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Uber das Ononin I

Zur Kenntnis des ,,Ononetins®

Von
Fritz WESSELY und FRANZ LECHNER

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1930)

 Aus der Wurzel von Ononis spinosa (Hauhechel) hat Hrast-
wetz neben anderen Verbindungen einen Stoff isoliert, den er
Ononin benannte und der nach seinen Angaben ein Glukosid dar-
stellen soll .

HemMeLMAYR 2 hat dieses Naturprodukt n#her untersucht,
doch ist auch er zu keiner endgiiltigen Aufkisirung der Kon-
stitution vorgedrungen, weder fiir das Ononin noch fiir eines
seiner Spaltprodukte.

Das nachstehende Schema gibt die grundlegenden Um-

setzungen an, die von den genannten Autoren durchgefiihrt
wurden, nebst den von ihnen beschriebenen Spaltprodukten.

Ononin

Onospin + Ameisensiure Formononetin

Kochen | mit Siure Kochen | mit Ba(OH),

Ononetin Ononetin -+ Ameisensiure

Im Detail werden wir auf diese Ergebnisse erst eingehen,
wenn unsere Untersuchungen eine klare Stellungnahme dazu
erlauben werden.

Wir muBten uns zunichst die Aufgabe stellen, das ein-
fachste Spaltprodukt, das sogenannie Ononetin, aufzukliren.

1 J. prakt. Chem. 65, 1855, S. 419. .

2 Monatsh, Chem. 23, 1902, S. 123; 24, 1908, 8. 132, 25, 1904, 8. 555,
bzw. Sitzb, Ak, Wiss. Wien 111, 1902, S. 133; 112, 1903, S. 1382: 113, 1904,
8.'555.
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HeMMeLMAYR hat in diesem die Reste

7N Noo \
7—0\“_“ 0CHs und c—\ » OH

HO
durch die Bildung von Anissiure bei der Oxydation mit KMnO,
und der S-Resorzylsidure bei der Kalischmelze nachgewiesen.

Wir haben diesen Befund auf anderem Wege voll bestitigt,
nur sind wir zur begriindeten Uberzeugung gekommen, daf das
»Ononetin™, wie es durch Alkalibehandlung aus Formononetin
und durch Siurespaltung aus Onospin entsteht, kein einheitlicher
Stoff ist, sondern ein Gemisch von zumindest zwei wverschiede-
nen, nicht isomeren Stoffen darstellt. Den einen Bestandteil des
»Ononetins* haben wir rein dargestellt und seine Konstitution
eindeutig bestimmt.

Behandelt man das Formononetin mit 10%iger Natronlauge
bis zur volligen Losung am Wasserbad, was nur sehr kurze Zeit,
ca. 5 Minuten, in Anspruch nimmt, so 148t sich das mit Sduren
ausgefillte Produkt, #hnlich wie es schon HeMMELMAYR beob-
achtet hat, mit heiflem Wasser in Fraktionen zerlegen, von
welchen wir die am schwersten losliche Substanz vom F. P. 158°
als einheitliche Verbindung der Formel C,;H,,0, charakterisiert
haben. Sie enthilt eine Methoxylgruppe, freie Hydroxyle, die
durch schonende Azetylierung mit Pyridin und Essigsiure-
anhydrid nachgewiesen werden ®, und eine Karbonylgruppe, nach-
weisbar durch Oximbildung. Zusammen mit den genannten Er-
gebnissen HemumeLmMaYRS war fiir diese Verbindung die Konstitu-
tion I eines [2, 4-Dioxy-phenyl]-[4-methoxy-benzyl]-ketons

HO< \_co QHZH/_->OCH3
L

CH30 <:> —CO . CH, — <:> OCHs

OH

OH

Ia.
wahrscheinlich.

Die Richtigkeit dieser Annahme wurde durch die Synthese
dieser Verbindung aus Resorzin und p-Methoxy-benzylzyanid
nach Hoesce bewiesen. Die Gegenwart dieser Verbindung im
»Ononetin* bedingt einige Reaktionen, die schon von HEMMEL—
MAYR beschrieben, aber nicht gedeutet werden konnten.

3 Auf diesen Versuch kommen wir in anderem Zusammenhang in einer
spéteren Arbeit zZu sprechen. '
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Behandelt man das Keton I mit Natriumazetat und Essig-
sdureanhydrid unter energischen Bedingungen, so bildet sich
eine Verbindung der Formel C,,H,,0, vom F.P. 194-—-195°% es
muB ihr die . Konstitution Ila eines 7-Azetoxy-4"-methoxy-2-
methyl-isoflavons zukommen, dessen Entstehung aus I unter den
genannten Bedingungen moglich* ist. Durch Abspaltung der
Azetylgruppe mit verdiinnter Siure wurde das Isoflavon der
Konstitution II b, durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure die Ver-
bindung IIT erhalten.

o 0~ ’
RO/ N NG oEy fa R = COCH;
( ‘ J:{ TN b R=H
~ CH — O CHs IIe R=CHs
\/ \\CO/" /
I a—ec.

HOI/\/ ° \(i‘ . OHs
I w_ N
AN /\co/LH N

L.

Ferner entsteht bei der Methylierung des Ketons I mit Di-
azomethan ein Methylither I1a% Daff die zur Karbonylgruppe
orthostindige OH-Gruppe nicht methyliert ist, wird durch die
Uberfiihrbarkeit von I a in II ¢ durch energische Azetylierung mit
Essigsdureanhydrid und Natriumazetat bewiesen. IIc¢ wurde
anderseits durch Methylierung von III erhalten.

Die genannten Verbindungen haben wir sowohl aus dem
Abbauketon als auch aus dem synthetischen Produkt gewonnen,
80 daB an ihrer Identitit nicht zu zweifeln ist.

Das Keton I erhielten wir neben dem gleich zu beschrei-
benden, in seiner Konstitution noch nicht aufgeklirten, zweiten
Spaltprodukt, auch bei der sauren oder Emulsinspaltung des
Onospins.

Uber die Natur dieses zweiten Spaltstiickes, wir nennen es
kurz X, aus Formononetin und aus Onospin kénnen wir noch
keine endgiiltige Aussage machen. Die Trennung von dem Ketfon
ist #uberst schwierig und verlustreich, und das uns bisher zur
Verfiigung gestandene Formononetin war nicht ausreichend. Wir
danken an dieser Stelle Herrn Prof. Hemmrrmavr fiir die Uber-

4+ W. BAKER und R. RoBINSON, Journ. chem. Soc. London 1929, S. 152.
% Dieser kommt, wie aus dem experimentellen Teil zu ersehen, in
2.Formen von verschiedenem F. P. vor.
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lassung einer kleinen Menge von diesem und anderen Priparaten.
Wir mochten betonen, daB auch ein Ononetin HeEMMELMAYRS sich
durch unser Reinigungsverfahren in das Keton I und das zweite,
unbekannte Spaltstiick zerlegen lie.

Die weitere Untersuchung dieser Substanz ist im Gange.
Jedenfalls ist es sicher, daB die unbekannte Substanz nicht aus
dem Keton I stammt, denn dieses bleibt bei einer unter gleichen
Bedingungen wie bei der Spaltung des Formononetins ausgefiihr-
ten Alkalibehandlung unverindert. Als wir das im Versuchsteil
beschriebene Methylformononetin der gleichen Behandlung mit
Alkali unterwarfen, fanden wir einerseits das methylierte Ke-
ton I a und eine andere noch nicht vollig reine Substanz, die aller
Wahrscheinlichkeit nach mit dem Produkt identisch ist, das man,
wie weiter unten beschrieben wird, bei der Methylierung von X
erhilt.

Wir beschreiben im Versuchsteil auch Derivate des Onospins,
Ononins und Formononetins, die teilweise schon HEMMELMAYR
erhalten hat. Uber die Konstitution dieser Verbindungen wollen
wir gegenwirtig, da diese Untersuchungen nicht abgeschlossen
sind, noch keine Angaben machen und verschieben daher auch
die Mitteilung der Analysen, Molekulargewichtsbestimmungen
und der Reaktionen auf eine spitere Mitteilung.

Der eine von uns, F. W., hat der hohen Akademie der
Wissenschaften in Wien fiir die Gew#dhrung eines Stipendiums
bestens zu danken.

Experimenteller Teil.

Formononetin, Methylformononetin, Azetyl-
formononetin.

Formononetin gewannen wir durch Hydrolyse mit 4%iger
H,S80, (1 Stunde Kochzeit) aus Ononin, von welchem wir eine
kleine Menge von Merck bezogen haben. Letzteres enthilt noch
andere Verbindungen, die bei der Siurehydrolyse mit dem Form-
ononetin ausfallen und von diesem durch Losen des Nieder-
schlages in 5%igem NaOH, in welchem jene nicht 16slich sind, ge-
trennt werden konnen. Das Formononetin geht in 5%igem NaOH
unter allen Umstinden in Losung; in hoher konzentriertem Al-
kali 10st sich das gebildete Salz nicht mehr in der Kilte. Es
mufl dann erwirmt werden, wobei aber sehr leicht Spaltung ein-
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tritt. Das Formononetin wurde aus der alkalischen Losung moglichst
rasch durch Siure in Freibeit gesetzt und aus 96%igem Alkohol
umgelost. Es wurde in der schon von HemueL¥AYR beschriebenen,
charakteristischen Kristallform (spiral gebogene fadenférmige
Kristalle) erhalten. Der F. P. lag bei 265° nach kurzem, vorher-
gehenden Sintern. Ein Priparat von HemMELMAYR zeigte den
gleichen F. P., auch die Mischung beider Priparate ergab keine
Depression. Zur weiteren Charakterisierung wurde der Methyl-
gther dargestellt. 0-183 g wurden in absolutem Alkohol gelést und
mit einer #dtherischen Losung von Diazomethan aus 3 cm® Nitroso-
methylurethan vier Tage stehen gelassen, nach dem Umkristalli-
sieren aus 96%igem Alkohol zeigten die Kristalle den F. P. 156° ab
154° Sintern. HemMeLMAYR gibt fiir dieses Produkt den F. P. 156°
an. DaB das Formononetin eine einheitliche Verbindung dar-
stellt, wurde durch die fast quantitative Uberfilhrung in ein Azetyl-
derivat sichergestellt. 0-05 ¢ Formononetin wurden mit Pyridin
und Essigsdureanhydrid (je 5cm?®) zwei Tage bei Zimmertemperatur
stehen gelassen, dann in Eiswasser gegossen und mit verdiinnter
HCI schwach kongosauer gemacht und der Niederschlag . abfil-
triert, 0:052 g; F.P. 164—165° Aus Ather-Petrolither umgeldst,
F. P. 167°, ab 164° Sintern. HemmeLMaYR gibt fiir dieses Derivat
den F. P. 164—165° an.

Spaltung des Formononetins mit Alkali

0-2 g Formononetin wurden mit 10 cm® 10%igem NaOH iiber-
gossen, wobei in der Kiilte nichts in Losung ging. Auf dem
Wasserbad trat bald Losung ein, worauf noch 5 Minuten erwirmt
wurde. Nach dem Ansiuern wurde mit H,O bis auf ca. 80 cm®
verdiinnt, zum Sieden erhitzt und noch heif} filtriert. Der Riick-
stand wog 0:094 g und zeigte roh den F. P. 148—153° Es wurde
dieses Produkt nochmals mit heiBem Wasser extrahiert und der
Riickstand aus verdiinntem Alkohol mehrmals umgeldst, F.P.
157°, farblose Kristalle. Mischschmelzpunkt mit dem spiter be-
schriebenen synthetischen Keton 157—159°.

3:563 mg Substanz gaben 9-107 mg CO, und 1-782 mg H,O0.
1-982 mg » s 1783 mg AglJ.

Ber. fir C,,H,,0,: C 69:76, H 5:47 und OCH, 12-01%.

Gef.: C 69-71, H 5:60 und OCH, 11°894%.

Die wiisserige Losung ergab Kristalle, die alle unscharf
zwischen den Grenzen 132—150° schmolzen und deren Methoxyl-
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werte zwischen 6—7-6% lagen. Durch diese Werte und den un-
scharfen F. P. verraten sie sich unzweifelhaft als Gemisch der
obigen mit einer anderen methoxylfreien Verbindung. Die
Gemische sind in Bikarbonat nicht loslich, loslich dagegen in
Alkalikarbonat und Hydroxyd. Auch sehr hiufiges Fraktionieren
aus heifem Wasser oder anderen Ldsungsmitteln fithrte nicht zu
einem einheitlichen Produkt. Etwas bessere Resultate erhielten
wir Dbei folgendem Arbeitsgang, der aber zu einem Methylither
der fraglichen Substanz fithren mub. :

Die aus der wisserigen Losung ausgefallenen Gemische
wurden mit Diazomethan behandelt und das methylierte Produkt
aus Alkohol umgelost. Die Methyldther des Ketons I sind in
Alkohol leichter loslich als die Methylierungsprodukte der unbe-
kannten Substanz. Beim Umldsen des rohen Methylierungs-
produktes wurde in der Mutterlauge eine Substanz vom F. P.
101* gefunden, die das Produkt I a darstellt. Aber auch die aus-
gefallenen Kristalle enthalten noch diese Verbindung, und wir
haben bei viermaligem Umltsen erst eine Substanz vom F. P.
131—136° erhalten. Diese Verbindung enthilt 15-62% Methoxyl,
ein Wert, der nach oben verfilscht erscheint, wegen der Gegen-
wart von I a, das 22-8% Methoxyl verlangt. Da das unmethylierte
Produkt in Alkali 1slich ist, nach der Methylierung aber nicht
mehr, muf} es saure Hydroxylgruppen enthalten, die phenolischer
Natur sein diirften.

Spaltung des Onospins

a) mit Siure,

b) mit Emulsin.

Onospin wurde auf folgende Weise gewonnen:

0'5 g nicht ganz reines Ononin wurden mit 10 cm® 10%igem
NaOH 2 Minuten auf freier Flamme erhitzt, wobei bis auf
einen ganz geringen Rest alles in Losung ging. Nach Filtration
des Ungeldsten wurde angesiduert, worauf nach lingerem Stehen
Kristalle ausfielen, die den F. P. 150—165° zeigten. Nach dem
Umlosen aus 96%igem Alkohol wurden 0-28 ¢ farblose Kri-
stalle vom F. P. 172° erhalten, der sich auch bei neuerlichem Um-
losen nicht &nderte. Versuche, mit Pyridin und Essigsiure-
anhydrid ein Azetylderivat herzustellen, fithrten nur zu amorphen
Produkten. Eine vorliufige Bestimmung des Drehungsvermdgens
in absolutem Methylalkohol ergab [a], = — 70°. :
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Zu a. 01g Onospin- wurde mit verdiinnter H,SO, eine
halbe Stunde auf freier Flamme erwirmt. Zunichst trat Losung,
bald aber Triibung ein, es schied sich ein Ol aus, das spiter fest
wurde; es wurde heif filtriert. Der Filterriickstand schmolz nach
dem Umldsen aus verdiinntem Alkohol bei 153—156°. Der Misch-
schmelzpunkt mit reinem Keton I lag bei 154—158°, ergab also
keine Depression. Dieses Spaltstiick stellt also das noch etwas
verunreinigte Keton I dar. Aus der heiBlen, wisserigen Losung
fielen Kristalle aus, die bei 128-—132° schmolzen und nach der
Methylierung und einmaligem Umldsen aus Alkohol bei 130—134°
schmolzen. Mit dem frither beschriebenen Methylderivat der Sub-
stanz X vom F.P. 131—136° ergab sich keine Depression.

Zy b. 01 ¢ Onospin wurde in 40 cm® Thymolwasser fast
vollig geldst, abkiihlen gelassen und 0-05¢ selbstbereitetes
Emulsin zugefiigt. Es schied sich zunichst wieder etwas Onospin
aus, das aber im Verlaufe von vier Tagen in Losung ging. An
seiner Stelle hatten sich anders aussehende Kristalle abgeschie-
den, auch zeigte die Losung schwache Rechtsdrehung (- 0-03°).
Es wurde nun 6fters mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand der
Atherlosung zur Entfernung des Thymols mit Petrolither ver-
setzt. Das Rohprodukt zeigte den F. P. von 148—154°." Aus
Ather und Petrolither umgeldst, wurden Kristalle vom F. P. 150
bis 158° erhalten, die in der Mischung mit dem reinen Keton I
keine Depression (F. P. 153—159°) ergaben. Aus der Mutter-
lauge wurde eine Verbindung des F.P.130-—135° erhalten, deren
Menge leider zu einer Methylierung nicht ausreichte. Is ist aber
kaum daran zu zweifeln, daB in ihr ein Gemisch des Ketons mit
dem zweiten, unbekannten Spaltstiick Xdes Formononetins vorliegt.

Synthesedes Ketons L.

1 g Resorzin wurde mit 1-2 Molen p-Methoxy-benzylzyanid
in 20 ¢m® absolutem Ather geldst, granuliertes ZnCl, zugefiigt
(ZnCl, wird geschmolzen und in wasserfreien Tetrachlorkohlen-
stoff einflieBen gelassen), dann eine Stunde in der Kiltemischung
HCI eingeleitet. Nach lingerem Stehen, zuletzt bei Zimmertempe-
ratur, schied sich ein Ol ab, das nicht kristallinisch erstarrte. Es
wurde unter Kiihlung in H,0 gelost, die wisserige Losung ofters
ausgeiithert und zum SchluB anderthalb Stunden am Wasserbad
erwirmt. Dabei schieden sich Kristalle ab, die nach dem Er-
kalten der LoOsung abfiltriert wurden. Nach dem Umlosen aus
Alkohol war die Ausbeute 1-5 ¢, farblose Nadeln vom F. P. 159-5°.

Monatsheite {iir Chemie, Band 57. 26
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Der Mischschmelzpunkt mit dem Abbauprodukt aus Form-
ononetin lag bei 159°. Das Keton ist leicht lgslich in Alkalien,
Alkalikarbonat, nicht in NaHCO,. Alkalieinwirkung, so wie sie
bei der Spaltung des Formononetins angewandt wird, verindert
die Substanz nicht. 02 g des synthetischen Ketons wurden mit
15 cm® 10%iger Lauge eine halbe Stunde am Wasserbad er-
wirmt und dann angesiuert. Es wurden 0-2 g unverindertes
Keton vom F. P. 158—159° erhalten. Auch der Mischschmelz-
punkt mit dem Ausgangsprodukt war derselbe.

4-273 mg Substanz gaben 2-040 mg H,0 und 10°950 mg CO,.

Ber. fir C,H,,0,: C 69-76 und H 5:47%.

Gef.: C 69-86 und H 5-349.

Im folgenden beschreiben wir die Umsetzungen mit dem
synthetischen Keton, die aber auch analog mit dem Abbauprodukt
vorgenommen wurden und immer zu den gleichen Derivaten

fiihrten.

Methylierung (Ia).

0-1g von I wurden in absolutem Methylalkohol gelost und
mit Diazomethan im Uberschuf behandelt. Nach zweitigigem
Stehen wurde das Produkt zur ersten Reinigung bei 0-01 mm de-
stilliert und das Destillat aus verdiinntem Alkohol umgeldst. Farb-
lose Kristalle vom F.P. 104°, ab 97° Sintern. F.P. des Methyl-
dthers aus dem Abbauketon 102°, ab 97° Sintern. Mischschmelz-
punkt unverdndert. Aus 96% Alkohol umgeldst wurden Kristalle
vom F.P. 92—93° erhalten, die aber gleichen Methoxylgehalt
zeigen und durch Umlésen aus verdiinntem Alkohol oder An-
impfen in die Form vom F. P. 104° iiberfiithrbar sind.

2:705 mg Substanz gaben 4-630 mg AgJ.

Ber. fiir C(H,,0,: 22'84 OCH,.

Gef.: 22°619,.

Nach der Analyse ist nur eine Methoxylgruppe eingetretens
da die zur CO-Gruppe orthostindige OH-Gruppe frei ist, wird
durch die Uberfiihrung des Methylidthers I a in II ¢ bewiesen, die
wir weiter unten beschreiben.

Synthese der Isoflavonderivate Ila,b,¢c und IIL.

1T a. 0-17 g 2, 4-Dioxyphenyl-4-methoxy-benzyl-keton I wur-
den mit 2 g Natriumazetat und der gleichen Menge Essigsiurean-
hydrid sechs Stunden auf 160-—170° erhitzt. Nach dem Zersetzen
des Essigsdureanhydrides wurde der Riickstand zunéichst mit wenig
Alkohol ausgekocht und das Ungeldste dann aus diesem Losungs-
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mittel umkristallisiert. Die so erhaltenen schwach gelb gefirbten
Nadeln (0-12 g) schmolzen bei 194—195° und wurden nach neuer-
lichem Umlésen unter Zusatz von Tierkohle farblos. Das analog
hergestellte Produkt aus dem Abbauketon zeigte den gleichen
F. P. und Mischschmelzpunkt.

3-980 mg Substanz gaben 10-26 mg CO, und 1-76 mg H,0

2+589 mg ' 5, 1°978 mg Agd.

Ber. fiir C,H,,0,: C 70-37, H 4-93 und OCH, 9-57%.

Gef.: C 70°33, H 4-95 und OCH, 10-094%.

HemmermayrR erhélt bei der gleichen Azetylierungsart ein
Priparat, das nach seinen Angaben bei 190° schmilzt. Wir
konnten den F. P. eines iibersandten Originalpriparates, das als
nicht rein bezeichnet war, durch einmaliges Umlosen auf 192°
steigern und der Mischschmelzpunkt dieses Produktes mit IT a er-
gab keine Depression, womit also die Identitit nachgewiesen
erscheint.

II'b. Zur Gewinnung des 7-Oxy-4-methoxy-2-methyl-iso-
flavons wurde die obige Azetylverbindung mit alkoholischer H,SO,
drei Viertelstunden gekocht. Dabei schieden sich Kristalle ab,
die nach dem Umlésen aus Alkohol bei 276—280° schmolzen.
1-753 mg Substanz gaben 1:55 mg AgJ.

Ber. fiir C,,;H,,0,: OCH, 11:09;.

Get.: OCH, 11-689.

I11. Wurde II a mit Jodwasserstoffsdure (D = 1, 7) 20 Minuten
gekocht, so schieden sich beim FErkalten Kristalle ab, die mit
der Mutterlauge zusammen in schweflige Sdure eingetragen
wurden. Nach dem Umlésen aus verdiinntem Alkohol wurden
feine weifle Nadeln erhalten, die bei 317° unter Zersetzung schmol-
zen, nachdem ab 310° starke Dunkelfirbung eingetreten war.

IIe. 0-1g Methylither Ia wurden mit 1g Natriumazetat
und der gleichen Menge Essigsiureanhydrides sechs Stunden auf
170° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung geschah wie bei Il a an-
gegeben. Nach dem Umlosen aus Alkohol zeigten die Kristalle
den F. P. 166—168°.

4-089 mg Substanz gaben 10°940 mg CO, und 1-960 mg H,O
3:101 mg » » 4'812 mg AgJd.

Ber. fiir C,H,,0,: C 72°92, H 5°41 und OCH, 20-95%.

Gef.: C 72-99, H 5°36 und OCH,; 20-504.

Zu der gleichen Verbindung kamen wir durch Methylierung
von III, die mit Diazomethan durchgefiihrt wurde. Die Kristalle
wurden aus Alkohol umgeldst und zeigten allein und in Mischung
mit dem obigen Derivat den F. P. 166—168°.

26*
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Die Ozimierung des synthetischen und des Abbauketons
wurde auf die gleiche Weise durchgefiihrt, indem die Substanzen
mit iiberschiissigem Hydroxylamin in alkoholischer Loésung auf
dem Wasserbade erwirmt wurden. Nach dem Umldsen aus ver-
diinntem Alkohol schmolzen die Oxime beim raschen Erhitzen
bei 218° unter Zersetzung. Auch die Mischung =zeigte den
gleichen F. P.

4067 mg Substanz gaben 9:82 mg CO, und 2-045 mg H,O.

Ber. fiir C,;H,,NO,: C 65°93 und H 5-49 4.
Gef.: C 65°88 und H 5-644.

Spaltung von Methylformononetin mit Kali-
lauge.

Dieser Versuch beansprucht, da er nur mit einer kleinen
Menge vorgenommen wurde, nur orientierenden Charakter. 0-1 g
Methylformononetin wurde mit 10em® 10%igem NaOH eine Stunde
am Wasserbad erwirmt. Ein Teil blieb ungelost, es war unver-
dndertes Methylformononetin. Die Losung firbte sich gelb, es
trat Anisgeruch auf, und beim Erkalten schied sich ein Kristall-
brei aus. Mit Wasser verdiinnt, trat Losung ein, die angesiuert
wurde. Der ausgefallene Niederschlag wurde abfiltriert und zeigte
nach dem Trocknen den F. P. 98—110°. Aus Alkohol umgelost,
wurden Kristalle 4 erhalten, die zwischen 109—117° schmolzen.
Aus der Mutterlauge wurde B erhalten, weiBe Kristalle, die bei
97° schmolzen und vermutlich die unreine Verbindung Ia dar-
stellen, denn eine Mischung der beiden Substanzen schmolz
zwischen 99—104°. 4 wurde nochmals aus Alkohol umgeldst und
so Kristalle erhalten, die ab" 124° sinterten und bei 130° klar
schmolzen. Mit der methylierten Verbindung X gemischt, lag der
F. P. bei 182° ab 125° sintern.

Azetylierung des Ononins,

0-15 g nicht ganz reines Ononin wurden mit 6 ¢m® Pyridin
und 6 cm’ Essigsiureanhydrid zwei Tage stehen gelassen. Die
Aufarbeitung geschah wie iiblich. Nach dem Umlosen aus Chloro-
form und Petrolither lag der F. P. bei 182-5°, ab 180° Sintern.



