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Uber das Ononin II 
Von 

FRITZ WESSELY, FRANZ LECHNER u n d  KONSTANTIN DINJASKI 

Aus dem II. Chemischen L~boratorium der Universitgt in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. Juni 1933) 

In der ersten Arbeit  tiber diesen Gegen.standl wurde fest- 
gestellt, dal~ da.s ,Ononet in" ,  da.s a,uf Grund der Untersuahungen 
von I-ILAsIWETZ und I-IEMMELMAYR auf versehiedenen Wegen, die in 
dem unten~stehenden Schema z'u,sammen~ef~al~t :sind, ,~us Onon'in~ 
e ~ e m  Glu~kosid ~us On oni~s sp~iaosa er,halten werden kann, ke:ine 
e~r~heltl,iche Verbindung,  sondern e in Gemisch des Ketons I mit 
~nd.eren, n oc~h nicht ,genaaer bek.ann~en Stoffen 4arstellt.  

Ononin 

Onospin -}- Ameisens~turo Pormononetin 

K~ 1 mit S t t u r e . ,  K~ I mitBa(Ott)'~ 

Ononetin Ononetin -~ Ameisens~ure~. 

Bei der weiteren Unter,s~chung ~, .die wir zunachst  auf das 
Formononet.in au.sdehnten, stiegen uns abet bald Be denken hin- 
s ichtlich der Ein~heitliehkeit a, uch diesea St offes aaf. Zun~.chst 
mac']at freilich da, s Formononetin,  das wir bei tier Hydrolyse  des 
0nonins  na~h 5fterem UmlSsen mit .den yon HEMMELMAYR an ge- 
gebenen E igen, sc~h.aften erhie~ten, ebensoweuig wie 4i.e 4~i'a,us d,ar- 
ge,ste,lltenOer~vate, .das A~zetylpr(~d~ukt ~und ~der Me~hyl~ther, den E in- 
drank e~ine Stof~ge,mci,se~he,s. Die Seh~e~*zpur~kte s in, d z~e~nl,ieh seh,arf 
ur~d Urn]risen ~uch a, us verschiedenen Ltisungsmitteln ~n.derten 
die,se, wenn iiberhaalpt, n~r sehr wenig. Es gelang a.ber nieht, die 

1 F. WESSELY, F. LECHNER, Monatsh. Chem. 57, 1931~ S. 395, bzw. Sitzb. 
Ak. Wiss. Wien (IIb)139, 1930~ S. 1061. Dort auch dig ~ltere Literatur. 
Dissertation F. LECH~ER~ Wien, April 1932. 

Unsere Untersuchungen waren durch Materialmangel sehr ersehwert. 
Versuche zur Reindarstellung yon 0nonin aus ttauheehelwurzeln versehiede- 
ner Provenienz braehten keinen Erfolg. So stand uns nur wenig eines sehr 
unreinen 0nonins yon Merck zur Verfiigung. 
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analyt.iseben Resultate dureh e.ine Bruttoformel befriedigend 
wiederzugeb,en, ~son, d, ern es e.r.g~be~a s,ieh be,s~on.d.er,s ~m OCH~Ge- 
halt  und .im Moleketgewieht Differenzen zwisehen .den gefundenen 
und .den th, eore,ti,seh be~eehenbar.en Werten, die .&ie Fehlergrenz,en 
der angewa.ndten Me.thocien tiberse.hritten. Wi t  mugt .en  aus 
diesem Grunde die von I-IE~ELMAYR angegebenen Formeln ab- 
1,ehnen, obwohl un.sere exper,ime,ntell .erh,~ltenen W, erte mei.st gute 
ebereins t immung mit  .den Re,sultaVen des gena.nnten Autors 
zeigten. ,So ,g.ew~ann eine yon uns sehon zu Beginn unse~rer Uniter - 
suebungen diskutierte  Vermumng,  es handle sich im Ononin am 
ein Isofl.avonglukosid II, im Formono,net.in um ein I,sollavon der 
Konstit~'t,ion I,II, w, ieder ',a.n Wahrseh.einl'iehk,e,it, nm so mehr al,s 
ja mit  dieser Formulier.ung die Ergebnisse tier alk.alisehen I-Iy- 
drolyse - - . d i e  Bildung des Ketons I neb,en Ameisensgure - -  
iibereinstimmen. Wir haben .d.eshdb, woriiber in einer kiirzlieh 
ersehienenen Arbeit beriehtet wurde 8, ,das Isoflavon II  naeh tier 
Ne.thocle von E. 8PXTU 4 synt,heti.siert, um e,s .mit .dem Formonone,tin 
zu vergleiehen. Die Tabelle orientiert fiber die gem aehten Be- 
obaehtang, en: 

F o r monone t i n . . .  A 
Azetylformononetin B 
Methylformononetin C 

~ { F o r m o n o n e t i n . . .  A' 
Azetylformononetin B' 
Methylformononetin C' 

Schmelzpunkt Mischschmelz- 
pankt yon 

2650 Mutterlaugenprod. 255--2600 
1700 A §  ~.~ 
1600 B @ B' "~ ~ g 
2570 C + C '  ~ 
172o 
I62--1640 

Das Ausbleib,en jeder DePression und die sehr nahe an- 
einan.d'erlieg.e~,den Sehmelzp~nkte tier entspreehenden De.rivate 
spra,?hen ftir I dentit~t. Das trifft aber nut  teilweise zu, denn wie 
die ~nalytisehen Result at~e klar zeigten, ist in den natfirliehen 
Formononetinpr~parat.en, die nur dureh Kristallis.ation gereinigt 
wur~den, n.oe,h e,ine, Verunreinignng ,en~l~alt.en, und  tier obige Ver- 
gleieh der letztere.n mit dem synttletisehen Isoflavon III  be- 
reehtigt nur zur Behauptung, dal~ den Hauptbestandtei l  des bis 
j.etzt a.l~s ,e,inhe,i,tlieh betrae,h~eten natfirl,ieh,en Formonon, e.tins dens 
Isofl~avon III, fiir da~s wir .den lgamen Formononetin beib,eha~lten, 

Dissertation F. LEeH~Ea und L. KORNF~LD, Wien, April und 
Juli 1932. W. BAKER, R. ROB!,~SON und N. M. SI~PSO~. Journ. Chem. Soe.~ 
London, 1933, S. 276; F. WESSELY, L. KOR~FELD und F. LEC~SrEe, Chem. Bet. 
66~ 1933, S. 685. 

4 E. SrATH und E. L~DERER, Chem. Ber. 63, 1930~ S. 743. 
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a usm, a.~ht. Die gleiehe V,ermat~ur~g ,h,at kiirzl, ich auch W. BAKER, 

g .  ROBINSON und  N. M. SIsIPSON 5, a.llerding~s ohne Angab,e experimen- 
tellen Materials ausgesproehen. 

Da,s bish, er Ms einheit.lieh,e Verb,indung asge,seh,en, e Form- 
ono'neti.n erset~eint als ,sin @em~.sc'h des Isoflgvo,ns III m.it s.n- 
cleren el~emi.se,h nahe ve.rwandtea S.toff.en ~nd ist, wie unsere V.er- 
sue.he zeig~en, .ctureh Kri~stalti~sa,~ion wohl near unter Verwenc~ung 
yon wesentlieh mehr Material als uns zur Verfiigung st.and, in 
reine Eir~zelin, c~ividuen aa.f'z,ulSs,en, ginge,gen getang e.s uns, ,c~ureh 
oftmalige Sublimation eine weitgehen.de Trennung u.nd Anreiehe.- 
rung yon III ,in be.stimm~en Fruktion.en zu errNehen. 

Auc~h ,die bish.er fiir ,c}a,s Ononin un,d ,d.as Onospin au~ge- 
stellten Bruttoformeln h.aben der Uberpriif~ng nieht .stand, halten 
k6nnen. Aueh fiir diese bisher al.s einheitlieh a.ngesehenen Stoffe 
l~tgt sieh zeigen, clag sie noeh Gemi,sehe dgrstellen. Und zwar 
iiberwiegt in den Ononinprgpara~en das isot~avonglukosid II, im 
0nospin alas Glako,si, d IV. Wir h,aben des Mereksehe Ononin in Form 
seines ~z,etylderivates reinig, en kSnnen, beim 0nospin getang un.s 
die ~e,rle,g,ursg ~n e,h,e.m'~se,he In:c~iwi, c~uen noeh n,ieht. Wir .h.~ben 
abet auf synt'hetisehem Weg ein Glukosid d.er Konstitution IV 
dargestellt, am es mit unseren Onospinprgparaten vergleiehen zu 
kOnnen. Der Sehmelzpunkt des synt, het:isehen FrS@ara~tes 1,ag bei 
179"5 ~ der ctes Onosp.in, s bei 176 ~ Das Gem4seh ,sehmolz bei 177-5 ~ 
Da bei ,get Synthese yon IV a,us d, em K, eton I und a-&zet,o.brom- 
glukos, e 2 isomere Glukoside ent,steben k6nnen, h, ab.en wir den 
Kortsti~u~ion, sbe.we.is ftir unser Produkt geftihrt. Dieses wur.de 
mit Jodmethyl met'hyliert und .alas nieht in Snbsganz ~soli.erte 
Methylgtuko,s~d mit S~t.ure hydroly, s'i,ert. Es engs~a.nd bei di.ese,r 
Reaktionsfolge eine Verbindung .der Formel C,r die er- 
wart~ungsgemgB zwei Me~hoxylgmppen enthi.elt ~.  Sie ervdea sie,h 
id.enti,se,h mit einem Stoff, der s, us gesorzin-monomethylgther und 
p-Methoxy-benzyl-,zyani, d ,n,aeh .c~er t~ea.k~ion n, aeh HOESC~ ent- 
steht und dem nur die Konsti~ution V zukomm,en kann, da die 
isomere Verbindung VI, fiir die der Konstitutionsbewei, s in un- 
serer er,sten Arbeit gefiihrt war.de, bei 92--930 ocler b,ei 1040 
sehmilzt. Die gMehe Reaktionsfolge wie beim synthet.~sehen 
Glukosid wurde aueh mit dem natCirlieh.en cture,hgefiihrt u n d e s  
konnte aueh bier alas Keton V erhalten w.erden. 

~l . e .  
sa Vgl. FuBnote 12. 

Nonatshefte fttr Chemie, Band 63 15 
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E.s kan,n also nach uns,eren Ergebnissen keinem Zweifel 
unterlie.@en, .ctag eJner der Extraktivst.offe der Wurzel von Ononis 
spinosa., da.s 0nonin,  e'in I~soflavo~glukotsi.d d.er Kons~itu.~ion II 
da, rstellt. Es st'eht unter  .den bisher bek.annten Stoffen dies.er Ver- 
b'ind,ur~g~sk~sse d:em Daidz'i.n, VII, da,s yon E. WALZ o .~u.s So}a- 
bohnen isoliert wurde, sehr rmh.e. 

Experimenteller Teil 7. 
O n o n i n , u n d  T e t r a a z e t y l o n o n i n .  

Es ,sganden urns Jm ganz.en nut  3 g eines 0noninprSparates  
yon Merck zur Verffig.ung', da,s ~b,er sehr unrein (miMest:er~s 30% 
Verunr.ein}gung,en ) wa.r. E,s wurde 'zur Entfernung sehwer l~s- 
tieher Ve~M.r~d, ur~gen mit  heigem Alkohol a~usgekocht. Daa in 
erie,sere LS,s~ngsmittel UnlSst~ehe sehmolz .ober 240 ~ Aus der 9.1- 
koholJ,se'hen LSsung wurden dureh f rakt ionier te 'Kris ta l l i s~t ion 
Prgp.arate gewonnen, der.en Sehmelzpunkt zwisehen 214--2220 
lag. Dureh oftm~liges UmlSs.en a n d  Vera.rbei~ng der Mutter- 
laugen erhielten wi t  sehr wenig eines Pr~p~rages, gas bei 207 o 
'sehmo}z. Di.eses un, d atteh ~ e  gen~nnten hSher :sehmelzenden 
Fr'~akgionen ,g~s~ben ~ i t  einem aus Daidzin o dutch Methylier~ung 
erhaltenen ~ethyldaid,zin vom Sehm.elzpunkt 2060 ke.ine Se.hmelz- 
punktMepression. Et.w,a.s leiehter wax, wie a,u.s den AnMpsen z,~ 
folgern ~st, drie Re~ni.gang fiber d~s Azetylderivat  ~u erreiel~en. Da- 
zu wur~den 0 '15g eines du tch  Alkoholbet~an.dl.ung vorgereini.gten 

s E. WALZ~ Liebigs Ann, ~89, 1931, S. 118. Wit verdanken diesem 
Autor eine geringe Menge an natfirliehem DMdzin. 

7 Das umfangreiehere Material ist in den Dissertationen yon F. LECHNER 
und K. DINJASKI enthalten. 
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Ro.'hono.ni.ns mig E.s,s.igs~i,ureal• und Pyr id in  be~ Zimmerte~n- 

per~tur  'a~etyliert. N,aeh me.hrm~l.i,gem UmlSsen a~as Chloroform 

und P.etrol~tber la,g tier ~Schmelzp~l~kt be'i 182"50 n,acla k~arze.m vor- 

her igem Sintern.  Die Ana.lysen s t immen gut  'mit den fiir ein Tet~a- 

azetyl~der,i~t yon  I I  'berec,hneten Wer ten  iiberein. 

4.004 mg Substanz gaben 8"76 mg CO~ und 1"78 mg tI~O 
2"700 mg ,, ,, 1"024 mg  AgJ 
3"636 mg ,, ,, 2"52 cm ~ n/100 NaOH (PREGL-SOLTYS) s. 
Mol.-Gew. n~eh SeI:IWARTZg: Bei Isotonie waren 4'779 mg Substanz in 
0"1233 g Azeton, 50"885 mg Benzil in 3"8154 g Azeton gelSst. 

Ber. C~ott~oO,a: C 60"17~ It 5"05~ 0Ctt~5"18, COClCt~ 28"77N und Mol.- 
Gew. 598. 

Gel.: C 59"67, H 4"98 OCH~ 5-01, COCH~ 29-8~ und Mol.-Gew. 610. 

F o r m o n o n e t i n  u n d D e r i v a t e .  

7mr Gewinnung yon Formononet in  gingen wit  meist  yon  

.d,e.m Merek.sehen Ononinprgp.ar~t d i rekt  a~us und r,e,inigte,n da~s bei 

dessen Hydro lyse  entstand.ene P roduk t  auf die in der ersten Ar-  
beit  ,an.gege,~eb.en~e We,ise.. UmgelSst  wurde ,aa~s Xt, hano], Met.ha.nol 

uncl Eisessig. D~s Formon.onetin kristMlisiert.e tells in Form spi- 
ral ig gebogener ,  fa.denf6rmiger, teil.s gls ~st~tbeh~enfSrmige Krist,alle. 

Naeh 5f terem Uml6sen sehmolzen die Prgpara~e bei 265 ~ naeh 

kt i rzerem vorherig.em Sint,ern. ~ u s  d.en Mutt,erl~ug'en dri:eser hSehst- 

sehme}zenden Subs~anzen wurden  Prap,arate vom Sehmelzpunkt  
255- -258  ~ erh~lten. Di.e ArLalysen .der hoehsehmelz~enden Frak-  

t ionen ,erg,aben Weft, e, .die mit  den  yon HEMMELMAYR gefun,den.e,n 

gut  tibere.instimm.en und auch mi t  Aus~a.hme .des Methoxyl-  un.d 

Nolekulargewieht .swertes  mit  tier von  ibm aufgestel l ten Formel  
C19H1~0 ~ gut  t tbereinst immen. 

Im Mittel yon 6 Bestimmungen wurden gefunden: 
C 70-50 H 4-17 OCHs 8"57%. 

Bereehnet ist ftir die obige Formel: 
C 70"81 H 4"38 OCtt s 9"63% 

und das Mol.-Gew. yon 322. Die in schmelzendem Phenol nnter Einhaltung 
atler VorsichtsmaBregeln vorgenommene Mol.-Gew.-Bestimmung ergab aber 
den Weft von 267. 
0-1673 g Formononetin Schmp. 2650 in 21-55 g Phenol ergaben eine Er- 

niedrigung des Schmp. um 0"21 im Mittel yon 8 Ablesungen. 
Ffir die Isoflavonformel C,6tt~04 bereehnen sieh: C 71" 61, H 4" 48, OCtt 311" 57 %, 

Mol.-Gew. 268. 

8 Mikrochemie VII, 1929, S. 1. 
9 K. SCHWARTZ, Monath. Chem. 53--54,  Wegseheider-Festsehrift, 1929 

S. 926, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb), 138, Suppl., 1929, S. 926. 

15" 
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Siimtliehe Pr~ip.arate des yon uns g, ewonnenen Formon0netins 
gaben mit 4em synth.etisehen Isoflavon III keine Depression. Da 
dieses ab,er bei 256 sehmilzt mid aueh an dere analytisehe Werte 
fordert, ver.suehten wir dure'h Kristalli,s~tion den Sehme[zpunkt 
uns.erer Pr~Lparate herabzu.dlqieken und 4amit .die an.alytise,h.en 
Resultate zu verb,e.ssern. Die geringe uns zur Verfiigung stehe~de 
Substanzmenge liel~ ~uns dieses Zi~el nieht roll e rreiehen. Das 
I.soflavon r, eiche,rt s~ich, wie aas d, en ,stei,g, e r~den M.ethoxylwerten 
zu sehli.e6en ist, in den Mutterlaugen an und bei Anwendung 
gri56erer Substanzmengen wird sich auf diesem Wege eine Rein- 
4ar~stel}ung des Formononeti~s' ermSgliehen ~as,sen. So ergab ein 
Prgparat v.om Schmelzpunkt 2600 folgenden Wert: 

4"063 m g  Substanz gaben 2"303 cm s n/30 Na~S~O~ (VI~B0C~: u. Bt~lgOHER) to. 

Gel. ffir OCH3: 9"77o~. 

Auch d~arch Sublimation erscheint eine Tr, ennung, u. zw. 
leichter als ,cturch Kristallisation mtiglich. Unter 0"003 m m  wurde 
bei 245--2500 BadteInperatur sublimiert. Die iTn k&lteren Tell 
des Kugelrohres niedergeschlagene Substanz wurde 5frets, zu- 
sammen sech~smal r esublimiert und so aus 0"2 g Substanz 20 m g  

eines Pr~tparates erhalten, d, as b.ei 2590 sehmolz uI~4 deren 
Methoxylgehatt bereits auf einen hSheren Reinheitsgrad, als wir 
ihn dureh Kri.stallisation erreie,hen konnten, sehliegen lligt. 

2"559 mg Substanz gaben 1'620 cm ~ n/30 Na~S~0 a (VIE~0CI~ U. BREOItm~). 
Gef. far 0CHa: 10"91%. 

A,ueh diese.s Pr~ipacat gab mit .synth.eti.se.hem Formononetin 
keine Depression und li.eferte bei tier Methyii.erung mit Diazo- 
methan einen Methyl~ither, ,der bei 1630 schmolz und mit syn- 
thetisehen Methylformono.n.etin vom Sehmelzpunkt 1650 ebenfalts 
keine Depre.ssion ergab. 

2.565 mg Substanz gaben 3"132 cm ~ W30 cm 3 Na~S~Os (VIEBOCK U. BaECHEa). 
Ber. ftir Ct~tt~404 21,98%. 
Gel.: 21"05 o~. 

Azetylformononetin u n d  M e t h y l f o r m o n o n e t i n .  

Wir hofften mit tt,ilf.e di, e,ser Verb,indungen alas rmtiirl4che 
Formononetin leiehter reinigen ,z:u kSnnen. Abet auch bei diesen 
Derivaten fiihrt wohl nur ,sehr oft wiederholte Kristallisation zum 
Ziel. Geht man zur Azetylierung yon Formononetinpr~paraten 
mit dem Schmelzpunkt 2650 aus, so wurden Azetylverbindungen 

to Chem. Ber. 63~ 1930 , S. 3207. 
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er~alten, ,deren rSChmelzpunkt,e sich nicht tiber 1670 s~e,i.gern lie[ten. 

Diese Pr~ipara~e gaben wohl C- und H-Werte,  die r~it den far  di~ 

Formel C~8H1~05 b,erechneten Jibereinstimmten, doch waren ,die 
Methoxylwerte  am 1.5--2% zu tief. Aus den Formononet in-  
pritparaten, die wir a~s den Mutterlaugen tier hochschmelzenden 
gewannen,  kamen wit  bei der A zetyl ierung zu V erbindungen, 
die bei 170 ~ schmot'zen. Sie ergaben auch wesentlieh be friedi- 

gerende An~lysenz~hlen. 

3.596 mg Substanz gaben 9"162 mg C0~ und 1"41 m g  t t 2 0  

2"479 m g  , , 0"82 cm 3 n/100 NaOH (PREGL-SOLTY8) 
1"652 mg , ,, 0"970 cm 3 n/30 Na~S~O 3 (~IEBOCK U. BRECtIER). 

Ber. fiir C~sH~40~: C 69"68, H 4"52, OCH~ 10"00 und COCH 3 13"99. 
Gef.: C 69"49~ H 4"39, OCH 3 10"12 und COCH~ 14"2%. 

Alle Pr~iparate c~es aus r~tfirl,ichem Formononet in  dar- 
gestellt.en Azetylproduktes ,  auch die mit t ieferem Schmelzpunkt  
und ni, e,dr~ig,em Methoxylw,ert, gaben mit ~synth.eti,s~h, em Azetyl-  
fol"mononet:in~ d,as be,i 172.50 schmilzt~ keine Depression. 

Die Methylierung wurde entweder m i t  Diazomethan o.der 
mit Jodmethy l  durchgeffihrt.  Die so erhaltenen Pri iparate yon 

Methylformonone,tin zeigten den Schmelzpunkt  yon 156--1600 
und gaben mit synthet~ischem Der ivat  yore Sehmelzpunkt  165 o 
keine Depression. Auch 5fteres UmlSsen aus verschiei[enen 
LSsungsanitteln ~inderte den Schme}zpunkt d er natfirlichen Pr~i- 
parate  nicht wesentlich und auch .die analyt ischen D aten ]agen 

ffir d~s methylS.erte I,soflavon z~l ~i6drig. 

4-27 m g  Substanz gaben 1"76 m g  H~0 und 11"12 mg C Q  

3"014rag , , 3"422 cm 3 n/30 Na~S203. 
Ber. ftir C~7H~404: C 72"34~ H 4"96 und 0CH 3 21"98%. 
Gef.: C 71"02~ H 4"61 und 0CH 3 19"57%. 

Wir zweifeln a,ber auch bei die sen Pr~iparaten nicht, da~ 
in iimen als Hauptbestandtei l  alas methyl ier te  Isoflavon ent- 
ha]ten ist. 

S y n t h e s e  d e s  G l t t k o ~ s i . d s  IV. 

2 g Keton I wurden in 3 cm ~ w~isseriger Natronlaug% die 
0"3 g NaOH e nVhielt, gelSst und unter  Eisktih]ung mit ein.er kal ten 
LSsung yon 3-18 g a-Azetobromglukos,e in 40 c m  ~ Azeton all- 
m~hlieh versetzt .  Nach 12stfindigem Stehen bei Zimmertempera~ur 

wm~de alas Az,eton im V'ak~l,um ab~e,tr~ieb.en, der br~une Rfiekstand 
mit Was:set verdfinnt  und mit Es,si~estel ausgesehtittelt.  Nach 
dem Trocknen .di.eser LS,ung fiber Nao_SQ wu, r de der  Essige,ster 
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im V.a~uCum gbgetri~eben un'd der l~tick~stasd in a,bsolutem Methyl- 
alkohol a ufgenommen. In diese LOsung wurde 2 Stunden unter 
Kfi, hluI~g trockenes Ammoniakga:s eiI~geleitet und nachhe~ ,tier 
Net'hylalkohol im Vak~um abgedampft. Der br~tunliche, halbfeste 
Riickst.and wurde nach h~ufigem Wasc hen mit Wasser in 5Voiger 
Natronlauge gelSst und dann in diese alkalische LOsung COs ein- 
g eleite,t. Der so a.bge~seh~e,dene N~iederschiag wur,&e nach ,seha,rfem 
Trocknen mit Essigester ausgekocht, wodurch unveri~ndertes Aus- 
g gngsmgteri~l und ~aadere Verunreinigungen entfernt werden. 
Das Rohprodukt wurde dann 0fter,s aus Alkohol and Wasser, 
wenn n0tig unVer Tie rkohlezu,saVz, .umgelSst. Die ~a,rblosen Kris,tall.e 
schmolzen be~ 179"5 ~ und geben mit dem gMch zu beschreibe~den 
nattirlichen Onospin vom ,Schmelzpunkt 1760 keine Depression. 
At~sbeute 0.8 g. 

3.605 mg Substanz gaben 1"87 mg H20 und 7"93 mg C02 
3"190 mg ,, ~, 1"404 cma n/30 Na2S20 a (VIEB00t,: U. BRECtIER). 

Ber. ftir C2~H2409: C 60"0, H 5"76 und OCH 3 7"38~. 
Gef.: C 60"0, H 5"8 und OCH~ 7"58%. 

Ftir [aid in absol~atem MethyIMkohol verschiedener Pr~t- 
parate wurde ~e~unden: 67-21 ~ 66.68 ~ 65.92 ~ E s wir, d yon Emulsin 
g le~ch dean natiirtichen Onospin ,gespalten. 

Die Darsteliung des nattirlichen Onospins wurde wie in der 
ersten Mi.tte~ilung b,eschrieben 4urehgeftihrt. 0fters Uml6sen ~us 
Alkohol steigerte den Schmelzpunkt auf 176 ~ Das Pr~parat ist, 
wa~s besonder~s aus dem zu niedrigen 0CH~-Wert folgt, noch nicht 
vOlHg rein, doch zwa.ng uns M~terialm~l~gel, yon weiteren Rein'i- 
gun gsvers~lchen ~bzusehen. 

4"303 mg Substanz gaben 2"21 mg H~O, 9"42 mg CO~ 
3"642 mg , , 1"89 mg H20 , 7"96 mg CO~ 
5"491 mg ,, ,, 2"694 mg AgJ. 

Ber. ftir C~,H~O~: C 60"0, H 5-76 und OCH~ 7"38%. 
Gef.: C 59"7~ 59"61, H 5"75, 5"81 und OCH~ 6"48~. 
Fiir [~]D wurden 63-90 gefunden. 

7ram Konstit~tionsbewei~s des syntheti~sc.hen Glukosids 
wurden 0"5 g mit I g K~CO~ in wenig Meth,~nol mit e,inem t3ber- 
schul~ yon Jodmethyl 2 St unden am W~sserbad gekocht ~. N~ch 
dem V, erda~mpfen 4er L5sungsmittel im Vakuum vcurde mit 
W~ss,er ~ufgenommen und alas 51ige Methylglukosid mit E,ssig- 
ester ~usgeschiittelt. Der Rtickstand &er E ssigesterlSsung wurde 

~ Auch Methylierung mit Diazomethan ist anwendbar. 
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mit verdttnnt.er Sehwefel.sgure 20 Mimt~en gekoeht  und d.er bald 

s'i~h kristal]inisc~h ~r Nied'er:schl~g du tch  5fbere Kristal- 
li.sati.on a~als A.lko'hol gerein~gt. Sehme]zp:unkt 173~ ab 171 o S.intern".  

3.248 mg Substanz gaben 1"82 m g  H20 und 8"385 mg CO s 

5"428 mg ,, ,, 7"032 cm s n /30  NazS203 (VIEBOCK 12. BRECHER). 
Bet. ftir C~6H~s04: C 70-59, H 5"9 und OCH 3 22"79%. 
Gel.: C 70"41, H 6-27 und OCI=I 3 22"33%. 

Auch da,s natiirliehe Onospin gab bei d.er analogen Re- 
aktionsfolge ,4a~s g,leic,ke Ket,on V. 

Zur Synth, es.e di~es.e.s vcurde 1 g Re.sorzin-monome,thyl~ith,er 
mit 1-5 g p-Methoxybenzylzyanid  in ab.solutem N~her ~elSst, m~it 
w.ass,erfreiem ZnCI~ versetzt  u nd unt, er Kfihtung mtit t rockenem 
Salz.siiuregas geslittigt. Nach llingerem St.ehen sel~i~e,d sieh .e.in 01 

au.s, gas nach dem Abgi.el~.en de,s J~thers ~in Wa~ss.er aufgenommen 
wurd, e. B.eim Erhitzen der wlisserigen LSsung fiel z~nlich.st ein 
01 aus, alas in tier ,K~ilt.e leieht kr,i~stalli,s~i,e:rte. E.s w,urde mit kal tem 
~ thano l  gewasehen und die dab el zuriiekgebliebenen Kristal le aus 
~ thano l  umgeliJst. Sehmelzpunkt  1750 ab 1720 Sintern. Mit d.em 
K.e.ton, d.as bei .der Hydrolyse, .gel" met,hylierten Gluk.o,side .e.nt, s~and, 
gemisel~t, t ra t  keine Depres.sion .des 8ehmelzpunktes  ein. 

Als Nebenprodukt  trrat b ei der tSyn~hese aaeh da.s Ket,on VI 
auf. 

~-~ Die Reinig.ung d.es Rohk.etons; .da,s in 85% &er Theorie n%it dem 
Seh~ne~zpunkt 159 o e.rhalte.n wurd.e, ist mit er.h.ebli~hen Verlusten verbunden. 
Die Ur~saehe daf'iiT kann ka.n.m ~in e~nev Un.einbeit~e.hk.eit des ~synth~etisehen 
Onospins lieg, en., .d.a ciiesbezfigli~he V.ersuel~e keine Anh,altspunkte fiir .fliese 
sM(~g~ichkeit ,boten. Dagegen mii.ss.en w.ir a~s anderen B.e.obaCht~a~en 
sch~iel~en, dal~ ira La.u,~e d,er Hydr.olyse .des m.ethyliertea Onospins sekun,ditre 
Reakt~onen vor sieh .geh.en, die ,z~r BitduIlg yon n.oeh nieht ngher unter- 
suchten Spaltprodl~kt.en ,fiihren, .die di.e Ausbeute an Keton we,se,ntLieh 
he~a.bsetzen kSnn.en. 


