
IGl 

Ober das 0noeeloin (0noeol) 
(I. Mitteilung) 

von 

Franz v. Hemmelmayr. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 

(Vorgeiegt  in der Sitzung am 11. J~.nner 1906.) 

A l l f f e m e i n e r  Teil. 

Gelegentlich meiner Untersuchungen  iiber das Ononin 
war mir yon der Firma E. M e r c k  in Darmstadt  unter der 

Beze ichnung  >tin Alkohol schwer  15sliches Nebenprodukt  bei 

der Or.,onindarstellung<< ein hellbraun gef~irbtes Pulver im 

Gewicht yon Qber 3/4 #g unentgelt l ich f~berlassen worden. 

Die nS.here Untersuchung dieses Pulvers zeigte mir, daft es 

auger  geringen Mengen Orion und einigen anderen nicht inn 

reinen Zustande isolierten Substanzen,  die teilweise Glykosid- 

charakter  besitzen, vorwiegend Onocerin entbiilt. 

Nachdem es mir gelungen war, eine verhS.Itnism~f3ig ein- 

fache Methode zur  Reingewinnung des Onocerins aufzufinden, 
schritt ich zum Studium dieses sonst  wohl nur mit grSfJeren 

Kosten in so betriichtlicher Menge erh/iltlichen Stoffes. 

Eine etwas ausftihrlichere Arbeit fiber das Onocerin ist 

bereits vor 10 Jahren yon H. T h o r n s  ~ verSffentlicht worden. 

T h o r n s  stellte die Molekularformel der Verbindung mit 

C2sH~40 2 fest und zeigte ferner, daft es ein zweisSuriger 
sekund~rer  Alkohol ist, denn er konnte durch Essigs/i.ure- 

anhydrid ein Diacetylprodukt  und bei der Oxydat ion mit 
Chroms~ure ein Diketon erhalten, dem er den Namen Onoketon 
beilegte. 

1 Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 2985 (1896). 
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Aus dem Onoketon erhielt er bei gemgl3igter Oxydation 
Spuren yon Essigs/iure und Butters/iure (blo13 durch den Geruch 
nachgewiesen) und eine SS.ure yon der Zusammensetzung 
C,0H4oO 2 (oder C20H~80.) ). 

Bei der Oxydation mit fiberschfissiger Chroms/iure in Eis- 
essigl6sung gelangte er zu einer amorphen S/ture yon der 
Zusammensetzung C,0H3o Q .  

Thorns  hatte die Oxydation des Onocerins, beziehungs- 
weise Onoketons stets bei h6herer Temperatur vorgenommen. 
Ich versuchte nun zung.chst, durch systematische Oxydation 
in der K/iRe einen Einblick in den Verlauf des Oxydations- 
prozesses zu erhalten. 

Dutch w/isserige Chroms/iurel6sungen wird das Onocerin, 
wie schon T h o r n s  feststeltte, auch in der Hitze nut schlecht 
angegriffen, so daft ich zu Eisessig als L6sungsmittel greifen 
mul3te. Onocerin ist zwar in kaltem Eisessig unlSslich, doch 
1/Sst sich sein Oxydationsprodukt, das Onoketon, darin leicht 
auf, so dab die vollst/indige Oxydation hiedurch gesichert 
erscheint. Trotzdem ich unter den verschiedensten Bedingungen 
mit kleinen und groflen Mengen yon Chroms/iure arbeitete, 
konnte ich S/iuren von dem Kohlenstoffgehalt, wie Thorns  sie 
fand, nie erhalten. Auf~er Onoketon, dessen Menge je nach 
den grSl3eren oder kleineren Mengen des verwendeten Oxy- 
dationsmittels wechselte, erhielt ich stets eine amorphe S/iure 
vonder  Zusammensetzung C~oH3oO ~. Diese S/iure ist, wie ich 
dutch besondere Versuche fand, durchaus nicht als das End- 
produkt der Oxydation aufzufassen, denn sie ist weiter oxy- 
dierbar, doch wird sie scheinbar yon Chroms/iure unter den 
gegebenen Bedingungen nut langsam angegriffen. Selbst bei 
betrS.chtlichem I:lberschul3 an ChromsS.ure sinkt der Kohtenstoff- 
gehatt nut wenig. Am besten ist es, auf 5 g  Onocerin 10g" 
Chroms~ture zu nehmen; doch ist es, wie erw/ihnt, yon keinem 
besonderen Belang, wenn diese Menge etwas/iberschritten wird. 

Die SS.ure ist aller Wahrscheinlichkeit nach zweibasisch, 
doch mSchte ich ein abschlie~endes Urteil hiertiber einer 
sp~iteren Mitteilung vorbehalten, denn die neutralen Salze sind 
nut schwer erh/iltlich und bei einer amorphen Substanz ist 
jedenfalls Vorsicht doppeltgeboten; ich habe deshalb in dieser 
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Abhandlung auch nur die Analyse des prim/iren Silbersalzes, 

die, soviel ich beurteilen kann, unanfechtbar ist, mitgeteilt.. Um 
zu sehen, ob heit3e Chroms~iure dasselbe Oxydationsprodukt 

liefert, wurde nun auch die Oxydation bei Siedehitze vor- 

genommen. Es entstand eine Sg.ure, die, trotzdem sie in einigen 

Eigm~schaften ganz wesentlich v o n d e r  in der K~.Ite erhaltenen 

abwich, doch fast die gleiche Zusammensetzung zeigte. Der 

Kohlenstoffgehalt war hiebei etwas hSher als der der S~iuren, 

die bei gleichen MengenverhS.ltnissen in der Kgtlte entstanden 
waren; ich habe vorD.ufig der letzteren den Namen ,,Onocerin- 
s~iure% der ersteren den Namen ,,Pseudoonocerinsg.ure,~ bei- 

gelegt. Auch die PseudoonocerinsS.ure enthS.lt mehr Kohlenstoff 

als die kohlenstoffS.rmere S~ure yon T h o r n s ;  letzterer hat 

jedenfal!s einen noch gr/Sf3eren -Uberschut3 an Chroms/iure ver- 

wendet, denn ich konnte feststelten, dal3 auch bei der Oxydation 
in der Hitze eine langsame Abnahme des Kohlenstoffgehaltes 

stattfindet. Besonders betont sei jedoch, dal3 dieses Sinken erst 

nach Erreichen eines bestimmten l'_'Iberschusses an Chroms/iure 

eintritt; bis dahin erh~lt man konstante Werte. 

Die Ermittlung des Zusammenhanges zwischen der Ono- 

cerin- und der Pseudoo.nocerinsiiure bieibt einer spg.teren 

Untersuchung vorbehalten und miSchte ich schliel31ich nur 

noch erw/ihl~en, dab T h o r n s  die Auffindung tier S~ure C~0H400~ 
jedenfalls nut einem besonderen Umstande verdankte, denn 
mir gelang dies hie. 

Die Verwendung yon Eisessig als L~Ssungsmittel machte 

es unm~Sglich, die Bildung von FettsS.uren nachzuweisen, und 

versuchte ich deshalb, die Oxydation auf andere Weise zu 

bewerkstelligen. 

Zung.chst versuchte ich Salpeters~iure; es gelang nach 

einem umstS.ndlichen Verfahren, die Entstehung yon EssigsS.ure 
und Butters/iure festzustellen, doch waren die Mengen so klein, 
dab sic nut durch den Geruch erkannt werden konnten. Die 
Salpeters~.ure lieferte iiberdies amorphe Nitrosgturen yon je 
nach der Arbeitsmethode und der Konzentration der Sgture 
wechselnder Zusammensetzung; kalte rauchende Salpetersg.ure 

gab vorwiegend Dinitro-, heil3e konzentrierte Salpeters/iure 
Trinitroonocerins~ure. 
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Ka l iumpermangana t  wirkt  in neutraler  oder  a lkal ischer  

LSsung  selbst  in der Hitze sehr  schlecht  auf  das Onocerin ein, 

in saurer  LSsung oxydier t  es vollst~indig zu Kohlend ioxyd  

und Wasser ,  war  also ebenfalls zum genann ten  Zwecke  un- 

brauchbar .  

Ich babe  deshalb schlief31ich noch die Oxyda t ion  mit 

Chromst iure  in einer L6s ung  des Onocerins  in konzent r ie r te r  

Schwefels~iure versucht .  Es war  so in der Ta t  mSglich, e twas  

grSf3ere Mengen yon Essigst im'e  und Butterst iure I zu  erhalten 

und sie deshalb such  genaue r  zu charakter is ieren.  

Der nebenbei  gebildeten, dunkel  gef~irbten, sauren Ver- 

bind~mg wurde  keine besondere  Aufmerksamke i t  geschenkL 

da sie allem Anscheine  nach keine wertvo!ien Aufschlftsse 

gegeben  hAtte. 

Da also alle Oxydationet~, die diesbez[igtiche Unter-  

suchungen  gestat ten,  die En t s t ehung  yon Essigs/ iure  und 

Butterst iure ergaben,  ist es wohl such  gerechtfert igt ,  die Bildung 

dieser  Stiuren bei der Oxyda t ion  mit Chroms~iure in ess igsaure r  

LSsung  anzunehmen ,  so daI3 die betreffende Oxyda t ions -  

g le ichung  dann lautet:  

C~6Ha~O ~ + 7 0  ~ C2H~O s 4- C~H80 s 4- C20Ha00~+ H~O. 

Es soll nun zun~tchst meine Aufgabe sein, wenn  mSglich 

die Konst i tut ion der S~iure C2oHaoO ~ zu ermitte!n; diesbez,&ig- 

!iche Versuche  sind bereits inn Gange.  

E x p e r i m e n t e ! l e r  T e i l .  

Verarbeitung des in Al koho l  s c h w e r  15slichen Neben- 
produktes bei der Gewinnung des Onocerins. 

Eine grS13ere Menge der genannten ,  dunkel  ge lbbraun 

gef~irbten Rtickst/inde wurde  zuntichst  mit vieI (mehreren 

Litern) W a s s e r  ausgekocht ,  h ierauf  filtriert und das Filtrat 

erkal ten gelassen.  Hiebei  trat  die Aussche idung  einer ger ingen 

1 Selbst bei quantitativer Oxydation sind nur geringe Mengen zu erwarten, 
so z. B. aus 5g Onocerin 0' 77g Essigsgure und 1" 1 g" Butters~iure. 
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Menge (etwas weniger als 0"5g) einer weifien, in mikro- 
skopisch kleinen Nadeln kristallisierenden Substanz vom 
Schmelzpunkt und den iibrigen Eigenschaften des Onons 1 ein. 

�9 Da auf3er diesem keine nennenswerte Menge irgend einer 
anderen Verbindung dutch die Extraktion mit Wasser erhalten 
werden konnte, eine fraktionierte Kristallisation aus Alkohol 
oder einem anderen organischen L/3sungsmitteI bei der geringen 
L/Sslichkeit jedenfalts sehr kostspielig gewesen wS.re, so wurde 
auf eine vollstttndige Zerlegung des Rohmaterials verzichtet 
und nut die Reingewinnung des, wie ein Vorversuch ergab, 
die Hauptmenge bildenden Onocerins ins Auge gefaf3t. Naeh 
mehreren diesbezi'iglichen Versuchen wurde die im folgenden 
beschriebene Methode als die zweckm~13igste erkannt. 

500# des Rohmaterials wurden in einem 11/.~ ! fassenden 
Kolben mit verdflnnter Schwefelstiure (1000 cm ~ Wasser, 80 cm '* 
konzentrierte Sehwefelsg, ure) mehrere Stunden auf dem Wasser- 
bade digeriert. Die schwach gelb geftirbte Fl~ssigkeit, die deut- 
liche Zuckerreaktion gab, wurde abfiltriert und der Rfiekstand 
neuerdings mit verdi'ranter Schwefels~iure digeriert, wobei nut 
noch schwaehe Ftirbung eintrat. Nach abermaligem Filtrieren 
wurde der Rtickstand mit verdtinnter Ka!ilauge /ibergossen 
und damit einige Zeit auf dem Wasserbad erw~rmt. Die ab- 
filtrierte alkalische L5sung war dunke! gef/irbt und gab beim 
AnsS, uern dunkle amorphe Flocken, die nicht n~her untersucht 
wurden. Der ungeItSst gebliebene Anteil war naeh dem Waschen 
mit Wasser blendend well3, zeigte eigentD, miichen Seidenglanz 
und bestand, wie der Schmelzpunkt (232 ~ ) lehrte, aus fast 
reinem Onocerin. Zur vollst/indigen Reinigung wurde das 
Onocerin aus koehendem Eisessig umkristailisiert. 

Dieses L6sungsmittel {st der Verwendung von AIkobol 
oder Essig~ither entsehieden vorzuziehetn, da das Onocerin 
darin weitaus leichter 15slich ist. Aus einer L6sung in 1400 cm 3 
heilgem Eisessig schieden sich beim Erkalten 36g" Onoeerin 
aus (in der Mutterlauge blieb nut eine geringe Menge), w/ibrend 
diese Menge (nach Thorns)  14.400c~r162 ~ Alkohol erfordert 
h~itte. 

1 Vergl. Monatshefte t'iir Chemie, 23, 138 (1902). 
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Das Onocerin war nach einmaligem Umkristallisieren aus 
Eisessig vollkommen rein, zeigte den Schmelzpunkt 2 3 2  ~ und 
lieferte bei der Analyse folgende Zahlen: 

0"174Ig 'be i  105 ~ getrocknete Substanz gaben 0 ' 1 7 9 3 g  H20 u n d 0 ' 5 1 3 7 g  

CO 2. 

In 100 Teilen: 
GeNnden 

C . . . . . . . . . .  80"47 

H . . . . . . . . . .  11"44 

Berechnet ffir C2GH4402 
(Formel yon T h o m s )  

80 "41 
11'24 

Zu den bekannten Eigenschaften habe ich nur hinzu- 
zufiigen, dab das Onocerin sublimierbar ist; das sublimierte 
Onocerin besitzt einen durchdringenden Kampfergeruch, yon, 
dem es durch Umkristallisieren befreit werden mul3. 

Die Ausbeute aus 50g  Rtickstand betrug im Durchschnitt 
etwas mehr als die HS.Ifte chemisch reines Onocerin. 

Oxydation des in Eisessig suspendierten Onocerins durch 
Chromsiiure (CrO3) in tier Kiilte. 

Bevor ich die einzelnen Versuche n~iher beschreibe, will 
ich zun/ichst allgemein den dabei eingeschlagenen Weg aus- 
ftihrlicher darlegen. 

Die sorgf~iltig gewogene Onocerinmenge wurde in Eisessig 
suspendiert und dazu allm/ihlich eine genau gewogene Menge 
von reiner Chroms/iure, die in reinem Eisessig gelSst 1 war, 
hinzugeftigt. Der Zusatz geschah stets so, daI3 eine Erw/irmung, 
die besonders anfangs leicht eintritt, vermieden wurde; bei 
grSIBeren Mengen Chroms~ture waren demgem~if3 2 bis 3 Tage 
erforderlich. Bald nach Zusatz der Chroms/iure tritt gr/Jne 
F/irbung auf und das Onocerin geht allm/ihlich in LSsung; 
meist waren bei 5g  Onocerin 3 g  CrO 3 nStig, um LSsung zu 
bewirken. 

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

1 Heifi gelSst und die Lfsung wieder abgekiihlt. 
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Ausscheiduag einer festen Substanz bewirkt, diese abet so 
rein verteilt ist, dab die Filtration ungemein langsam vonstatten 
geht. Ausschtitteln mit 5ther entzieht nebst dem Oxydations- 
produkt auch viel Essigs/iure, so dab die weitere Verarbeitung 
erschwert wird; 0.berdies wird auch yon der sauren Fltissigkeit 
viel 5.ther zurfickgehalten. 

In einzelnen F/illen, wo die Filtration gar zu langsam vor 
sich ging, war ich trotzdem gen/Stigt, mit )~ther auszuschtitteln. 
Die weitere Verarbeitung geschah dann in der Weise, daft der 
gttherische Auszug nach dem Abdestillieren des .~.thers mit 
Wasser unter Zusatz von etwas Kalilauge geschtittelt wurde. 
Das Onoketon bleibt hiebei ungel/Sst, w/ihrend die sauren Oxy- 
dationsprodukte in L{Ssung gehen und aus dem Filtrat durch 
Salzs~iure in flockiger, leicht filtrierbarer Form gef/illt werden. 
Die Reinigung des Onoketons geschah durch Umkristallisieren 
aus heil3em Alkohol, w/ihrend die S~ure durch wiederholtes 
L6sen in Natriumcarbonat und darauffolgendes Ausfiillen mit 
Salzs~iure gereinigt ward. Merkwfirdig ist, dab erst mehrmalige 
Behandlung mit Sodal/Ssung und Salzs/iure ein chromfreies 
Produkt liefert. 

Zum Schlusse sei noch erwS.hnt, daft durch Neutralisation 
der ursprtinglichen essigsauren L/Ssung mit Kalilauge und an- 
schlief3ende Obersg.ttigung mit Salzsgmre sofort eine rascher 
filtrierende Flfissigkeit erhalten werden kann, doch babe ich 
dieses Verfahren als zu kostspielig nicht angewendet. 

E r s t e r  Versuch .  5g  Onocerin wurden mit 50cI~ a Eis- 
essig Ctbergossen und allmg.hlich eine L6sung von 2 g Chrom- 
stture in 50 c/~ ~ Eisessig zugeftigt. Hiebei blieb 1" 6 g ungel6ste 
Substanz zurtick, die nach dem Umkristallisieren bei 232 ~ 
schmolz, also unveriindertes Onocerin war. Aus der essigsauren 
L/Ssung des Oxydationsproduktes konnte dutch Wassser eine 
weil3e Masse gef/illt werden, die sich fast gar nicht in Kalilauge 
15ste, denn der alkalische Auszug gab beim Ansttuern nut eine 
opaleszierende Fltissigkeit ohne wahrnehmbare grabere Aus- 
scheidung. Der in Alkalien unl/Ssliche Anteil lieferte nach dem 
Umkristallisieren aus heit3em Alkohol l ' T g  fast reines Ono- 
keton (Schmelzpunkt 184~ das dutch weiteres Umkristalli- 
sieren ganz rein erhalten werden kann. 

Cllemie-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, daft mehrmaliges Umkristallisieren nStig ist. Die 
Isolierung eines solchen gelang aber der jedenfalls sehr geringen 
Menge wegen nicht. 

Z w e i t e r  Ve r such .  5 g  Onocerin wurden in analoger 
Weise wie beim ersten Versuch mit 3g  Chroms~iure oxydiert; 
hiebei war alles Onocerin in LSsung gegangen. Das Haupt- 
oxydationsprodukt war auch in diesem Falle Onoketon (nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol zeigte es den auch 
yon T h o r n s  angegebenen Schmelzpunkt yon 187~ S/iure war 
nur in sehr geringer Menge entstanden. 

Es dfirfte sich deshalb empfehlen, bei der Darstellung 
yon Onoketon die oben angegebenen Mengenverh&ltnisse ein- 
zuhalten. 

D r i t t e r  V e r s u c h .  5 g  Onocerin wurden mit 6g  Chrom- 
s/iure analog wie frfiher oxydiert. Auch diesmal war fiber- 
wiegend Onoketon entstanden, fiberdies aber noch zirka 0"2 g 
einer weil3en amorphen S/iure, die zwischen 70 und 80 ~ schmolz. 
Mehrmaliges LSsen in kalter Soda und darauffolgendes Aus- 
scheiden mit Salzs/iure /inderte am Schmelzpunkte nichts, stets 
trat kein eigentliches Schmelzen, sondern nur ein allm~hliches 
Zerfliel3en ein. 

Die S~iure ist in Wasser unl6slich, schmilzt auf heil3em 
Wasser zu einer harzigen Masse, 15st sich aber in Alkohol, 
Ather, Benzol und Eisessig schon in der K/ilte leicht auf. Wird 
zu der alkoholischen LSsung Wasser gesetzt, so bildet sich 
eine Emulsion,/ihnlich wie bei einer KolophoniumlSsung. Beim 
Zerreiben wird die S~ture sehr stark elektrisch, was das Zer- 
kleinern wesentlich erschwert. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen : 

0 '  1737g im Vakuum fiber Schwefelsg.ure getrocknete Substanz gaben 0" 1444g 
H20 und 0"4578g" CO~. 

In 100 Teilen: Berechnet filr 
Gefunden C20H3004 

C . . . . . . . . . .  71 "87 71 '86 
H . . . . . . . . . .  9"24 8"98 
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Die S/iure war also nicht identisch mit der yon T h o r n s  

bei der Oxydation yon Onocerin mit heil3er Chroms~iure ge- 
fundenen, denn T h o r n s  fand in seiner S/iure C ~ 68 '29 ;  

68"91 und H = 8"34; 8"93. 
V i e r t e r  V e r s u c h .  5 g  Onocerin mit 10g" Chroms~.ure 

oxydiert. Das Oxydationsprodukt war nun schon vorwiegend 

saurer Natur, Onoketon war nur in sehr geringer Menge vor- 

handen. Die Sg.ure zeigte beim Schmelzen ein analoges Ver- 

halten wie die im dritten Versuch erhaltene, nut erfolgte das 

Zerfliel3en diesmal zwischen 100 und 120 ~ (bei einer neuen 

Darstellung zwischen 108 und 120~ Die sonstigen physikali- 
schen Eigenschaften stimmten v611ig mit denen der im dritten 

Versuch beschriebenen S/iure tiberein; auch die Analyse ftihrte 

zu fast denselben Werten. 

I. 0 ' 2 5 6 9 g  in Vakuum fiber Sehwefelsiiure getroeknete Substanz gaben 

0 ' 2 0 6 9 g  H20 und 0 ' 6717g  CO s . 
II.1 0" 1924g in Vakuum fiber Sehwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 

0" 1557 g H~O und 0' 5040 g CO 2. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 
G . . . . . . . . . . .  71 '31 71"44 

H . . . . . . . . . . .  8"95 8 '98 

Bereehnet ffir 

C20Ha00~ 

71 '86 
8"98 

Zur nS.heren Charakterisierung der Stiure, die Onocerin- 
s~iure heii3en m/Sge, wurde auch noch die Darstetlung yon 
Salzen versucht. Zu diesem Zwecke wurde etwas SS.ure in 

Ammoniak geRSst, die L6sung so lange tiber SchwefelsS.ure 
stehen gelassen, bis der Geruch nach Ammoniak verschwunden 

war, und hierauf Silbernitratl6sung zugeftigt. Es entsteht ein 

weil3er gallertartiger Niederschlag, der abfiltriert, grtindlich 

gewaschen und schliel31ich getrocknet wurde, wobei er sich 
etwas dunkel fS.rbte. 

Die Analyse ') ftihrte zu folgenden Werten:  

0 ' 3 1 7 7 g  Silbersalz gaben 0" 1048g AgCl. 

a V'on einer anderen Darstellung herri.ihrend. 

Die Analyse gesehah in der Weise, dab das Silbersalz mit Salpetersiiure 
zersetzt und in der salpetersauren L6sung das Silber bestimmt wurde. 

14.<.- 
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In I00 Teilen: Berechnet f/~ir 
Gefunden C2oH~oAg O~ 

Ag . . . . . . . . . . .  24"76 24'49 

Die Gewinnung eines Baryumsatzes auf analoge Weise 
scheiterte daran, dal3 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, l~erechnet ftir [C2oH,904J,Ba 
17"06~ ftir C~oH2sO~Ba 29"21~ gefunden und das Wasch- 
wasser reagierte stark alkalisch, so daft also jedenfalls Zer- 
setzung stattgefunden hatte. 

Immerhin scheint die Zusammensetzung dieser Baryum- 
salze darauf hinzudeuten, daf3 die Stiure zweibasisch ist; ein 
abschliel3endes Urteil hiertiber soll abet erst nach eingehenderer 
Untersuchung abgegeben werden. 

F t i n f t e r  Ve r such .  5 g  Onocerin wurden mit 15g Chrom- 
s/iure oxydiert. Auch jetzt konnte noch eine allerdings sehr 
geringe Menge Onoketon erhalten werden. 

Das Hauptprodukt war aber eine S/iure von den physika- 
lischen Eigenschaften (auch im Verhalten beim Schmelzen) der 
in den frtiheren Versuchen erhaltenen Onocerins/iure. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

o. 1888 g im Vakuum fiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 0' 1532 g 
H~O und 0"4904g CO x. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . . . . .  70'84 
H . . . . . . . . . . . .  9"02 

Berechnet fiir 
C~oH3o04 

71 '86 
8"98 

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

S e e h s t e r  Ve r such .  5g Onoeerin wurden mit 20g Chrom- 
s~.ure (letztere diesmal in 100r a Eisessig getSst) oxydiert. 
Diesmal konnte kein Onoketon erhalten werden, hingegen 
wurde wieder eine S/lure mit den Eigenschaften der Onocerin- 

s/iure erhalten. 
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Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0" 1859 g im Vakuum tiber Schwefelsiiure getroeknete Substanz gaben 0" 4780 ge 

CO s und 0 " 1 4 8 7 g  HlO. 

In I00 Teilen: 

GeMnden 

C . . . . . . . . . . . .  70"12 

H . . . . . . . . . . . .  8 ' 88  

Berechnet ~ r  

C2oH3o04 

71.86 

8"98 

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

Oxydation des Onocerins mit Chroms~iure in essigsaurer 
LSsung bei hSherer Temperatur.  

Die Oxydation wurde in der Weise durchgeftihrt, daft zur 
kochend heigen LSsung des Onocerins in der zwanzigfachen 
Menge Eisessig 1 allm/ihlich eine heil3e LSsung yon Chroms/iure 
in Eisessig gesetzt wurde. Die Siedetemperatur bleibt hiebei 
infolge der bei der Reaktion freiwerdenden W/irme stets 
erhalten. Die Abscheidung des Oxydationsproduktes geht hier 
in der Regel besser vor sich, da man beim Eingieflen der 
heil~en Flfissigkeit in kaltes Wasser meist einen ziemlich 
groben, rascher filtrierbaren Niederschlag erh~ilt. Die weitere 
Verarbeitung geschah in der Weise, daft dutch Erw/irmen mit 
NatriumcarbonatlSsung die sauren Anteile gelSst wurden, 
w~thrend Onoketon zurtickbleibt, das durch Umkristallisieren 
aus heil3em Alkohol gereinigt werden kann. 

E r s t e r  Versuch.  5 g  Onocerin wurden mit 5 g  Chrom- 
s~iure oxydiert. Die Hauptmenge des Oxydationsproduktes war 
saurer Natur, Onoketon konnte nut in geringer Menge erhalten 

Werden. 
Die entstandene S/iure ist amorph und im Aussehen und 

den LSslichkeitsverh/iltnissen ganz analog der Onocerins/iure. 
Beim Erhitzen in der Kapillare tritt bei 80 ~ Erweichen ein und 

1 Der geringe ungel6st bleibende Antei115st sich w/thrend der Oxydation 

rasch auf. 
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die Subs tanz  schmilzt  langsam zusammen ,  ohne jedoch  einen 

deutl ichen Schme lzpunk t  zu zeigen. Neuerl iches  LSsen in 

Na t r iumcarbona t  und F/illen mit Salzs/iure ~indert hieran nichts, 

wohl  abe t  ist die Raschhei t  des Erhi tzens  yon Einflul3, indem 

bei l angsamem Erhi tzen das  Erwe ichen  schon frfiher beginnt.  

In kal ter  Soda lSsung  ist die SRure zum Unterschiede  

yon der Onocerins~iure nur zu einer trtiben, opa lesz ierenden 

Flt issigkeit  15slich, die beim Schfitteln wie Se i fenwasse r  

sch/iumt. Beim Erwt i rmen tritt vo l lkommene  LSsung  unter  

g le ichzei t iger  Gelbf/ irbung ein; die LSsung trfibt sich abe t  

beim Erkat ten wieder, j a  manchmal  ers tarr te  die ganze  Fltissig- 

keit zu  einer Gallerte. Gegen Alkalien zeigt  die S/iure /thnliches 

Verhal ten;  es scheinen demnach  schon  die Alkalisalze in der 

K/ilte schwer  15slich zu sein. 

Die Analyse  lieferte folgende Zahlen:  

0' 1850g im Vakuum iiber Schwefelsg_ure getrocknete Substanz gaben 0" 1574g" 
H20 und 0'4915 3 CO s. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  72"45 
H . . . . . . . . . .  9"45 

Berechnet fiir C20H300 4 
Onoeerinsg_ure 

- ~ . _ ~ ~  

7t '86 
8"98 

Es s t immt  also auch die chemische  Z u s a m m e n s e t z u n g  

sehr  nahe  mit der der Onocerins/ iure fiberein; ich will vorl~ufig, 

bevor  ngherer  Aufschlufl fiber die Bez iehungen  der beiden 

Siiuren gegeben  werden kann, der bei der Oxyda t ion  in der 

Hitze erhal tenen den N a m e n  Pseudoonocerins~.ure beitegen. 

Z w e i t e r  V e r s u c h .  5 g  Onocer in  mit  1 5 g  Chroms~.ure 

oxydiert .  Es  wurde  lediglich ein saures  Oxyda t ionsp roduk t  

erhalten, das sich in Aussehen,  L6slichkeitsverh~iltnissen, Ver- 

halten gegen  Alkalien und deren Carbona te  sowie beim Erhi tzen 

in der Kapillare vSllig identisch mit der Pseudoonocer ins i iure  

verhielt. 
D i e  Analyse  lieferte fo lgende Zahlen:  

0" 2107 ,s ~ im Vakuum fiber Sehwefelsiiure getroeknete Substanz gaben 0" 1717 g" 
H~O und 0'5594g CO 2. 
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In 100 Teilen : 
Berechnet ffir 

Gefunden C2oH3oO ~ 

C . . . . . . . . . . . .  72"40 71'86 
H ............ 9'05 8"98 

Demnach war  auch die E tementa rzusammense tzung  die 

gleiche. 

D r i t t e r  V e r s u c h .  50# Onocerin wurden mit 2 0 g  Chrom- 

s/~ure oxydiert. Auch hiebei wurde eine Siiure, die in fast 

jeder Beziehung mit der Pseudoonocerinsi iure identische Eigen- 

schaften aufwies, erhalten; nur das Erweichen trat hier schon 

etwas frfiher - -  bei 66 ~ - -  ein und dementsprechend auch das 

vollst/indige Schmelzen. 

Die Analyse ergab folgende Werte :  

I. 0. 1948g im Vakuum fiber Sehwefelsiiure getroeknete Substanz gaben 
0'1649gH20 und 0'5079g COo. 

II. (Nach noehmaligem L6sen in Natriumearbonat und darauffolgendem 
Fiillen mit Salzsiiure.) 0'2350g im Vakuum fiber Schwefels/iure ge- 
troeknete Substanz gaben 0"2027g HtO und 0"6178g CO 2. 

In 100 Teilen: 
Gefu,:den Bereehnet flit 

C~oHsoO 4 
I II 

C . . . . . . . . . .  71"11 71'69 71"86 
H . . . . . . . . . .  9"40 9'58 8"98 

Es finder demnach auch bei der Oxydat ion in der Hitze 

bei Zusatz grS13erer Mengen Chromsiiure ein allm/ihliches 

Sinken des Kohlenstoffgehaltes ein. 

Oxyda t ion  des Onocer ins  mit  Salpetersiiure. 

a) Einwi rkung  von r auchende r  Salpeters~iure auf Onocerin.  

4 g  Onocerin wurden allm/ihlich in rauchende Salpeter- 

s/lure eingetragen; unter Zischen und Entwicklung roter 

D/impfe finder LSsung der Substanz statt. 

Das Reakfionsprodukt lieferte beim Eingiel3en in kaltes 

:Nasser  eine flockige Ausscheidung, die abgesaugt  und mit 

Wasse r  grfindlich gewaschen wurde. Die trockene Substai~z 
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wurde  sodann in heil3em Alkohol gel6st; beim Erkalten der 

LSsung trat Aussci~eidung einer geringen Menge amorpher  

Flocken, die unscharf  bei 180 ~ schmolzen,  ein. Das Filtrat yon 

diesem KSrper gab beim Verdfinnen mit Wasse r  eine gelbe 

F/illung, die, abfiltriert, gewaschen  und getrocknet,  ein gelbes 

amorphes  Pulver darstellte, das in Natr iumcarbonat  beim Er- 

w/irmen unter Entwick lung  yon Kohlendioxyd mit rotbrauner 
Farbe 15slich ist. 

In W a s s e r  ist die Verbindung selbst in der Hitze nut  sehr 

schwer  15slich, erteilt ihm jedoch gelbe Farbe; Alkohol  und 

Eisessig nehmen schon in der K/ilte grofle Mengen auf, Benzol 

zeigt selbst beim Erhitzen nut  geringes LSsungsvermSgen.  

Es gelang auf keine Weise,  die Verbindung kristallisiert zu 
erhalten. 

Beim Erhitzen tritt schon etwas oberhalb 100 ~ allmtihliche 

Zerse tzung ein, denn die Subs tanz  verliert best~indig an 

Gewicht, f/irbt sich dunkler und sintert schon zwischen 120 

und 130 ~ zusammen.  In der Kapillare erhitzt, tritt erst bei 165 ~ 

sttirkeres Sintern ein, bei 184 ~ erfolgt sttirmische Zersetzung.  

Auf  Platinblech tritt beim Erhitzen starkes Aufbl/ihen ein und 

es hinterbleibt schliel31ich eine/iuf3erst voluminSse Kohle. 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Zahlen: 

I. 0.2463g" im Vakuum iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz gaben 
0' 1340 2" H~O und 0" 5028 gr CO 2. 

I1. 0'2336gr trockene Substanz gaben 13'8 cm ,~ N bei 19 ~ und 739 ram. 

In 100 Teilen : 
Gefunden Berechnet flit 

C~o H28 (NO~) 20~ 
I II 

C . . . . . . . . . .  55"67 - -  56"60 
H . . . . . . . . . .  6"04 - -  6'60 
N . . . . . . . . . .  - -  6-60 6'60 

Die Verbindung zeigt demnach sehr nahe die Zusammen-  

se tzung einer Dinitroonocerins~ure. 

b) Oxydat ion mi t  konzent r ie r te r  Salpeterst iure (d ~ 1" 4). 

5 g Onoeerin wurden mit 50 cm s konzentrierter Salpeter- 

stture tibergossen. Hiebei trat allmtthlich die Entwicklung yon 
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roten D/impfen ein und auf der Oberfl/iche der FlCtssigkeit 
bildet sich eine zusammenh~ingende sprSde Haut, die langsam 
teilweise in L/Ssung geht. Es wurde nun neuerdings eine 
geringe Menge SalpetersS.ure hinzugeftigt und kurze Zeit auf 
dem Wasserbade erwg.rmt, wobei alles in LSsung ging; beim 
Erkalten trat aber wieder eine geringe Ausscheidung ein, yon 
der abfiltriert wurde. 

Das Filtrat gab beim Eingiel3en in kaltes Wasser einen 
Niederschlag (N), der ebenfalls abfiltriert wurde. Um die Bildung 
yon fl/_/chtigen Fettsgmren nachzuweisen, wurde das Filtrat 
yon N mit Kalilauge neutralisiert und so weir eingedampft, 
dab der grSl3te TeiI des Salpeters zur Ausscheidung kam. Der 
Rest der Salpeters~ure wurde durch Kochen der Mutterlauge 
mit Ferrosulfat und Schwefelsa.ure am RCtckflul3ktihler zerstSrt 
und die Fltissigkeit dann der Destillation unterworfen. Das 
saute Destillat liefert nach Neutralisation mit Baryumhydroxyd 
und darauffolgendem Eindampfen eine geringe Menge Riick- 
stand, der nach dem Ansgmern mit Schwefels/iure deutlich nach 
Essigs/iure und Buttersgmre riecht. 

Der Niederschlag N wurde behufs Reinigung in Natron- 
lauge gelSst, die LSsung mit SaIzsgure gef/illt und die aus- 
fallende Substanz durch LSsen in Soda und abermaliges Fgdlen 
mit Salzs/iure weiter gereinigt. 

In ihrem Aussehen und den LSslichkeitsverhS.ltnissen 
gleicht die Verbindung vSllig der mittels rauchender Salpeter- 
s/iure erhaltenen. Die st~rmische Zersetzung beim Erhitzen 
tritt aber erst bei etwas hSherer Temperatur (185 bis 190 ~ ein. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0 '  3685 g im Vakuum fiber Schwefe ls iure  getrocknete  Subs t anz  gaben  25"4 cm a 

N bei 17 ~ und  750 l~t;n. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

N . . . . . . . . . .  7"89 

Bereehnet  fiir 

C20H28 (NO2)204 C20H27 (N02)304 

6 ' 6 0  8"95 

Der Wert liegt demnach zwischen den v o n d e r  Dinitro- 
und der Trinitroonocerins~ure geforderten. Es wurde deshalb 

Chemic-Heft Nr. 2. 15 
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eine neue Menge Onocerin mit konzentrierter  Salpeters~ure 

gleich yon Anfang an auf  dem Wasse rbad  erw~irmt und das 

Erw/i.rmen bis zur vollst/indigen L6sung  fortgesetzt. Die weitere 

Verarbei tung des Oxydat ionsproduktes  geschah wie frfiher. 

Schliefalich wurde wieder ein ge!bes Pulver erhalten, das die 

gleichen L6sungsverhgltnisse zeigte, aber erst bei 210 bis 220 ~ 

sich unter starker Gasentwicklung zersetzte. 

Die Analyse ergab nun: 

I. 0.2151g im Vakuum fiber Schwefels~ture getrocknete Substanz gaben 
0"lll3gH~O und 0'4178gC02. 

II. O' 4111 g trockene Substanz gaben 31 �9 6 cm .~ N bei 20 ~ und 742 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C.20 H~:(NO2)e,O 4. 

C . . . . . . . . . .  52"97 51 �9 17 
H . . . . . . . . . .  5" 75 5" 76 
N . . . . . . . . . .  8'58 8"95 

Die Verbindung zeigt demnach schon sehr nahe die Zu- 

sammense tzung  der Trinitroonocerins~.ure, 

Verdfinnte Salpetersgure wirkt nur schlecht auf das Ono- 

cerin ein, denn nach mehrstCmdigem Kochen am Riickfluf3- 

kCthler konnte ein grol3er Teil unver/indert zur t ickgewonnen 

werden. 

O x y d a t i o n  y o n  in k o n z e n t r i e r t e r  Schwefels~iure ge l6s tem 

Onoee r in  dureh  Chroms~iure.  

5 g Onocerin wurden 1"nit 50 cm a konzentrierter Schwefel- 

s~ure tibergossen, wobei es sicl~ langsam mit gelbroter Farbe 

1/Sst. Zu dieser L6sung wurde unter Umschfitteln tropfenweise 

sehr Iangsam eine L6sung  yon 10g" Chroms/iure in wenig  

YVasser gesetzt ;  stiirkere Erw~rmung  wurde durch zeitweises 

Einstellen in kaltes Wasse r  hintangehalten. Nach mehrsttindi- 

gem Stehen wurde in kaltes Wasse r  gegossen und von dem 

ausfallenden Niederschlage (A) abfiltriert. Das Filtrat riecht 

deutlich nach Essigsiiure und Butters~ure und liefert bei der 
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Destillation ein stark saures Destillat. Letzteres wurde mit 
Barytwasser neutralisiert, fiberschtissiges Baryumhydroxyd 

dutch Kohlendioxyd entfernt und dann zur Trockene ver- 

dampft. 
Es hinterblieb eine im Verh~iltnis zu den sonst erhaltenen 

Ausbeuten nicht unbetr~ichtliche Menge Barytsalz, das mit 

heii3em Alkohol behandelt wurde. Der alkoholische Auszug 

hinterliel3 nach dem Verdampfen des Alkohol sein Salz, das mit 

Schwefelsiure ftbergossen, starken Butters~iuregeruch zeigte, 

w~ihrend beim Erhitzen mit Alkohol und konzentrierter 
Schwefelsg.ure der charakteristische Geruch des Ananas~ithers 

erkennbar wurde. Das in Alkohol schwerer 15sliche Baryumsalz 

lief3 sich unschwer als Baryumacetat erkennen; Ubergief3en mit 
Schwefelstiure bewirkt das Auftreten eines starken Geruches 

nach EssigsS.ure, wiihrend durch Einwirkung yon Alkohol bei 
Gegenwart von konzentrierter Schwefels~ure Essig~ither er- 

halten werden konnte. 

Der vorhin erw/ihnte Niederschlag A besitzt eine dunkeI- 
braune Farbe, ist amorph und in Natriumearbonat fast voll- 

sttindig 16slich; aus dieser LSsung wirder  dutch Minerals~iuren 

wieder gefg.llt. Von einer n~iheren Untersuchung wurde Abstand 

genommen, da sie wenig aussichtsvoll erschien. 

Oxydation von Onocerin mit Kaliumpermanganat. 

0" 5786 g trockenes Onocerin wurden mit 60 c ~ t  ' Wasser  

und 20 cm 3 konzentrierter Schwefels~iure zum Sieden erhitzt 

und allm~.hlich eine KaliumpermanganatlOsung, die im Liter 
3 2 g  gel/Sst enthielt, zugeftigt. Unter starker Gasentwicklung 

trat Entfg.rbung des Kaliumpermanganates 1 ein, die erst nach 

Zugabe yon 190 c~n a ihren Stillstand erreichte; ftir die voll- 

stSndige Oxydation der angewandten Onocerinmenge zu 
Kohlendioxyd und Wasser berechnen sich rund 200 c1~ a der 
genannten PermanganatlSsung. 

i Trotz  der grol3en Schwefelsg.uremenge kam es doch zu einer ger ingen  

Aussche idung  yon Braunstein.  

15" 
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Daft das en ts tehende  Gas tats~ichlich Kohlendioxyd  ist, 

konnte  durch Einleiten in B a r y t w a s s e r  direkt bewiesen  werden.  

W u r d e  an Stelle der sauren  Permangana t lOsung  eine neu- 

trale oder  alkaIische benutzt ,  so trat  selbst  nach viels t t indigem 

Erhi tzen auf  dem W a s s e r b a d e  nut  unbedeu tende  Redukt ion ein. 

Auch konnte  fast  alles Onocer in  wieder  zu r t i ckgewonnen  

werden.  

Die Un te r suchung  wird fortgesetzt .  


