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Uber das Onocerin (Onocol) 
II. Mitteilung 

v o n  

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

Aus dem chemischen Laboratorium der Landesoberrealschule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1907.) 

A l l g e m e l n e r  T e i l .  

In meiner ersten Mitteilung fiber das Onocerin 1 berichtete 
ich fiber den Verlauf der Oxydat ion dieses Stoffes mit Chrom- 
sg.ure in eisessigsaurer  LSsung und beschrieb eine bei dieser 
Oxydat ion entstehende amorphe S/iure v o n d e r  Zusammen-  
se tzung C~0H3oO~, der der Name Onocerins~iure beigelegt 
wurde.  

Mein Haup taugenmerk  war nun auf die n~here Unter- 
suchung  dieser SS.ure gerichtet und sollte zunS.chst festgestellt  
werden, wie viele durch Metall ersetzbare Wassers toffatome 
sie enth~ilt. Die Analyse des Silbersalzes (aus dem Ammonium- 
salz durch Fiillung mit Silbernitrat hergestellt) wies darauf  hin, 
dab die Siiure einbasisch ist; t ro tzdem mufite mit der MSglich- 
keit gerechnet  werden ,  dal3 im Silbersalz ein saures Salz 
vorliege, da Barytsalze mit hSherem Baryumgehal t  als dem ffir 
ein Metallatom berechneten erhalten wurden. 

Eine e ingehendere  Unte r suchung  zeigte nun, daft Baryum- 
salze konstanter  Zusammense tzung  fiberhaupt nicht erhiiltlich 
sind, da sie so sehr der Hydro lyse  unterl iegen, daft ein voll- 
kommenes  Auswaschen unm6glich ist; der h6here Baryum- 
gehalt - -  die Differenz ist nur ger ing --  mancher  Salze kann 

I Monatshefte flit Chemie, 27, 4 (1906). 
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also auch auf Rechnung anhaftender  Verunreinigung durch 
das zum F/illen benfitzte Baryumsalz  gesetzt  werdeno 

Es wurde nun die alkoholische L6sung der S/iure unter  
Verwendung yon Phenolphtale'in als Indikator mit Kalilauge 
titriert. Die hiebei erhaltenen Zahlen stellen ohne Zweifel fest, 
dab die Onocerinsg.ure einbasisch ist, doch ist ein etwas 
gr613erer Verbrauch an Kalilauge zu bemerken, als sich nach 
der Formel berechnet.  

Eine Verkleinerung der Formel erscheint t rotzdem nicht 
geboten, da einerseits sowohl die Analyse des Silbersalzes als 
auch die Zusammense tzung  der fibrigen Derivate ffir die 
gr61Jere Formel stimmen, andrersei ts  aber auch der geringe 
Mehrverbrauch an Kalilauge durch andere Ursachen bedingt 
sein kann. 

Eine weitere Stfitze erhielt die Annahme, dal3 die Onocerin- 
s~iure einbasisch ist, durch die Herstel lung eines Monomethyl-  
esters. Merkwfirdigerweise gab die Methoxylbest immung nach 
Z e i s e l  den Gehalt an Methoxyl  im Ester tim 20/o niedriger an, 
als sich aus der Formel berechnet,  1 t rotzdem die Elementar- 
analyse auf Reinheit  der Substanz hinwies. 

Um die Natur  der beiden anderen Sauerstoffatome in der 
Onocerinsg.ure aufzukl/iren, wurde  ein Acetyl ierungsversuch 
unternommen. Die Einwirkung des Essigs/ iureanhydrides  ffihrte 
aber blol3 eine Wasserabspa l tung  herbei; beim Kochen des 
Reakt ionsproduktes  mit Kalilauge wird das abgespaltene 
W a sse r  dann wieder  aufgenommen. 

Zum Zwecke  der genaueren Feststel lung des Molekular- 
gewichtes der Onocerins/ture wurde die Herstel lung einer 
bromierten S/iure versucht. Es zeigte sich hiebei, dal3 die 
Menge des aufgenommenen Broms sehr yon den Versuchs- 
bedingungen abh/i.ngt, indem sich in der Kg.lte zuers t  scheinbar 
Brom addiert, worauf  allm~,hlich Substitution eintritt. Bei der 
UnmSglichkeit,  die erhaltenen amorphen Produkte  voneinander  
zu trennen, erschien der Versuch ffir den angeffihrten Zweck 
ungeeignet.  

1 Selbstverst~tndlich wurde durch einen Kontrollversuch die Zuverl~issigkeit 
des verwendeten Apparates geprtift. 
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Einheitl ichere Produkte werden bei der Bromierung in der 
Siedehitze erhalten und spricht die Zusammense tzung  der dabei 
gewonnenen  TetrabromonocerinsS.ure fiir die zu Grunde gelegte 
grStlere Formel. 

Die schlechten Ausbeuten an Onocerinst ture und infolge- 
dessert die grol3e Kostspieligkeit der angestel l ten Versuche 
lieBen es wfinschenswert  erscheinen, f0.r die Konstitutions- 
ermittlung des Onocerins ein anderes  Abbauprodukt  desselben 
zu verwenden.  Aus diesem Gmnde  wurde die Oxydat ion des 
Onocerins mit Kal iumpermanganat  in e isessigsaurer  L6sung  
versucht.  Bei der Oxydat ion in der KRIte erhielt ich dabei eine 
amorphe, neutrale Verbindung, die nach ihrer Zusammense tzung  
als Dioxyonoketon  anzusprechen ist. Wird die Oxydat ion in 
der Hitze vorgenommen,  so entsteht  eine amorphe,  r6tlich- 
braune S/iure yon der Zusammense tzung  C~H,~806. Das aus 
der Analyse des Silbersalzes sich unzweifelhaft  ergebende hohe 
Molekulargewicht der Sg.ure ist aueh ein Beweis fflr das 
Molekulargewicht des Zwischenproduktes  der Oxydation,  des 
Dioxyonoketons.  Es verdient dies ausdrticklich hervorgehoben 
zu werden,  da einzelne Analysenresultate des letzteren besser  
ftir ein etwas niedrigeres Molekulargewicht  stimmen wtirden. 

Leider ermSglicht auch bei diesen Substanzen die physi- 
kalische Beschaffenheit  kaum eine vollkommene Reindar- 
stellung. 

Der Verlauf der Oxydation des Onocerins durch Kalium- 
permanganat  in eisessigsaurer LSsung 1/iBt sich nun dutch 
folgende Gleichungen darstellen: 

C~8H4~O ~ + 4 0  "-- C~6H~oO ~ + 2 H20. 
C~6H~oO~ + 3 0  --- C~H~80 ~ + HeO. 

Dieser Oxydat ionsver lauf  erinnert  sehr an den yon La-  
ts  c h i  n o w  ~ unter ~hnlichen VerhS.ltnissen beim Cholesterin 
beobachteten.  Auch er erhielt dabei eine gelbe Stiure yon 
iihnlichen physikal ischen Eigenschaften wie die von mir beim 
Onocerin erhaltene, der er die Formel C~6H~,O6, beziehungsweise  
C25H~oO ~ (je nach Formulierung des Cholesterins) beilegte. 

1 Journal der russisehen chemischen Gesellschaft, IX, p. 82. 
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D a m i t  erh/il t  d ie  A n n a h m e  e ine r  nS.heren V e r w a n d t s c h a f t  

de s  O n o c e r i n s  mi t  d e m  Choles te r in ,  die s c h o n  T h o r n s  1 ve t -  

m u t e r  ha t te ,  e ine  w e i t e r e  Stf i tze.  

I n w i e w e i t  d ie  S~iure a u s  dem O n o c e r i n  mi t  der  a u s  

C h o l e s t e r i n  v e r w a n d t  is t  o d e r  ob s ie  g a r  m i t e i n a n d e r  i den t i s ch  

s ind,  muI3 e r s t  d ie  w e i t e r e  U n t e r s u c h u n g  ze igen .  

Z u m  S c h l u s s e  w u r d e  noch  ve r such t ,  du rch  B r o m i e r u n g  

des  O n o c e r i n s  und  d a r a u f  f o l g e n d e  B r o m w a s s e r s t o f f a b s p a l t u n g  

z u  ftir  d ie  w e i t e r e  U n t e r s u c h u n g  g e e i g n e t e n  P r o d u k t e n  zu  

g e l a n g e n .  

Zu  d i e s e m  Z w e c k e  w u r d e  a u f  in E i s e s s i g  g e l 6 s t e s  O n o c e r i n  

i i b e r s c h t i s s i g e s  Brom e i n w i r k e n  g e l a s s e n .  D a b e i  w u r d e n  Pro-  

d u k t e  e rha l ten ,  die in ih re r  Z u s a m m e n s e t z u n g  z w i s c h e n  T e t r a -  

u n d  P e n t a b r o m o n o c e r i n  ~ s tehen .  V o l l k o m m e n  g e l a n g  die  

T r e n n u n g  der  V e r b i n d u n g e n  nicht ,  a u c h  k o n n t e  w e d e r  d u r c h  

B e h a n d t u n g  mit  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e  noch  mit  Chinol in  

e ine  b r a u c h b a r e  S u b s t a n z  e rha l t en  w e r d e n .  

B r o m i e r u n g  in de r  H i t ze  f t ihrte u n t e r  m a s s e n h a f t e r  Brom-  

w a s s e r s t o f f e n t w i c k l u n g  z u  d u n k e l  gef~,rbten, zu r  w e i t e r e n  Unte r -  

s u c h u n g  n ich t  e i n l a d e n d e n  K/3rpern. 

S p e z i e l l e r  T e l l .  

T i t r a t i o n  t ier  O n o e e r i n s i i u r e  in  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g .  

I. 1.1652 g- Onocerinsiiure wurcten in Alkohol gelSst und mit Kalilauge 
(5"701 g" KOH im Liter) unter Verwendung yon Phenolphtalei'n als 
Indikator titriert; hiebei wurden 41 cm a Kalilauge, entsprechend 0" 2337g 
KOH, verbraucht. 

II. 0" 7128 ff Onoeerinsiiure verbrauchten unter denselben Versuehsbedin- 
gungen 25 cm a Kalilauge, entsprechend 0" 1425g" KOH. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir C o0H3004 

1 1I a) als einbasische S~iure b) als zweibasisehe Siiure 

KOH . . . . .  20"06 19"99 16"76 33"53 

Ber. der Deutschen chem. Ges., 29, 2985 (1896). 
2 In Wasser suspendiert, nimmt das Diaeetylonocerin, wie Thorns 1. e. 

nachwies, 4 Atome Brom auf unter Bildung einer amorphen Verbindung. 
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Die Onocerinsiiure ist demnach als einbasische S/iure auf- 
zufassen. 

Esterifizierung der Onoeerinsg.ure. 

a )  M i t t e l s  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  M e t h y l a l k o h o l .  

2 g Onocerins~iure wurden  in wenig Methylalkohol ge16st 
und bis zur S~tttigung Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Das 
Reaktionsprodukt  gab beim Eingiel~en in Wasse r  eine flockige, 
gelbliche Ausscheidung,  die nach dem Trocknen  in Eisessig 
gel~3st wurde;  aus dieser L~3sung schied sich beim Verdi~nnen 
mit Wasser  und Zusatz einiger Tropfen Salzs~iure abermals 
ein amorpher  Niederschlag aus. Die auf diesem W eg e  erhaltene 
Verbindung ist in Natr iumcarbonatlSsung teilweise ltSslich, 
doch scheint dies weniger  darauf  zu beruhen,  dab etwa yon 
vornherein eine Mischung mehrerer  Stoffe vorliegt als viel- 
mehr auf teilweiser Zersetzung.  

Die Menge des gel~3sten Anteiles steht n~mlich in Zu- 
sammenhang mit der Menge und Konzentrat ion der Natrium- 
carbonatl/Ssung (natiirlich wurde stets mehr Natr iumcarbonat  
zugesetzt ,  als zur Umwandlung der ganzen Menge der Ver- 
bindung in ein Salz n6tig gewesen  wiire); auch scheidet sich 
aus den erhaltenen L/Ssungen nach einigem Stehen eine harzige 
Masse ab. 

Einen Schmelzpunkt  besitzt die Verbindung nicht, sondern 
sie zerfliefit allm/ihlich zwischen 74 bis 80 ~ Eine Methoxyl-  
best immung nach Z e i s e l  ergab folgenden Wert :  

0.3497 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0' 1377 g" Ag J, entsprechend 
in 100 Teilen: 

Berechnet fiir 10.CH 3 
Gefunden in C2lH320, t 

O.CH a . . . . . .  5'19 8"90 

b) M i t t e l s  M e t h y l a l k o h o l  u n d  k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l -  
s~iure. 

1 g Onocerinsiiure wurde in 20 c ,m s absolutem Methyl- 
alkohol gel6st und mit 2 c m  ~ konzentr ier ter  Schwefels~,ure 
vier Stunden am RtickfluBktihler erhitzt. Aus der erkalteten 
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alkoholischen LSsung schied sich beim Verdfinnen mit Wasse r  
eine amorphe Masse aus, die auf  keine Weise in kristallinischen 
Zustand fibergeffihrt werden konnte.  Die Reinigung geschah 
daher durch wiederholtes LSsen in Alkohol und Ausscheiden 
dutch Wasser ,  dem etwas Salzs/iure zugesetz t  worden war. 

Die so erhaltene Substanz zeigte ganz analoge Eigen- 
schaften wie die vorhin beschriebene, das Schmelzen erfolgte 
aber schon bei etwas niedrigerer Tempera tur  (zwischen 68 
bis 78~ 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Zahlen: 

O' 2266 g" exsikkator t rockene Subs tanz  gaben 0 '  1907 g- H20 und 0 '  6021 g CO~. 

In 100 Teilen:  
Berechnet  ftir C21H3.204 

(Monomethyles ter  der 

Gefunden Onocerinsiiure) 
v v 

C . . . . . . . . . .  72"46 72 '41  

H . . . . . . . . . .  9"35 9"20 

Eine Methoxylbes t immung nach Z e i s e 1 ergab : 

0 '  3673g" Subs tanz  lieferten 0" 181Off AgJ .  

In 100 Teilen: 

Gefunden 

O.  CH 3 . . . . . .  6 '  50 

Berechnet fiir 

1 0 . C H  3 in C~H3204 

8"90 

Einwirkung yon Essigsiiureanhydrid auf Onocerins~iure. 

Da bei dem amorphen Charakter  der Onocerins~ure nur  
schwer  Kriterien ihrer Reinheit zu beschaffen sind, wurde das 
Ausgangsmaterial  einer Analyse unterworfen.  

Hiebei gaben  0* 1678 gr 

0"4429 gr CO2. 

In 100 Teilen: 

exsikkator t rockene Subs tanz  0"1403 g" H~O und  

H . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Berechnet f/ir 

Getunden C ooH3oO t 

9 ' 2 9  8"98 

71 "98 71 '86  
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Die Z u s a m m e n s e t z u n g  war  also mit der auch sonst  ftir 
die OnocerinsS.ure gefundenen identisch. 

1 g" OnocerinsS, ure wurde  nun zwei Stunden mit Ess ig-  
s / tureanhydrid und e twas wasser f re iem Nat r iumaceta t  gekocht,  

das Reakt ionsprodukt  in W a s s e r  gegossen  und die harzar t ige  
Aussche idung abfiltriert. Dutch mehrmal iges  AufltSsen in Eis- 
essig und darauffolgendes Fiillen mit W a s s e r  konnte  die 

Subs tanz  schliefllich in Form rein weiger  Flocken erhalten 

werden, die in W a s s e r  unl(Sslich, in Alkohol, Ather, Benzol  und 
Eisessig schon in der K/ilte leicht 16slich sind; auch verdO.nnte 

kalte Kali lauge 16st die Verbindung. Auch diese Subs tanz  zeigt 
keinen seharfen Schmelzpunkt ,  sondern es tritt allmP, hliches 

Zerfliel3en ein. 

Die Analyse  lieferte folgende Zahlen:  

o. 1866 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0" 1550 gr H~O und 0'5025 g 
CO,). 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

t t  . . . . . . . . . .  9 7e8  

C . . . . . . . . . .  73' 44 

Berechnet fiJr 

C~2Ha~O5 
C4,0HssO7 (Monoacetyl- 

(Onocerinsiiure-H~O) onoeerinsiiure) 

8"92 8"5t 
73-84 70"21 

Es  scheint  demnaeh  keine Acetyiierung,  sondern  eine 

Wasse rabspa l t ung  s tat tgefunden zu haben.  Um zu sehen, ob 
keine tiefer gehende Spal tung des Molek(ils s ta t tgefunden 

habe, wurde  nun die R(ickbildung der Onocerins~iure versucht .  

Zu diesem Zweeke  wurde  die Verb indung  in verdi innter  Kali- 
lauge geltSst und die L~Ssung eine halbe Stunde gekocht ;  hiebei 
trat Tr f lbung  ein und die Fli issigkeit  sch~umte  wie Seifen_ 

wasser.  
Nach dem Erkal ten wurde  zun~chst  yon der ger ingen 

Aussche idung  abfiltriert und das  Filtrat mit Phosphors t iure  

angesg.uert, wodurch ein flockiger Niederschlag  N entstand,  der 

gleichfalls abfiltriert wurde. 

Die Analyse  dieses zuletzt  genannten  Niederschlages  N 

fiihrte zu folgenden Wer ten :  

0. 1926 g- trockenr Sub stanz gaben 0" 1637 3" H20 und 0" 5123 g CO~. 
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In 1 O0 Teilen: 
Zusammensetzung der als 

Ausgangsmaterial dienenden 
Gefunden Onoeerins~ure 

H . . . . . . . . . .  9" 44 9' 29 
C . . . . . . . . . .  72"54 71 "98 

Das Filtrat vom Niederschlage N wurde unter  Einhal tung 
der n~Stigen Vorsichtsmagregeln destilliert; im Destillate konnte 
Essigs~iure nicht nachgewiesen werden. 

Es ist demnach als gewil3 anzunehmen,  daft die Ein- 
wirkung des Essigs~iureanhydrides blol3 eine Wasserabspa l tung  
aus dem Molekfil der Onocerins/iure bewirkt. 

Nicht unerw/ihnt m6ge bleiben, dal3 das Schmelzen des 
Niederschlages N, der nach dem Vors tehenden als Onocerin- 
s~iure aufzufassen ist, schon etwas frtiher (zwischen 90 bis 
100 ~ eintritt, als dies gew6hnlich bei der Onocerins~ure beob- 
achtet  wurde. Viel Gewicht ist diesem Umstande allerdings 
nicht beizulegen, da ein eigentlicher Schmelzpunkt  dieser 
amorphen Substanzen nicht existiert und auch frfiher schon 
bei der Onocerins~.ure gelegentlich niedrigere Scbmelzpunkte  1 
beobachtet  wurden, t rotzdem die Analyse des Produktes auf 
Reinheit desselben hinwies. 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  auf Onoeerins~iure.  

a) In d e r  K/ i l te .  

2 g Onocerinsg.ure wurden in kaltem Eisessig gel6st und 
hiezu eine L6sung yon Brom in Eisessig so lange gesetzt,  bis 
die Farbe des Broms deutlich sichtbar blieb; nach einiger Zeit 
wurde in Wasser  gegossen und das ausfallende amorphe 
Reakt ionsprodukt  abfiltriert. 

Zum Zwecke  der Reinigung wurde die Substanz dann 
noch mehrmals  aus essigsaurer  L6sung abgeschieden, da alle 
Versuche, sie kristallisiert zu erhalten, fehlschlugen. Das 
Bromierungsprodukt  bildet eine weif~e, amorphe Masse, die in 

1 Vergl. Monatsheffe flit Chemie, 27, p. 8. 
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Sodal6sung unlSslich ist und auch mit Kalilauge nur eine 
Emulsion liefert; wird letztere erw/irmt, so tritt LSsung ein und 
diese bleibt dann auch in der K/ilte klar. Salzsiiure f/illt aus 
der alkalischen LSsung die Substanz als Gallerte. Zwischen 
125 bis 130 ~ tritt Verflfissigung der Verbindung ein. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

I. 0"4466g r Substanz gaben 0"376000" AgBr. 
II. (Nach liingerem Stehen mit Brom ausgefdllt) 0"2510 g" Substanz gaben 

0"2219 g AgBr. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

I II 

Br . . . . . . . . . .  35" 83 

Berechnet fiir 
r 

C20H300~Br2 C20HogO4Bra 

37"60 3o '39  41 "88 

Es scheint demnach, dal3 zuerst zwei Bromatome addiert 
werden, worauf ein weiteres Bromatom substituierend wirkt; 
besonders der Umstand, dal3 l/ingeres Stehen den Bromgehalt 
allm/~hlich vergr6gert, weist darauf hin. 

b) In der  S i e d e h i t z e .  

Eine kleine Menge Onocerins/~ure wurde in siedendem 
Eisessig gelSst und die heil3e LSsung so lange mit Brom (in 
Eisessig gel6st) versetzt, bis die stfirmische Bromwasserstoff- 
entwicklung nachliel3. 

Nun wurde erkalten gelassen, in Wasser gegossen, die 
gelbe amorphe Ausscheidung abfiltriert und hierauf durch 
wiederholtes AuflSsen in Eisessig und Ausffillen durch Wasser 
gereinigt. 

Das Bromierungsprodukt besitzt gelbliche Farbe, ist in 
Alkohol und Eisessig schon in der  K/iRe leicht 16slich, in 
Wasser unlSslich. Kalilauge bildet mit der Substanz eine 
milchige Flfissigkeit, die in der Hitze rotbraune Farbe annimmt 
und klar wird; eine geringe Menge amorpher Flocken, die wie 
geronnenes Eiweil3 aussehen, bleibt aber selbst in der Hitze 
ungel6st. Beim Erhitzen in der Kapillare tritt zwischen 130 bis 
140 ~ das Schmelzen ein. 

Chemie-Heft Nr. lo. 93 
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Die Brombestimmung ergab folgenden Wert: 

0.3783 g gaben 0'4240o-0" AgBr. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2oHosO4Br 4 

Br . . . . . . . . . .  4 7 " 7 0  49"08 

Es werden demnach bei der Einwirkung des Broms in der 
Hitze zwei Atome Brom mehr aufgenommen als in der Kiilte. 

Versuche, aus dem Bromderivat der OnocerinsS.ure durch 
Behandlung mit alkoholischer Kalilauge oder Chinolin zu Ver- 
bindungen zu gelangen, die ftir die Konstitutionsermittlung 
brauchbar w/iren, schlugen leider fehl. 

Behandlung der Onocerinsiiure mit Wasserstoffsuperoxyd. 

Um eventuell durch gelinde Oxydation der Onocerins/iure 
zu brauchbaren Spaltungsprodukten zu gelangen, wurden 
alkalische L/3sungen yon Onocerins~ture mit und ohne Zusatz 
von Platinschwarz mit Wasserstoffsuperoxyd sowohl in der 
KgAte als auch bei Wasserbadtemperatur behandelt. Es konnten 
wohl Verg.nderungen wahrgenommen werden, indem etwas 
kohlenstoffreichere Verbindungen neben geringen Mengen von 
kohlenstoff/irmeren entstanden, doch waren alle Produkte 
amorph und aller Wahrscheinlichkeit nach auch nicht ein- 
heitlich; es wurde daher yon einer nS, heren Untersuchung ab- 

gesehen. 

Oxvdation des in Eisessig suspendierten Onocerins durch 
Kaliumpermanganat in der Kiilte. 

5 g Onocerin wurden mit Eisessig tibergossen (100 a m  3) 

und allm/ihlich 15g fein gepulvertes Kaliumpermanganat ein- 
getragen. Da hiebei starke W~trmeentwicklung eintrat, muf3te 
durch Kiihlung einer zu grofien Temperaturerh6hung Einhalt 
getan werden. Nach zweitS.gigem Stehen wurde so lange 
Natriumbisulfitl/Ssung zugeftigt, bis die Fli'lssigkeit farblos 
geworden war; der hiebei zur Ausscheidung gekommene weif3e 
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Niederschlag wurde hierauf abfiltriert und mit Wasse r  grtindlich 

g e w a s c h e n .  Bei der nun folgenden Behandlung desselben mit 

kalter Kalilauge ging nur eine geringe Menge in LSsung,  1 

w/ihrend die Hauptmasse  ungelSst blieb. 

Die ungel6st  gebliebene Substanz  wurde abermals mit 

W a s s e r  gewaschen  und dann getrocknet.  

Sie bildet eine weil3e, amorphe Masse, die in Alkohol, Ather, 

Eisessig, Benzol leicht 15slich, in Wasse r  unlSslich ist; das 

Schmelzen erfolgt zwischen 65 bis 70 ~ 

Die Analyse ffihrte zu folgenden Werten:  

I. 0" 1980g exsikkatortrockene Substanz gaben 0" 1828g H20 und 0' 5381 g" 
CO S . 

If. 0" 1683g Substanz~ gaben 0' 1473g H20 und 0"4545g CO~. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereehnet flit 

,-"-----"" C26H4o0 4 
I II 

v 

H . . . . . . . . . .  10"25 9"73 . 9"61 
C . . . . . . . . . .  74"12 73"75 75'00 

Um die chemische Natur dieser Verbindung genauer  auf- 

zukl/iren, wurde nun vorerst eine Acetyl ierung vorgenommen,  

da der hohe Sauerstoffgehalt  der neutralen Verbindung die 

Gegenwart  yon Hydroxylgruppen  vermuten l/il~t. 

Zu diesem Zwecke wurde 1 g Substanz mit Essigs/iure- 

anhydrid und etwas Natriumacetat  gekocht,  hierauf mit Wasse r  

gef/illt und das Reakt ionsprodukt  durch mehrmaliges Aus- 

scheiden aus eisessigsaurer LSsung durch Wasser  gereinigt. 

Man erhalt auf diesem Wege  eine weifle, amorphe Substanz 

die in den meisten gebr/iuchlichen organischen LSsungsmit teln 

leicht 15slich, in Wasser  unlSslich ist. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

0" 2150 g exsikkatortrockene Substanz gaben 0' 1847 g H~O und 0" 5678 g COo. 

1 Aus dieser LSsung f~tllt dureh Salzsiiure ein gelblicher Niederschlag, 
der dutch seine Eigenschaften sich identisch erwies mit der Verbindung, die durch 
Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Hitze entsteht und spiiter (p. 1397) 
eingehender beschrieben wird. 

o Neue Darstellung. 

93* 
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I n  100 T e i l e n :  Berechnet fiir 

C3oH4406 
Gefunden (Diacetylprodukt) 

v v 

H . . . . . . . . . . . .  9" 54 8" 80 
C . . . . . . . . . . . .  72"02 72"00 

U m  nun  auch  n o c h  die  N a t u r  de r  b e i d e n  f ib r igen  S a u e r -  

s to f fa tome  z u  ermi t te ln ,  w u r d e  die  E i n w i r k u n g  y o n  P h e n y l -  

h y d r a z i n  s tud ie r t .  

1 g S u b s t a n z  w u r d e  in A l k o h o l  g e l S s t  u n d  die L 6 s u n g  

n a c h  Z u s a t z  y o n  e t w a s  P h e n y l h y d r a z i n  u n d  E s s i g s / i u r e  z w e i  

S t u n d e n  am RfickflufJkfihler  g e k o c h t .  

Da  be im  E r k a l t e n  n u t  s eh r  g e r i n g e  A u s s c h e i d u n g  e in t ra t ,  

w u r d e  in W a s s e r  g e g o s s e n .  Die  a u s f a l l e n d e n  g e l b e n  F l o c k e n  

w u r d e n  abfi l t r ier t ,  mit  W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  s o d a n n  z w e i m a l  

a u s  a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  mi t  W a s s e r  gef/illt .  

Im t r o c k e n e n  Z u s t a n d e  s te l l t  da s  R e a k t i o n s p r o d u k t  e ine  

g e l b b r a u n e  M a s s e  dar,  d ie  in o r g a n i s c h e n  L S s u n g s m i t t e l n  le icht ,  

in W a s s e r  un lSs l i ch  ist;  k o n z e n t r i e r t e  S a l z s ~ u r e  16st b e i m  

K o c h e n  mi t  r o t b r a u n e r  F a r b e ,  be im  V e r d t i n n e n  d i e s e r  L 6 s u n g  

fal len d a n n  w i e d e r  ge lbe  F l o c k e n  aus .  

Bei  110 ~ b e g i n n t  d ie  V e r b i n d u n g  z u  s in te rn ,  be i  120 ~ 

z e r s e t z t  s ie  s ich  u n t e r  s t a r k e r  G a s e n t w i c k l u n g .  

Efne  A n a l y s e  l iefer te  f o l g e n d e n  W e r t :  

0 '4720g trockene Substanz gaben 35"8 c m  s feuchten Stiekstoff bei 17 ~ und 
740 mm Barometerstand. 

In 100 T e i l e n :  

N . . . . . . . . . .  

Berechnet fi.ir 

Gefunden C 3 2 H ~ N ~ O 3  C3sH5~N~O2 
�9 ~ . ~ (Monohydrazon) (Dihydrazon) 

8'69 5'53 9'39 

E s  s ind  a lso  zwe i  C a r b o n y l g r u p p e n  v o r h a n d e n ,  so daft d ie  

V e r b i n d u n g  als  D i o x y o n o k e t o n  1 a n g e s p r o c h e n  w e r d e n  kann .  

1 Das Onocerin selbst ist ein zweiwertiger s ekundRre r  Alkohol. 



Uber das  Onocerin. 1397 

Oxydation des in Eisessig gel6sten Onocerins durch Kalium- 
permanganat in der Siedehitze. 

5 g  Onocerin wurden in 100 c m  3 Eisessig in der Hitze 
gel6st und dann allm/ihlich 15 g fein gepulvertes Kalium- 
permanganat eingetragen. Die Fltissigkeit erw/irmt sich dabei 
sehr heftig und sch/iumt stark. Nach beendigter Reaktion 
wurde in Natriumbisulfitl6sung gegossen, der gelbliche Nieder- 
schlag abfiltriert und grtindlich gewaschen. 

Er wurde dann noch feucht mit verdtinnter Kalilauge 
digeriert, wobei er allm~hlich mit gelbbrauner Farbe in LSsung 1 
geht. Aus der LSsung scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure 
eine gelbe Gallerte aus, die nur schwer auszuwaschen ist. 
Behufs Reinigung wurde die gallertartige Masse in SodalSsung 
gel6st und aus dieser LSsung durch Salzs/iure ausgef/illt; diese 
Operation wurde mehrmals wiederholt. 

Beim Trocknen verwandelt sich die Gallerte in eine spr6de 
rStlichbraune Masse, die in Aikohol und Ather leicht 15slich 
ist und sich beim Erhitzen oberhalb 90 ~ allmgthlich ver- 
fltissigt. 

In SodalSsung 16st sich die Verbindung zu einer klaren 
gelbbraunen Fltissigkeit, ebenso in verdtinntem Ammoniak. 

Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten. 

I. O" 2 1 1 7 g  exsikkator t rockene Subs tanz  gaben  0" 16262" H20 und 0" 5384g  

CO s . 
II. (Neue Darstel lung.)  0" 1806 g Subs tanz  gaben  0" 1410 g H20 und  

O" 4579 g CO e. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  fiir 

C26H3806 
I II , 

v 

H . . . . . . . . . .  8"53 8"67 8 ' 5 2  

C . . . . . . . . . .  69"36 69" 15 69 ' 95  

Zur niiheren Charakterisierung der S/~ure wurde nun das 
Silbersalz dargestellt, indem die ammoniakalische LSsung der 

1 Beim Erw~irmen konnte  m a n c h m a l  die Absche idung  eines dunklen  
Niederschlages beobaehte t  werden.  
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S~iure (nach Entfernung des tiberschtissigen Ammoniaks) mit 
Silbernitrat gef~tllt wurde. 

Das Silbersalz ist ebenfalls amorph und in seinem Aus- 
sehen der freien Saure sehr ~ihnlich. 

Seine Analyse ergab folgende Resultate: 

I. 1 0" 2400 g bei 100 ~ getrocknetes Salz gaben 0" 1475 g I:t20 und 0 '4974 g 

CO 2. 

II. 0 " 2 2 7 3 g  bei 100 ~ getrocknetes Salz gaben O" 1 4 0 2 g H 2 0  , 0 ' 4 6 3 9 g  CO 2 

und 0".0430g Ag. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" C26H37Ag O6 
I II y ,  

H . . . . . . . . . .  6 ' 83  6"85 6 '69  

C . . . . . . . . . .  56"52 55 '66  56"41 

Ag . . . . . . . . .  - -  18 '92 19"53 

Einwirkung yon Brom auf Onocerin in der Kiilte. 

5 g Onocerin wurden in Eisessig suspendiert und hierauf 
Brom im lJberschusse zugesetzt, wobei das Onocerin rasch in 
LSsung geht. Nachdem das Ganze fiber Nacht gestanden hatte, 
wurde mit Wasser verdfinnt und die flockige Ausscheidung 
abfiltriert. Um ein Bild fiber die Zusammensetzung der 
amorphen Substanz zu erhalten, wurde dieselbe durch Be- 
handlung mit Alkohol in mehrere Fraktionen zerlegt. Es wurde 
zun~ichst mit wenig Alkohol l~ingere Zeit gekocht, die alko- 
holische LSsung I abfiltriert, der Rtickstand neuerdings mit 
Alkohol ausgekocht, wobei eine LSsung II erhalten wurde und 
hierauf in gleicher Weise eine LSsung III hergestellt. Das nun 
noch ungel5st gebliebene wurde in heit3em Eisessig gelSst 
(LSsung IV). W~ihrend sich aus I beim Erkalten freiwillig eine 
geringe Menge Substanz ausschied, mufSte aus den tibrigen 
LSsungen die gelSste Verbindung durch Wasser gef~tllt werden. 
Alle ausgef~illten Substanzen, die in derselben Weise wie ihre 
LSsungen der Reihe nach mit I, lI, III, IV bezeichnet werden 

z Die Silberbestimmung ging verloren, da die Substanz beim Schmelzen 

im Schiffchen tibersch;,iumte. 
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sollen, waren in .~ther, Benzol und Eisessig schon in der Kg.lte 
leicht 10slich, in Wasser  und Petrolather unlSslich; die LSslich- 
keit in heil3em Alkohol ist bei I grSBer, bei IV g eringer als bei 
II und III. 

Scharfe Schmelzpunkte konnten bei keiner Fraktion er- 
halten werden. 

(I: Schmelzpunkt  100 bis 108 ~ II : Schmelzpunkt  120 bis 
125 ~ III: Schmelzpunkt 105 bis 110 ~ IV: Schmeizpunkt  120 
bis 130~ 

Aus dem Gesagten geht hervor, dal3 hier keine einheitliche 
Substanz, sondern ein Gemisch mehrerer Substanzen vorliegt. 
Um tiber die Menge des aufgenommenen Broms Aufschlul3 zu 
erhalten und gleichzeitig auch um zu sehen, wie welt die 
einzelnen Fraktionen in ihrer Zusammense tzung  voneinander 
abweichen, wurde der Bromgehalt  derselben bestimmt: 

I. 0 " 2 6 7 8 g  Substanz gaben 0"2960g  AgBr. 
II. 0 '  3666 g Substanz gaben 0" 4146 g AgBr. 

III. 0 '  3733g  Substan~ gaben 0 "4210g AgBr. 
IV. 0" 3276 g Substanz gaben 0 '  3777 g Ag Br. 

In 100 Teilen : 

Gefunden Berechnet fiir 

I II [II IV ~C~aH4~tO2Br 4 C26H4aO:~Br 5" 

Br . . . . . .  47 '03  48" 12 47"99 49"06 45" 19 50 '82  

Vermutlich werden also vier Atome Brom addiert, worauf  
allm~ihlich Substitution dutch ein ftinftes Bromatom eintritt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 


