2634

346. Wilhelm Schneider und Ludwig A. Schiitz:
Untersuchungen iiber Senftl-glykoside. II: Glucocheirolin.
[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 8. August 1913.)

Vor ciniger Zeit berichteten Schneider und Lobhmann?®) iiber
Versuche zur Isolierung eines Senfélglykosides aus dem Goldlacksamen,
das in ihm als Muttersubstanz des aus diesem Samen in reichlichen
Mengen darstellbaren Sulfon-senfsls Cheirolin vorhanden sein mufte.
Es gelang damals tatsichlich, ein robes, amorphes Pulver zu gewionen,
dessen Untersuchung mit Sicherheit die Anwesenheit eines Glykosids
ergab, aus dem sich durch Myrosin Cheirolin abspalten lieB, und
das als weitere Bestandteile Traubenzucker, Schwefelsiure
und Kalium enthielt. Dieses untersuchte Produkt enthielt aber
hochstens 50 %/, des gesuchten Glykosids.

Wir haben die Bemiihungen, das Cheirolin-glykosid rein darzu-
stellen, inzwischen fortgesetzt, uod nach zahlreichen Versuchen ist es
uns auch gelungen, dieses Ziel zu erreichen:

Das Glucocheirolin?), wie wir die Verbindung benennen wollen,
besitzt die Zusammensetzung Ciy H2o 011 NS; K +- HaO und  stellt ein
vollkommenes Analogon des Sinigrins (myronsaures Kalium) dar.
Durch das in den Cruciferen verbreitete Enzym Myrosin wird es glatt
unter Bildung von Cheirolin zerlegt; beim Kochen in salzsaurer L&-
sung in Anwesenheit von Bariumchlorid spaltet es allmablich quan-
titativ ein Molekiil Schwefelsiure ab, und mit Silbernitrat liefert es in
wifriger Losung unter Abspaltung von einem Molekiil Glucose eine
dem Senfolsilbersulfat analoge Silberverbindung, das schon aus dem
rohen Produkt von Schneider und Lohmann isolierte Cheirolin-
Silbersulfat. Diese Verbindung krystallisiert in der Zusammen-
setzung CsHs O3 NS;, Ags SO+ H: O und liefert beim Kochen mit
wiallrigen Losungen von Chloriden glatt Cheirolin.

Auf Grund aller dieser Reaktionen kann man dem Glucocheirolin
eine analoge Konstitution zuweisen, wie sie Gadamer fiir das Sinigrin
wahrscheinlich gemacht hat, und die sich durch die Formel

CH;.S0..CH..CH,.CH;.N: C<g 'SBH‘E)%

) Erste Abhandlung siche W. Schneider und W. Lohmann, B. 45,
2954 [1912]. Tber weitere Einzelheiten vergl. die im Friithjahr 1914 erschei-
nende Dissertation von L. A. Schiitz, Jena.

% Die Benennung soll sich an die voo Gadamer fir die bisher noch
nicht isolierten Senfslgl-ykoside Glucotropaolin und Gluconasturtiin anschlieBen.
Gadamer, Ar. 237, 111, 507 [1899).
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wiedergeben 1aBt. Das Glucocheirolin ist neben Sinigrin und Sinalbia

erat das dritte rein isolierte Glykosid, das durch Myrosin hydrolysiert
wird.

Experimenteller Teil.

Darstellung von Glucocheirolin.

Zur Gewinnuog von rohem Glykosid aus dem Goldlacksamen
wurde das von Schoeider und Lohmann beschriebene Extraktions-
verfahren mittels iber Natrium destillierten Alkohols beibehalten, nur
wurde die Extraktion bis zur Erschopfung des Samenpulvers ausge-
dehnt. Es wurde mit einer bestimmten Menge Alkohol so lange ex-
trahiert, bis der Extrakt in der Siedehitze eben eine Triibung aul-
wies. Darauf wurde die Extraktion mit einer neuen, gleich grofien
Alkoholmenge fortgesetzt bis auch diese beil gesattigt war, und so
wurde fortgefahren bis keine Siittiguog des Extraktionsmittels auch
bei lange ausgedebnter Extraktion zu erzielen war. Die Extrakte
schieden das rohe Glykosid beim Erkalten als hygroskopische Pulver
ab, die zuniichst einzeln gesammelt und auf ihren Gehalt an Kalium,
Schwefel und Stickstoff gepriift wurden. Die Ausbeuten und Zu-

sammensetzungen der einzelnen Fraktionen ergeben sich aus folgender
Tabelle:

240 g entfetteter und getrockneter Samen (= ca.370 g frischem Samen)
extrahiert mit je 1600 cem absolutem Alkobol.

Extraktions-
Fraktion | - dager | Ausbeute| K 8 N K:S:N
Stda. g U A %y

I o 44 972 | 816 | 324 [1:366:301
|12 36 453 | 1300 | 244 |1:350:1.50
L | 17 3.0 590 | 1496 | 300 |1:3.09:142
v, | ea 17 646 | 1611 | 275 |1:305:1.92
v. | 29 16 700 | 1637 | 8.1% |1:2.85:1.95
VL | 18 1.1 798 | 1502 | 278 |1:252:1.07

VIL | 56 02 | 1590 | — - -

Durch fortgesetzte Extraktion kann man also aus dem Goldlack-
samen glykosidhaltige Produkte gewinnen, die weit mehr Schwefel ent-
halten als das von Schneider und Lohmann untersuchte, dessen
Schwefelgehalt vur etwa 10 %, betrug. Bei den schwefelreichsten
Fraktionen IV, V und VI nidhert sich das Verhiltnis der 3 Elemente
Kalium, Schwefel und Stickstoff auch schon auffillig dem im reinen
Glykosid, wie friiher auseinandergesetzt, zu erwartenden 1:3:1. Xs
ist also auch anzunehmen, da sie erheblich reicher an Glykosid sind.
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Auch zur Darstellung groBerer Mengen des Robglykosids eignet
sich das beschriebene Veriahren gut (im Laufe der Arbeit wurden
insgesamt etwa 10 kg entfetteten Samens verarbeitet). Nur mufl man
bei Verwendung groBer Extraktionsapparate (die bis zu 1 kg Samen
auf einmal fassen) wegen der Schwerldslichkeit des Glykosids in Al-
kohol dafiir sorgen, daB die vom Alkohol durchdrungene Samenmasse
durch eine geeignete Heizvorrichtung immer auf einer Temperatur er-
halten wird, die nicht wesentlich unter dem Siedepunkt des Alkohols
liegt.

Alle Versuche, aus den schon ziemlich hochwertigen Rohprodukten
durch Bebandlung mit irgend einem Losungsmittel ein reines, krystal-
lisiertes Glykosid zu erhalten, schlugen véllig fehl.

Die Reindarstellung gliickte erst nach Entfernung der noch
beigemengten Verunreinigungen durch Behandlung der willrigen La-
sung des Rohglykosids mit Bleioxyd und darauf mit Bleiessig. Von vorn-
herein war zwar die Verwendung vou Bleiessig bedenklich, da es &dbn-
lich wie andere Schwermetallsalze (Silbernitrat und Quecksilberchlorid)
zersetzend auf Senfolglykoside wie Sinigrin einwirkt. In der Tat
wurde spiter beobachtet, daf} eine Losung des reinen Glucocheirolins
auf Zusatz von Bleiessig allmihlich eine weille, schwefelhaltige Blei-
verbindung abscheidet. Arbeitet mao jedoch rasch und mit nicht zu
groBem UberschuB an Bleisalz, so sind die Verluste an Glykosid nicht
allzu grof. i

41 g rohes Glykosid (Gemisch verschiedener Fraktionen) wurde in 11
Wasser 15 Minuten mit 50 g Bleioxyd geschittelt. Das etwas heller ge-
farbte Filtrat wurde mit Bleiessiglosung versetzt, bis eine Probe anf weiteren
Zusatz keine sofort auftretende Trilbung mebr gab. Es wurde rasch vom
gelben Bleisalzniederschlag abgesaugt, das geloste Blei durch Schwefel-
wasserstoff entfernt und die Losung im Vakuum vom Schwefelwasserstoff
befreit. Die nur wenig gefirbte, schwach essigsaure Losung wurde jetzt
mit Kalilange vorsichtig genau neutralisiert und im Vakoum auf etwa 100 ccm
eingcengt. Diese konzentrierte Glykosidlosung wurde in 2 1 absolutem Al-
kohol langsam unter kriftigem Umschiitteln eingetropit. Dabei schied sich
das Glykosid in gelblichen, amorphen Flocken ab, deren Menge 23.8 g betrug.
20 g des trocknen, zerriebenen Pulvers wurden nun in 2 kg siedenden 90-
prozentigen Alkohol allmihlich eingetragen und die tribe Losung 2 Stdu.
lang unter RickiluB gekocht. Die hiernach klar gewordene Lésung wurde
heif von einem am Boden haftenden, im wesentlichen aus Traubenzucker
bestehenden Harz abfiltriert, woraul sich bei langsamem Erkalten auf Zimmenr-
temperatur alsbald das Glykosid zunichst als &lige Emulsion abschied, die
nach einiger Zeit — wenn nétig nach Animpfen — krystallisierte. Die gelb-
lichen Krystalle wurden in gleicher Weise noch einmal aus 1.5 kg 90-pro-
zentigem Alkohol unter Beifigung von etwas Tierkohle umkrystallisiert. Es
wurden so 8.3 g vollig farblose Krystalle erhalten. Aus den alkoholischen
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Mutterlaugen lieBen sich durch Einengen und abermaliges Umiu')'stullisiemn
noch weitere 2 g gewinuen. Die Verwendung von Tierkohle zur Entfirbung
des Priparates ist unbedenklich, wenn man nicht lange mit ihr kocht; die
wifrige Losung des so gereinigten Praparates bleibt auf Zusatz von Barium-
chlorid in der Kilte auch bei lingerem Stehen villig klar.

Das Glucocheirolin krystallisiert mit einem Mol. Krystallwasser,
das ahplich wie im Sinigrin sehr fest haftet und erst nach mebrtigi-
gem Erhitzen im Vakuum von 15> mm iber Phosphorpentoxyd auf
480 (Wasserdampf) entweicht. Die Anpalyse fithrt zu der Formel
CinHy001NS;K + Hs 0. Das Glykosid krystallisiert aus 90-prozenti-
gem Alkohol in farblosen Niidelchen, die kaum bpoch hygroskopisch
sind und bei 158—160° schmelzen. Es ist im Gegensatz zu dem
bitter schmeckenden Sioigrin villig geschmacklos. lo Wasser l6st es
sich spielend leicht, in absolutem Alkobol nur in der Siedehiize
spurenweise. [o allen andern Solvenzien 16st es sich nicht, Es ist
optisch linksdrehend, und zwar wurde beobachtet in wiillriger T.osung

[ = —21.09° bis 21.56° 1),
Drehung im 2-dm-Rohr hei 27°
fir c=4.892 . . . a=—211° [aff = — 2136
» c=4031 . . . «=—1700 [« = —21.090

I. 0.2968 g krystallisiertes Glucocheirolin verloren beimn Erhitzen auf 98°
unter 12 mm Druck nach 48 Stunden 0.0107 g. — 1l. 0.5452 g verloren bei
98° und 14 mm nach 47 Stunden 0.0196 g.

CiiH0O NS; K + H:0). Ber. H;0 3.64.
Gef. » 1. 3.61, IL. 3.59.

Das entwiasserte Glucocheirolin gab folgende Analysenwerte:

0.2880 g Sbst.: 0.2938 g CO,, 0.1152 g H,0. — 0.1831 g Sbst.: 0.2749 g
BaS0,. — 0.4513 g Sbst.: 00828 g K,S0,.

C;1 H200,1 NS K. Ber. C 27.65, H 4.22, 8 20.15, K 8.19.
Gef, » 27.82, » 4.47, » 20,05, » 8.23.

1) Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Drehungsvermogen des Sini-
grins, das Gadamer zu [a]%o = — 15° 18’ his 15° 43’ fand, zur Kontrolle
neu bestimmt. Das verwendete Sinigrin stammte von der Firma Merck in
Darmstadt. Es war offenbar nicht absolut rein, denn es roch etwas nach
Buttersiure und war ganz schwach gelblich gefirbt. Es wurde beobachtet
[a)f = — 1689 (=2, c=4.736, a =—1.609. Nach dém Umkrystalli-
sieren aus verdinntem Alkohol war das Priparat farb- und geruchlos, schmolz
bei 1279 und seine wilbrige Losung gab mit Bariumchlorid keine Tribung.
Dieses Priparat lieferte [ir das spezifische Drehungsvermogen den Weit
[@F = —17.62° (1 =2, ¢ =522, « = — 1849

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jabrz. XXXXVI. 170



Das krystallwasserhaltige Priparat gab folgende Apalysenwerte:
I. 04751 g Sbst.: 12.0 cem N (23° 746 mmj). — 0.1600 g Sbst.: 0.2318 g
BaS0,. — 0.0834 g Shst.: 0.0152 g K3S0,.
II. 0.5816 g Sbst.: 13.0 cem N (249, 745 mm). — 0.1533 g Sbst.: 0.2143 g
BaS80,. — 0.4482 g Sbst.: 0.0778 g K3S0,.
Ci1Hy 011 NS;K + HsO. Ber. N 2,83, S 19.41, X 7.89.
Gef. 1. » 2.86, » 19.90, » 8,18,
» IL » 276, » 19.20, » 7.79.

Einwirkung von Salzsiure und Bariumchlorid.

0.8709 g Glucocheirolin wurden in 100 cem Wasser unter Zusatz von 1g
Bariumchlorid und 3 ccm konzentrierter Salzsdure bis zum Aufhiren der
Schwelelwasserstoff-Entwickluog gekocht (ca. 10 Stunden lang). Die Menge
des abgeschiedenen Bariumsulfats hetrug 0.4088 g.

C;;Hgo()nNSaK -+ HzO. Ber. 1/;;S 6.47. Gef. ‘;’38 6.45.

Einwirkung von Silbernitrat.

0.738Y g Glucocheirolin wurden in ca. 30 ccm Wasser wmit 5 g
einer 20-prozentigen Silbernitratlosung versetzt. Nach etwa 2 Minuten
begann die Abscheidung eines weilen, mikrokrystallinen Nieder-
schlages, der sich langsam vermehrte. Nach zehn Stunden wurde
von der klaren iiberstehendeu Losung abfiltriert. Im Filtrat lieB sich
Glucose mit Hilfe von Phenylbydrazin als Glucosazon (Schmp. 2059
nachweisen. Die Menge des abgeschiedenen Silbersalzes betrug
0.7416 g (berechnet 0.7590 g). Die Verbindung ist im Gegensatz zum
Allylsenfél-silbersultat in kaltem Wasser etwas, in kochendem be-
trichtlich 16slich. L&Bt man das Silbernitrat auf eine verdiinntere
Lisung des Glykosids einwirken, so entsteht zunichst gar keine Ab-
scheidung, sondern die Losung erstarrt bei ruhigem Stehen nach etwa
3—>5 Stunden zu einer vollkommen gleichmiBigen, durchsichtigen,
schwach opalisierenden Gallerte. UberliBt man die Gallerte ruhig
sich selbst, so bilden sich io ihr allmiiblich einzelne Krystillchen,
die als Zentren fiir weitere Krystallisation dienen, indem sie die
Gallerte in ihrer Nachbarschaft sozusagen aufzehren. Nach etwa
einem Tage ist die Gallerte vollig verschwunden, und an ihrer Stelle
findet man nur krystallisiertes Silbersalz unter einer klaren wilBrigen
Fliissigkeit. Der Vorgang soll unter dem Ultramikroskop noch niiher
untersucht werden, da er von kolloidchemischem Interesse sein diirfte.

Das krystallisierte Cheirolin-Silbersulfat bildet feine, feder-
férmige Nidelchen, die ebenso wie das aus konzentrierteren Lésungen
erhaltene mikrokrystalline Pulver sich bei 154° unter Schwiirzung
zersetzen. Iis ist recht bestindig, nur im direkten Sonnenlicht firbt
es sich allmahlich violett, dann schwarz. Ebenso wie das Allylsenfdl-
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Silbersulfat enthdlt es 1 Molekiil Krystallwasser. Die Zusammen-
setzung des mikrokrystallinisch abgeschiedenen (I) ist dieselbe wie
die der Krystalle (I1).

I. 0.1395 g Shst.: 0.0903 g AgCl, 0.2219 g BaSO,. — II. 0.2838 g Shst.:
0.1314 g AgCl, 0.3230 g BaS0,.

CngOsNSaAgz -+ H?O. Ber. S 18.90, Ag 42.39.
CsHoOs NS; Agy. » » 19.539, » 43.94.
Gef. I. » 19.11, » 42.56.

» 11, » 18.98, » 42.30.

Das Cheirolin-Silbersulfat lost sich sebr leicht in Ammoniak; eine
Ammoniak-Doppelverbindung, wie sie aus dem Allylsenidl-silbersulfat
erhalten wurde, scheidet sich aus dieser Losung jedoch nicht ab,
vermutlich ist sie in diesem Falle leicht léslich. Die ammoniakalische
Losung zersetzt sich allmiblich unter Schwirzung.

Beim Kochen mit wilirigen Chloridlosungen wird aus dem Chei-
rolin-silbersulfat glatt Cheirolin gebildet.

Der durch Silbervitrat aus dem Glucocheirolin abgespaltene
Traubenzucker wurde auf polarimetrischem und auf mali-
analytischem Wege im Filtrat vom Cheirolin-Silbersulfat quantitativ
bestimmt.

0.8714 g Glykosid wurden in 30 cem Wasser wic vorher mit Silbernitrat
behandelt. Das Filtrat vom Silbersalz wurde auf wenige Kubikzentimeter
eingeengt und von geringen Mengen crnent ausgeschiedenen Silbersalzes ab-
filtriert, Dicse Lésung wurde im MeBkolbehen bei 15° auf 20 cem mit Wasser
aufgefillt und ihr Drehungsvermfiéen bei 25° bestimmt. Es wurde im
2-dm-Rohr beohachtet a = + 1.680%, Theoretisch berechnen sich aus der an-
gewandten Glykosidmenge 0.3167 g d-Glucose. Fir die demnach vorliegende
Konzentration berechnet sich die spezifische Drehung des Traubenzuckers zn
[a]:_;?=+53.040, was gut mit dem spezifischen Drehuugsvermogeu der
d-Glucose ['x]g) = + 52.530 ibereinstimmt.

Zur Titration des durch Silberuitrat abgespaltenen Zuckers
vach Fehling wurde die von K. Lehmann ') modifizierte Methode
verwandt,

Das Filtrat des Silbersalzes aus 0.6622 g Glucocheirolin, das wie vorher
durch Einengen moglichst von geldstem Cheirolin-silbersulfat helreit worden
war, wurde mit Wasser anf geman 50cem verdiinnt. Von dieser Losung
wurden 25 cem mit 30 cem Fehlingschar Losung 2 Minuten gekocht und
dic erkaltete Lésung mitsamt dem darin svspendierten Kupferoxydul mit
Wassor aul genau 250 cem aufgefdllt. Von der klaren iiber dem Oxydul
stchenden Lésung wurden 50 cem abgemessen, mit 2 cem konzentrierter
Schwefelsiiure versetzt und mit einer Lésung von 3 g Jodkalium in 100 cem
Wasser vermischt. Zur Titration des freigewordenen Jods worden gebraucht

1y Arch. f. Hygicue 30, 267 [18987,
170"
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1.70 cem ) o-Natriumthiosulfatlosung. Hiernach berechnet sich far das Filtrat
vom Cheirolin-Silbersulfat ein Gehalt von 0.2334 g Traubenzucker (statt theo-
retisch (.2407 o).

Einwirkung von Myrosin.
Aus D00 g weiBlem Senfsamen wurde pach dem Verfahren von
Will und Laubenheimer?!) 11 eiver wiillrigen Enzymlosung her-
gestellt.

2.45 g Glucocheirolin wurden darauf in 200 cem Wasser geldst
und unter Zusatz von 3 g frisch gefilltem Calciumearbonat mit 20 ccm
obiger Myrosinlosung versetzt. Die Mischung blieb 5 Stunden bet
Zimmertemperatur stehen, wurde danu auf 50° angewirmt und warm
vom Calciumcarbonat filtriert. Das Filtrat wurde nach Zusatz von
krystallisiertem Ammoniumsulfat mehrfach mit Ather ausgeschiittelt
und die vereinigten Atherextrakte iiber Kaliumcarbonat getrocknet.
Der Ather hinterlieB beim Abdunsten 0.78 g reines, krystallisiertes
Cheirolin vom Schmp. 48° Die Ausbeute betrigt S7°, der theo-
retischen, ein Betrag, der mit dem Gadamerschen Befund beim Si-
nigrin, wo 84%, Ausbeute an Allylsenfdl erhalten wurden ?), gut in
Ubereinstimmung steht.

347. R. Lesser und R. Weis:
Uber selenhaltige aromatische Verbindungen. II.

(Eingegangen am 5. August 1913.)

Die io unserer ersten Mitfeilung®) beschriebene Diphenyl-di-
selenid-di-o-carbonsiure und die danebeu entstehende Diphenyl-
selenid-di-o-carbonsiure, die das Ausgangsmaterial fiir unsere wei-
teren Versuche bilden, haben wir inzwischen genauer untersucht und
thre Oxydations- wie Reduktionsprodukte, ihre Chloride, Ester und
andre Derivate, sowie auch Isomere der meta- und para-Reihe darge-
stelit. Wéihrend die meisten dieser Verbindungen ein normales Ver-
halten zeigen, hat sich die interessante Tatsache ergeben, daB bei der
Einwirkung von Thionylchlorid sowohl wie Phosphorpentachlorid auf
die Diselenidsiure neben dem Chlorid selbst und zwar in weitaus

1y A. 199, 163 [1879]. 7y Ar. 233, 57—63 [1897].
% B. 45, 1835 [1912).



