Uber das Onocerin (Onocol)
(I. Mitteilung)
von
Franz v. Hemmelmayr.

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jénner 1806.)

Allgemeiner Teil.

Gelegentlich meiner Untersuchungen {iber das Ononin
war mir von der Firma E. Merck in Darmstadt unter der
Bezeichnung »in Alkohol schiver I8sliches Nebenprodukt bei
der Ononindarstellung« ein hellbraun gefarbtes Pulver im
Gewicht von Uber 3/, kg unentgeltlich {iberlassen worden.

Die nahere Untersuchung dieses Pulvers zeigte mir, dafi es
aufer geringen Mengen Onon und einigen anderen nicht im
reinen Zustande isolierten Substanzen, die teilweise Glykosid-
charakter besitzen, vorwiegend Onocerin enthilt.

Nachdem es mir gelungen war, eine verhilinismifiig ein-
fache Methode zur Reingewinnung des Onocerins aufzufinden,
schritt ich zum Studium dieses sonst wohl nur mit gré8eren
Kosten in so betrdchtlicher Menge erhiltlichen Stoffes.

Eine etwas ausfiihrlichere Arbeit iiber das Onocerin ist
bereits vor 10 Jahren von H. Thoms! verdffentlicht worden.

Thoms stellte die Molekularformel der Verbindung mit
CoeH O, fest und zeigte ferner, dafl es ein zweisduriger
sekunddrer Alkohol ist, denn er konnte durch Essigsdure-
anhydrid ein Diacetylprodukt und bei der Oxydation mit
Chromsdure ein Diketon erhalten, dem er den Namen Onoketon
beilegte. '

L Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 2985 (1896).
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Aus dem Onoketon erhielt er bei gemiBigter Oxydation
Spuren von Essigsdure und Buttersaure (bloB durch den Geruch
nachgewiesen) und eine S#ure von der Zusammensetzung
CyoH,, 0, (oder CoyHy O,).

Bei der Oxydation mit (iberschilssiger Chromséure in Eis-
essiglosung gelangte er zu einer amorphen Sdure von der
Zusammensetzung C, H,,O,.

Thoms hatte die Oxydation des Onocerins, beziehungs-
weise Onoketons stets bei hoherer Temperatur vorgenommen.
Ich versuchte nun zunichst, durch systematische Oxydation
in der Kilte einen Einblick in den Verlauf des Oxydations-
prozesses zu erhalten.

Durch wisserige Chromsdureldsungen wird das Onocerin,
wie schon Thoms feststelite, auch in der Hitze nur schlecht
angegriffen, so daff ich zu Eisessig als Lésungsmittel greifen
mufBte. Onocerin ist zwar in kaltem Eisessig unldslich, doch
1ost sich sein Oxydationsprodukt, das Onoketon, darin leicht
auf, so dal die vollstdndige Oxydation hiedurch gesichert
erscheint. Trotzdem ich unter den verschiedensten Bedingungen
mit kleinen und grofien Mengen von Chromsdure arbeitete,
konnte ich Sduren von dem Kohlenstoffgehalt, wie Thoms sie
fand, nie erhalten. Aufler Onoketon, dessen Menge je nach
den grofleren oder kleineren Mengen des verwendeten Oxy-
dationsmittels wechselte, erhielt ich stets eine amorphe Sdure
von der Zusammensetzung C, H,,0,. Diese Sdure ist, wie ich
durch besondere Versuche fand, durchaus nicht als das End-
produkt der Oxydation aufzufassen, denn sie ist weiter oxy-
dierbar, doch wird sie scheinbar von Chromsdure unter den
gegebenen Bedingungen nur langsam angegriffen. Selbst bei
betrichtlichem Uberschuf an Chromsiure sinkt der Kohlenstoff-
gehalt nur wenig. Am besten ist es, auf 5g Onocerin 10g
Chromsédure zu nehmen; doch ist es, wie erwdhnt, von keinem
besonderen Belang, wenn diese Menge etwas liberschritten wird.

Die Sdure ist aller Wahrscheinlichkeit nach zweibasisch,
doch mbchte ich ein abschlieendes Urteil hierliber einer
spdteren Mitteilung vorbehalten, denn die neutralen Salze sind
nur schwer erhéltlich und bei einer amorphen Substanz ist
jedenfalls Vorsicht doppelt -geboten; ich habe deshalb in dieser
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Abhandlung auch nur die Analyse des priméren Silbersalzes,
die, soviel ich beurteilen kann, unanfechtbar ist, mirgeteilt. Um
zu sehen, ob heiffie Chromsdure dasselbe Oxydationsprodukt
liefert, wurde nun auch die Oxydation bei Siedehitze vor-
genommen. Es entstand eine S8ure, die, trotzdem sie in einigen
Eigenschaften ganz wesentlich von der in der Kalte erhaltenen
abwich, doch fast die gleiche Zusammensetzung zeigte. Der
Kohlenstoffgehalt war hiebei etwas hoher als der der Sduren,
die bei gleichen Mengenverhiltnissen in der Kilte entstanden
waren; ich habe vorldufig der letzteren den Namen »Onocerin-
saure«, der ersteren den Namen »Pseudoonocerinsdure« bei-
gelegt. Auch die Pseudoonocerinsdure enthdlt mehr Kohlenstoff
als die kohlenstoffirmere Saure von Thoms: letzterer hat
jedenfalls einen noch grofieren Uberschufl an Chromséure ver-
wendet, denn ich konnte feststellen, daff auch bei der Oxydation
in der Hitze eine langsame Abnahme des Kohlenstoffgehaltes
stattfindet. Besonders betont sei jedoch, dafl dieses Sinken erst
nach Erreichen eines bestimmten Uberschusses an Chromsiure
eintritt; bis dahin erhilt man konstante Werte.

Die Ermittlung des Zusammenhanges zwischen der Ono-
cerin- und der Pseudoonocerinsdure bleibt einer spéteren
Untersuchung vorbehalten und mdchte ich schlielich nur
noch erwidhnen, dafl Thoms die Auffindung der Sdure C;(H,,0,
jedenfalls nur einem besonderen Umstande verdankte, denn
mir gelang dies nie.

Die Verwendung von Eisessig als Ldsungsmittel machte
es unmdglich, die Bildung von Fettsduren nachzuweisen, und
versuchte ich deshalb, die Oxydation auf andere Weise zu
bewerkstelligen.

Zundchst versuchte ich Salpetersdure; es gelang nach
einem umsténdlichen Verfahren, die Entstehung von Essigsdure
und Buttersdure festzustellen, doch waren die Mengen so klein,
daf§ sie nur durch den Geruch erkannt werden konnten. Die
Salpetersiure lieferte {iberdies amorphe Nitrosduren von je
nach der Arbeitsmethode und der Konzentration der Saure
wechselnder Zusammensetzung; kalte rauchende Salpetersiure
gab vorwiegend Dinitro-, heifle konzentrierte Salpetersdure’
Trinitroonocerinsdure.
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Kaliumpermanganat wirkt in neutraler oder alkalischer
Losung selbst in der Hitze sehr schlecht auf das Onocerin ein,
in saurer Ldsung oxydiert es vollstindig zu Kohlendioxyd
und Wasser, war also ebenfalls zum genannten Zwecke un-
brauchbar.

Ich habe deshalb schliefllich noch die Oxydation mit
Chromsdure in einer Losung des Onocerins in konzentrierter
Schwefelsdure versucht. Es war so in der Tat moglich, etwas
grofiere Mengen von Essigsdure und Buttersdure! zu erhalten
und sie deshalb auch genauer zu charakterisieren.

Der nebenbei gebildeten, dunkel gefdrbten, sauren Ver-
bindung wurde keine besondere Aufmerksamkeit geschenki,
da sie allem Anscheine nach keine wertvollen Aufschlisse
gegeben hiétle.

Da also alle Oxydationen, die diesbezligliche Unter-
suchungen gestatten, die Entstehung von Essigsidure und
Buttersdure ergaben, ist es wohl auch gerechtfertigt, die Bildung
dieser Sduren bei der Oxydation mit Chroms4ure in essigsaurer
Lésung anzunehmen, so dafl die betreffende Oxydations-
gleichung dann lautet:

CoeHy Oy +7 0 = C,H,0,+C,H 0, +Cy H, O, + H, 0.

Es soll nun zundchst meine Aufgabe sein, wenn mdoglich
die Konstitution der Sdaure C,,H;,0, zu ermitteln; diesbeziig-
liche Versuche sind bereits im Gange.

Experimentelier Teil.

Verarbeitung des in Alkohol schwer l6slichen Neben-
produktes bei der Gewinnung des Onocerins.

Eine grofiere Menge der genannten, dunkel gelbbraun
gefarbten Rickstdinde wurde zunidchst mit viel (mehreren
Litern) Wasser ausgekocht, hierauf filtriert und das Filtrat
erkalten gelassen. Hiebei trat die Ausscheidung einer geringen

1 Selbst bei quantitativer Oxydation sind nur geringe Mengen zu erwarten,
s0 z. B. aus 5 g Onocerin 0°77 g Essigsdure und 1+1 g Buttersdure.
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Menge (etwas weniger als 0-5g) einer weiflen, in mikro-
skopisch kleinen Nadeln kristallisierenden Substanz vom
Schmelzpunkt und den tibrigen Eigenschaften des Onons? ein.
Da aufler diesem Kkeine nennenswerte Menge irgend einer
anderen Verbindung durch die Extraktion mit Wasser erhalten
werden konnte, eine fraktionierte Kristallisation aus Alkohol
oder einem anderen organischen Losungsmittel bei der geringen
Loslichkeit jedenfalls sehr kostspielig gewesen wire, so wurde
auf eine volistindige Zerlegung des Rohmaterials verzichtet
und nur die Reingewinnung des, wie ein Vorversuch ergab,
die Hauptmenge bildenden Onocerins ins Auge gefait. Nach
mehreren diesbezliglichen Versuchen wurde die im folgenden
beschriebene Methode als die zweckmaBigste erkannt.

50 g des Rohmaterials wurden in einem 1!/, ! fassenden
Kolben mit verdiinnter Schwefelsidure (1000 cm® Wasser, 80 cur®
konzentrierte Schwefelsdure) mehrere Stunden auf dem Wasser-
bade digeriert. Die schwach gelb gefidrbte Flissigkeit, die deut-
liche Zuckerreaktion gab, wurde abfiltriert und der Riickstand
neuerdings mit verdiinnter Schwefelsdure digeriert, wobei nur
noch schwache Fiarbung eintrat. Nach abermaligem Filtrieren
wurde der Rickstand mit verdiinnter Kalilauge {ibergossen
und damit einige Zeit auf dem Wasserbad erwdrmt. Die ab-
filtrierte alkalische Ldsung war dunkel gefdrbt und gab beim
Ansduern dunkle amorphe Flocken, die nicht n&her untersucht
wurden. Der ungeldst gebliebene Anteil war nach dem Waschen
mit Wasser blendend weif}, zeigte eigentlimlichen Seidenglanz
und bestand, wie der Schmelzpunkt (232°) lehrte, aus fast
reinem Onocerin. Zur vollstindigen Reinigung wurde das
Onocerin aus kochendem Eisessig umkristallisiert.

Dieses Losungsmittel ist der Verwendung von Alkohol
oder [Essigdther entschieden vorzuziehen, da das Onocerin
darin weitaus leichter 16slich ist. Aus einer Ldsung in 1400 cm?
heiflem Eisessig schieden sich beim Erkalten 36 g Onocerin
aus (in der Mutterlauge blieb nur eine geringe Menge), wihrend
diese Menge (nach Thoms) 14.400 cm® Alkohol erfordert
hitte,

1 Vergl. Monatshefte fiir Chemie, 23, 138 (1902).
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Das Onocerin war nach einmaligem UmkKristallisieren aus
Eisessig vollkommen rein, zeigte den Schmelzpunkt 232° und
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen:

0-1741 g bei 105° getrocknete Substanz gaben 0-1793 ¢ Hy0 und 0°5137 ¢

COs.
In 100 Teilen: Berechnet (iir CogH, 0,
Gefunden (Formel von Thoms)
N TN —
C.ooiiiinl 80-47 80-41
H....o...... 11-44 11-24

Zu den bekannten Eigenschaften habe ich nur hinzu-
zufligen, daff das Onocerin sublimierbar ist; das sublimierte
Onocerin besitzt einen durchdringenden Kampfergeruch, von
dem es durch UmkKristallisieren befreit werden mu#.

Die Ausbeute aus 50 g Rickstand betrug im Durchschnitt
etwas mehr als die Hilfte chemisch reines Onocerin.

Oxydation des in Eisessig suspendierten Onocerins durch
Chromsidure (CrO,) in der Kilte.

Bevor ich die einzelnen Versuche ndher beschreibe, will
ich zunédchst allgemein den dabei eingeschlagenen Weg aus-
fiihrlicher darlegen.

Die sorgfiltig gewogene Onocerinmenge wurde in Eisessig
suspendiert und dazu allméahlich eine genau gewogene Menge
von reiner Chromsdure, die in reinem Eisessig geldst! war,
hinzugefiigt. Der Zusatz geschah stets so, daB eine Etwarmung,
die besonders anfangs leicht eintritt, vermieden wurde; bei
grofleren Mengen Chromsdure waren demgemaf 2 bis 3 Tage
erforderlich., Bald nach Zusatz der Chromsdure tritt griine
Farbung auf und das Onocerin geht allmidhlich in Losung;
meist waren bei 5g Onocerin 3 g CrO, nétig, um Ldsung zu
bewirken.

Die Verarbeitung des Oxydationsproduktes war mit einiger
Schwierigkeit verbunden, da Zusatz von Wasser wohl die

1 Heif} geldst und die Losung wieder abgekiihlt,
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Ausscheidung einer festen Substanz bewirkt, diese aber so
fein verteilt ist, daf die Filtration ungemein langsam vonstatten
geht. Ausschiitteln mit Ather entzieht nebst dem Oxydations-
produkt auch viel Essigsdure, so dafi die weitere Verarbeitung
erschwert wird; Gberdies wird auch von der sauren Fliissigkeit
viel Ather zuriickgehalten.

In einzelnen Fillen, wo die Filtration gar zu langsam vor
sich ging, war ich trotzdem gendtigt, mit Ather auszuschiitteln.
Die weitere Verarbeitung geschah dann in der Weise, dafi der
atherische Auszug nach dem Abdestillieren des Athers mit
Wasser unter Zusatz von etwas Kalilauge geschiittelt wurde.
Das Onoketon bleibt hiebei ungeldst, wahrend die sauren Oxy-
dationsprodukte in Losung gehen und aus dem Filtrat durch
Salzsdure in flockiger, leicht filtrierbarer Form geféllt werden.
Die Reinigung des Onoketons geschah durch Umkristallisieren
aus heiflem Alkohol, wihrend die Saure durch wiederholtes
Losen in Natriumcarbonat und darauffolgendes Ausfillen mit
Salzsdure gereinigt ward. Merkwiirdig ist, dafi erst mehrmalige’
Behandlung mit Sodaldsung und Salzsdure ein chromfreies
Produkt liefert.

Zum Schlusse sei noch erwédhnt, daff durch Neutralisation
der urspriinglichen essigsauren Losung mit Kalilauge und an-
schlieBende Ubersittigung mit Salzsaure sofort eine rascher
filtrierende Fliissigkeit erhalten werden kann, doch habe ich
dieses Verfahren als zu kostspielig nicht angewendet.

Erster Versuch. 5g Onocerin wurden mit 50 cm® Eis-
essig Uibergossen und allméhlich eine Losung von 2 g Chrom-
sdure in 50 cm® Eisessig zugefiigt. Hiebei blieb 1° 6 g ungeldste
Substanz zurlick, die nach dem UmkKristallisieren bei 232°
schmolz, also unverdndertes Onocerin war. Aus der essigsauren
Lésung des Oxydationsproduktes konnte durch Wassser eine
weifle Masse geféllt werden, die sich fast gar nicht in Kalilauge
16ste, denn der alkalische Auszug gab beim Ansduern nur eine
opaleszierende Fllissigkeit ohne wahrnehmbare grdbere Aus-
scheidung. Der in Alkalien unlésliche Anteil lieferte nach dem
Umkristallisieren aus heifilem Alkohol 17 g fast reines Ono-
keton (Schmelzpunkt 184°), das durch weiteres Umkristalli-
sieren ganz rein erhalten werden kann.

Chemie-Heft Nr. 2. 14
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Vermutlich ist dem Onoketon noch eine geringe Menge
eines anderen neutralen Oxydationsproduktes (vielleicht ein
Monoketon?) beigemengt, das seine Reindarstellung so er-
schwert, dafl mehrmaliges Umkristallisieren nétig ist. Die
[solierung eines solchen gelang aber der jedenfalls sehr germgen
Menge wegen nicht.

Zweiter Versuch. d g Onocerin wurden in analoger
Weise wie beim ersten Versuch mit 3 g Chromsaure oxydiert;
hiebei war alles Onocerin in Losung gegangen. Das Haupt-
oxydationsprodukt war auch in diesem Falle Onoketon (nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol zeigte es den auch
von Thoms angegebenen Schmelzpunkt von 187°); Sdure war
nur in sehr geringer Menge entstanden.

Es diirfte sich deshalb empfehlen, bei der Darstellung
von Onoketon die oben angegebenen Mengenverhdltnisse ein-
zuhalten.

Dritter Versuch. 5 g Onocerin wurden mit 6 g Chrom-
sidure analog wie frither oxydiert. Auch diesmal war tber-
wiegend Onoketon entstanden, {iberdies aber noch zirka 0-2 ¢
einer weilen amorphen Sdure, die zwischen 70 und 80° schmolz.
Mehrmaliges Losen in kalter Soda und darauffolgendes Aus-
scheiden mit Salzsdure dnderte am Schmelzpunkte nichts, stets
trat kein eigentliches Schmelzen, sondern nur ein allméhliches
Zerfliefien ein.

Die Sdure ist in Wasser unldslich, schmilzt auf heiffem
Wasser zu einer harzigen Masse, [0st sich aber in Alkohol,
Ather, Benzol und Eisessig schon in der Kalte leicht auf. Wird
zu der alkoholischen Losung Wasser gesetzt, so bildet sich
eine Emulsion, dhnlich wie bei einer Kolophoniumldsung. Beim
Zerreiben wird die Sdure sehr stark elektrisch, was das Zer-
kleinern wesentlich erschwert.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

041737 g im Vakuum {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0-1444 g
H,;0 und 0-4578 g CO,.

In 100 Teilen: Berechnet fiir
Gefunden CooHzpO4
N — S —_—
[ O . 71-87 71-86

H.......... 924 8-98
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Die Sdure war also nicht identisch mit der von Thoms
bei der Oxydation von Onocerin mit heifler Chromsédure ge-
fundenen, denn Thoms fand in seiner Sdure C — 68'29;
68:91 und H = 8-34; 8-93.

Vierter Versuch. 5g Onocerin mit 10 g Chromsdure
oxydiert. Das Oxydationsprodukt war nun schon vorwiegend
saurer Natur, Onoketon war nur in sehr geringer Menge vor-
handen. Die Sdure zeigte beim Schmelzen ein analoges Ver-
halten wie die im dritten Versuch erhaltene, nur erfolgte das
Zerflieen diesmal zwischen 100 und 120° (bei einer neuen
Darstellung zwischen 108 und 120°). Die sonstigen physikali-
schen Eigenschaften stimmten vollig mit denen der im dritten
Versuch beschriebenen Sdure iiberein; auch die Analyse filhrte
zu fast denselben Werten.

1. 0°2569 ¢ in Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0°2069 g HyO und 06717 g CO,.
111 0-1924 ¢ in Vakuum {iber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben

0-1557 g Hy0 und 0°5040 g CO,.

In 100 Teilen: ’

Gefunden Berechnet fiir
/1\/\‘/11_\ CaoHz004
e —
C.ooivinit. 71-31 71-44 7186
H........... 8:95 8-98 8-98

Zur ndheren Charakterisierung der S#ure, die Onocerin-
sdure heiflen moge, wurde auch noch die Darstellung von
Salzen versucht. Zu diesem Zwecke wurde etwas Siure in
Ammoniak geldst, die Ldsung so lange Uber Schwefelsiure
stehen gelassen, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden
war, und hierauf Silbernitratlosung zugefligt. Es entsteht ein
weiler gallertartiger Niederschlag, der abfiltriert, griindlich
gewaschen und schlieilich getrocknet wurde, wobei er sich
etwas dunkel féarbte.

Die Analyse? flihrte zu folgenden Werten:

0:3177 g Silbersalz gaben 0-1048 ¢ AgClL

1 Von einer anderen Darstellung herrithrend.
2 Die Analyse geschah in der Weise, daf§ das Silbersalz mit Salpetersdure
zersetzt und in der salpetersauren Ldsung das Silber bestimmt wurde.

14%
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooHagAg Oy
N ——
Ag vvvviiinn, 24-76 24-49

Die Gewinnung eines Baryumsalzes auf analoge Weise
scheiterte daran, daB kein Salz von konstanter Zusammen-
setzung erhalten werden konnte. Je nach der Dauer des
Waschens mit Wasser wurden Salze von verschiedener Zu-
sammensetzung (20°06, 21-03, berechnet fiir [C,,H,,0,],Ba
17-06°/,, fiir CyyH,304Ba 29-219/) gefunden und das Wasch-
wasser reagierte stark alkalisch, so daf§ also jedenfalls Zer-
setzung stattgefunden hatte.

Immerhin scheint die Zusammensetzung dieser Baryum-
salze darauf hinzudeuten, dafi die Sdure zweibasisch ist; ein
abschlieBendes Urteil hieriiber soll aber erst nach eingehenderer
Untersuchung abgegeben werden.

Fiinfter Versuch. 5 g Onocerin wurden mit 15 ¢ Chrom-
sdure oxydiert. Auch jetzt konnte noch eine allerdings sehr
geringe Menge Onoketon erhalten werden.

Das Hauptprodukt war aber eine Sdure von den physika-
lischen Eigenschaften (auch im Verhalten beim Schmelzen) der
in den fritheren Versuchen erhaltenen Onocerinséure.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

01888 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0°1532 ¢
Hy0 und 04904 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoHz04
N — e ——
C.....ooi i 70-84 71-86
H.ooooooooot. 9-02 898

Es war also, offenbar infolge weitergehender Oxydation,
eine geringe Abnahme des Kohlenstoffgehaltes eingetreten.

Sechster Versuch. 3 g Onocerin wurden mit 20 ¢ Chrom-
saure (letztere diesmal in 100 ¢’ Eisessig gelost) oxydiert.
Diesmal konnte kein Onoketon erhalten werden, hingegen
wurde wieder eine Sdure mit den Eigenschaften der Onocerin-
saure erhalten.
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Die Analyse lieferte folgende Werte:

01859 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0-4780 ¢
CO, und 0- 1487 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooHgpOy
N — e ———
C...viiies 70-12 71-86
H......oo..... 8-88 8-98

Es hatte also abermals eine geringe Abnahme des Kohlen-
stoffgehaltes stattgefunden.

Oxydation des Onocerins mit Chromsidure in essigsaurer
Losung bei héherer Temperatur.

Die Oxydation wurde in der Weise durchgefiihrt, dafl zur
kochend heiflen Losung des Onocerins in der zwanzigfachen
Menge Eisessig! allméhlich eine heifie Losung von Chromséure
in Eisessig gesetzt wurde. Die Siedetemperatur bleibt hiebei
infolge der bei der Reaktion freiwerdenden Wéarme stets
erhalten. Die Abscheidung des Oxydationsproduktes geht hier
in der Rege! besser vor sich, da man beim Eingieflen der
heilen Fliissigkeit in kaltes Wasser meist einen ziemlich
groben, rascher filtrierbaren Niederschlag erhalt. Die weitere
Verarbeitung geschah in der Weise, dafl durch Erwdrmen mit
Natriumcarbonatlésung die sauren Anteile geldst wurden,
wahrend Onoketon zurlickbleibt, das durch Umkristallisieren
aus heiflem Alkohol gereinigt werden kann.

" Erster Versuch. 5 g Onocerin wurden mit 5¢ Chrom-
sdure oxydiert. Die Hauptmenge des Oxydationsproduktes war
saurer Natur, Onoketon konnte nur in geringer Menge erhalten
werden.

Die entstandene Sdure ist amorph und im Aussehen und
den Léslichkeitsverhiltnissen ganz analog der Onocerinsiure.
Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 80° Erweichen ein und

1 Der geringe ungeldst bleibende Anteil 18st sich wihrend der Oxydation
rasch auf.
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die Substanz schmilzt langsam zusammen, ohne jedoch einen
deutlichen Schmelzpunkt zu zeigen. Neuerliches Losen in
Natriumcarbonat und Fallen mit Salzsdure dndert hieran nichts,
wohl aber ist die Raschheit des Erhitzens von Einflul, indem
bei langsamem Erhitzen das Erweichen schon frither beginnt.

In Kkalter Sodaldsung ist die Sdure zum Unterschiede
von der Onocerinsédure nur zu einer triiben, opaleszierenden
Fliissigkeit 10slich, die beim Schiitteln wie Seifenwasser
schdumt. Beim Erwéarmen tritt vollkommene Ldsung unter
gleichzeitiger Gelbfdrbung ein; die Losung triibt sich aber
beim Erkalten wieder, ja manchmal erstarrte die ganze Fliissig-
keit zu einer Gallerte. Gegen Alkalien zeigt die Sdure dhnliches
Verhalten; es scheinen demnach schon die Alkalisalze in der
Kilte schwer 18slich zu sein.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

01850 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0° 1574 ¢
Hy0 und 0-4915 g CO,.

In 100 Teilen:

Berechnet flir CooHgyOy

Gefunden Onocerinsdure
S TN —
C.oiin 72-45 71-86
H...... ... 9-45 8-98

Es stimmt also auch die chemische Zusammensetzung
sehr nahe mit der der Onocerinsédure iiberein; ich will vorldufig,
bevor nidherer Aufschluff {iber die Beziehungen der beiden
Séuren gegeben werden kann, der bei der Oxydation in der
Hitze erhaltenen den Namen Pseudoonocerinsidure beilegen.

Zweiter Versuch. 5 g Onocerin it 15 ¢ Chromsdure
oxydiert. Es wurde lediglich ein saures Oxydationsprodukt
erhalten, das sich in Aussehen, Léslichkeitsverhéltnissen, Ver-
halten gegen Alkalien und deren Carbonate sowie beim Erhitzen
in der Kapillare vollig identisch mit der Pseudoonocerinsdure
verhielt.

‘Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

0°2107 g im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknete Substanz gaben 01717 ¢
Hy,0 und 05594 g CO,.
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In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooHzpO4
e —
C.ivvvvininn, 72-40 71-86
H.......... .. 9-05 8:98

Demnach war auch die Elementarzusammensetzung die
gleiche.

Dritter Versuch. 5 g Onocerin wurden mit 20 ¢ Chrom-
sdure oxydiert. Auch hiebei wurde eine S#ure, die in fast
jeder Beziehung mit der Pseudoonocerinsiure identische Eigen-
schaften aufwies, erhalten; nur das Erweichen trat hier schon
etwas frither — bei 66° — ein und dementsprechend auch das
vollstindige Schmelzen.

Die Analyse ergab folgende Werte:

I 01948 g im Vakuum f{iber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0°1649 g HyO und 05079 g CO,.

II. (Nach nochmaligem Losen in Natriumcarbonat und darauffolgendem
Fdllen mit Salzsiure.)) 0-2350 ¢ im Vakuum iiber Schwefelsdure ge-
trocknete Substanz gaben 0°2027 g HyO und 0-6178 g CO,.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet flir

I 11 AR
C.ooiiaiiii, 71-11 71-69 71-86
H..o..oooo.. 9-40 958 8-98

Es findet demnach auch bei der Oxydation in der Hitze
bei Zusatz grofierer Mengen Chromséure ein allméhliches
Sinken des Kohlenstoffgehaltes ein.

Oxydation des Onocerins mit Salpetersiure.

a) Einwirkung von rauchender Salpetersiure auf Onocerin.

4 g Onocerin wurden allméhlich in rauchende Salpeter-
sdure eingetragen; unter Zischen und Entwicklung roter
Dampfe findet Losung der Substanz statt.

Das Reaktionsprodukt lieferte beim Eingieflen in kaltes
Wasser eine flockige Ausscheidung, die abgesaugt und mit
Wasser griindlich gewaschen wurde. Die trockene Substanz
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wurde sodann in hpiﬁem Alkohol gelbst; beim Erkalten der
Losung trat Ausscheidung einer geringen Menge amorpher
Flocken, die unscharf bei 180° schmolzen, ein. Das Filtrat von
diesem Korper gab beim Verdiinnen mit Wasser eine gelbe
Fallung, die, abfiltriert, gewaschen und getrocknet, ein gelbes
amorphes Pulver darstellte, das in Natriumcarbonat beim Er-
wiérmen unter Entwicklung von Kohlendioxyd mit rotbrauner
Farbe 16slich ist.

In Wasser ist die Verbindung selbst in der Hitze nur sehr
schwer 10slich, erteilt ihm jedoch gelbe Farbe; Alkohol und
Eisessig nehmen schon in der Kélte grofie Mengen auf, Benzol
zeigt selbst beim Erhitzen nur geringes Losungsvermdgen.
Es gelang auf keine Weise, die Verbindung kristallisiert zu
erhalten.

Beim Erhitzen tritt schon etwas oberhalb 100° allméhliche
Zersetzung ein, denn die Substanz verliert bestindig an
Gewicht, farbt sich dunkler und sintert schon zwischen 120
und 130° zusammen. In der Kapillare erhitzt, tritt erst bei 165°
stdrkeres Sintern ein, bei 184° erfolgt stiirmische Zersetzung.
Auf Platinblech tritt beim Erhitzen starkes Aufblihen ein und
es hinterbleibt schliellich eine duflierst volumindse Kohle.

Die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen:

1. 0-2463 ¢ im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
01340 g HyO und 0-5028 g CO,,.
il. 0'23836 g trockene Substanz gaben 13°8 ¢m? N bei 19° und 739 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

T— N CoHog (NOg); O

; T 20 Hag (NOg)o Oy
C..iviinnn 55-67 — 5660
H.......... 604 — 6°60

N.o.o.o.o.oooo — 6-60 6°60

Die Verbindung zeigt demnach sehr nahe die Zusammen-
setzung einer Dinitroonocerinsaure.

b) Oxydation mit konzentrierter Salpetersiure (d —=1-4).

5 g Onocerin wurden mit 50 ¢m® konzentrierter Salpeter-
sdure Ubergossen. Hiebei trat allméhlich die Entwicklung von
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roten Dédmpfen ein und auf der Oberfliche der Flissigkeit
bildet sich eine zusammenhdngende sprode Haut, die langsam
teilweise in Losung geht. Es wurde nun neuerdings eine
geringe Menge Salpetersdure hinzugefiigt und kurze Zeit auf
dem Wasserbade erwidrmt, wobei alles in Losung ging; beim
Erkalten trat aber wieder eine geringe Ausscheidung ein, von
der abfiltriert wurde.

Das Filtrat gab beim FEingieflen in kaltes Wasser einen
Niederschlag (N), der ebenfalls abfiltriert wurde. Um die Bildung
von fllichtigen Fettsduren nachzuweisen, wurde das Filtrat
von N mit Kalilauge neutralisiert und so weit eingedampf,
dafy der groite Teil des Salpeters zur Ausscheidung kam. Der
Rest der Salpetersdure wurde durch Kochen der Mutterlauge
mit Ferrosulfat und Schwefelsdure am RiickfluBkiihler zerstort
und die Flissigkeit dann der Destillation unterworfen. Das
saure Destillat liefert nach Neutralisation mit Baryumhydroxyd
und darauffolgendem Eindampfen eine geringe Menge Riick-
stand, der nach dem Ansduern mit Schwefelsdure deutlich nach
Essigsdure und Buttersaure riecht.

Der Niederschlag N wurde behufs Reinigung in Natron-
lauge geldst, die Ldsung mit Salzsiure gefdllt und die aus-
fallende Substanz durch Losen in Soda und abermaliges Fillen
mit Salzsdure weiter gereinigt.

In ihrem Aussehen und den Lgslichkeitsverhiltnissen
gleicht die Verbindung vdllig der mittels rauchender Salpeter-
sgure erhaltenen. Die stlirmische Zersetzung beim Erhitzen
tritt aber erst bei etwas hoherer Temperatur (185 bis 190°) ein.

Die Analyse lieferte folgende Werte:

0-3685 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 254 cm3
N bei 17° und 750 mm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden T e
———— CopHag(NO3)90,  CopHyr (NOy)30y
)\ 7-89 6°60 8-95

Der Wert liegt demnach zwischen den von der Dinitro-
und der Trinitroonocerinsaure geforderten. Es wurde deshalb

Chemie-Heft Nr. 2. 15
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eine neue Menge Onocerin mit konzentrierter Salpetersdure
gleich von Anfang an auf dem Wasserbad erwdrmt und das
Erwérmen bis zur vollstdndigen Losung fortgesetzt. Die weitere
Verarbeitung des Oxydationsproduktes geschah wie frither.
Schliellich wurde wieder ein gelbes Pulver erhalten, das die
gleichen Ldsungsverhiltnisse zeigte, aber erst bei 210 bis 220°
sich unter starker Gasentwicklung zersetzte.
Die Analyse ergab nun:

I 0-2151 g im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben
0-1113 g HyO und 0-4178 g CO,.
II. 0-4111 g trockene Substanz gaben 316 c? N bei 20° und 742 mim,

In iOO Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cap Hay(NOu)30,.

NN M ——
Coiiii 52-97 51-17
H.......... 575 576
N §-58 8-05

Die Verbindung zeigt demnach schon sehr nahe die Zu-
sammensetzung der Trinitroonocerinsaure,

Verdiinnte Salpetersdure wirkt nur schlecht auf das Ono-
cerin ein, denn nach mehrstiindigem Kochen am RickfluBl-
kithler konnte ein grofier Teil unverdndert zuriickgewonnen
werden.

Oxydation von in konzentrierter Schwefelsiure gelostem
Onocerin durch Chromsiure.

5 g Onocerin wurden mit 50 ci® konzentrierter Schwefel-
sdure iibergossen, wobei es sich langsam mit gelbroter Farbe
16st. Zu dieser Losung wurde unter Umschiitteln tropfenweise
sehr langsam eine L&sung von 10 g Chromsdure in wenig
Wasser gesetzt; stdrkere Erwadrmung wurde durch zeitweises
Einstellen in kaltes Wasser hintangehalten. Nach mehrstiindi-
gem Stehen wurde in kaltes Wasser gegossen und von dem
ausfallenden Niederschlage (4) abfiltriert. Das Filtrat riecht
deutlich nach Essigsdure und Buttersdure und liefert bei der
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Destillation ein stark saures Destillat. Letzteres wurde mit
Barytwasser neutralisiert, {iberschiissiges Baryumhydroxyd
durch Kohlendioxyd entfernt und dann zur Trockene ver-
dampft.

Es hinterblieb eine im Verhiltnis zu den sonst erhaltenen
Ausbeuten nicht unbetrdchtliche Menge Barytsalz, das mit
heilem Alkohol behandelt wurde. Der alkoholische Auszug
hinterliefl nach dem Verdampfen des Alkohol sein Salz, das mit
Schwefelsdure iibergossen, starken Buttersduregeruch zeigte,
wihrend beim Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter
Schwefelsdure der charakteristische Geruch des Ananaséthers
erkennbar wurde. Das in Alkohol schwerer 10sliche Baryumsalz
lieB sich unschwer als Baryumacetat erkennen; Ubergiefien mit
Schwefelsdure bewirkt das Auftreten eines starken Geruches
nach Essigsdure, wiahrend durch Einwirkung von Alkohol bei
Gegenwart von konzentrierter Schwefelsdure Essigéther er-
halten werden konnte.

Der vorhin erwihnte Niederschlag 4 besitzt eine dunkel-
braune Farbe, ist amorph und in Natriumcarbonat fast voll-
standig 16slich; aus dieser Losung wird er durch Mineralsduren
wieder gefillt. Von einer ndheren Untersuchung wurde Abstand
genommen, da sie wenig aussichtsvoll erschien.

Oxydation von Onocerin mit Kaliumpermanganat.

0-5786 ¢ trockenes Onocerin wurden mit 60 cu® Wasser
und 20 cms® konzentrierter Schwefelsdure zum Sieden erhitzt
und allmahlich eine Kaliumpermanganatlosung, die im Liter
32 g geltst enthielt, zugefiigt. Unter starker Gasentwicklung
trat Entfdrbung des Kaliumpermanganates?! ein, die erst nach
Zugabe von 190 em® ihren Stillstand erreichte; fir die voll-
stindige Oxydation der angewandten Onocerinmenge zu
Kohlendioxyd und Wasser berechnen sich rund 200 cm® der
genannten Permanganatldsung.

1 Trotz der grofen Schwefelsduremenge kam es doch zu einer geringen
Ausscheidung von Braunstein.

15%
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Dafl das entstehende Gas tatsédchlich Kohlendioxyd ist,
konnte durch Einleiten in Barytwasser direkt bewiesen werden.
Wurde an Stelle der sauren Permanganatldsung eine neu-
trale oder alkalische benutzt, so trat selbst nach vielstiindigem
Erhitzen auf dem Wasserbade nur unbedeutende Reduktion ein.
Auch konnte fast alles Onocerin wieder zurlickgewonnen

werden.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.




