines Ononin vorstellte. 
Ich werde vorerst  mit einer gr~513eren Menge nach diesem 

Verfahren hergestellten Ononins meine Versuche fortsetzen 

und erst dann die weitere Unte rsuchung  aller [ibrigen nach der 

Ble ioxydmethode erhaltenen Substanzen in Angriff nehmen, 
wobei ich h0ffe, auch feststellen zu k0nnen, ob und in welchem 
Zusammenhange  sie mit dem eigentlichen Ononin stehen. 

Der hohen kaiserl. Akademie der Wissenschaf ten in Wien, 

die rrtir dutch GewS.hrung einer Subvention yon 300 Kronen 
die Fortf t ihrung meiner Untersuchung erm/3glichte, spreche ich 

auch an dieser Stelle meinen w/irmsten Dank aus. 

1 Das Verfahren werde ich seinerzeit mittheilen. 


