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0bet das 0nonin 
(ii. Mittheilung) 

v o n  

Franz  v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem Laboratorium der Landes-Oberrealschule in Graz. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 18. December  1902,) 

In meiner ersten Mittheilung 1 fiber das Ononin habe ich 
gezeigt, dass die ~bliche Darstel lungsweise dieses Glucosides 
zu keinem einheitlichen Producte ffihrt. Ich fand, dass dem 
kituflichen Ononin ein zweites Glucosid, das Pseudoononin,  
beigemengt  ist, ja dass dies unter UmstS, nden sogar  nahezu 
ausschlie131ich darin enthalten sein kann. Aus den Neben- 
producten der Ononindarstel lung sind ebenfalls noch mehrere 
neue Stoffe yon mir abgeschieden worden, wovon einer, das 
Glucosid Onon, yon mir analysiert  und auf sein Verhalten gegen 
S/iuren und Alkalien geprfift wurde. 

Die Abhandlung besch/iftigte sich ferner mit dem Pseudo- 
ononin und dem eigentlichen Ononin. 

Ersteres wurde durch Kochen mit Wasser  oder rascher 
mit Barytwasser  unter  Aufnahme eines Molecflls Wasser  in 
Pseudoonospin t'lbergeffihrt. Vom Pseudoonospin  konnten zwei 
dutch Schmelzpunkt  verschiedene isomere Formen erhalten 
werden, die ineinander flbergeffihrt werden konnten. 

Beim eigentlichen Ononin wurde die Spaltung in Onospin 
und Ameisens/iure durch Barytwasser,  in Formononet in  und 
Zucker  dutch verdfinnte S~iuren durchgeffihrt und fflr das 
Ononin auf Grund seiner Analyse, sowie der der Spaltungs- 

1 Monatshcftr ffir Chemie, XXIlI, 1157. 
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producte die Formel C.2,~H~60 u aufgestellt. Ferner wurde ge- 
zeigt, class Ononin durch langandauerndes Erhitzen mit Baryt- 
wasser Ononetin, das Spaltungsproduct des Onospins durch 
verdtinnte Stiuren liefert. Ononetin, das auch aus Formono- 
netin dutch Alkalien erhalten werden kann, unterscheidet sich 
von letzterem nicht nur dadurch, dass Ameisens~ure abge- 
spalten wurde, sondern auch durch den Mehrgehalt der Ele- 
mente eines Molectils Wasser. 

Schliel31ich wurde im Formononetinmolectil eine Hydro- 
xylgruppe dutch Acetylierung, eine Methoxylgruppe durch die 
Methoxylbestimmung nach Ze i s e l  festgestellt; das Acetyl- 
formononetin diente auch zur Feststellung des Molecular- 
gewichtes auf ebullioskopischem Wege. 

In der vorliegenden Untersuchung des Ononins wurde, 
nachdem ein Verfahren zur Herstellung eines weitaus reineren 
Rohononins gefunden worden war, das Hauptaugenmerk zuerst 
auf die Reindarstellung des Ononetins gelegt. Es zeigte sich 
hiebei, dass das Verfahren H l a s i w e t z '  der Gewinnung des 
Ononetins aus Onospin in ziemlich concentrierter L6sung 
dutch verdiinnte Schwefels~.ure undurchfiihrbar sei, da hiebei 
das ausfallende Ononetin das Onospin mit niederreiflt und so 
der Einwirkung der S~iure entzieht. Erst in stark verdfinnter 
wtisseriger L6sung getingt die Zersetzung einigermaBen voll- 
st~ndig. M6glicherweise war H l a s i w e t z '  Ononin isomer mit 
meinem, worauf auch andere Erscheinungen (zum Beispiel 
die Eigenschaften des Ononetins) hinweisen wtirden. 

Wenn es nicht auf vSl l ige  Reinheit des Ononetins an- 
kommt, erweist sich die Darstellung aus Formononetin als 
vortheilhafter, da sie bessere Ausbeuten liefert. 

Eine Methoxylbestimmung im Ononetin lieferte Werte, die 
noch mehr yon den theoretischen abwichen als bei Formononetin; 
auch hier konnte theilweise Verharzung nachgewiesen werden. 

Behufs vSlliger Aufkl~irung der Function der Sauerstoff- 
atome im Ononinmolectile wurde das Verhalten des Ononetins 
gegen Essigs~iureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacetat 
untersucht. Hiebei zeigte sich, dass je nach den Versuchs- 
bedingungen verschiedene Substanzen entstehen. Kurze Dauer 
derEinwirkung liefert vorwiegendTetraacetylononetin, wgthrend 
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bei ltingcrem Kochen Gemische entstehen, aus dencn tin 
Diacetylproduct isoliert werden konnte, das sich yon ciner 
Verbindung ableitet, die sich yon Ononetin dutch den Minder- 
gehalt eines Molektils Wasser unterscheidet, so dass bei der 
Acetylierung auch Wasserabspattung eingetreten war. Ace- 
tylierung des Onospins lieferte ein vollsttindig acetyliertes 
Product, ohne dass Wasserabspaltung nachgewiesen werden 
konnte. Durch Erhitzen von Formononetin mit Natrium- 
methylat und tiberschtissigem Jodmethyl in methylalkoholischer 
L6sung im geschlossenen Rohr bei 140 bis 150 ~ gelang die Ein- 
ffihrung einer Methylgruppe in das Formononetin. 

Dieses M e t h y l f o r m o n o n e t i n  gab bei der Methoxyl- 
bestimmung nach Ze i se l  die zwei Methoxylgruppen ent- 
sprechenden Werte, und zwar war das Resultat der Analyse 
diesmal in 121bereinstimmung mit dem theoretischen Werte, 
w/ihrend Formononetin und Ononetin ungenaue Resultate 
(Abweichungen yon 1% und mehr) vermuthlich inl\)lge ein- 
tretender Verharzung lieferten. Auch in diesem Falle aber war, 
wie die Analyse des entmethylierten Productes zeigte, der 
Ameisensiiurerest dutch die Jodwasserstoffs/iure nicht abgc, 
spalten worden. 

Das Methylformononetin gibt beim Kochen mit Kalilauge 
unter Abspaltung yon Ameisens/iure und Aufnahme eines 
Molecfils Wasser M e t h y l o n o n e t i n ,  eine zum Unterschiede 
yon Ononetin in Kalilauge in der K/ilte nur schwer 16sliche 
Verbindung. 

Es ist dies deshalb auffallend, da die Untersuchung des 
Ononetins ergab, dass im Methylononetin noch drei Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein miissen. 

Bei der Katischmelze gab das Formonolmtin, neben etwas 
unzersetztem Ononetin und einer noch nicht hither untersuchten 
nicht krystallisierbaren S/iure, 2 - 4 - D i o x y b e n z o e s ~ u r e  ([~-Re- 
so rcy l s / iu re ) .  Das OnoninmolectH enthtUt demnach zwci 
t tydroxylgruppen in Metastellung und vermuthlich, benachbart 
zu einer dieser Hydroxylgruppen, eine kohlenstoffhaltigc 
Seitenkette. Eine Abspaltung yon Methyl in dieser Kali- 
schmelze erscheint unwahrscheinlich, da sich eine grtSBere 
Menge Ononetin unzersetzt erhalten konnte. 
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S p e c i e l l e r  T h e i l .  

Darstellung des Ononins. 

Da, wie bereits frtiher erw/ihnt, das nach der ftblichen 
Methode erzeugte  Ononin nicht rein ist, die Be imengungen  

(iberdies nur sehr  schwer  vom eigentl ichen Ononin get rennt  
werden k6nnen,  hatte ich mich an die Firma E. Merck in 

Darmstadt  mit der Bitte gewendet ,  bei d e r  E rzeugung  des 
Ononins die Ve rwendung  des Bleioxydes  eu vermeiden und 

dasselbe nach der von H l a s i w e t z  1 angegebenen  Methode 
darzustellen. Genannte  Firma, der ich ftir ihre auch diesmal 

bewiesene  Bereitwilligkeit auch an dieser Stelle danke,  theilte 

mir nun mit, dass  H l a s i w e t z '  Verfahren zu keinem Resultate 

ftihre, dass  sie aber ein anderes  Verfahren gefunden habe, 
die Ve rwendung  yon Bleioxyd zu umgehen.  Die mir zur Probe 

e ingesendete  Ononinmenge  erwies sich thatsS.chlich als ziem- 

lich reines Ononin, wenigs tens  waren  die schwer  zu t rennenden 
Nebenproducte  nicht vorhanden.  

Ich ersuchte  nun die Fi rma um Hers te l lung einer gr/313eren 

Menge Ononin nach dieser Methode und, da das Resultat  auch 
diesmal ein befr iedigendes war, nehme ich keinen Anstand 

mehr, das zur  Anwendung  gelangte  Verfahren Merck's,  das 
dem H l a s i w e t z ' s c h e n  etwas tihnIich ist, mitzutheilen:  

,,Der in W as s e r  unltSsliche Antheil des Weinge is tex t rac tes  
der Wurze l  wird in Weingeis t  gelOst und die geh/Srig verd ihmte  
LSsung mit Bleiessig geftillt, aus dem Filtrat der Bleit ' lberschuss 
dutch Schwefe lwassers tof f  entfernt und im Vacuum zur Sirup- 

dicke eingedampft .  Nach mehrtS.gigem Stehen scheidet sich 

das Ononin aus;  es wird abgepress t  und durch Umkrystall i-  
sieren gereinigt.<< 

Das so erhaltene Product  enthitlt auger  Ononin nut  

Onocerin. 2 Diese Beimengung ist abe t  ohne Einfluss atff die 
weitere Verarbe i tung und braucht  deshalb nicht vorher  abge-  

schieden zu werden.  Stellt man sich n~imlich aus dem Roh- 

Journal ttir prakt. Chcmie, 65, 419. 
2 Ber. d. d. chem. Ges., XXIX, 2985. 

Chemic-Heft Nr. 2. 10 
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ononin dutch tr mit Kalilauge vorerst Onospin her, so 

bleibt das Onocerin als unl/Sslicher K6rper zurtick, yon dem es 

durch einfaches Fittrieren getrennt werden kann. 

Bei der Zerlegung des Ononins durch verdtinnte Schwefel- 

siiure ist allerdings dem Formononet in das Onocerin beigemengt. 

Die Menge des letzteren war aber so gering, dass beim gemein- 

samen L/3sen in heil3em Alkohol und Abktihlen der L6sung 

sich reines Formononet in  ausschied. Um auch das in der 

Mutterlauge enthaltene Formononet in zu gewinnen, wurde 

dieselbe vom Alkohol durch Destillation befreit und aus dem 

Rtickstande das Formononet in  durch verdtinnte Kalilauge aus- 

gezogen,  die das Onocerin ungel/Sst lttsst. 

Auch bei dem neuen Verfahren der Ononindarstellung 

wurden zwei Nebenproducte  - -  ein leichter in Alkohol und 

ein darin schwerer  l{Ssliches - -  erhalten. Das leichter 16sliche 

Product - -  an Menge bedeutend geringer als beim fr~iheren 

V e r f a h r e n -  habe ich vorlS, ufig nicht weiter untersucht  (die 

Zerlegung in die einzelnen Bestandtheile babe ich bereits in 

meiner ersten Abhandlung angegeben), das schwerer  16sliche 

besteht aus Onon 1 und Onocerin, wobei letzteres tiberwiegt. 

Eine nach der Bleioxydmethode (dem altenVerfahren) aus 

der g l e i c h e n  Ononiswurzel  hergestellte Ononinprobe bestand 

aus Ononin und Pseudoononin,  hatte also die gleiche Zusam- 

mense tzung  wie in frtiheren F/illen. 

Trotzdem also der Einfluss der Darstel lungsmethode auf 

die Zusammense tzung  des kS.uflichen Ononins nachgewiesen 

erscheint, glaube ich doch auch, dass manche Verschiedenheit  

durch die Verschiedenheit  des Rohmateriales - -  der Ononis- 

wurzel  - -  bedingt ist. Die Ausbeute an den einzelnen in der 

Wurze l  vorhandenen Stoffen erwies sich niimlich in den ver- 

schiedenen FS.11en so verschieden, dass diese Annahme nicht 

yon der Hand zu weisen ist. 

Darstellung des Ononetins. 

H l a s i w e t z  gibt zur  Darstellung des Ononctins folgende 

Vorschrift: 

1 H e m m e l m a y r ,  Monatshefte fiir Chemie, XXIII, 1162. 
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Onospin wird in der zehnfachen Menge Wassers hell3 
gel6st und hierauf mit verdtinnter SchwefelsS.ure tropfenweise 
solange versetzt, bis eben eine bleibende Tr/_'tbung entsteht, 
worauf es im Sandbade noch einige Stunden auf circa 90 ~ 
erhitzt wird. Das am Boden angesammelte 01 besteht nach 
HI a s iw e t z' Angabe aus Ononetin, das dutch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt wird. 

Ich war schon gelegentlich meiner ersten Arbeiten fiber 
Ononin bei der Durchfiihrung dieses Verfahrens auf derartige 
Schwierigkeiten gestol3en, dass ich es ftir kaum m6glich halten 
konnte, dass die genannte Methode tiberhaupt nennenswerte 
Ausbeuten liefern k6nne, man mtisste denn annehmen, dass 
H l a s i w e t z '  Ononin sich in dieser Beziehung anders verhalten 
h/itte. Dies write schon deshalb als mOglich anzusehen, da ja 
auch mein Ononetin bei gleicher Elementarzusammensetzung 
andere Eigenschaften aufweist als dasjenige, das H l a s i w e t z  
in Hiinden hatte. 

Nach meinen Erfahrungen reiBt ntimlich das 61ig aus- 
fallende Ononetin das gesammte Onospin mit zu Boden, und 
das sich ausscheidende O1 besteht aus sehr wenig Ononetin 
und der Hauptsache nach aus Onospin. Selbst bei bedeutend 
grt~13erer Verd/innung finder dies noch theilweise start, wie 
folgender Versuch lehrt. 

1 g Onospin wurde in 250 c m  a heil3en Wassers geltSst und 
mit 8 c m  3 Normalschwefels~iure im Wasserbade erhitzt (der 
Kolben tauchte ins kochende Wasser ein, hatte also sicherlich 
mehr als 90 ~ Temperatur). Am Boden hatte sich eine 61ige 
Fltissigkeit angesammelt, die allm~thlich krystallinisch erstarrte; 
die yon den Krystallen abgegossene Fl/issigkeit enthielt gr613ere 
Mengen Zucker. 

Die abgeschiedenen Krystalle wurden in verdiinntem 
Alkohol heir3 gel/Sst; beim Erkalten trat anfangs Ausscheidung 
eines ()les ein, das spttter krystalIinisch wurde. Der Krystall- 
kuchen wurde nun mit wenig concentriertem Alkohol fiber- 
gossen, wodurch ein Theil mit brauner Farbe in L/3sung ( a )  

gieng, wiihrend kugelige Krystallaggregate im Rtickstande 
blieben. Letztere zeigten nach dem Umkrystallisieren aus 
heil3em Alkohol den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des 

10" 
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O n o s p i n s  und konnten auch durch neuerliche Behandlung 

mit verdt innter  Schwefelstiure in Zucker  und Ononetin zerlegt  
werden.  Die yon Onospin abfiltrierte alkoholische LSsung (a) 

lieferte beim Verdunsten  einen Rtickstand, der nach dem Um- 

krystall isieren aus verdt inntem Vgeingeist an seinen Reactionen, 
sowie am Schmelzpunkte  und den L6slichkeitsverhti l tnissen 
als O n o n e t i n  identificiert werden konnte. 

Nachdem nach dem Gesagten  die Hers te l lung gr6f~erer 

Ononet inmengen  unbequem grof~e Verdt innungen erfordert, 

wenn man auf ha lbwegs  gute Ausbeuten  rechnen will, habe 
ich versucht,  Ononetin aus dem Formononet in  herzustellen. 

H l a s i w e t z  hat unter  den Zerse tzungsproduc ten  des Form- 
ononet ins  durch Alkalien nur die Ameisens/iure analyt isch 

nachgewiesen  und sich beztiglich des Ononetins nut  darauf  
beschrttnkt,  anzuftihren, dass es hiebei ebenfalls entstehe,  

ohne jedoch analyt ische Belege, bez iehungsweise  den Schmelz-  

punkt  anzuffihren. Es war  also auch aus  diesem Grunde eine 

genaue  PrtKung dieser Reaction wtinschenswert .  

3~/2g Formononet in  wurden  mit Ba ry twasse r  1 Stunde 
am Rtickflussktihler gekocht ,  hierauf  erkalten gelassen und 

'mit verdt innter  Salzstiure anges~iuert. Es  bildet sich anfangs 

eine milchige Trflbung, worau f  sich nach mehreren Stunden 

am Boden eine ziemlich dicke Krysta l lkrus te  ausscheidet .  
Die ausgesch iedenen  Krystalle wurden  aus verd/.inntem 

Alkohol mehrmals ,  schliefJlich unter  Anwendung  yon Thier-  
kohle umkrystal l is iert ,  worauf  sie in Form nahezu  farbloser, 

nadelf6rmiger  Krystalle erhalten wurden,  die dasselbo Ver- 

halten beim Schmelzen  zeigten wie die Ononet inkrysta l le  aus 
Onospin (133 ~ beginnendes  Erweichen,  145 ~ Mar geschmoizen) .  

Eine E lementa rana lyse  lieferte folgende Zahlen:  

0'2014grbei 100 ~ getrockneter Substanz gabon 0"0953oo" H,aO und 0"5073g 
C O  o . 

hi 100 Thoiien: 

B e r e d l n c t  fLir 

G efunden C I sH1605 

C . . . . . . . . . .  6S"  70  6 9 "  23 

1l . . . . . . . . . .  5'25 5"13 
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Das aus dem Formononet in  gewonnene  Ononetin ist (wie 

auch die Elementaranalyse  erkennen l~isst) bedeutend schwie-  
riger ganz rein zu erhalten wie das aus dem Onospin. Es  

haftet  ihm niimlich hartn~.ckig e twas  einer gef~rbten Substanz,  

die nur unter grof3en Verlusten vollst/indig zu entfernen ist, an. 

Auch kann manchmal  neben dem Ononetin eine geringe Menge 
eines feinen Pulvers bemerkt  werden,  das sich zuers t  aus- 

scheidet und ziemlich fest an den BOden anlegt, so dass  die 

spS.ter ausfallenden Ononet inkrystal le  schon mechanisch  leicht 
davon getrennt  werden k6nnen. Eine genauere  Un te r suchung  
dieses Pulvers konnte bisher seiner ger ingen Menge wegen  

noch nicht vo rgenommen  werden. 
Ftir analyt ische Zwecke  dtirfte nach dem Gesagten  die 

Darstel lung des Ononetins aus dem Onospin vorzuz iehen  sefin, 
dort abet,  w o e s  auf  a b s o l u t e  Reinheit nicht ankommt,  ist 

der einfacheren Arbeit und besseren  Ausbeute  wegen  det" 

Gewinnung  aus dem Formononet in  der Vorzug  zu geben. 

Von den Eigenschaf ten  des Ononetins m/Schte ich an 
dieser Stelle noch nachtragen,  dass  es sich in kalter  Natr ium- 

carbonatlOsung langsam unter Entwicklung  von Kohlendioxyd 

16st; S~iuren scheiden aus dieser L/Ssung wieder  Ononetin aus. 

Einwirkung von Essigs~iureanhydrid auf das Ononetin. 

in meiner  ersten Arbeit tiber das Ononin habe ich nach-  

gewiesen,  dass  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Ononet ins  sich von 
der des Formononet ins  auger  durch das Minus yon CO - -  bedingt 

durch den Austritt des Ameisens~iureradikels -* auch noch 
durch den Mehrgehal t  der Elemente  eines Molectils VVasser 

unterscheidet .  Ich habe schon damals  der Ansicht  Raum ge- 

geben, dass  dieser Unterschied dadurch bedingt  wird, dass  
eine anhydridar t ige  Bindung gel/Sst wird, das Ononetin also 

drei Hydroxy lg ruppen  ( e i n e  H y d r o x y l g r u p p e  entsteht  bei der 

Verseifung des AmeisensS.ureesters) mehr  enthS.lt als das Form- 

ononetin. Um den experimentel len Nachweis  for diese Annahme  
zu erbringen, habe  ich nun das Ononetin mit Ess igs~ure-  
anhydr id  bei Gegenwar t  von entwS.ssertem Nat r iumaceta t  

behandel t  und bin dabei zu nachstehenden Resul taten gelangt. 



140 F.v. Hemmelmayr, 

2"5 g Ononetin wurden  mit f iberschtissigem Essigs/iure- 
anhydr id  und e twas  entwtissertem Nat r iumaceta t  durch 

7 Stunden am Rtickflussktihler gekocht.  Nach dem Erkal ten 

wurde  das React ionsproduct  mit W a s s e r  t ibergossen und 

mehrere Stunden damit  in Beri ihrung gelassen. 
Hiebei gelangte  eine gelbl ichbraune krystall inische Masse 

zur Ausscheidung,  die auf  der Pumpe  filtriert und mit W a s s e r  
grtindlich gewaschen  wurde. Nach dem Trocknen  wurde  die 

Krys ta l lmasse  mit Alkohol gekocht,  bis alles bis auf  einen 

geringen Rest  in L~sung  (L) gegangen  war.  Dieser Rest, der 

ersichtlich schwerer  1Oslich war  als die H a u p t m a s s e  des Re- 
act ionsproductes ,  wurde  ftir sich allein mehrmals  aus absolu tem 

Alkohol umkrystal l is ier t .  Beim Erkalten der alkoholischen 

L0sung  erhielt man grol3e farblose Krystalle, die aus  TS~felchen 
bestanden,  die zu Krys ta l laggregaten  in der Weise  vereinigt 

waren,  dass das Ganze das Aussehen  von Prismen erhielt. Die 

Verbindung war  in W a s s e r  vollsttindig unlOslich, in heil3em 

Alkohol ziemlich schwer,  in kal tem fast gar nicht 15slich. 

Der Schmelzpunkt  lag bei 190 ~ . Mit Braunstein und 
concentr ier ter  Schwefelstture entsteht eine braungef~irbte 

Fltissigkeit. 
Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 

0"1920gSubstanz gaben 0'0834gH20 und 0"4891gCO~. 

In 100 Theilen:  

Berechnet Nr 
GeNnden C~HlsO G 

C . . . . . . . . . .  69'47 69"84 
H . . . . . . . . . .  4"83 4"76 

Diese Analyse  war  mit meiner  Auffassung nicht in l~lber- 

einst immung,  da ihr entsprechend nur zwei  Acetylgruppen in 

das Ononetinmolecti l  eingetreten w~iren, w~ihrend der Eintritt 

von vier Acety lgruppen zu erwar ten  war;  tiberdies muss auch 

ein Molectil Was s e r  entzogen worden  sein. 
Es wurde nun zur Untersuchung der leichter 16slichen 

Antheile des l)'tiher genannten  React ionsproductes  geschritten. 
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AUS der vorhin genannten,  bei der Extract ion der gesammten 
Reactionsmasse mit Alkohol erhaltenen LOsung ( L )  schieden 
sich beim Erkalten ebenfalls Krystalle aus, die aus gezgthnten 
grol3en B15.ttern bestanden. 

Diese Krystalle zeigten einen niedrigeren, aber unscharfen 
Schmelzpunkt  und waren trotz mehrfachen Umkrystall isierens 
und Verwendung anderer  L/3sungsmittel nicht v/311ig einheitlich 
zu erhalten. Eine Elementaranalyse lieferte betrtichtlich 
niedrigere Werte  und zeigte ebenfalls, dass keine einheitliche 
Substanz vorlag. Durch systemat isches  Behandeln mit Alkohol 
und Eisessig konnte schliel31ich eine sehr geringe Menge eines 
bei 120 ~ schmelzenden KSrpers abgetrennt  werden,  so dass 
es den Anschein gewann, als ob in der Hauptmasse  eine 
Mischung dieser niedrig schmelzenden mit der hoch schmei- 
zenden Verbindung vorliege. 

Nach mehrfacher  Ab~tnderung der Einwirkungsdauer  des 
Essigst iureanhydrides gelang es endlich, den niedrig schmel- 
zenden K6rper als alleiniges React ionsproduct  zu erhalten. 
Es wurde hiebei auf folgende Weise verfahren: 

1 ' 5 g  Ononetin wurden mit 15 c m  ~ EssigsS.ureanhydrid 
und 1 " 5 g  Natriumacetat  (entwgtssert) durch 7 Minuten am 
Rfickflusskfihler gekocht.  Nach dem Abkfihlen wurde die 
React ionsmasse in Wasser  gegossen,  wodurch  eine zS.he 
Schmiere zur Abscheidung kam, die trotz andauerndem Ver- 
reiben mit Wasser  nicht fest wurde. Wird dieselbe in heil3em 
Alkohol gel6st, so f/illt sie beim Erkalten abermals als z~hes 
01 aus. Dieses 0I liefert beina Verreiben mit Ather ein blendend 
weiBes Krystallpulver, w;,thrend die die Krystallisation hin- 
dernde schmierige Substanz in L{Ssung geht. 

Die Krystalle wurden  aus heil3em Alkohol unter Zusatz  
yon etwas Ather umkrystall isiert;  man erhS.lt auf diese Weise  
btischelf6rmig vereinigte, farblose grol3e Prismen, die nach 
grfindlichem Waschen  mit Ather und nochmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt  119 bis 120 ~ zeigten. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

[. 0"2032grbei90 ~ getrockneter Substanz gaben0'0969gH20 und 0'4887g" 
CO,_,. 
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II.1 0 1 8 0 0 g  bei 90 ~ get rockneter  Subs t anz  g'aben 0"0861 g I1,20 und 0"4339 ~ 

CO 2. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. I[. 

C . . . . . . . . . .  6 5 ' 5 9  65"52  

H . . . . . . . . . .  5"29 5 ' 2 9  

Berechnet  l~r 

Tr i ace ty lonone t in  Te t raacc ty lonone t in  

0 5 ' 7 5  65'OO 

5'02 5"00 

Die Analyse wfirde also auf ein Triacetylononetin hin- 
weisen. 

Da die Unterschiede im Kohlenstoffgehalte bci Tri- und 
Tetraacetylononetin immerhin noch keine allzugrof./en sind, 
wurde in einer neuen Probe der Aeetylgehalt auch noch dm'ch 
Verseifung und Bestimmung der hiebei gebildeten Essigstklre 
bestimmt. 

0 " 6 2 2 7 , ~  Acetylproduct wurden mit 5 e~ chemisch reinen 
~.tznatrons (aus Natrium) und 25cm ~ Wasser am R(ickfluss- 
ktihler gekocht; die Masse backt hiebei anfangs zusammen 
und 15st sich dann allmtihlich mit braungelber Farbe. Nach 
dem Abktihlen wurde bei atffgesetztem Ktihler mit reiner 
Phosphors/iure angestiuert und hierauf die ausgefallenen Kry- 
stalle auf der Pumpe filtriert. 

Das Filtrat wurde nun unter Beobachtung aller Vorsichts- 
mal3regeln ( S t u t z e r ' s  Aufsatz, Durchleiten yon \Vasserdampf 
am Schlusse) destilliert und das Destillat mit Kalilauge titriert. 

Es wurden hiebei 52" 5 cm a Kalilauge (1 c m  a ~ 0'005286 .~ 
KOH), entsprechend 0"2774g  Kaliumhydroxyd, verbraucht. 

Hieraus ergibt sich ein Acetylgehalt: 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

34"20 

Berechnet  fiir 

Tr iace ty lononet in  Tc t raace ty lonone t in  
~ - ~ ~ . .  

29"45 35"83 

1 Jede Probe  war  yon  anderer  Dars te l lung ;  (lI) auch  noch aus  Eisess  g," 

fraet ioniert  krystal l isicrt .  

I11 Erwiigung des Umstandes, dass das Destillations- 
verfahren eher zu wenig als zu viel ergibt, dass ferner das 
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Acetylproduct in kalter Kalilauge g~tnzlich unlSslich war, 
mSchte ich das gefundene Resultat zu Gunsten eines Tetra- 
acetylononetins deuten. Offenbar ist demselben etwas der 
fl'tiher beschr~ebenen Diacetylverbindung beigemengt, yon der 
schon kleine Mengen genClgen mussten, die in der Elementar- 
analyse zutage getretene ErhShung des Kohlenstoffgehaltes 
herbeizuffihren. 

Der Beweis, dass beim Kochen yon Formononetin mit 
Alkalien aul3er der Abspaltung yon Ameisens/iure auch noch 
Eintritt eines Molectils Wasser stattgefunden hat, kann tibrigens 
unter allen UcnstS.nden als erbracht angesehen werden. Denn 
hiefCtr genfigte der Nachweis, dass das Ononetin zwei Hydro- 
xylgruppen mehr enthtilt als das Formononetin. Dass das 
Ononetin aber mindestens drei Hydroxylgruppen enthtilt, ist 
nach dem Angef/.ihrten wohl aul3er allem Zweifel. 

Bei der Einwirkung des EssigsS.ureanhydrides geht neben 
der Acetylierung stets attch eine Wasserentziehung vor sich, 
so dass Gemische entstehen. Nut bei sehr kurzer Einwirkung 
tritt die \,Vasserentziehung in den Hintergrund, dann ist aber 
das Aeetylproduct nicht vOllig rein. 

Um dem Einwande zu begegnen, dass das EssigsS.ure- 
anhydrid etwa eine tiefer eingreifende VerS.nderung des Ono- 
netinmolect'fls herbeigefflhrt htitte, wurde die bei der Verseifung 
des Acetylononetins erhaltene, vorhin erwShnte krystallisierte 
Verbindung genauer untersucht. Schon die Form der aus ver- 
dfinntem Alkohol ausgeschiedenen Krystalle, der Schmelz- 
punkt, sowie die Reactionen wiesen auf Ononetin hin; die 
Analyse besttitigte dies. 

0 " 1 9 2 6 g ' b e i  100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0 ' 0 9 4 4 f f H ~ O  und 0 " 4 9 0 0 g  

CO 2. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  f[ir 

Geftmden ClsH1605 

C . . . . . . . . . .  69"38 69"23 

H . . . . . . . . . .  5 ' 44  5" 13 

Nachdem sich das Ononetin in Natriumcarbonat langsam 
unter Kohle dioxydentwicklung 10st ,  kSnnte man auch 



144 F.v. Hemmelmayr, 

annehmen, dass beim Behandeln des Formononetins mit heil3er 
Kalilauge eine Laktonbindung gel6st wird und eine Oxystiure 
entsteht. In meiner bisher zugrunde gelegten Ononetinformel 
wttre hiezu allerdings nicht die n6thige Anzahl yon Sauerstoff- 
atomen vorhanden, man k6nnte aber unter Annahme der 
Formel C~8H,806 ftir das Formononetin dieser Schwierigkeit 
abhelfen. Wenn auch einzelne meiner bisherigen Versuche 
mit dieser Formel vereinbar w~,ren, so stimmt doch die Mehr- 
zahl derselben besser ffir die bisher angenommene. Uberdies 
spricht die UnltSslichkeit des AcetyIproductes in kalter Kali- 
lauge gegen die Annahme einer Carboxylgruppe. Ich habe 
deshalb, da ein zwingender Grund ftir die Annabl;qe einer 
CarboxyIgruppe --  es gibt bekanntlich eine Reihe mehrwertiger 
Phenole, die Carbonate zersetzen - -  nicht vorliegt, bisher meine 
alte Formei beibehalten. Die weitere Untersuchung wh'd vor- 
aussichtlich auch hier Klarheit schaffen. 

Acetylonospin. 

Nachdem die Acetylierung des Ononetins nicht so glatt 
vonstatten gieng, als ich erwartete, versuchte ich durch 
Acetylierung des Onospins und darauf folgende Spaltung durch 
verdfinnte S~uren zu einem einheitlicheren KSrper zu gelangen. 

1 g Onospin wurde mit fiberschfissigem Essigs/iureanhy- 
drid und etwas entw/issertem Natriumacetat durch 3 Stunden 
gekocht ; nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt in Wasser 
gegossen, wodurch eine z/ihe Masse zur Ausscheidung kam, 
die beim Verreiben mit sehr verdfinnter Sodal6sung hart und 
spr6de wurde. Das so erhaltene Pulver wurde mit Wasser gut 
gewaschen und hierauf in heil3em Alkohol gel6st. Nachdem 
die Verbindung aus der alkoholischen L6sung 61ig" ausfiel, 
wurde abermals in hei/3em Alkohol gel6st und die L6sung 
dann in kaltes Wasser gegossen. Die entstehende flockige 
Ausscheidung wurde filtriert, getrocknet und dann in Eisessig 
gel6st. Die Mare eisessigsaure L6sung lieferte beim Eintr6pfeln 
in Wasser zarte weil3e Flocken, die nach dem Trocknen ein 
feines weif~es Pulver bilden, das kein Krystallgeffige erkennen 
lttsst. Versuche, die Verbindung krystallisiert zu erhalten, 
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schlugen f e n  und wurden deshalb dutch partielles Fgllen der 

essigsauren LSsung mehrere Fractionen hergestellt. Alle diese 

Fractionen zeigten den Schmelzpunkt  yon 76 bis 80 ~ 

Zwei durch mSglichst verschiedenartige Behandlung er- 

haltene Fractionen lieferten bei der Analyse folgende Zahlen. 

I. 0"2O36~Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0"0962r und 0"4413~ 
CO 2. 

II. 0" 2093 g Substanz (exsiccatortroeken) gaben O' 1004 g H20 und 0' 4554 ef 
CO 2. 

In 100 Theilen:  

Gefundcn 

I II 
C . . . . . . . . . .  59" 11 59' 34 
H . . . . . . . . . .  5'25 5"33 

Berechnet fi,h: 
CasH.~00~ v Ca6HasOl~; 

59"37 59"50 
5" 20 5' 23 

Nachdem das Acetylproduct  in kalter Kalilauge ggmzlich 

unlSslich ist, mSchte ich es als Heptaacetylonospin (CasH~oO,7) 

ansprechen. 

Jedenfalls hat bier keine Wasserabspa l tung  stattgefunden, 

da sonst  der Kohlenstoffgehalt betr~tchtlich hSher sein m0sste. 

Die ursprtingliche Absicht, durch Spaltung dieser Verbin- 

dung zu einem reinen aeetylierten Ononetin zu gelangen, 

misslang, da der niedrige Schmelzpunkt  die Einwirkung heifier 

verdtinnter S~uren sehr erschwert. 

M e t h o x y l b e s t i m m u n g  im O n o n e t i n .  

Das schlechte Resultat bei der Methoxylbes t immung im 

Formononet in (l~ Differenz) legte den Gedanken nahe, einen 

entsprechenden Versuch mit Ononetin zu machen, um hier 

womSglich genauere Zahlen zu erzielen. 

0 ' 3 7 5 2 g O n o n e t i n  wurden in B e n e d i k t ' s  Modification 

des Zeisel 'schen Apparates mit Jodwasserstoffs~ure und 

etwas Essigst tureanhydrid behandelt;  hiebei wurden 0 " 2 4 4 g  

Jodsilber erhalten. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

O. CH a . . . . . .  8" 58 

Bereehnet fiir ein 
OCH a in ClsHaGO 5 

~ J  

9 '93 
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Das Resultat war also noeh sehlechter als bei Formono- 
netin. Aus der jodwasserstoffsauren L6sung konnte nichts 
Brauchbares gewonnen werden, hingegen zeigte sich deutlieh, 
dass eine geringe Menge des Ononetins verharzt war - -  oflbn- 
bar die Ursache der schlechten IJbereinstimmung des gefun- 
denen Wertes mit dem theoretischen. 

M e t h y l i e r u n g  d e s  F o r m o n o n e t i n s .  

Das Formononetin gibt beim Behandeln mit Essigsiiure- 
anhydrid eine Monoacetylverbindung, enth/ilt demnach eine 
Hydroxylgruppe. Es wurde nun versucht, den Wasserstoff 
dieser Hydroxylgruppe durch Methyl zu ersetzen, was auch 
thats/ichlich auf folgende Weise gelang. 

2 g Formononetin wurden mit 20 cm:' Natriummethylat- 
16sung (0"5 g Natrium in 2 0  c~n ~ absolutem Methylalkohol) im 
geschlossenen Rohr dutch 9 Stunden auf 140 bis 150 ~ erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde das Rohr ge6ffnet, wobei etwas 
Gas entwich. Der Rohrinhalt besteht aus einer gelblichen 
Krystallmasse, die aus langen Nadeln zusammengesetzt ist. 
Nach Hinzuffigen yon Wasser wurde mittels der Pumpe 
filtriert. 

Der zurfickbleibende Krystallbrei wurde gut mit Wasser 
gewaschen und hierauf mit Alkohol gekocht; hiebei gieng 
aIles bis auf einen kleinen Rest, der scheinbar atts k(Srnigen 
I(rystallen bestand, in L6sung. Die nS.here Untersuchung zeigte 
dann, dass diese Krystalle aus derselben Verbindung bestanden 
wie die Hauptmasse. 

Beim Erkalten der atkoholischen L6sung schieden sich 
kleine, unter dem Mikroskop als breite B1/itter erkennbare 
Krystalle aus, die fractioniert aus heil3em Alkohol krystallisiert 
wurden. Alle Fractionen lieferten dasselbe Product; auch dutch 
Ausf~illen der alkoholischen Mutterlaugen mit Wasser wurde 
- -  allerdings nicht im Grade vollst~indiger Reinheit - -  dieselbe 
Verbindung erhalten. 

Die reine Verbindung krystallisiert in breiten, farblosen 
Bl/ittel'n, die bei 156 ~ schmelzen. 

Eine Analyse lieferte folgende Zahlen: 
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0'  1863grbci 100 ~ gctrocknctcr Substanz gabon 0'08163* I120 Ul~_d 0 " 4 8 5 8 g  

CO 2. 

Ill 100 Theilen: 
Berechnct fiir 

Gefunden C2oH I605 

C . . . . . . . . . . .  71 �9 12 71 "43 

H . . . . . . . . . . . .  4 '  87 4 '  76 

Es ist demnach  ein Monomethyl formononet in  entstanden. 
Das Methylformononet in ist in W a s s e r  und _Ather unl6slich; 

in kal tem Alkohol ist es schwer,  in heiBem ziemlich leicht 
1/3slich, in Benzol 16st es sich schon in der K/~lte leicht auf. 

Kalilauge ve rmag  es in der Kglte nicht zu 16sen, hingegen tritt 

beim Kochen allm/~hlich L6sung ein, wobei  sich die Fltissigkeit 
gelb f~irbt und einen an Anis er innernden Geruch verbreitet.  

Braunstein und Schwefels~ure liefern eine kirschrothe 

Fl(issigkeit. 

E i n w i r k u n g  v o n  Jodwassers tof f s~ iure  auf  das Me thy l fo rm-  

onone t in .  

0" 3132 g Subs tanz  wurden  mit 10 c m "  Jodwasserstoffs t iure  

und 1 c m  "~ EssigsS.ureanhydrid in der Benedik t ' schen Modifi- 

cation des Zeisel ' schen Methoxy lbes t immungsappara te s  erhitzt, 
das entweichende Jodmethyl  wie fiblich in alkohol ischer  Silber- 
ni trat lSsung aufgefangen.  

Hiebei wurden  0" 4309 g Jodsi lber  erhalten. 
Dies gibt in 100 Theilen: 

Gefunden 

O.CH a . . . . . . . .  18' 16 

Berechnet fi.ir 

2 0 .  CH a in C,aoH~605 

18'45 

In diesem Falle wurde demnach  genaue  121bereinstimmung 

mit der theoret ischen Menge erreicht, was  bekannt l ich weder  

bei Ononetin, noch Formononet in  mSglich war, t ro tzdem genau  
in derselben Weise  vorgegangen  wurde ;  hier war  eben keine 

Verha rzung  bemerkbar ,  sondern die Subs tanz  16ste sich Mar 

in der JodwasserstoffsS.ure. 
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Der Inhalt  des Methoxylbes t immungsk61bchens  wurde  in 

w/isserige schweflige Stture gegossen ,  wodurch  ein nahezu  
farbloses krtimliges Pulver  zur  Aussche idung  kam. Dieses 

wurde  abfiltriert, mit W a s s e r  grtindlich gewaschen ,  h ierauf  in 

Alkohol heil3 gel6st und aus  dieser L6sung  mit W a s s e r  gefiillt. 

Es  hinterblieb ein weif3es zartes Pulver, das unter  dem Mikro- 
skop keine Krysta l ls t ructur  erkennen liel3. Der Schmelzpunkt ,  

sowie die React ionen machten  es wahrscheinl ich,  dass  es mit 

der aus  Formononet in  durch Jodwassers to f f  erhaltenen Ver- 

bindung identisch sei, was  ja  auch zu erwarten war. Da d i e  
Subs tanz  aber amorph  ist, es mir fiberdies auffallend schien, 

dass der Ameisens/ iureres t  durch den Jodwassers to f f  nicht 

abgespal te t  werden sollte, wurde die Subs tanz  analysiert.  

Hiebei ergaben sich folgende Zahlen:  

0'1476gbei 105 ~ getrockneter Substanz gaben 0'0562g'H~O und 0"3806gr 
COg. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden C18H1205 

C . . . . . . . . . .  70"32 70"13 
H . . . . . . . . . .  4'23 3"89 

Es ergab sich somit  vollst/indige l ]be re ins t immung  mit 
den bei Formononet in  gefundenen Werten.  

Einwirkung von Kalilauge auf Methylformononetin. 

0"55;  Methylformononet in wurden  2 Stunden am Rtick- 
flussktihler mit zehnprocent iger  Kalilauge gekocht,  wobei  

allm/ihlich die Verbindung mit gelber Farbe in L6sung gieng. 

Nach dem Erkalten der Fltissigkeit wurde mit Salzs/iure ange-  

stiuert, was  Aussche idung  weil~er Flocken zur Folge hatte. Es  
wurde  nun filtriert und die ausgesch iedene  Subs tanz  in heil3em 

Alkohol geI6st;  zur  heil3en alkoholischen L6sung  wurde  so- 
]ange hei6es Was s e r  geftigt, als die L6sung  noch klar blieb; 

beim Erkal ten fielen dann schwach  r6thlich gef/irbte lange 

Nadeln aus, die in ihrem Aussehen e twas an Ononetin erin- 

nerten. Die Verbindung zeigt auch beim Schmelzen ein /ihn- 
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liches Verhalten wie das Ononetin, dcr Schmelzpunkt erstreckt 
sich von 95 ~ bis 110 ~ 

Die Analyse der noch etwas r/3thlich gefttrbten Substanz 
(vollsttindige Entf~rbung gelingt ebenso schwer wie bei Ono- 
herin) ergab folgende Zahlen: 

0" 1852 gr Subs tanz  (exsiccatortrocken) gabon 0" 0946 g I t20 und 0" 4709 gr CO~. 

In 100 Theilen: 
Berechnet  Kir 

Gcfunden C19H1805 

C . . . . . . . . . .  69"45 69"93 

H . . . . . . . . . .  5 ' 6 7  5"52 

Die Verbindung ist delnnach als Methylononetin anzu- 
sprechen. Das Methylononetin ist in Wasser unl~3slich, in 
kaltem Alkohol schwer, in heil3em leicht 15slich. Benzol und 
Eisessig 10sen auch in der Ktilte erhebliche Mengen der Ver- 
bindung. 

Kalilauge liSst in der K/ilte nur allmgthlich das Methyl- 
ononetin mit gelber Farbe; mehrmalige Erneuerung der Lauge 
und andauerndes Schtitteln ist n/3thig, um L~Ssung zu bewirken. 
Dies ist umso auffallender, als beim Ubergang des Methyl- 
formononetins in Methylononetin entsprechend dem Vorgang 
bei der Verseifung des Formononetins 1 Molec/_'tl Wasser 
gebunden wird, was wohl auch bier nur durch Bildung zweier 
neuer Hydroxylgruppen gedeutet werden kann. Da das Ono- 
netin sich in Alkalien sehr leicht 16st, ist offenbar die methy_ 
lierte Hydroxylgruppe die Ursache der Schwerl6slichkeit des 
Methylononetins. 

Ein Versuch, die Methylierung des Formononetins durch 
Kochen einer methylalkoholischen L6sung der Verbindung 
mit tiberschtissigem Jodmethyl und Natriummethylat durch- 
zuKihren, gelang insoferne nicht, als einerseits selbst nach 
zwanzigstiin.digem Kochen noch viel unvertindertes Form- 
ononetin vorhanden war, anderseits nur ein unreines methy- 
liertes Product entstanden war. 
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Wird hingegen bei der Darstellung dutch Erhitzen im 
Rohre die angegebene Temperatur auch nur um 10 ~ fiber- 
schritten, so entstehen n e b e n  dem Methylproducte stark ge- 
f/irbteVerbindungen, die seine Reindarstellung sehr erschweren. 
Die Einhaltung der angegebenen Temperatur erscheint daher 
im Interesse einer guten Ausbeute geboten. 

Einwirkung yon schmelzendem Kaliumhydroxyd auf das 
Formononetin. 

12~Formononetin wurden in 3Portionen zu je 4g  im 
Nickeltiegel mit Kaliumhydroxyd (je 30~) unter lebhaftem 
Umrtihren verschmolzen. Das Formononetin 16st sich hiebei 
mit intensiv orangegelber Farbe, unter heftigem Schtiumen 
entweichen brennbare Gase und ein /iuf3erst heftiger, an Anis 
erinnernder Geruch entwickelt sich. Nach circa einer halben 
Stunde begann die Masse zu sinken und in diesem Augenblicke 
muss das Erhitzen beendet werden, um einem Misslingen des 
Versuches vorzubeugen. 

Die Schmelze wurde mit verdfinnter Schwefels/iure ange- 
s/iuert, die sich abscheidenden Krystalle (vorwiegend aus 
Kaliumsulfat bestehend) abfiltriert und das Filtrat mit ]kther 
ausgeschfittelt. 

Nach dem Verdunsten des ]~thers hinterbleiben langc 
Krystallnadeln, die in eine dunkelbraune z/ihfltissige Masse 
eingebettet sind. Beim Verreiben mit Wasser 16st sich diese 
attf, w/ihrend die Krystalle ungel6st bleiben. Dieselben wurden 
auf der Pumpe filtriert und zeigten nach dem Waschen mit 
Wasser die Gestalt blendend weif3er flacher Nadeln, die an der 
Luft verwitterten; ihre Menge betrug 1 "2 g. (Die Verarbeitung 
des Filtrates (b) siehe sptiter.) Der Schmelzpunkt der Verbin- 
dung lag bei 205 ~ wobei heftiges Sch/iumen eintrat. 

In heil3em Wasser ist sie leicht 16slich, beim Erkalten der 
w/isserigen LSsung tritt Abscheidung nadelf6rmiger Krystalle 
ein; aus der kalt ges/ittigten L6sung scheidet sich die Ver- 
bindung beim Verdunsten des L6sungsmittels in dicken Prismen 
ab. In Sodal6sung ist die Substanz unter Aufbrausen IOslich, 
es liegt demnach eine S/lure vor. 
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Nachdem die S/iure sich sichtbarlich an der Luft verttnderte, 
also Krystallwasser zu enthalten schien, wurde zunti, chst eine 

Wasserbes t immung ausgeffihrt. 
Zu diesem Zwecke wurden die dutch Abkfihlen der heil3 

ges/ittigten wttsserigen L6sung erhal tenen kleinen nadelfOrmigen 
Krystalle unter der Presse zwischen Filtrierpapier vollkommen 
trocken gepresst  und hierauf bei 105 ~ getrocknet.  

0 '  6 0 2 6 g  Subs tanz  verlorea hiebei 0 ' 0 7 9 6 g  an Gewicht.  

In 100 Theilen:  

Berechnet f/_ir 

Gefunden C:HcOr 1 :/2HoO 

HsO . . . . . . . .  13"20 14"9i  

Die Elementaranalyse der Siiure lieferte folgende Zahlen:  

0 " 1 9 9 8 g b e i  105 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0 ' 0 7 3 5 g H 2 0  und 0 " 4 0 1 2 g  

CO 2. 

In 100 Theilen:  

Berechnel ftir 

Gefunden C:H604 

C . . . . . . . . . .  54"76 54"54 

H . . . . . . . . . .  4" 08 3" 89 

Um "die S~iure noch besser zu charakterisieren, wurde  
nun das Silbersalz dargestellt, indem das Ammoniumsalz  mit 

SiIbernitrat gef/i.llt wurde. Der dabei ents tehende gallertartige 
Niederschlag wird nach einiger Zeit krystallinisch und erscheint 
dann unter dem Mikroskop als aus feinen sternfOrmig grup- 
pierten Prismen bestehend. Am Licht~ nimmt das ursprfinglich 
farblose Salz eine graue Farbe an, beim Kochen mit Wasser  
tritt Zerse tzung ein, weshalb ein Umkrystallisieren unm6g- 
lich war. 

Die Analyse lieferte folgende Werte :  

0 '  1 5 7 4 g  Subs tanz  (in Vacuum fiber Schwefels~.ure getrocknet)  gaben  0" 0326 g 

H20 , 0" 1 8 3 0 g  CO 2 und 0 ' 0 6 5 6 g r  Ag. 

Chemie-Heft Nr. 2. 11 
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In 100 Theilen:  
Berechnet fi_t r 

Gefunden CTHsAg O 4 

C . . . . . . . . . .  31 '71  32"17 

H . . . . . . . . . .  2 ' 3 0  1 '92  

Ag . . . . . . . . .  41 "68 41"38 

Die Sti.ure besitzt  dernnach die Zusammensetzung einer 
D i o x y b e n z o e s ~ i u r e .  

Um zu erfahren, welche der verschiedenen Dioxybenzoe-  
sS.uren vorlag, wurde eine kleine Menge auf einem Uhrglase 
erhitzt, bis Kohlendioxydentwicklung stattfand und die dabei 
wegsublimierende Verbindung auf einem Glastrichter auf- 

gefangen. 
Das Sublimat zeigte den Schmelzpunkt  und die Eisen- 

reaction* des Resorcins und gab mit Phta!sS.ureanhydrid Fluor- 
escein .(auch die Stiure selbst eignet sich zur Fluorescein- 
bildung), es war  demnach Zerfall in Kohlendioxyd und Resorcin 
eingetreten. 

Nachdem die Stture selbst in ihren Reactionen (mit Eisen- 
chlorid rothviolett, Chlorkalk zuerst  violett, dann braun) und 
ihrem Schmelzpunkte  (auch die yon K o s t a n e c k i 2 festgestellte 
Abhg.ngigkeit yon der Schnelligkeit des Erhitzens wurde beob- 
achtet) mit der [ ~ - R e s o r c y l s i t u r e  a /.ibereinstimmte, unterlag 
es keinem Zweifel, dass diese S/iure thatsiichlich ats Spaltungs- 
product  des Ononins entstanden war. Ich erw/ihne hiebei noch, 
dass ftir den Krystal lwassergehal t  der SS.ure */2, 11/~, 21/~ und 
3 Molectile Wasser  angegeben werden je nach der Concen- 
tration der Lbsung,  aus der die Abscheidung stattfindet; ich 
land 1'/2 Molectile Wasser ,  doch waren offenbar auch Krystalle 
mit ~/2 H20 beigemengt. 

1 Die Eisenreact ion ist in diesem Falle mehr violet t  als  blau, was  ver- 

muthlich yon unzersetz t  mitsubl imier ten S/iurespuren herriihrt. Ich habe mich 

an synthe t i sch  dargestel l ter  ~-Resorcyls:,iure yon der Gleichart igkeit  der Er- 

sehe inung iiberzeugt.  

'~ Bet. d. d. chem. Ges., XVIII, 1983. 

a Merkwfirdigerweise fand auch X o s t a n e c k i  in diesel 'S~ure stets den 

Kohlenstoffgehalt  e twas  zu hoeh;  vermuthl ich wird eben schon beim Trocknen 

bei 105 ~ eine Spur Kohlendioxyd abgespal ten.  
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Das vorl~in (S. 150) erwg.hnte Filtrat (b) yon der ~-Resor- 
cylstiure wurde zun/ichst auf ein kleines Volumen eingedunstet, 
wobei noch eine geringe Menge der genannten Stiure ausfiel, 
die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde nun mit Bleizucker- 
10sung versetzt, wodureh ein dicker Niederschlag zur Aus- 
scheidung kam. Das Filtrat yon diesem Niederschlage lieferte 
nach Zersetzung mit Schwefelwasserstoff und darauffolgendes- 
Eindunsten eine sehr geringe Menge eines sauren Sirups, der 
vorlttufig nicht weiter untersucht werden konnte. 

Der Bleiniederschlag wurde ebenfalls durch Schwefel- 
wasserstoff zersetzt, das Schwefelblei abfiltriert und das Filtrat 
eingedunstet; es hinterblieb eine rothbraune, sehr ztihflfissige 
Masse, deren wtisserige LSsung dutch Eisenchlorid grtin 
gefiirbt wurde, welche Farbe dutch Sodazusatz zuerst in Vio- 
lett, dann in Roth tibergieng. Auch dieser Sirup zeigt saure 
Reaction; durch Kochen mit Baryumcarbonat konnte ein Baryt- 
salz als sprSde rothbraune Masse erhalten werden. Die ntihere 
Untersuchung dieser vermuthlich zum Brenzkatechin in Be- 
ziehung stehenden Verbindung bleibt ebenfalls der weiteren 
Uiitersuchung vorbehalten. 

Die mit Ather ausgeschtittelte schwefelsaure LSsung der 
Kalischmelze wurde zur Trockene eingedampft, der Rtickstand 
mit dem schon beim Anstiuern ausgefallenen Kaliumsulfat 
vereinigt und im Extractionsapparat mit absolutem Alkohol 

extrahiert. 
Hiebei erhielt man eine dunkelbraune FKissigkeit, aus der 

sich beim Verdunsten des Alkohols KrystaIle ( l ' 5 g ) a u s -  
scheiden, die, wie Schmelzpunkt, Reactionen und Elementar- 
analyse zeigten, aus Ononetin bestanden. Aus der Mutterlauge 
vom Ononetin konnte nichts Brauchbares mehr gewonnen 

werden. 
Der Umstand, dass bei der beschriebenen Kalischmelze 

ein Theil des Ononetins unzersetzt geblieben war, kSnnte 
eine lg.ngere Schmelzdauer als geeigneter erscheinen lassen. 
Dahin zielende Versuche ergaben aber, dass dann die Ausbeute 

11 $ 
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an ~-Resorcylstture bedeutend schlechter wird, abgesehen 
davon, dass sich die Schmelze dann auch meistens entztindet. 

Anwendung yon weniger  wasserfreiem A_tzkali (zur An- 
wendung  gelangte das gew6hnliche .;~.tzkati in Stangenform) 
lieferte naturgem~il3 noch mehr unzersetz tes  Ononetin und 
daher auch wenig Resorcylstture; die vors tehend geschilderte 

Me thode  hat sich durchaus  als die zweckmtif3igste erwiesen. 

~Veiteres t'~ber die chemische Natur des Ononil~s hoffe ich 
in nicht allzu ferner Zeit, sobald rnir wieder  gr6gere Mengen 
dieses Stories zur Verftigung stehen werden, mittheilen zu 

k6nnen. 


