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Uber das Ononin
(IIL. Mitteilung)

voin

Franz v. Hemmelmayr.
Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1904.)

In meiner letzten Mitteilung! tber das Ononin habe ich
darauf hingewiesen, dafi die Loslichkeit dieses Stoffes in
Natriumcarbonatldsung dahin gedeutet werden kOnnte, dafl
eine Carboxylgruppe im Ononetinmolekiil vorhanden sei. Es
wiren dann #dhnliche Beziehungen zwischen Ononetin und
Formononetin anzunehmen, wie zwischen der Cumarinsdure
und dem Cumarin. Das #dhnliche Verhalten mit dem Umbelli-
feron bei der Kaliumhydroxydschmelze, wobei gleichfalls
B-Resorcylsdure gebildet wird, wiirde dieser Vermutung eine
wesentliche Stiitze verleihen. Um diese Frage endgiiltig zu
entscheiden, wurde Formononetin durch Kochen mit Baryt-
wasser zersetzt und in die Losung Kohlendioxyd eingeleitet;
aus dem ausgeschiedenen Niederschlage konnte durch Alkohol
Ononetin entzogen werden.

Da das Ononetin sich in seiner Molekularzusammen-
setzung aufler durch die abgespaltene Formylgruppe auch
noch durch den Mehrgehalt eines Molekiils Wasser vom
Formononetin unterscheidet, so ist wohl kaum anzunehmen,
da das Ononetin ein Lakton — wie das Cumarin — sei.
Die einzige Moglichkeit wire die, daffi das Formononetin

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 132,
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zwel Molekiile Wasser aufnimmt, wovon eines zur Ldsung
einer dthylenoxydartigen Bindung, das andere zur Spaltung
des Cumarinringes verbraucht wiirde. Dann konnte bei der
Fallung durch Kohlendioxyd sich immerhin der Laktonring
wieder schlieffen und das Ononetin doch saure Eigenschaften
besitzen und zwei Hydroxylgruppen mehr enthalten als das
Formononetin.

Dal das Ononetin seine sauren Eigenschaften keiner
Carboxylgruppe verdankt, geht auch schon daraus hervor,
dafl es mit Ammoniak nur ein sehr unbestdndiges Salz bildet,
das schon beim Stehen der Lésung an der Luft wieder Am-
moniak abspaltet. Nebenbei scheint das Ammoniak aber
wenigstens teilweise verdandernd auf das Ononetin einzuwirken,
denn letzteres zeigt nach der Ausscheidung aus der ammonia-
kalischen Losung etwas andere Eigenschaften.

Die Vermutung, dafi das Ononetin ein Cumarinderivat
sei, hatte gleichzeitig auch die Erdrterung der Frage nidher
gerlickt, ob die Formel C; 4 H,,O; tatsdchlich der richtige Aus-
druck fir die Zusammensetzung des Ononetins ist. Bekannt-
lich scheitert die Bestimmung des Molekulargewichtes des
Formononetins an der geringen Ldslichkeit dieser Verbindung,
so dafi das Acetylprodukt zur Feststellung der Molekular-
grofe herangezogen werden mufte. Die auffallende Uberein-
stimmung der Zusammensetzung aller aus dem Ononin ge-
wonnenen Derivate mit zwei Formeln

CyyHps Oy, und  CyeH,,04,

einerseits und der nicht allzugrofie Unterschied in den Mole-
kulargewichten beider anderseits, machten es wiinschens-
wert, die Entscheidung durch einen weitern Versuch zu
stiitzen. Da da Ononetin sich in vielen Lésungsmitteln leicht
last, schien es zu einer Molekulargewichtsbestimmung gut
geeignet und diese wurde deshalb unter Verwendung von
Ather als Ldsungsmittel vorgenommen. Sie bestitigte die
Richtigkeit der kleineren Formel.

In folgender Ubersicht sind alle wichtigeren Ononin-
derivate nebst den bei ihrer Analyse gefundenen Zahlen und
den fiir beide Formeln berechneten Werten zusammengestellt.
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Es geht wohl hieraus mit ziemlicher Sicherheit hervor,
daB die Formel Cy,H,,0,, als der richtige Ausdruck flr die
Zusammensetzung des Ononins angesehen werden muf.

Nebst den Molekulargewichtsbestimmungen sprechen hie-
fiir besonders die gefundenen Werte flir Methoxyl. Abgesehen
davon, daff die Methoxylbestimmung im Methylformononetin
gar nicht fir die groflere Formel stimmt, ist es auch sehr
unwahrscheinlich, daB bei der Methoxylbestimmung im Ononetin
und Formononetin zuviel Methoxyl gefunden wurde, da reine
Jodwasserstoffsaure zur Verwendung kam.

" Um zu sehen, ob bei der Losung des Formononetins in
kalter Kalilauge eine tiefergreifende Verdnderung des Molekiils
stattfindet oder ob lediglich die Bildung eines Kaliumsalzes
erfolgt, wurde das Formononetin aus der alkalischen Losung
durch Siuren ausgefdllt. Es zeigte sich hiebei, daB die Ver-
bindung unverdndert wieder ausfallt, Bei der Losung des
Formononetins in Alkalien konnte die Beobachtung gemacht
werden, dafi diese Verbindung, die sich ohnehin nur sehr
langsam in Alkalien 18st, manchmal darin nahezu unléslich
ist. Worauf dieses verschiedene Verhalten des auf gleiche
Weise aus demselben Ononin dargestellten Formonorietin, das
auch sonst keine Verschiedenheit aufwies, zuriickzufiihren
sei, konnte bisher nicht ermittelt werden.

In meiner letzten Mitteilung {iber das Ononin habe ich
berichtet, daff bei der Kaliumhydroxydschmelze des Form-
ononetins B-Resorcylsdure erhalten werden konnte. Um die
Konstitution des Ononins weiter aufzukliren, habe ich vor-
erst die Einwirkung von Oxydationsmitteln auf die §-Resorcyl-
sdure studiert. Es zeigte sich, da diese Verbindung ver-
haltnismafig leicht oxydierbar ist und beispielsweise durch
Kaliumpermanganat in alkalischer Losung vollstindig in
Wasser und Kohlendioxyd tibergefiihrt wird. Damit war die
Mbglichkeit einer Zerstdrung desjenigen Komplexes gegeben,
der bei der Kaliumhydroxydschmelze die B-Resorcylsdure
liefert und es war somit Hoffnung vorhanden, auf diesem
Wege ‘ein weiteres Teilstiick des Molekiils .zu erhalten. Die
Erwartung bestédtigte sich, denn bei der Oxydation des Form-
ononetins in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat konnte
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Anissdure gewonnen werden. Dafl die Anissdure aus dem
3-Resorcylsdurerest entstehe, ist wohl ohneweiters ausge-
schlossen, eher konnte es moglich erscheinen, dafi der Anis-
sdurerest bei der Kaliumhydroxydschmelze B-Resorcylsdure
liefere.

Die Kaliumhydroxydschmelze der Anisséure wurde bereits
von Barth studiert und hiebei p-Oxybenzoesaure erhalten.
Ich habe den Versuch unter Einhaltung der bei der Kalium-
hydroxydschmelze des Formononetins beobachteten Bedin-
gungen wiederholt und dasselbe Resultat wie Barth erhalten.
Die Untersuchung der neben Anissdure entstehenden Oxyda-
tionsprodukte zeigte, dafi sie ebenfalls aus dem Anissdure-
komplex stammen und vermutlich als Zwischenprodukte der
Oxydation aufzufassen sind. Die nahere Untersuchung dieser
Substanz war ihrer geringen Menge wegen nicht durchfiihr-
bar. Es gelang auch nicht, durch unvollstdndige Oxydation
Zwischenprodukte in solcher Menge zu erhalten als zu ihrer
genaueren Untersuchung erforderlich wire,

Da es mir wiinschenswert erschien, bei der Oxydation
des Formononetins beide Reste, den Q-Resorcylsaure- und
den Anissdurerest auf einmal zu fassen, versuchte ich die Ver-
wendung andrer Oxydationsmittel, erhielt aber nur mittels
Salpetersdure kristallisierte Stoffe. Doch auch bei Verwendung
von Salpetersdure wire eine Trennung der Oxydationspro-
dukte nur bei groferem Materialaufwand moglich und ich
begniigte mich daher mit der Isolierung einer einzigen Ver-
bindung, die sich als ein Trinitrodioxybenzol erwies. Von
der Styphninsdure, mit der diese Verbindung grofie Ahnlich-
keit zeigt, unterscheidet sie sich etwas im Schmelzpunkt und
liberdies dadurch, dal das — ‘dem styphninsauren Silber
Ubrigens zum Verwechseln #dhnliche — Silbersalz bei 100°
wasserfrei ist. Voraussichtlich handelt es sich hier um eine
mit der Styphninsdure isomere Verbindung.

Aus der zur Oxydation des Formononetins verbrauchten
Kaliumpermanganatmenge berechnet sich, dafl fiir jedes Form-
ononetinmolekiil 18 Atome Sauerstoff verbraucht wurden, was
mit der Menge, die zur Oxydation des Molekiils zu Anis-
sdure, Kohlendioxyd und Wasser notig ist (20 Atome O flr
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jedes Molekill), nahe Ubereinstimmt. Hieraus folgt, dafi eine
groiere Formel als C4H,,O; fiir das Formononetin unwahr-
scheinlich ist.

Da aufiler solchen Spalistiicken, die aus dem Anissdure-
komplex stammen, keine anderen aufgefunden wurden, miifite
bei der Oxydation eines grofiern Molekiils eine wesentlich
grofere Sauerstoffmenge erforderlich sein. Andrerseits macht
aber der grofie Kaliumpermanganatverbrauch auch das Vor-
handensein von doppelten Bindungen im Molekiile waht-
scheinlich. ‘

Um hieriiber ndhern Aufschluf zu erhalten, wurde das
Verhalten des Formononetins beziehungsweise Ononetins
gegen Brom untersucht. Beim Formononetin ergaben sich
wegen der geringen Loslichkeit dieses Stoffes einige Schwierig-
keiten.

Bei Verwendung einer LOsung von Brom in Eisessig
und Erhitzen im geschlossenen Rohr auf 125° war die Re-
aktion jedenfalls verwickelter Natur, denn beim Offnen des
Rohres entwich Bromwasserstoff und die Analyse des Uibrigens
nicht vollkommen einheitlichen Produktes zeigte, daffi zu-
mindestens teilweise Substitution stattgefunden haben
mufite. '

Wird die Lésung von Formononetin in moglichst wenig
Kalilauge mit Bromwasser versetzt, so fallen ebenfalls brom-
hiltige Verbindungen aus, die aber auch nicht vdllig rein
erhalten werden kOnnen; es scheint, dafi auch beim Umkri-
stallisieren geringe Verdnderungen stattfinden. Jedenfalls steht
fest, dafl auf diesem Wege Substanzen entstehen, die keine
reinen Additionsprodukte sind, ja moglicherweise sogar
grofitenteils durch Substitution entstanden sind.

Einen niheren Einblick in diese Verhiltnisse gestattete
die Untersuchung der Einwirkung von Brom auf Ononetin.
Wird eine Losung von Ononetin in Chloroform mit einer
Losung von Brom in Chloroform versetzt, so werden rasch
etwas mehr als 4 Atome Brom aufgenommen. Trotzdem
lassen sich aus der Losung keine Verbindungen gewinnen,
die mehr als etwas {iber 2 Atome Brom enthalten. Es muBte
also beim Umbkristallisieren, teilweise schon beim Verdunsten
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der Chloroformidsung, Brom weggegangen sein. Die Analyse
der ebenfalls nicht einheitlichen Produkte weist gleichfalls
auf teilweise Substitution hin.

Scheinbar dhnliche Verhéltnisse sind in letzter Zeit von
Karl Hell und H. Stockmayer® und Karl Hell und
H. Bauer? bei aromatischen Propenverbindungen beobachtet
worden. Wird ndmlich beispielsweise das Anisylphenylpropen
in Chloroform- oder Atherlésung mit Brom behandelt, so bildet
sich ein Dibromid, das jedoch schon beim Verdunsten des
Ldsungsmittels unter Bromwasserstoffentwicklung in 1-Phenyl-
1-Anisyl-2-Brompropen {ibergeht, das bei weiterer Einwirkung
von Brom Bromsubstitutionsprodukte bildet. Worauf dieses
eigentlimliche Verhalten zuriickzufiihren ist, bedarf wohl noch
weiterer Untersuchung, doch scheint es sicherzustehen, dafi
gewisse Atomgruppierungen die Bildung bestédndiger Brom-
additionsprodukte verhindern. Ein solcher Fall dirfte nun
auch im Ononinmolekiile vorliegen; ein merkwirdiges Zu-
sammentreffen der Beobachtungen liegt darin, dafi das Ononin
ebenfalls einen Anisylkomplex enthiilt.

Aus allen bisher angestellten Versuchen lafit sich nun
zunachst fiir das Ononetin folgende Strukturformel auf-
stellen:

[CsHy (OH),]

/ N
c

C
HC/\C.OH HC/\CH

HC‘\/HCH HC'\\\/HCH

C.OH C.OCH,

Was die Konstitution der Gruppe C,H,(OH), anbelangt,
so mufl diese schon wegen der Vierwertigkeit des Kohlen-
stoffes doppelte Bindungen aufweisen; zwei doppelte Bin-
dungen sind durch die Untersuchung der Einwirkung des
Broms auf das Ononetin experimentell erwiesen. Fiir das

1 Ber. der Deutschen chem. Gesellsch.,, 37, 225 bis 230.
2 Ibid. 230 bis 233.
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Vorhandensein doppelter Bindungen spricht ferner das Ver-
halten des Ononetins gegen alkalische Kaliumpermanganat-
l6sung.

Die Frage, ob der Komplex C,H,(OH), eine offene Kette
bildet oder ob er ringférmig ist, mufl vorderhand noch un-
beantwortet bleiben und sie diirfte nur unter Verwendung von
grofieren Ononinmengen geldst werden konnen. Fir beide
Fille lieflen sich aber auch jetzt schon Strukturformeln an-
geben.

c c
HC”/ \ COH HC1!/ \{ CH
HC\/ICH HC]\/CH

C.OH C.OCH,
1.
HC C (OH) CH CH
|
‘ >CH c< >C.OCH3
C=——C CH CH
| I
C OH
HC],/\\\ICOH
HC’I\/ CH
COH
1L

Aus Formel I lassen sich durch Vertauschung der dop-
pelten Bindungen sowie der Wasserstoffatome und Hydroxyl-
gruppen mehrere andere ableiten, die aber alle denselben
Typus vorstellen; ebenso wiren auch noch andere zyklische
Formeln moglich. Meiner Ansicht nach haben die Formeln
vom Typus I mehr Wahrscheinlichkeit, denn sie lassen sowohl
die Bildung von Anissdure bei der Oxydation als auch die
Entstehung von B-Resorcylsdure bei der Kalischmelze etwas
ungezwungener erkldren. Was das Formononetin betrifft, so
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unterscheidet sich dieses vom Ononetin erstens dadurch, dafl
eine Hydroxylgruppe an Stelle von Wasserstoff das Radikal
Formyl enthilt, dann aber auch durch das Vorhandensein einer
ithylenoxydartigen Bindung an Stelle zweier Hydroxylgruppen.
Es ist bisher nicht moglich, den Ort der &thylenoxydartigen
Bindung anzugeben oder festzustellen, in welches Hydroxyl
das Ameisenséureradikal eingetreten ist. Soviel aber kann
gesagt werden, dafi es wahrscheinlich ist, dafi eine Hydroxyl-
gruppe des Resorcylsaurerestes entweder verestert ist oder an
der dthylenoxydartigen Bindung teilnimmt, denn sonst wire
die geringe Loslichkeit des Formononetins in Kalilauge schwer
erkldrlich. Ebenso bleibt es vorlaufig dahingestellt, in welchem
Hydroxyl der Zuckerrest im Ononin enthalten ist.

Vielleicht gelingt es mir durch synthetische Versuche, die
ich demnéchst anstellen werde, noch etwas Néheres lber den
feineren Bau des Ononinmolekiils zu erfahren.

Anmerkung. Beider Kaliumhydroxydschmelze des Form-
ononetins entstehen geringe Mengen einer Verbindung, die
durch Eisenchlorid griin gefarbt wird; man kdnnte nun geneigt
sein, hieraus auf das Vorhandensein eines Brenzkatechin- oder
Protokatechusédurerestes im Ononinmolekiile zu schlieffen. Nun
wird aber das Vorhandensein eines solchen durch keine andre
Beobachtung bestétigt, andrerseits entsteht auch bei der
Kaliumpermanganatoxydation eine Verbindung, die durch Jod-
wasserstoff in eine Substanz verwandelt wird, die die gleiche
Eisenreaktion zeigt, aber sicher kein Brenzkatechinderivat ist.
Mbglicherweise konnte die Bildung einer vom Brenzkatechin
sich ableitenden Verbindung in der Kalischmelze auch unter
Vermittlung der B-Resorcylsdure erfolgen, da nach den Beob-
achtungen von Barth Resorcin bei der Alkalischmelze geringe
Mengen von Brenzkatechin liefert.

Chemie-FHeft Nr. 40
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Experimenteller Teil.

Uberfiihrung von Formononetin in Ononetin.

Um zu entscheiden, ob das Ononetin zum Formononetin
in derselben Beziehung steht wie eine” Oxysidure zum zuge-
horigen Lakton, wurde die Darstellung des Ononetins aus
Formononetin auf folgende Weise vorgenommen.

3 £ Formononetin wurden mit Barytwasser eine Stunde
gekocht, die erhaltene Losung abgekiihlt und gewaschenes
Kohlendioxyd eingeleitet. Nachdem der Niederschlag noch {iber
Nacht gestanden hatte, wurde er abfiltriert (das Filtrat gibt mit
Salzsdure nur noch eine sehr schwache Triibung) und hierauf
mit Alkohol extrahiert. Die alkoholische Losung gibt nach
Zusatz von Wasser und Umbkristallisieren der ausfallenden
Kristalle reines Ononetin. Es wird also diese Verbindung durch
Kohlensdure aus alkalischen Lodsungen ausgefillt, trotzdem
sich das Ononetin in Natriumcarbonatldsung unter Kohlendi-
oxydentwicklung 18st. Anschliefend méchte ich erwdhnen, dafi
es mir nun auch gelungen ist, eine Methode zur Darstellung
von reinem Ononetin aus Formononetin zu finden. Zu diesem
Zwecke wird die durch Kochen von Formononetin mit Baryt-
wasser erhaltene Ldsung nach dem Ansduern mit Salzsdure
mit Ather ausgeschiittelt und der Atherriickstand aus viel
heiflem Wasser umbkristallisiert. Vom Wasser ist womoglich
schon das erstemal so viel anzuwenden, daf alles beim Kochen
in Loésung geht, da sich sonst die unldsliche Modifikation
bildet, die ein Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol er-
fordert. Die aus Wasser beim Erkalten ausfallenden Kristalle
sind nahezu ganz farblos.

Molekulargewichtsbestimmung des Ononetins.

Formononetin 18st sich in den gebrduchlichen Losungs-
mitteln so schwierig, dafl eine Molekulargewichtsbestimmung
selbst auf ebullioskopischem Wege kaum durchfiibhrbar er-
scheint, wenigstens haben Versuche, die ich in dieser Richtung
anstellte, nicht zum Ziele gefiihrt. Hingegen ist das Ononetin
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weitaus leichter 16slich und deshalb fiir Molekulargewichts-
bestimmungen geeignet. Ich habe als Losungsmittel absoluten
Ather beniitzt, trotzdem Hlasiwetz die Verbindung als nur
»etwas 1dslich in warmem Ather« bezeichnet. Dafi sich
Ononetin reichlich in Ather 18st, geht schon daraus hervor, daf
ich es bei seiner Darstellung nahezu quantitativ mit kaltem
Ather aufnehmen konnte.

Der Grund fiir diesen Widerspruch liegt darin, daB auch
Ather bei ldngerer Einwirkung die Léslichkeit des Ononetins
wesentlich verringerte. So war auch das nach der Molekular-
gewichtsbestimmung aus der &therischen Ldsung bei deren
Erkalten ausgefallene Ononetin in diesem Losungsmittel
wesentlich schwerer 18slich.

Gewicht | i
Kon- Gefundenes Berechnetes
Er- Molekular-
des d zentra- " Molekular- . "
- er . hohung . gewicht fiir
Lésungs- Substanz tion gewicht C. -H..0O.
mittels 187165
.| 15-05¢ 10-4856 4] 3227 | 0-234° 290
312
2.1 15-05 07945 5279 | 0-362 308

Einwirkung von Ammoniak auf Ononetin.

Wird Ononetin mit verdiinnter Ammoniakldsung {iiber-
gossen, so 18st es sich darin auf. Die L&sung farbt sich bald
griin und beim Stehen an der Luft scheiden sich allméhlich
Kristallkrusten aus, die, nach dem Trocknen mit Kalilauge
erwidrmt, keinen Geruch nach Ammoniak entwickeln. Nach
dem Umbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol zeigen sie die
charakteristische Form der Ononetinkristalle, wie auch deren
Schmelzpunkt. Ein gewisser Unterschied, vielleicht von einer
geringen Menge anhaftender Verunreinigungen herriithrend, ist
aber doch vorhanden, denn sie lésen sich in Kalilauge mit
griiner Farbe und aus dieser Losung fillt Salzsdure eine
braunschwarze, harzige Masse.

40%
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Einwirkung von kalter, verdiinnter Kalilauge auf Form-
ononetin.

Wird feingepulvertes Formononetin mit verdiinnter, bei-
laufig achtprozentiger Kalilauge andauernd geschiittelt, so 1ost
es sich darin mit gelber Farbe auf. Auf Zusatz von verdiinnter
Schwefelsaure fallt aus dieser Lisung eine gallertartige Masse
aus, die abfiltriert, dann noch feucht mit Alkoho! verrieben und
schliefilich durch Erhitzen darin gelést wurde. Beim Erkalten
der alkoholischen Losung tritt die Ausscheidung farbloser,
mikroskopischer Néddelchen ein, die bei 263° schmelzen. Das
Formononetin wird demnach aus seiner alkoholischen Lésung
durch verdiinnte Schwefelsdure unverdndert wieder aus-
geschieden.

Nicht immer geht die Losung des Formononetins in Kali-
lauge gleich leicht vor sich; manchmal scheint die Loslichkeit
der Kristalle so gering zu sein, da8 man unbedingt erwirmen
mufB (es geniigt gelindes Erhitzen), um vollstindige Losung zu
erzielen. ‘

Da die schwerer 16slichen Kristalle auf die gleiche Weise
erhalten wurden, sich sonst auch vollkommen identisch mit
den leichter 16slichen erwiesen, fdllt es schwer, einen Grund
fiir dieses Verhalten anzugeben. Ausdriicklich betont sei noch,
daff in beiden Féllen in der Reibschale zerriebenes Form-
ononetin zur Verwendung kam. Die meisten in dieser Arbeit
mitgeteilten Versuche wurden mit der leichter 16slichen Sub-
stanz® ausgefiihrt, die Oxydationsversuche und die Kali-
schmelze mit beiden.

Oxydation des Formononetins mit Kaliumpermanganat in
alkalischer Losung.

4 g Formononetin wurden in 25 em® Normalkalilauge unter
schwachem Erwédrmen gelost und zur abgekiihiten gelben
Lésung so lange Kaliumpermanganatlosung (Normalldsung)
zuflieflen gelassen, als Entfirbung eintrat. Die Fliissigkeit

1 Diese wurde auch in den meisten Fidllen bei der Darstellung des
Formononetins erhalten.
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erwarmt sich hiebei ziemlich stark, weshalb von Zeit zu Zeit
gekiihlt werden mufB. Im ganzen wurden 750 ¢’ Kalium-
permanganatlosung verbraucht. Ganz vollkommen ist die
Oxydation aber auch bei dieser Menge noch nicht, da bei
mehrstlindigem Stehen noch Entfarbung eintritt; die Reaktion
wurde jedoch nicht weitergefiihrt.

Die von dem massenhaft ausgeschiedenen Braunstein ab-
filtrierte Flissigkeit wurde durch einige Tropfen schwefliger
Sdure entfarbt und dann mit verdiinnter Schwefelsdure ange-
sduert. Der Zusatz der Sdure bewirkte starkes Aufbrausen
(CO,) und Ausscheidung von winzigen, farblosen Kristélichen.
Die saure Fliissigkeit (F) wurde nun mit Ather extrahiert, der
Ather verdunstet und der Riickstand aus heiem Wasser mehr-
mals umkristallisiert. Man erhdlt so lange, farblose Nadeln, die
bei 183 bis 184° schmelzen.

Die Kristalle sind in kaltem Wasser nahezu unléslich und
auch in heifiem Wasser ziemlich schwer 16slich; Alkohol und
Ather 1dsen schon in der Kélte reichliche Mengen. In Natrium-
carbonatldosung 10st sich die Verbindung unter Aufbrausen; sie
ist demnach eine Sdure. :

Eine geringe Menge von dieser wurde in Ammoniak
geldst, das tiberschiissige Ammoniak durch Abdunsten entfernt
und die verdinnte Lésung des Ammoniumsalzes mit Silber-
nitratidsung versetzt; es fallt ein weifler, chlorsilberdhnlicher
Niederschlag aus, der aus viel heifem Wasser umkristallisiert,
nadelférmige Kristalle liefert.

Die Analyse des Silbersalzes lieferte folgende Zahlen:

I. 0:2752¢ Substanz gaben 0-0655¢ H,0, 0-3707 g COp und 0-1142 ¢ Ag.
1.1 0-2709¢ Substanz gaben 0-0636¢ H,0, 0-3676g COy und 0° 11252 Ag.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

T Tn o GMOsse
C.......... 3674 37-00 37-06
H.......... 2-64 261 270
[ 2 19-13 18-86 18+55
Ag ... ..... 4149 4153 41-69

1 [ und II von verschiedener Darstellung.
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Die Analyse weist demnach auf eine Methoxybenzoesdure
hin und zwar mufi mit Riicksicht auf den Schmelzpunkt bei
der Oxydation Anissdure entstanden sein. Da die Reaktionen
dieser Sdure nicht besonders charakteristisch sind, wurde eine
Methoxylbestimmung vorgenommen.

01968 g Substanz gaben im Pregl’schen! Methoxylbestimmungsapparate
0-3027 g Agl.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden 10.CHy in CgHg Oy
NN TN ——
O0.CHg...... 20-30 20-39

Der Inhalt des Methoxylbestimmungskolbchens wurde mit
schwefliger Siaure entfiarbt und hierauf mit Ather extrahiert,
der Ather verdunstet und der Riickstand aus wenig heiflem
Wasser kristallisiert. Die auf diese Weise gewonnenen Kristalle
schmelzen bei 212°, zersetzen sich beim raschen Erhitzen
unter Entwicklung eines starken Phenolgeruches und zeigen
auch sonst alle Eigenschaften der Paraoxybenzoesdure (ich
erhielt bei Verwendung synthetischer reiner Paraoxybenzoe-
sdure ebenfalls 212° als Schmelzpunkt; die Literatur gibt
210° an). Es unterliegt also keinem Zweifel, dal die bei der
Oxydation des Formononetins gebildete Sdure Anissdure ist.

Die erste Mutterlauge, die beim Umbkristallisieren der
rohen Anissdure erhalten worden war, enthilt noch geringe
Mengen andrer Stoffe. Wird sie bis auf einen kleinen Rest
eingedampft, so scheiden sich neuerdings Kristalle aus, die um
155° schmelzen und zweifellos nicht ganz rein sind. Sie sind
in kaltem Wasser schwer, in heiflem leicht 1oslich, geben mit
Eisenchlorid keine Reaktion und entfarben langsam alkalische
Permanganatldsung. Von Natriumcarbonat/ésung werden sie
unter Entwicklung von Kohlendioxyd aufgenommen. Eine
Methoxylbestimmung zeigte, dafi sie methoxylhdltig sind.

1 Dieser kompendifse Apparat kann nur wiarmstens empfohlen werden.
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Auch die Mutterlauge dieser Kristalle enthilt noch eine
Verbindung geldst. Wird diese ndmlich bei gewthnlicher Tem-
peratur vollstindig verdunsten gelassen, so hinterbleibt ein
kristallinischer Riickstand, der abgesaugt, mit wenig Wasser
gewaschen und getrocknet, unscharf bei 74° schmilzt,

Auch diese Verbindung enthdlt Methoxyl.

0°1398 g Substanz lieferten 0-1490 ¢ AgJ, entsprechend 14°070/,.

Es ist wohl vollkommen ausgeschlossen, dafl dieser
Methoxylgehalt von beigemengter Anissdure herriihrt, denn
bei der geringen Loslichkeit dieser Verbindung in Wasser
konnen wenige Kubikzentimeter kalter Losung unmdglich so
viel Substanz enthalten als nétig wére, um die hohe Methoxyl-
zahl zu geben.

Die mit Ather extrahierte Fliissigkeit F (siehe p. 569)
wurde nach der Neutralisation mit Natriumcarbonat ein-
gedampft und der Riickstand mit Alkohol digeriert. Die
alkoholische Losung hinterlafit nach dem Verdunsten eine
geringe Menge undeutlich kristallinischer Massen, die intensiv
nach Anis riechen; auf Zusatz von Wasser verschmiert sich
die Substanz. Eine genauere Untersuchung war aus Mangel
an Material nicht moglich.

Wird die Auflosung des Formononetins in Kalilauge in
der Kélte vorgenommen, so wird bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat zwar auch Anissgure erhalten (ein Teil der Ana-
lysen wurde an Anissdure gemacht, die auf diesem Weg
erhalten war), ibre Reinigung ist aber viel umsténdlicher als
bei dem vorstehend beschriebenen Verfahren. Am besten
gelingt die Reinigung in diesem Falle durch Uberfithrung in
das Silbersalz und mehrmaliges Umkristallisieren. Es scheint
eben, als ob die Oxydation zur Anissdure stufenweise erfolgen
und die Vorbehandlung mit warmer Kalilauge die vollstindige
Oxydation begiinstigen wiirde. Wie hartnidckig Verunreini-
gungen gerade an der Anissdure haften, dafiir sind die Literatur-
angaben {ber den Schmelzpunkt dieser Verbindung ein Beleg.
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Die meisten Chemiker gaben 174° als Schmelzpunkt an, bis
Oppenheim und Pfaff 184° fanden, den ich an meiner
reinen Verbindung bestitigen konnte,

Die bei der Oxydation des Formononetins erhaltene Anis-
sdure gibt, wenn sie noch nicht vollkommen gereinigt ist, mit
Jodwasserstoffsdure neben Paraoxybenzoesdure eine geringe
Menge einer Verbindung, deren Losung durch Eisenchlorid
griin gefarbt wird. Wodurch diese griine Farbung verursacht
wird, konnte nicht ermittelt werden, denn neben Anissdure
wurden immer nur die vorstehend beschriebenen Produkte
erhalten; diese geben die Eisenreaktion aber auch erst nach
dem Kochen mit Jodwasserstoffsaure.

Daf} nicht etwa Protokatechusdure oder Brenzkatechin die
Ursache sein kann, geht daraus hervor, daff, abgesehen von
der Empfindlichkeit dieser Stoffe gegen Oxydationsmittel, ein
zweiter methoxylhédltiger Rest schon durch den geringen
Methoxylgehalt des Ononins vollkommen ausgeschlossen er-
scheint.

Wurde zur Oxydation eine geringere Menge Kaliumper-
manganat verwendet, so konnte keine Anissdure isoliert
werden. Man erhilt dann durch Extraktion mittels Ather &lige,
manchmal gewiirzhaft, manchmal direkt cumarinartig riechende
Riickstinde, aus denen sich nur geringe Mengen kristallisierter
Stoffe abscheiden lieflen. So wurde bei Anwendung sehr
geringer Permanganatmengen (auf 4 ¢ Formononetin 200 cm?®
Normalkaliumpermanganat) ein Kérper erhalten, der in Form
eines bei 213 bis 214° schmelzenden kristallisierten Hydrazons
isoliert werden konnte. Die Analyse ergab einen Gehalt von
71:10°/, Kohlenstoff und 5-46°/, Wasserstoff. Weil aber zur
nédheren Untersuchung der Substanz so viel Ononin verwendet
werden miifite, daf§ die zu erwartenden Resultate hiezu jeden-
falls in keinem Verhiltnisse stehen wiirden, so unterblieb seine
eingehendere Untersuchung.

Bei etwas grofleren Mengen an Kaliumpermanganat treten
vorwiegend die schon frither beschriebenen methoxylhéltigen
Produkte vom Schmelzpunkt 150 bis 160° und 74° aut (vergl
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p. 571); auch ihre Mengen sind aber so klein, daf} eine Rein-
darstellung und eingehendere Untersuchung aussichtslos
erschien; nebstbei entstehen Spuren eines intensiv nach
Cumarin riechenden Oles und sehr geringe Mengen an Anis-
saure.

Oxydation von Formononetin mit Salpetersidure.

3 g Formononetin wurden mit 100 cm® Salpetersiure
(erzeugt aus 25 cm® Sdure von der Dichte 1-4 und 75 cm?®
Wasser) unter Rickflukithlung 2!/, Stunden gekocht. Es ent-
weichen braune Dampfe und auf der Fliissigkeit zeigen sich
geschmolzene, dlige Massen, die allmdhlich grofitenteils in
Losung gehen. Von der geringen Menge des ungeldst ge-
bliebenen Oles! wurde noch heiff filtriert und das Filtrat
erkalten gelassen.

Es gelangte eine kristallinische Masse vom Schmelzpunkt
186° zur Ausscheidung, w#hrend aus dem Filtrate hievon
beim Verdunsten Kristalle vom Schmelzpunkt 148° erhalten
werden konnten. Werden diese Kristalle mit etwas Kalilauge
verrieben, so bleibt ein Teil ungelost, wihrend der Rest in
Losung geht. Aus dieser alkalischen Losung scheidet Salpeter-
sidure wieder Kristalle aus, die aber jedenfalls noch ein Ge-
menge mehrerer Verbindungen sind, wie schon der unscharfe
Schmelzpunkt 150 bis 155° andeutet. Zu einer Trennung
reichte ihre Menge nicht aus.

Das ungeldst gebliebene Kaliumsalz wurde mit Salpeter-
sédure zersetzt und die dabei erhaltene Substanz in verdiinntem
Ammoniak geldst. Die orangegefiarbte Losung wurde zum
Sieden erhitzt und hierauf heiff mit Silbernitratlésung ver-
setzt, .

Beim Erkalten fiel ein dicker Niederschlag aus, der aus
kugeligen Kristallaggregaten und Blattchen bestand. Er wurde
in einer etwas grofieren Menge heifien Wassers gelést und die
Losung erkalten gelassen. Von den ausgeschiedenen gold-
gelben Bléttchen wurde abfiliriert und das Filtrat verdunsten

1 Es erstarrte beim Erkalten zu einem gelben Harze,
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gelassen, wodurch allméhlich biischelformige Kristallkomplexe
vom Aussehen des styphninsauren Silbers zur Ausscheidung
gelangten.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung lieferte
folgende Zahlen:

02480 g Substanz gaben 01538 ¢ AgClL
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Agy CgHN3 Og
N — N
Ag oo 4667 47-06

Der Schmelzpunkt der aus dem Silbersalz durch Salpeter-
sdure gewonnenen freien Sdure lag bei 163°; sie ist in voll-
kommen trockenem Zustande nahezu weifl, wird aber beim
Befeuchten mit Wasser intensiv gelb.

Die oben gefundenen Zahlen stimmen flir ein Trinitro-
dioxybenzol. Da Styphninsdure, auf die das Aussehen der
Kristalle des Silbersalzes hinweisen wiirde, bei 175° schmilzt
und styphninsaures Silber bisher stets mit einem Molekil
Kristallwasser, das bei 100° nicht entweicht, beobachtet wurde,
ist es zum mindesten wahrscheinlich, daf ein [someres dieser
Verbindung vorliegt.! Aller Wahrscheinlichkeit wird sich dieses
blofl durch die Stellung der Nitrogruppen unterscheiden.

Einwirkung von Brom auf das Formononetin in alkalischer
Losung.

Nachdem sich das Formononetin in den gebrduchlichen
indifferenten Losungsmitteln nur schwer 16st, so wurde ver-
sucht, die Bromierung in alkalischer Ldsung durchzufiihren.
Zu diesem Zwecke wurden 4 g Formononetin unter Schiitteln
in verdiinnter, kalter Kalilauge unter Vermeidung eines Uber-
schusses von letzterer geldst und hierauf so lange Bromwasser
zugesetzt, bis ein deutlicher Uberschuff vorhanden war. Dies
ist aufler an der Farbe der Fliissigkeit auch noch daran zu
erkennen, daffi weiterer Zusatz Kkeinen Niederschlag mehr
erzeugt. Der orangerote Niederschlag wurde abfiltriert, mit

1 Versuche hieriiber sind im Gange und werden demnichst verdffentlicht
werden.
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Wasser griindlich gewaschen und nach dem Trocknen! mit
Alkohol gekocht, wobei fast nichts in Losung ging. Die heifle,
dunkelrotbraune Losung lieferte beim Erkalten eine geringe
Menge einer bei 250 bis 256° schmelzenden Substanz, die sich
bei weiterer Untersuchung als identisch mit der Hauptmasse
des Bromierungsproduktes erwies; die Mutterlauge dieser Sub-
stanz lieferte nur Spuren eines rotbraunen, amorphen Stoffes.

Der in Alkohol ungeldst gebliebene Anteil des Bromie-
rungsproduktes wurde nun mit einer zur Ldsung nicht aus-
reichenden Menge Xylol am RiickfluSkiihler gekocht, hierauf
filtriert und der Riickstand neuerdings mit heilem Xylol be-
handelt, bis alles bis auf einen ganz geringen Rest in Losung
gegangen war. Dieser Rest, dessen Menge zur Analyse nicht
hinreichte, war dunkelgefdrbt und sinterte in der Schmelz-
punktskapillare allmihlich zusammen, ohne jedoch selbst bei
270° schon ganz geschmolzen zu sein.

Die heifien, xylolischen Losungen schieden beim Erkalten
zaus mikroskopischen Prismen bestehende Kristalle aus; die
erste Fraktion (1 g) zeigte den Schmelzpunkt 249 bis 251°, die
zweite (4 g) schmolz bei 252°. In Bezug auf das Verhalten zu
Losungsmitteln erwiesen sich beide Fraktionen als identisch.
Die Substanz ist in Wasser praktisch unldslich, 18st sich etwas
in heiflem Alkohol, leichter in heiflem Benzol und noch leichter
in heiflem Xylol oder Eisessig.

Die Analyse der zweiten (reineren) Fraktion lieferte
folgende Zahlen:

I. 0-4635 g bei 105° getrockneter Substanz gaben 0-5030 g Silberbromid.
II. 0:2657 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0-0370 ¢ Hy0 und
0-3770 g COs.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden S T T

———— Cy9H403Bry CygHyoO5Bry CygH) ;1 O5Brg
C.oovin.. 38-70 35°51 3574 4089
H.......... 155 218 156 1-96
Br.o.o..o..o.... 46°18 49-84 5016 42-93

1 Der Riickstand roch selbst in vollkommen trocknem Zustande noch
immer etwas nach Brom.



576 F. v. Hemmelmayr,

Um zu erfahren, ob sich die Substanz nicht durch ein
andres Lodsungsmittel noch weiter reinigen lasse, wurde sie
aus heiflem Eisessig umkristallisiert. Sie bestand nun abermals
aus blendendweifien, winzigen Prismen, die bei 262° schmolzen
und bei der Analyse folgende Werte lieferten:

0-2706 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0°0476 ¢ HyO und
03809 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden
C..ovvnnn.. 3839 Berechnete Werte
H.......... 1-95 siehe oben!

Trotz der geringen Anderung in der Zusammensetzung
wichen die Zahlen also noch immer von den berechneten
stark ab.

Eine Neudarstellung gab im wesentlichen dieselben Re-
sultate, trotzdem nun blo8 aus Alkoho!l umkristallisiert wurde.
Die diesmal bei 242° schmelzende Substanz, die unter dem
Mikroskope dasselbe Aussehen zeigte wie die frither erhaltenen
Substanzen, lieferte bei der Brombestimmung folgende Werte:

04455 g Substanz gaben 0-4694 ¢ AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden

Um nun sichere Gewdhr daflir zu haben, dal das Brom
vom Anfang an im Uberschusse vorhanden ist, wurde die
Ldsung des Formononetins in Kalilauge in Bromwasser ge-
tropft. Die amorphe, braungelbe Ausscheidung wurde nach
dem Trocknen mit Eisessig am Rickfluikithler gekocht.
Hiebei zeigte sich nun ein eigentlimliches Verhalten; die
anfangs dunkelbraunrote Fliissigkeit wird ndmlich allmé&hlich
lichter, wiahrend sich im Kihler lichtbraune Ddmpfe (Brom-
wasserstoff?) zeigen.
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Aus der heiflen Ldsung schieden sich beim Erkalten
mikroskopisch kleine, aus Prismen bestehende Kristalle aus,
deren Schmelzpunkt bei 248 bis 249° lag. Nochmaliges Um-
kristallisieren aus Eisessig! erhthte den Schmelzpunkt auf 250
bis 251°.

Die Loslichkeitsverhdltnisse dieses Korpers waren die
gleichen wie bei den vorhin beschriebenen Substanzen; mit
Braunstein und konzentrierter Schwefelsdure lieferte er eine
braune Fliissigkeit, die allmdhlich rot wurde.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

1. 0-3977 g Substanz (vom Schmelzpunkte 249°) gaben 0-4474 g AgBr.
II. 0°2465 g Substanz (vom Schmelzpunkte 251°) gaben 0°0400 g HyO und
0°3409 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T —

‘ —— Cy9Hy405Bry  CyoHy(O5Br,
[ 3772 35-51 3574
H.......... 180 2:18 1456
Bro......... 47-87 49-84 5016

Es war demnach unméglich, auf diesem Wege zu einem
einheitlichen Korper zu gelangen und es mufite deshalb ver-
sucht werden, unter Verwendung eines andern, indifferenten
Losungsmittels zu bromieren. Hiezu schien sich am besten der
Eisessig zu eignen, da dieser wenigstens bei hdherer Tem-
peratur gréfieres Losungsvermdgen sowohl fiir das Form-
ononetin selbst als auch seine Bromierungsprodukte besitzt.
Ein Versuch, bei gewdhnlicher Temperatur durch Stehenlassen
von Formononetin mit einer Lésung von Brom in Eisessig und
ofteres Schiitteln zum Ziele zu gelangen, mifllang, da sich
zwar ein bromhdltiger Kérper bildet, die Ausbeute daran aber
duflerst schlecht ist. Es wurde deshalb im EinschiluBirohr bei
hoherer Temperatur gearbeitet.

1 Aus der Mutterlauge konnten nur ganz geringe Mengen einer rétlich-
braunen Masse von etwas geringerem Bromgehalt (47:049%) gewonnen
werden.
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Einwirkung von Brom auf Formononetin bei Gegenwart von
Eisessig bei 125°.

2 g Formononetin wurden mit 20 cw® Eisessig und iber-
schilssigem Brom in geschlossener Rohre auf 125° durch
sieben Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten bestand der Rohr-
inhalt aus einer braunroten Fliissigkeit, in der Kristallkrusten
schwammen; beim Offnen des Rohres entwich ein an der Luft
rauchendes Gas (Bromwasserstoff?). Der Rohrinhalt wurde
filtriert und der Riickstand mit Eisessig gewaschen. Aus dem
Filtrate wurde beim Verdunsten des Ldsungsmittels eine sehr
geringe Menge eines Kristallmehls erhalten, das bei 330° noch
nicht schmilzt.

Der ungeldste Anteil des Reaktionsproduktes wurde mit
Eisessig gekocht, wobei aber nur Spuren in Ldsung gingen.
Von andren Fliissigkeiten besitzt nur das Pyridin ein ge-
niigendes Lodsungsvermdgen, um praktisch in Betracht zu
kommen. Es wurde deshalb in diesem Ldsungsmittel, worin
sich der Kérper schon in der Kilte leicht 16st, geldst und die
erhaltene Losung in Wasser gegossen. Man erhdlt so eine
milchige Fliissigkeit, aus der sich nach Zusatz von Salzsdure
undeutlich kristallinische Flocken ausscheiden, die nach dem
Trocknen ein weifies, bei 325° schmelzendes Pulver liefern.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

I. 0°2877 ¢ bei 105° getrockneter Substanz gaben 0:0346 ¢ HyO und
0-3600 g CO,.
11. 0-5847 g Substanz gaben 0-7117 g AgBr.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy9HgOy Bry

e e
C... el 34-13 31-80
H.o.o..ooooo.. 1-33 1-25
Br ......... 5179~ 5579

Die Bromierung war also in diesem Falle wesentlich weiter
gegangen als frlther; gleichzeitig lassen auch die niedrigen
Zahlen fiir Wasserstoff erkennen, dafi hier ein Substitutions-
produkt vorliegt.
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Einwirkung von Kalilauge auf das Bromformononetin.

Von dem Gedanken ausgehend, daff das bei der Behand-
lung des Bromformononetins mit heiler Kalilauge zu er-
wartende Bromononetin vielleicht leichter zu reinigen sein
durfte, wurde das Studium dieser Reaktion in Angriff ge-
nommen.

Zu diesem Zwecke wurde 1 ¢ Bromformonetin (verwendet
wurde die auf p. 575 beschriebene, durch Kristallisation aus
Xylol erhaltene Substanz) mit 20 em® Kalilauge (zehnprozentig)
und 80 cm® Wasser eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht.
Hierauf wurde mit Schwefelsdure angesduert und der flockige
Niederschlag abfiltriert. Der feuchte Niederschlag lost sich
schon in kaltem Alkohol, verliert aber diese Eigenschaft beim
Umkristallisieren. Die heifle, alkoholische Losung liefert beim
Erkalten gldnzende Kristallschuppen, die bei 172 bis 174°
schmelzen. Wurde aber die feuchte Masse ldngere Zeit im
Wasserbade mit Alkohol gekocht, so liegt der Schmelzpunkt
der sich dann beim Erkalten ausscheidenden Kristalle! bei
175 bis 176°; offenbar liegen also hier dhnliche Verhiltnisse
vor wie beim Ononetin selbst.

Die Substanz ist in Wasser vollstindig unldslich, schwer
16slich in kaltem Alkohol, leicht in heifflem. Auch Benzol und
Eisessig 16sen in der Kélte nur wenig, in der Hitze aber reich-
liche Mengen. In kalter Kalilauge 16st sich die Verbindung
schon in der Kilte mit gelber Farbe. Braunstein und Schwefel-
sédure erzeugt eine violettrote Fliissigkeit.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

[. 0-3001 g Substanz gaben 0-3448 ¢ AgBr.
II. 0-2154 g Substanz gaben 0-0471 ¢ HyO und 0-2856 ¢ CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T N

e —— CisH1605Bry  CygHp05Bry  CygHy;0,Br,
C ... 36-16 3417 34-39 42-98
H.......... 2-43 2+53 1-91 2-98
Br ......... 4890 50-63 50-95 47-76

1 Die aus der Mutterlauge gewonnenen Kristalle schmolzen bei 165°
bis 166°.
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Es liegen also hier analoge Abweichungen von den
berechneten Werten vor wie beim Bromformononetin.

Einwirkung von Brom auf Ononetin.

Die weitaus grofiere Loslichkeit des Ononetins gestattete
es, den Bromierungsprozefl in Chloroformlésung quantitativ zu
verfolgen.

a) 0:8628 ¢ Ononetin wurden mit Chloroform (50 cm?)
ibergossen, wobei fast alles in Losung ging; zu dieser Fliissig-
keit wurde nun eine Ldsung von Brom in Chloroform, deren
Gehalt an Brom genau bestimmt worden war, aus einer
Biirette so lange zuflieBen gelassen, bis das Brom im Uber-
schusse vorhanden war. Das Ende der Reaktion wurde daran
erkannt, daf ein Tropfen der Fiiissigkeit, mit Zinkjodidstdrke-
losung geschiittelt, Blaufarbung der Stirke hervorrief. Voll-
kommen scharf war das Ende der Reaktion allerdings nicht zu
erkennen, da in den spéteren Stadien des Versuches der Ver-
brauch des Broms sehr langsam erfolgte; immerhin war die
Methode genau genug, um die Anzahl der aufgenommenen
Bromatome zu ermitteln. Fiir die oben angegebene Ononetin-
menge wurden 18 ¢m® Bromldsung, entsprechend 0°99 g Brom,
verbraucht.

Bei einem zweiten Versuche (b)) wurden fiir 0-8161 g
Ononetin 09464 g Brom verbraucht. o

In beiden Fallen berechnet sich derselbe Bromverbrauch
von 45 Atomen pro Molekiil Ononetin C,H,,0;.

Nachdem nun nur eine gerade Anzah! von Bromatomen
addiert werden kann, so folgt aus diesem Ergebnis, dafi nach
der Addition von vier Bromatomen eine Substitution beginnt;
hiermit stehen nicht nur die weiter unten zu besprechenden
Resultate, sondern auch die Tatsache im Einklange, daf die
Bromaufnahme in den letzten Stadien sehr langsam verlauft,
da die Substitution doch vermutlich langsamer erfoigen diirfte
als die Addition.

Die Chloroformlésungen der erhaltenen Bromierungspro-
dukte wurden nun verdunsten gelassen und der kristallinische

1 Der Rest verschwand nach Zusatz der BromlSsung sehr rasch.
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Riickstand aus verdiinntem Alkohol umkristallisiert. Hiebei
wurden farblose, prismatische Kristalle erhalten, die aber bei
beiden Darstellungen (a) und () etwas verschiedenes Aus-
sehen zeigten, trotzdem von Ononetin gleichen Schmelzpunktes
ausgegangen und auch der Versuch in der genau gleichen
Weise durchgeflihrt worden war. Auch der Schmelzpunkt der
beiden Produkte war nicht identisch. Die bei Versuch (a)
erhaltene Substanz schmolz bei 133 bis 134° zu einer triiben
Fliissigkeit, die erst bei 145° vollkommen klar wurde; die
beim Versuche (b)) gewonnenen Kristalle fingen bei 142° zu
schmelzen an und waren bei 150° vollkommen verfliissigt.

In beiden Féllen gelang es nicht, durch Umbkristallisieren
zu scharf schmelzenden, identischen Produkten zu gelangen.

Gegen Losungsmittel verhielten sich (@) und (&) nahezu
gleich; beide sind schon in der Kilte in Alkohol, Benzol und
Eisessig 10slich, in Wasser aber selbst bei Siedehitze unidslich.
Mit Braunstein und Schwefelsdure liefern sie violettrote Fliissig-
keiten. Alkalien 10sen mit gelber Farbe.

Nachdem auch das vollstindig reine Ononetin so lange
unscharf schmilzt, als es nicht in die bestdndige Form tiber-
gegangen ist, wurden die beiden Bromierungsprodukte trotz
ihrer unscharfen und abweichenden Schmelzpunkte analysiert.

Hiebei wurden folgende Zahlen erhalten:

a) 1 0-2268 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0'0541 g Hy,O und
0+3487 g CO,.
1. 0°3797 ¢ Substanz gaben 0°3550 ¢ AgBr.

b) 1. 0°2500 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°0662 g H,O und

0-3932 g CO,.
II. 0-3986 ¢ Substanz gaben 0-3540 ¢ AgDBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
— N it
1. II. CISHISO5Br2 ClsH15O5Br3 C]8H1305Br3
C ..o ......41-93 42-89 4576 39-20 3934
H.......... 265 2+94 339 2-72 2+36
Br ...l 39-88 3827 33:90 43+56 43-71
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Die Analysen lassen vor allem erkennen, daffi weder in
dem einen noch in dem andern Falle reine Substanzen vor-
lagen. Andrerseits erfahrt auch die schon oben angefiihrte Ver-
mutung, dafl eine teilweise Substitution stattgefunden hat, eine
Bestdtigung. Das Auffallendste aber ist der geringe Bromgehalt
der Produkte, da nach dem Ergebnisse der Titration Sub-
stanzen mit mindestens vier Bromatomen im Molekile zu
erwarten gewesen wiren. Da nun durch Kontroliversuche fest-
gestellt worden war, dafi das Brom auf das verwendete Chloro-
form nicht reagierte, so mufite Brom bei der weiteren Ver-
arbeitung weggegangen sein; leider habe ich es versdumt, auf
das Auftreten von Bromwasserstoff beim Verdunsten des
Chloroforms genauer zu priifen; moglicherweise wird auch
beim Umkristallisieren an das Losungsmittel Brom abgegeben,
wenigstens wire so auch die Verschiedenheit der Produkte,
die aus dem gleichen Ausgangsmaterial bei genau gleichen
Arbeiten erhalten wurden, erklérlich.

Immerhin glaube ich aus diesen Versuchen den Schiufi
ziehen zu diirfen, dafl das Ononetin vier Bromatome zu addieren
imstande ist, die aber jedenfalls sehr locker im Molekiile ge-
bunden sind.

Zum Schlusse sei auch noch darauf hingewiesen, dafi der
durch direkte Bromierung des Ononetins erhaltene Korper
nicht identisch ist mit dem aus Bromformononetin mittels Kali-
lauge dargestellten.

Der hohen kaiserlichen Akademie der Wissenschaften in
Wien, die mir die Ausfithrung dieser Untersuchung durch eine
neuerliche Subvention von 400 K. ermdglichte, spreche ich
auch an dieser Stelle meinen warmsten Dank aus.

Anmerkung. In meiner letzten Abhandlung iiber das Ononin ‘hat sich
ein Druckfehler eingeschlichen, indem bei Beschreibung der Methylierung des
Formononetins der Zusatz von 10 ¢ Jodmethyl nicht erwdhnt wurde. Es muf
deshalb auf p. 1174 (Monatshefte fiir Chemie, XXIV, p. 146), 14. Zeile von oben,
nach »absoluten Methylalkohole: »und 10 g Jodmethyl« eingeschaltet
werden.




