
Natmnlauge zuriicktitriert. Es empfiehlt sich, mit den gleichen Mengen Aceton, Queck- 
silberchloridlijsung und Kaliumjodidlijsung einen Blindwert zu ermitteln, der in h c h -  
nung gebmcht wird. 
(ccm 0.01 n-NaOH x FN~OH - ccm 0,Oln-HCl x F H ~ )  - Blindwert x F := mg Substanz. 

Zusammenf  a s s u n g  
Triphenylcyanobornatrium, ,,Ciisignost", kann zum qualitativen und quantita- 

tiven Nachweis von N-haltigen Arzneimitteln verwendet werden. Es fiillt sie in 
ahnlicher Weise wie ,,Kalignost". Eine Tabelle bringt eine tfbersicht. Der quan- 
titative Nachweis ist mit einer beschriebenen titrimetrischen Methode moglich, 
mit der die Stoffe in Mengen zwischen 0,5 und 4 mg hestirnmt werden konnen. 

1436. Otto-Er ich  Schul tz  und Werner Wagner 

Kristallisierte Azetylderivate von nicht oder schwer 
kristalbierenden Senfolglukosiden 

X. Mltteilung iiber Senfblglukodde 
Aus dcr Galenischen Abteilung (Leiter : Prof. Dr. 0 . - E .  Schultz)  

des Pharmazcutisch-chemischen Instituts (Direktor : Prof. Dr. V'. Hiickel) 
der Universitat nbingen 

(Eingegangen am 29. Spril 1035) 

Siimtliche in l'flanzen natiirlich vorkommenden Senfole liegen mit groBter 
Wahrscheinlichkeit als Glukoside vor. Von den in der Literatur beschriebenen Senf- 
den1) konnten aber bisher nur 5 als Glukoside kristallin erhalten werden: Sinigrin, 
Sinalbin, Glukocheirolin, Glukoiherin2) und Glukotropaeolin; letzteres aUerdings 
nur in geringen Mengen und in nicht verbrennungsfkhigem Zustand3). Der Ver- 
such, auch die iibrigen Senfole als Glukoside zu fassen, schien ursprunglich daran 
zu scheitern, daD es nicht gelang, die Pflanzenextrakte geniigend von Begleitstoffen 
zu reinigen*). Jlit Hilfe der Ionenaustauscher (besonders Aluminiumoxyd sauer 
Woelm) konnten5) dann hochprozentige Extrakte (bis zu 93% Glukosidgehalt) er- 
halten werden. Aber auch aus diesen Extrakten konnten wir keine Kristalle aus 
Wasser, Methanol, Athanol. Azeton, Essigsaureathylester, Pyridin bei verschieden- 
stem Vorgehen gewinnen. Immer wurden lackartige oder sirupose Produkte er- 
halten. Die Versuche wurden mit Extrakten aus 

a) Matthiola bicornis, mit dem (noch nicht isolierten) Glukosid des Sulforaphens, 
b) Cardamine pratensis, mit dem (noch nicht isolierten) Glukosid des d-sek. Butyl- 

c) Tropaeolum majus, mit dem Glukosid des Benzylsenfols, ,,Glukotropaeolin", 

I) G. KZein, Handbuch der Pflanzenanalyse, Wien 1932, 3. Bd., 11, 1072; H .  8chmidt und 
P. Kuwer, Helv. chim. Acta 32, 1017 (1948): 0 . -E .  SchuZtz und R.  Chnelin, Arch. Pharmaz. 
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 404 (1954); A. Kjuer und J. Laraen, Acta chem. scand. 8, 
699 (1954). 

2, 0 . - E .  SchuuUz und R. Gmelin, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 404 (1954). 
3, 0.-E.  S c h d z  und R. Ghelin, Arzneimittelforsch. 2, 668 (1962). 
4, 0. -E.  Schultz und E. Burthold, Arzneimittelforsch. 2, 632 (1952). 
j) 0. -E.  SchuUz und R.  Cmelin, Arch. Phmmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 287, 342 (1964). 

senfols, ,,Glukocochlearin", 
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durchgefuhrt. Erst die Azetylierung dieaer Glukosidpraparate ergab gut kristalli- 
sierende Derivate. Wenn die Azetylierung mit wasserfreiem Natriumazetat und 
Essigsaureanhydrid erfolgte, t ra t  eine teilweise Zersetzung der Glukoside ein ; 
daher wurde sie mi% Essigsaureanhydrid und Pyridin6) durchgefiihrt, die schon 
E.  Pischr7) als schonendste Methode bezeichnete. So gelang es, die Azetylderivate 
von folgenden, bisher nicht rein erhaltenec Senfolglukosiden zu gewinnen : 

1. Rettichglukosid, Aglukon Sulforaphen, am Matthiol. bicornis, 
2. Glukocochlearin, Aglukon d-sek. Butylsenfol, aus Cardamine pratensis, 
3. Glukotropaeolin, Aglukon Benzylsenfol, aus Trop. majus, 
4. Glukosid aus Braasica napus rapifera eaculenta DC., Kohlrube, bisher unbekanut, 
6. Glukosid aus Bramica oleracea gongylodea L., Kohlrabi, bisher unbekannt. 
Die beiden letztgenannten Glukoside zeigten bei der absteigenden Papier- 

chromatographie (dariiber in demnachst erscheinender Mitteilung) RfWerte, die 
mit lieinem der bisher*) beschriebenen Werte fur Senfolglukoside ubereinstimmten 
(in Butanol - Pyridin - Wasser (3:2:1,5) betrugen sie 0,275 bzw. 0,175). Die Rus- 
gangsdroge enthielt in beiden Fallen noch weitere Glukoside (KohiiSbe 2, Kohl- 
rabi 5). Bei der Kohlrube konnten die Azetylderivate der beiden anderen Glukoside 
durch Umkristallisstion entfernt Tverden, da sie sich in der Loslichkeit von dem 
Hauptglukosid unterscheiden und in wesentlich geringerer Menge vorhandeii 
waren. Fur das neue Glukosid, dessen Szetylderivat die Formel C,,H,,NS,KO,, 
bis C,,H,,NS,KO,, und nach dem papierchromatographischen Verhslten 5 Aze- 
tyigruppen besit zt, schlagen wir den Namen ,, Glukorapiferin" vor. Bei Kohlrabi 
gelang durch praparative Papierchromatographie des azetylierten Rohglukosid- 
gemisches an  einer Zellulosesaule nur die Abtrennung der 4 im Papierchromato- 
gramm (PC) hoher steigenden Glulioside, nicht dagegen die Abtrennung des im 
PC unmittelbar darunterliegenden Glukoiberins. Das erhaltene Azetylprodukt war 
somit ein Gemisch von azetyliertem Glukoiberin und dem azetylierten, unbe- 
kannten Glukosid. Bus der Verbrennungsanalyse la13t sich aber schon sagen. dali 
das Glukosid 3 Schwefelatome im Molekiil hat. 

Ferner wurden die schon bekannten Glukoside Glukoiberin und Sinigrin aze- 
tyliert. Letzteres war aus Samen von dlliaria officinalis gewonnen worden. 

Die azetyliert en Senfolglukoside kristallisieren als feine, haufig sternformig an- 
geordnete Nadelchen, aus wasserhaltigem Alkohol z. T. mit Kristallwasser. Sie 
sind in kaltem Wasser maDig, in hei13em leicht, in heil3em Methanol und Athanol 
ungefahr 1 : 10, in Azeton schmer. in Benzol sehr schwer loslich. Sie schmelzen unter 
Zersetzung. Nyrosinase spaltet a u ~  ihnen nicht oder nur in sehr geringem Mafie 
Se:lfol ab. 

Verdunnte Schwefelsaure und verdunnte Natronlauge erzeugen beim Erwarmen 
meistens widerliche Geriiche. 

A d e r  der Veresterung des Zuckers war keine weitere Veranderung des Gluko- 
sidmolekuls beim Azetylieren erfolgt. Das lie13 sich durch Wiederverseifung der 

6,  Behrend und Roth, Liebkp Ann. Chem. 331, 3Gl (1904). 
') E. Fischer und M .  Berqmnn, Ber. dtach. chem. Ges. 50, 1048 (1917). 

0 . - E .  "9chiLltz und R. Qmelin, Z. Naturforsch. 86, 151 (1953). 
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Azetylderivate feststellen. Da wlisserige Alkalien zersetzend wirken, erfolgte clle 

Verseifung der Azetylderivate in methanolischer Losung mit methanolisch em 
Ammoniak. Die Verseifung wurde papierchromatographisch verfolgt ; dabei liesen 
sich z. T. 4 Entazetylierungsstufen erkennen. Die Verbrennungen lieferten ent- 
sprechende Resultate. Es diirfte sich deshalb bei den azetylierten Glukosiden mit 
Ausnahme des Glukorapiferins um die Tetraazetate handeln. Eine Azetylgrupyen- 
bestimmung konnte noch nicht ausgefiihrt werden, da bei allen bisher beschrie- 
benen Methoden die Senfolglukoside unter Bildung von storenden Produkten zer- 
setzt werden. Wir sind z. Zt. mit der Ausarbeitung einer fur die azetylierten 
Senfolglukoside brauchbaren Vorschrift beschaftigt. 

Nach 2-4 Stunden war die Verseifung beendet. Die Modellsubstanzen Sinigrin 
und Glukoiberin konnten nach Entfernen des gebildeten Azetamids mit Essigslure- 
ilthylester kristallin wiedergewonnen werden. (Sinigrin mit Smp. 127-128", Glulio- 
iberin 134-13S0). Die Bildung von Merosinigrin, wie sie beim Behandeln einer 
methanolischen Losung von Sinigrin mit Ammoniak beschrieben wurdeQ), konnte 
bei der Verseifung nicht beobachtet werden. 

Die anderen durch Verseifen der Azetylprodukte gewonnenen, nicht kristalli- 
sierenden Glukoside wurden papierchromatographisch auf Identitiit mit den Glu- 
kosidpriiparaten vor der Azet ylierung gepriift . 

Alle zeigten den %-Wert der Ausgangsprodukte. Samtliche durch Verseifen der 
Azetylprodulite gewonnenen Glukoside lieAen sich von Myrosinaselosung wie ge- 
wohnt spalten. 

Beschreibung der Versuche 
I. Allgemeine Her stellung der Rohglukoside 

Samen wurden im Starmix zerkleincrt, durch Sieb Nr. 4 (DAB. 6 )  geschlagen und mit 
Tetrachlorkohlenstoff oder Petrolather im Soxhlet sorgfiiltig entfettet. Frischpflanzen 
wurden mit soviel Methanol versetzt, daS nach dem Zerkleinern im Starmix ein dickflhiger 
Brei entstand, der anschlieSend 20 Minuten lang im Sieden gehalten wurde. Der weitere 
Gang der Verarbeitung war bei Samen und Frischpflanzen gleich: Mit Methanol wurde 
im Soxhlet extrahiert, bis die ablaufende Fliissigkeit farblos war, dann durch Vakuum- 
destillation daa Methanol vollig entfernt, der Ruckstand mit so vie1 Wmer aufgenommen, 
wie Dmge verwendet worden war und der dabei entstandene Niederschlag abfiltriert. 
War das Filtrat nicht klar und lief schwer durch daa Filter, so lielen sich in einigen Fiillen 
die Ballaatatoffe mit ein paar Tropfen Toluol durch i/zstiindiges Schiitteln ausfiillen. 
Wenn dies nicht gelang, wurde Bleioxyd (je 3 g auf 100 g Droge) zugesetzt, 15 Minuten 
gwchuttelt und dann diesem Gemisch soviel Liquor Plumbi subacetici (auf 100 g Dmge 
hochstena 1-2 ccm) zugegeben, daS sich die zwischen der Fiillung stehende Fliissigkeit 
kliirte. Dieae Maanahme bringt zwar einen Verlust an Glukosid rnit sich, da alkalische 
Bleiazetatl6sungen mit Senfolglukosiden langsam Fiillungen gebenlO) ; der Verlust kl3t 
sich jedoch durch schnelles Arbeiten klein halten. Deahaib wurde rasch filtried, das 
Filtrat durch Einleiten von H,S entbleit, anschliel3end der Schwefelwasserstoff im Va- 
h u m  hei leichtem Erwiirmen (max. 45') entfernt und die Lijsung durch eine Anionen- 
ausutuschersiiule (0 20 mm) von Aluminiumoxyd sauer Woelm Akt. Stufe I gegeben, 
deasen Menge so bemeasen war, daS auf 100 g Lijsung etwa 50 g Aluminiumoxyd kemen. 

@) W .  Scimeider und F. Wrede, Ber. dtsch. chem. G e s .  47, 2 2 %  (1911). 
lo) W .  Schmider und L. A .  SchXz, Ber. dtsch. chem. GCP. 46, 2034 (1913). 
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Nach dem Beladen der Siiule wurde mit fikch destiUiertem Wasser gut ausgewsschen, 
dann mit l%iger KaliumsulEatlosung abgelost und daa Elut fraktioniert. Die ppier- 
chmmatographisch ermittelten glukosidhaltigen Fraktionen wurden nach Neutralisation 
mit verdiinnter Kalilauge im Vakuum bei max.45" zur Trockne gebracht. Der meist 
glasige Ruckatand blieb im evakuierten Schwefelsiiure-Exsikkator, bis er vollkommen 
trocken war (1-4 Wochen). 

H. Azetylierung der Rohglukoside 
1. Glukosid des Sulforaphens aus  Mat th io la  bicornis (Samen). 

1 g pulverisiertes Rohglukosid wurde mit 7 g reinstem, iiber festem KOH getrockneten 
Pyridin und 7 g fcisch iiber Kalziumkarbonat deatilliertem Essigsiimnhydrid versetzt 
und 2 Stunden geschiittelt; dann war alles in Liisung gegangen. Kurze Zeit darauf be- 
gannen sich seidenglamende Nadeln abzuscheiden. Nach 36st.9digem Stehen im Eis- 
schrctnk wurden sie abgesaugt und mehrmals aus absolutem Athanol (Liislichkeit he& 
etwa 1 : 10) umkristallisiert. Bei diesem Priiparat trat beim Trocknen im Hochvakuum 
bei 100" kein Gewichtsverlust auf; wurde jedoch zum Umkristallisieren 95%iges Athano1 
verwendet, gab ea beim Trocknen Gewichtsverluste, die jedoch keinem Mol Kristall- 
wwer entaprachen. 

WeiBe, seidengliinzende Nadeln, hiiufig sternformig angeordnet. Fp. : 157-159" 
(unkorr.) unter Zersetzung. Verdiinnte Sauren erzeugen beim Erwiirmen starken, wider- 
lichen Geruch, verdiinnte Laugen nur schwachen. Mit Myrosinwe tritt sehr schwacher 
Geruch ad. 

Unter der Annahme einea dem Sinigrin analogen Baues dea Glukosids kommt den1 
Tetraazetat die Formel C,,,HB801,S,NK (MoLGew. 641,62) zu. 

Ber.: C 37,43; H 4,37; N 2,18; S 14,99; 1 Mol H,O 2,73 
Gef.: D 37,36; 4,42; D 2,34; D 14,66; 1 Mol H,O 1,52 

2. Glukococlilearin aus  Cardamine pratensis (ganze Pflaiize mi t  Wurzelstock). 
0,3g dea gepulverten Rohglukosids wurden mit 7 g Pyridin und 7 g  Essigs&ure- 

anhydrid 1/2 Stunde geschuttelt, die nach %tiindigem Stehen im Eisschrank gebildeten 
Kristalle abgesaugt und mehrmals a m  absolutem Athano1 umkristallisiert. WeiDe, schwach 
siiB schmeckende Niidelchen, Fp. 193--194° (unkorr.). Mit 6yoiger Natronlauge tritt 
beim Erwiirmen angenehmer Geruch a d ,  der an das Senfol des Glukocochlearins er- 
innert ; mit verdunnter Schwefelsiiure eaterartiger Geruch. Npsinase zeigt keine Ein- 
Wirbg .  

Dem Tetraazetat kiime die Formel zu: C,,H2,0,,NS,K (581,55). 
Ber.: C 39,23; H 4,85 
Gef.: o 39,23 )) 5,02 

3. Glukotropaeolin aus Tropaeolum majus (Samen). 
3 g  gepulvertes Rohglukosid (nach dem unter I. beschriebenen Verfahren, jedoclt 

ohne Entfetten und ohne Fiillen rnit Toluol oder Bleiverbhdungen, hergestellt) wurden 
rnit l o g  Pyridin und l o g  Essigshreanhydrid versetzt und 1 Stunde geschiittelt. Die 
erhaltene klare Lasung erstarrte nach 2 Tagen zu einer Gderte. Diese wurde mit etwas 
Pyridin wieder verfliissigt und mit ein paar Tropfen Wasser versetzt. Kurze Zeit darauf 
fie1 ein breiiger Niederschlag am. Er wurde abgesaugt, getrocknet und in moglichst 
wenig QOyoigem Alkohol heiB gelost. Beim Abkiihlen erstan% daa Ganze. Es wurde noch 
mehrmals aus 90yoigem Alkohol umkristallisiert. We&, sehr lange und sehr diinne, 
hiiufig sternfijrmig angeordnete Niidelchen. Sehr siiD und bitter schmeckend. Fp.: 187 
bis 189" (unkorr.) unter Zersetzung. Mit 7yoiger Schwefelsiiure entstand beim Erwitrmen 
sfiDlicher, honigartiger Geruch (vermutlich Phenylessigsiiure), mit liyoiger Natronlauge. 
Qeruoh nach bitteren Mandeln (nach Ansztuern Rotfarbung von fuchsinschwefliger 
Siiure). Myrosinsse zeigte keine Einwirkung. 
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Dem Tetraazetat kiime die Ebrmel zu C,,H,,OPS,K (615,66). 
Ber.: C 4!&92; H 4,26; 1 Mol H,O 2,84 
Gef.: B 42,84; )) 4,65; 1 )) H,O 2,55 

4. Unbekanntes Glukosid a u s  Brassica Napus L. (rapifera) esculenta DC., 
Ko h 1 r ii b e , Sort e ,,Bang holm er r o t k o p f ig e" (Sam en), ,,GlulT.orapiferin". 

0,6 g pulverisiertes Rohglukosid wurden mit 5,0 g Pyridin und 5,O Essigsiiureanhydrid 
versetzt, 3 Stunden gwchuttelt, dann 12 Stunden im Eisschrank aufbewahrt. Eine 
geringe kristalline Aueacheidung von KCl aus dem Ionenaustauscher wurde abfiltriert, 
des Filtrat im Vakuum schnell bei max. 45" zur Trockene eingedampft, der Ruckstand 
in 9ccm 95yoigem Athano1 heiB gelost, die beim Abkiihlen ausfallende Kristallmasse 
abgesaugt und mehrmals aus 95xigem Athanol und zum SchluB aus absolutem &,hano1 
umkrishllisiert. We& Nadelri, bittersiiB schmeckend. Fp.: 178-181" unter Zersetzung. 

Gef.: C 39,47; H 4,50; N 2,22; 6 10,09; K 5,86. 
Daraus ergibt sich die oben angefiihrte Formel. 

5. Unbekanntes Glukosid aue Brassica oleracea gongylodee L., Kohlrabi,  
Sorte ,,Blauer Speck" (Samen). 
Die Lasung, die aus 1,3 g pulverisiertem Rohglukmid bei Sstiindigem Schiitteln mit 

5 g F'yridin und 5 g Essigsiiureanhydrid entstand, wurde im Vakuum bei max. 45" zur 
Trockene eingedampft und der Ruckstand in 13ccm heibm 95%igem &hano1 auf- 
genommen. Die ausfclllenden Kristalle wurden abgesaugt und mehrmals umkristdisiert. 
Die papierchromatographische Priifung ergab, daB auBer dem gesuchten Glukosid noch 
drei weitere vorhanden waren (zwei mit hoherem und cins mit unmittelbm darunter- 
liegendem RpWert, der rnit dem von Glukoiberin iibereinstimmte). Es wurde veraucht, die 
vier Azetylderivate durch priiparative Papierchromatographie mit einer Zellulosesaule 
(21 cm lang, 0 23 mm) von Whatman-l-Pulver zu trennen. Das Zellulosepulver war mit 
vie1 Azeton aufgeschliimmt und in so kleinen Anteilen in das Chromatographiemhr 
gebracht worden, daB beim Featdriicken mit einem gut passenden Stempel hochstens 
2 mm hohe Lagen entstanden. Nach dem Verdriingen des Azetone mit Butanol-Iithanol- 
Waaser-Gemisch (4 : 1 : 3) kamen 140 mg des Azetylglukosidgemischea in 2 ccm dieaes 
IXsungsmittels auf die Slule. Beim anschlieI3enden Chromatographieren mit dem gleichen 
Lijsungsmittel d e n  mit einer automatisohen Fraktioniermaschine 50 Fraktionen zu 
26 Tropfen aufgefangen. Nach dem angelegten PC befanden sich die beiden oberen Azetyl- 
glukoside in den Fraktionen 30-39, die beiden unteren in den Fraktionen 44-50. Durch 
Eindampfen der mit Kalilauge neutralisierten Fraktionen 44-50 lie13 sich ein Gemisch 
etwa der gleichen Teile der Azetylderivate des Glukoiberins und dea unbekannten Glu- 
kosids gewinnen. WeiBe Niidelchen, Fp. 156-158" (unkorr.) unter Zersetzung. 

Da dieser Wert nicht sehr wesentlich unter dem berechneten S-Wert des Glukoiberins 
liegt (15,27), ist anzunehmen, daB das unbekannte Glukosid drei Schwefelatome im 
Molekiil hat. (Bei zwei Schwefelatomen miilte der Schwefelwert wesentlich tiefer [< 123 
liegen.) 

6. Sinigrin &us Alliaria officinalis (Samen). 
a) 3,Og gepulvertes Rohglukosid wurden mit l o g  Pyridin und l o g  Essigsiiure- 

d y d r i d  versetzt und 1 Stunde gemhiittelt. Dann war klare Lijsung eingetreten, die 
sich nach kurzer Zeit kiibte und nach etwa 12etiincligem Stehen einen dicken KristaU- 
brei gebildet hatte. Er wurde abgeaaugt, getrocknet, mehrmals &us 85y0igem und zum 
S c h l d  a w  absolutem Athano1 umkristallisiert. (Liislichkeit dark  heif3 etwa 1 : 16). 
Griisere Nadeln, von bittersiidem Geschmack. Fp.: 195-196" (unkorr.) unter Zersetzung. 
Mit 5%iger Schwefelsiiure trat beim Erwarmen ein sauermilchartiger Geruch ad, ver- 

Gef.: S 14,69 
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diinnte Natronlauge gab kaum einen Geruch. Drts Tetraazetat h&tte die Formel 
C,,H,,O,,T\'S,H. 

Ber.: C 38,22; H 4,28 
Gef. 1) 38,34; R 4,30 

b) Nach 11) sollen bei der Azetylierung mit wasserfreiem Natriumazetat und Essig- 
siureanhydrid mit groBter Wahrscheinlichkeit vollstfindig azetylierte Produkte erhalten 
werden. So wurden 0,l g Sinigrin mit 0,2 g wasserfreiem Natriumaietat und 2 g Essig- 
sirureanhydrid 2 Minuten im Waaserbad erhitzt. Das dabei cntstehende Azetylderivat 
hat keinen hoheren Rl-Wert (in Butanol-Eisessig-Wasser = 4 : 1 : 3 betragt er 0,0l) als 
daa nach der Pyridinmethode erhaltene. Dwh scheint eine Zersetzung einzutreten, da 
im PC noch ein weiterer Fleck mit Rf 0,91 auftritt. der bei der Pyridinmethode nirht 
erscheint. 
7. Glukoiber iu  a u s  I b e r i s  a m a r a  (Samen). 

1 g reines, lrristallines Glukoiberin wurde mit 5 g Pyridin und 5 g Essigsiiureanhyclrid 
versetzt und 20 Stunden geschuttelt; es trat keine Losung ein. Im Vakuum wurde die 
Wichung bei mas. 45" zur Trockene gebracht, der Ruckstand in 8 ccm 95%igem Bthanol 
heiB gelost. Die in dcr Kjlte ausfallenden Kristalle bildeten nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus 95%igem Athano1 weiDe, bittersuD schmeckende Nadeln, Fp. : 148 bis 
149" (unkorr.) unter Zerseczung. 

111. Verseifung d e r  a z e t y l i e r t e n  Glukositle 
0.1 g azetyliertes Glukosidpz) wurde in 10 ccm Methanol heiD gelost und nach den1 

Abkiihlen auf Zimmertemperatur mit methanolischem Ammoniak (bei 0" rnit trockenem 

I 

I 

Papierchmmabgraphische- Untersuchung des Verseifungaverlanfs 
von azetyliertem Sulforaphenglukosid (l%ige Usung 10 Teile + 

methnolischea Ammoniak 4 Teile). 
-. __ 

11) H .  Jleyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organischer Verbindungen, Wien 

1%) Nicht durchgefiihrt bei Glukocochlearin und Kohlrabiglukosid. 
1938, 413. 



Ammoniak gestittigtes Methanol) versctzt. Um den Verlauf der Verseifung zu kontrol- 
lieren, wurden nach 2, 4, 10, 20, 50, 90, 120, IS0 und 240 Minuten Proben ent- 
nommen und mit cliescn ein aufsteigendes Papierchromatogramm angelegt (Losungs- 
mittel: Butanol - Eisessig - Waaser = 4 : 1 : 3; Spriihreagens nach la): n/l0-Silber- 
nitratlosung 1 Teil, 5 n  Ammoniak 1 Teil, 2 n  Nntronlauge 2 Teile; Entwicklung uber 
,dem Dampftopf). ,Je nach der Menge des zugesetzten methanolischen Ammoniaka waren 
die Ergebnisse verschieden: 

Wurde mit 10 ccm methanolischen Ammoniaks verseift, dann war die Verseifung 
nach 90 Minuten vollstiindig, d. h. es trat nur noch der Fleck des nichtazetylierten Glu- 
kosids auf. Der Fleck dea azetylierten Glukosids war nach 20 Minuten verschwunden. 
Von der zweiten Minute an trat ein weiterer Fleck auf, der 90 Minuten nach Beginn 
der Verseifling wieder verschwunden war. Er wurde als teilweise entazetylierteg Produkt 
gedeutet . 

Wurden 5ccm methanolischen Ammoniaks zugesetzt, so war die Verseifung erst 
nach 120 Minuten vollstiindig. Zwischen dem Fleck des azetylierten Glukosidr, und dem 
des oben beachriebenen Verseifungsprodukts trat ein weiterer Fleck auf. Wie oben wurden 
diese beiden Stoffe als teilweise entazetylierte Produkte gedeutet. 

Wurden 4ccm methanolischen Ammoniaks zur Verseifung verwendet, so lie0 sich 
bei dem Sulforaphenglukosid (Abb.) und bei Glukoiberin dicht unter dem azetylierten 
Glukosid noch ein weiterer Fleck ah weitere Zwischenstufe bei der Entazetylierung er- 
kennen14), bei den iibrigen nicht. Trotzdem diirften alle Azetylprodukte die gleiche 
Anzahl von Azetylgruppen beaitzen. Zu dieaem SchluB berechtigt die Fe&~teUung, da13 
die Rf-We& der azetylierten Glukoside in der gleiohen Reihenfolge groaer werden wie 
die der Glukoside selbst (ausgenommen das Azetylderivat des Kohlriibenglukosids). 

Einen Oerblick uber die Rf-Werte der bei der Verseifung auftretenden Stufen gibt 
die Tabelle: 

0,37-0,39 I 0,324433 

8ulforaphen- 
Glukosid 

Glulrocoohlearin 
a l u k o ~ ~ l i n  

Kohlriiben- 

Eohlbiglukosid 
g1,lukOsid 

.sinigrin - 
Ghkoiberin I 0,19--0,20 /0,12--0,14 

Azetyliertes 
Glukmid 

- 

0,62--0,54 
I 
I 0,m 

0,26 
- 

0,41 

0,32 

0,36 
- 

1. Versei- 2. Versei- 
fungsstufe fungsstufe 

I 

0,10-.0,17 
0~30 
07% 

0,18-0,20 
0,16 
0,21 

0,48 

nicht 
beobachtet 

nicht 
beobachtet 

nicht 
beobachtet 

- 

- 

0,38 

0,52--0,54 
- 

0,42 

0,45--0,46 
- 

IAlsungamitt.d: Butsnol- Eiseasig - Wasser = 4 : 1 : 3, auikteigend, Steighirhe etwa 
26-28 om. Papier: Sohleicher & Sahm 204313. 

Zusammenfassung 
Es wird eine Methode beschrieben, nach der aw Samen und Frischpflanzen ziemlich 

reine Senfolglukosidpr&parate gewonnen werden konnen, die nach der Azetylierung gut 
hktallisierende Derivate auch bisher nicht kristallisierender Senfolglukoside liefern. 
Es wird die Darstellung der Azetate der folgenden Glukoside beachrieben: 

1 3 )  F. C r a m ,  Papierchromatographie, 3. Aufl.. 8. 69, Weinheiui/Bcrgstr. 
In) Ebenso bei der Verseifung mit 10 ccm iithanolischen Ammoniaks, jedoch lien sich damit 

wiihrend der Beobachtungszeit keine vollstiindige Verseifung enielen. 
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1. Sulforaphenglukosid (Rettichglukosid), 
2. Glukocochlearin, 
3. Glukotropaeolin, 
4. unbekanntes Glukosid aus Kohlriibe, ,,Glukorapiferin", 
5. unbekanntes Glukosid aus Kohlrabi, 
6. Sinigrin, 
7. Glukoiberin. 

Die Verseifung geliigt mit methanolischem Ammoniak. Ilir Verlauf wird papier- 
chromatographisch verfolgt. 

1437. H e l m u t  WeiBenburge r  

Uber die Theophyllin-'7-essigsaure und ihre Derivate 
(Aug dein Laboratorium der Pirma Byk-Gulden Lomherp, 

Chemische Fabrik G.m.b.H., Konstanz) 

(Eingegangen am 10. IIai 1%5) 

Zwei Veroffentlichungen der letzten Zeit1)2) veranlassen mich, uber eiiien Teil 
eigener, hereits langer zuriickliegender Arbeiten zu berichten3). Den seinerzeit von 
mir hergestellten Derivaten der Theophyllin-7-essigsaure (I)  war weniger Interesse 
entgegengebracht worden, weil eine von anderer Seite durchgefiihrte oberflachliche 
pharmakologische Priifung von zwei der Substanzen nur eine geringe GefaDwirkung 
erkennen lie13. 

McMillan und Wuestl) stellten I-amid aus Theophyllin-7-acetylchlorid und Am- 
moniak in einer Ausbeute von 58% her (unter Zugrundelegung der angegebenen 
Busbeute a n  Theophyllin-7-acetylchlorid 20,l% berechnet auf I, und noch weniger, 
wenn man auf dessen Ausgangsmaterial Theophyllin (11) bezieht). I-diathylamid 
erhielten die gleichen Autoren durch tropfenweise Zugabe von Chloressigsaure 
(111)-diathylamid zu einer alkalisch-alkoholischen Losung von I1 in 29yoiger (Roh- 
produkt) und beim Arbeiten in waDrigem Medium nur in 9%iger -4usbeute. Bei 
der gleichfalls voii ihnen durchgefiihrten Synthese von I-athyllester aus I und 
Athanol in Gegenwart von etwas Schwefelsaure erzielten sie eine Rohausbeute von 
83%. Klosa2) benutzte zur Synthese der substituierten I-amide die gleiche Methode, 
die McMitlan und Wuest zur Herstellung dea unsubstituierten I-amids angewandt 
hatten, wobei er gleichzeitig die Herstellung von I-chlorid verbesserte, beschreibt 
aber auljerdem die Herstellung der I-amide durch Umsetzung der I-ester mit ver- 
schiedenen Aminen. Die Ausbeuten nach beiden Methoden scheinen recht gut zu 
sein, wenn auch unter Berucksichtigung der einzelnen Stufen im Hochstfall 60% 
des eingesetzten I1 schliealich in  Form der I-amide gewonnen werden diirfte. Die 
I-ester, wofiir keine Ausbeuten angegeben sind, stellte Klosa ebenfalls aus I und 
Alkohol mit Schwefelsaure, ferner mit HC1-Gas als Veresterungsmittel und schliel3- 
lich aus I-chlorid und Alkohol her. 

~ _ _  - 
1 )  4'. H. XcJfilZrrn und H. -11. Wuest, J. Amer. chem. Noc. 75, 1998 (1053), Hrf. Cheni. 

a )  J .  K h a ,  Brch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. ZSS, 144 (1955). 
3, Dentsche Patentaiimeldung W 16 594 IVc/lPp. 

Zbl. 1954, 4619. 


