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In unsymmetrisch aubstituierten Sulfoxiden stellt daa Schwefelatom ein A s p -  
metriezentrum dar. Die drei Liganden am Schwefel sind pyramidal angeordnet, 
und der vierte Substituent Wird durch das freie Elektronenpaar ersetzt. Die Sulf- 
oxide beaitzen eine hohe konfigurative Stabilitat und sind a m  diesem G m d e  in 
Antipoden zerlegbar. Ftir Deformationsschwingungen m d e  eine Aktivierungs- 
energie von 100 Kcal/Mol berechnet. Bei Aktivierungeenergien uber 25 Kcal/Mol 
ist jedoch die Konfigurationsstabililitiit gewahrleistet. 

Optisch aktive Sulfoxide finden sich in der Natur. Von S o h i d  und Kmerl)  
m d e  aus Raphanus sativus daa Isothiocyanat Sulforaphen als (+)-Sulfoxid und 
das entsprechende Nitril als (-)-Sulfoxid isoliert. Optisch aktive Sulfoxide sind 
auch das von StoU und rSeebeok2) aus Allium sativum isolierte AUiin und ein von 
Bohlmma und K&hes) aus Flaveria repanda isoliertes Polyin. 

Bei der Oxydation von Sulfiden, dem iiblichen Darstellungsverfahren fiir Sulf- 
oxide, werden Racemate erhalten. Selbst die von einigen Autoren beschriebene 
,,aaymmetrische S~mthese"~-~) von Sulfoxiden durch Oxydation der Sulfide mit 
optisch aktiven Persauren liefert hauptsachlich Racemate. Reine optisch aktive 
Sulfoxide konnen durch Bildung von Diastereomeren und deren Zerlegung durch 
fraktionierte Kristallisation erhalten werden. Fiir Sulfoxide, die eine Carboxyl- 
bzw. Aminogruppe enthalten, ist dieser Weg durch Bildung von Salzen mit optisch 

*) H. Bchmkl nnd P .  garrw, Helv. chim. Aota 31, 1017 (1948). 
A.  8foU und E.r9ee6eck, Helv. chim. Aota 31, 189 (1948). 

8 )  F .  Bohlmann and K . - Y .  Kleinc, Chem. Ber. 96,1229 (1963). 
*) A .  dlayr, F. dl&nari und dl. Tramontini, Oazz. ohim. itel. 90,139 (1960). 
6, A.  Y&i, F. M&nari und M. Tramontin;, Tetrahedron Letters 17,607 (1961). 
a) A.  May, F. Modanari und dl. Tramontin, Ricerca eci. 30,746 (1960). 
') E. Bdenovio, N .  Brevant nnd D. France&, Tetrahedron Letbra 16,20 (1960). 
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aktiven Basen bzw. Sauren bereits beschritten wordens-lO). Ob'er die Zerlegung 
racemisoher Sulfoxide, die eine phenolische Hydroxylgruppe enthalten, ist w r e s  
Wissens bisher noch nichts bekannt. Wir versuchten derartige optisch aktive Sulf- 
oxide durch Bildung ihrer diastereomeren Tetraacetyl-fl-D-glucoside und fl-D-Glu- 
coside, deren Trennung durch Umkristallisation und Hydrolyse der erhaltenen 
Gtlucoside zu gewinnen. 

Die racemischen Hydroxyphenyl-alkyl-sulfoxide wurden in folgender Weise dar- 
gestellt : Die Mercaptohydroxybenzole (I/II) wurden 5 - q l i e r t .  Z u  Dmtellung 
der Methyhercaptoverbindungen (111 s/IVa) wurde mit einer iiquimolaren Menge 
Dimethylsulfat und zur Darstellung der &hylmercaptoverbindungen (I11 b/IVb) 
mit Diazoathan umgesetzt. Anschlieaend wurde mit Acetanhydrid in Gegenwart 
einer katalytischen Menge konz. Schwefelsiiure zu V/VI acetyliert. Diese Verbin- 
dungen wurden mit Auenahme des kristallinen VI a als olige Eliissigkeiten erhalten. 
Durch Oxydation von V/VI mit einer aquimolaren Menge Wasserstoffperoxid in 
Eisessig bei Raumtemperatur wurden die Sulfoxide VII/VIII erhalten. VIIa und 
VIII a fielen kristallin, VII  b und VII I  b als olige Fliissigkeiten an. Bei der Oxyda- 
tion entsteht gleichzeitig Sulfon, und ein Teil Sulfid bleibt unumgesetzt zurtick. 
Wir stellten fest, daI3 durch Umkrist,allisation von VIIa und VIIIa keine wesent- 
liche Reinigung des Sulfoxids zu erreichen ist. Wichtig fiir die Gtewinnung eines 
Produktes mit hohem Sulfoxidgehalt ist, dal3 von moglichst reinem V/VI aus- 
gegangen wird. 1 Mol VII/VIII wurde mit reichlich 1 Mol Natriummethylat en& 
acetyliert. Die erhaltenen Rohprodukte von IX/X wurden aue Benzol bis m m  
konstanten Schmp. umkristallisiert und pc untersucht. Wie sich am Vergleichs- 

SH 5-R S-R 

I P  V/VI VII/VIII 

O=&R 

Substituent o-stiindig bei: I, III, V, VII, IX 
I 

--+ f$OH p-stiindig bei: 11, IV, VI,MII, X 
\/ R bei a = CH,; bei b = C,H, 
IX/X 

chromatogrammen ergab, waren die erhaltenen Verbindungen sulfidfrei, und der 
Sulfongehslt lag unter 1%. 

*) P. W. B. Harrison, J .  Kenyon und H .  Phillip, J. chem. SOC. (London) 1926, WrQ. 
O) P. Kamer, E .  Scheitin und H .  S i w t ,  Helv. chim. Aota 31, 1497 (1948); 33, 1239 (1960). 

10) J .  HouoUray, J .  Kenyon und H .  Phillip. J. &em. Soo. (London) 1928,3000. 



Die Daretallung von Xa wurde bereits von Z i d e  und EbeP) auf gleichem Wege ver- 
sucht. Sie erhielten eine Substmz vom Schmp. 90-9lo. B d &  und Boutunm) stellten 
u. e. durch IR-spektrographische Untereuchungen feat, daD ea doh bei diem Subatam um 
das entaprechende Sulfon handelte. Diem Butoren gewannem X e  (Schmp. 103,6-104") 
durch Oxydation dea 3,S-Dinitrobenzoata von I V m  und Abspdtung der 3,li-Dinitrobemoe- 
aiiure. Wir atellten feat, dmD Xa unter bestimmtm Bedingungen muf  dem von Z i d e  und 
h&.Z bmhriebenen Weg dargeatellt werden kmnn und gewmnnen Xa ale Substctnz vom 

Die Darstellung der acetylierten (l-fl-D-Glucosyloxy)-phenyl-alkyl-sulfoxide 
(BIB) kann auf folgenden Wegen erfolgen: 

1. Durch Umsetzung von III/IV mit a-Acetobromglucose (a-ABG) und Kalium- 
hydroxid in einem Aceton/Wrtsser-&misch nach Sab&&chkala) m XI/XII und 
deren Oxydation mit einer aquimolaren Menge Wasserstoffperoxid in E i s e g  
zu A/B. 

sohmp. 101-102°. 

2. Durch Umsetzung von IX/X mit a-ABG nach S&&chh. 

S-R S-R 

I 
Substihent 0-stiindig: XI, A 

(>-OH \/ -+ Q-o--aiU+ic),  \/ p-stiindig: f i , B  
R bei e = CH,; bei b = C,H, 

IXlX A/B 

Ausgehend von III/IV kommt man nach 1. mit weniger Syntheseschritten und 
besserer Ausbeute m A/B ale nach 2. Jedoch ist dae nach 1. gewonnene A/B zu- 
nachst sulfonhaltig und kann nur durch mehrfaches Umkristallieieren aulfonfrei 
erhalten werden. Da wir durohverfolgung der Verlinderung der spez. Drehung beim 
Umkristallisieren die Anreichervng der Diastereomere van A/B erkennen wollten, 
schien fiir uns Weg 2. giinstiger. 

Die nach Weg 2. erhaltenen Diastereomerengemisohe A bzw. B wurden um- 
kristallisiert bis sich die spez. Drehung nicht mehr anderte. Auf diese Weise konnte 
auf der Stufe der Tetraecetylverbindung in der Regel das (-)-Sulfoxid (XIIIa, 
XI11 b, XIVa) und in einem Falle das (+)-Bulfoxid (XVI b) gewonnen werden. Am 

11) Th. Zincke und C. ZbJ, Ber. dtech. ahem. Ges. 47, 1106 (1014). 
19)  F. U. BordcaeU und P. J .  Btndan, J. h e r .  &em. Soo. 79,717 (1967). 
la) Th. SabaWchku, Arch. Pharmaz. 267, 675 (1929). 
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diesen Verbindungen wurden durch Entacetylierung mit katalytischen Mengen 
Natriummethylat nach Z e m p h  und Pml*)  die freien Glucoside dargestellt. Die 
Mutterlaugen der 1. Umhistallisation von A/B wurden mit Natriummethylat be- 
handelt und auf diese Weise Qemische der optisch isomeren Glucoside erhalten. 
Durch Umkristallisation auf der Stufe des Glucosids konnte in den meisten Fallen 
das (+)-Sulfoxid rein gewonnen bzw. stark angereichert werden. 

O=&R O = G R  O=&R 

(-)-SuIfOxid ---+ (-)-Sulfoxid 4 (-)-SulfOXid 
i' XIII/xIv (+--) XvII/XvIII xxI/xxII 

BIB --/ 
\ (+)-Sulfoxid -4 (+)-Sulfoxid ---+ (+)-Sulfoxid 

\ 
- XV/XVI (t-) xIx/xx XXIII/XxIV 

Substituent o-Wndig: XIII, XV, XVII, XIX, XXI, XXIII 

R bei a = CH,; bei b = CaH, 
p-atiindig: X N ,  XVI, XVIII, xx, XXII, XXIV 

Lediglich XVIIIb konnte nicht erhalten werden, weil die Substanz nicht zur 
Kristallisation en bringen war. Die durch Umkristallisation auf der Stufe der 
Glucoside gewonnenen Diastereomere wurden mit einem Acetanhydrid/Pyridin- 
Gemisch reacetyliert. ober die erhalhnen acetylierten und freien Glucoside orien- 
tied Tab. 1. 

Beeeichnung 

XIVa 
XVIa 
XIIIa 

XIVb 
XVI b 
XIIIb 

XVb 
X M I a  
XXa 

XVIIa 

XXb 
XVIIb 
XIXb 

XV8 

Tebelle 1 
Tetrmcetyl- B-D-gluwide und P-D-Glucoeide 

cler optisch aktiven Eydroxyphenyl-awl-sulfoxide 
+)- bzw. (-)-SulfoxiC Schrnp. O I [e]hO (c siehe Versuchsteil) 

160-162 
163-164 

' 192-193 
180-182 

mgereichert bis 
167-170 
189-191 
180-182 
191-193 
190-192 
199-201 
230-233 
194-196 
emorph 

220-230 

- 76' 
+ 13' 

+ 79' 
- 143' 

+ 39" + 64" 
- 164O + 78' 
- 137' 
- 3 4 O  
- 206' + 83' + 13' 
- 208' + 140" 

14) a. ZempZn und E .  P w ,  Ber. dteoh. &em. Qes. 62, 1813 (1929). 



Die erhaltenen (l-~-D-Glucosyloxy)-phenyl-alkyl-sulfoxide wurden in lproz. 
uisung in einem PhospbtpUfEer von pH 6,O mit Mandelemulsin gespalten. Am 
den Losungen wurden die Aglucone (XXI-XXIV) mit Ather extrahiert und bis 
nun konstanten Schmp. umkristallisiert. Ober die erhaltenen Verbindungen orien- 
tiert Tab. 2. 

Tabelle 2 
Reoemieche und optisch aktive Hy~x~henyl-alpyl-sulfoxide 

S u b 2  
- _ _ _ - ~  

4-Hydroxsphenyl-methyl-( &)-adfoxid (X a) 
4-Hydroxyphenyl-me~yl-(-)-adfo~d (XXII a) 
4-Hydroxyphenyl-met-( +)-adfoxid (XXIV a) 
2-Hydmxyphenyl-methyl-( *)-adfoxid (IX a) 
2-Hydmxsphenyl-methyl-(-)-sulloxid (XXIa) 
2-Hydroxsphenyl-methyl-( +)-adfoxid (XXIIIa) 
4-Hsdroxsphenyl-iithylhgI-(f)-~o~d (Xb) 
4-Hydr0xyphenyl-8thyl-(-)-~0~d (XXII b) 
4-Hydrorsphenyl-iithyl-( +)-sulfoxid (XIUV b) 
2-Hydrorsphenyl-iithyl-( &)-adfoxid (IXb) 
2-Hydroxyphenyl- iithyl- (-) -adfoxid (XXI b) 
2-Hydroxsphenyl-thyl-( +)-sulfoxid (XXIII b) 

Schmp. 

10&-102" 
149-161' 
140160'  
128-129' 
76-70' 
74-76O 
86437' 

139140" 
101104' 
fliieeig 
fliissig 

ni 

[a]? ( 0  = 0,6 bie 1,O) - -- 
in G O  

- 
- 110,4" + 9993" - 
- 273' + 271' 

ht erhdtan 
- 

+ 1 4 8 O  

+ 270° 

- 
- 282,3' 

in CHCI, 

- 
- 168' + 143' 

- 191.6' + 188,2' 

- 

- 

+'198' 

- 167' + 162' 

- 

Aus Tab. 2 ergibt sich, daD bei den Verbindungen XXIa und XXIIIa an- 
genommen werden kann, daD reine Sulfoxidisomere vorliegen. Die spez. Drehung 
beider Substanzen stimmt in der Gr613e praktisch uberein, der Drehsinn ist ent- 
gegengesetzt. Weniger gut ist die Obereinstimmung bei den optischen Isomeren 
XXI b und XXIII b. Da die Verbindungen nicht krktallin erhalten werden konn- 
ten, sind endgiiltige Aussagen nicht moglich. Bei den p-substituierten Verbin- 
dmgen liegen die Verhiiltnisse ungtinstiger. XXIIa besitzt eine hohere spei- 
fische Drehung a18 XXIVa. Das (+)-Sulfoxid kann aus diesem G w d e  keines- 
falls als reines, sondern nur &Is stark angereichertes optisches Isomer angesprochen 
werden. Da das (-)-Sulfoxid durch Umkristallisation adde r  Stufe des Tetraacetyl- 
glucosids bis zur konstanten spez. Drehung gewonnen worden ist und Tetraacetyl- 
glucoside sich weaentlich besser nmkristallisieren lassen als die freien Glucoside, 
nehmen wir an, da13 es sich bei XXIIa um ein reines optisohes Isomer handelt. 
Das gleiche gilt fib das auf der Stufe des Tetraacetylglucosids gewonnene XXIV b. 
Daa (-)-Sulfoxid XXIIb konnte nicht erhalten werden, weil das entspreohende 
Glucosid nicht kristallin anfiel. 

Vergleicht man die erzielten Ergebnisse, so zeigt sich, daB bei den o-Verbindungen 
die optischen Sulfoxidisomere leichter getrennt werden klinnen. Offenbar unter- 
scheiden sich hier evtl. durch sterische Einfliisse bei den Tetraacetylglucosiden oder 
unterschiedliche Moglichkeiten zur Ausbildung von Waaserstoffbriicken bei den 
freien Qlucosiden die Eigenschaften der beiden Sulfoxidisomere starker ala bei den 
p-Verbindungen. 
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Was in besug a d  die Reinheit der Verbindungen uber die Hydroxyphenyl-alkyl- 
sdfoxide gesagt worden ist, gilt such fiir die entsprechenden Glucoside und Tetra- 
aoetylglucoside, am denen die Hydroxyphenyl-alkyl-sdfoxide dargestellt worden 
sind. 

Z W m m C A l l l l g  

Die Zerlegmg racemischer Hydroxyphenyl-alkyl-sulfoxide in die optischen Iso- 
mere gelang durch Bildung und Umkristallisation der diastereomeren Tetraaoetyl- 
@-D-glucoside und 0-D-Glucoside und fermentative Hydrolyse der erhaltenen @-D- 
Glucoside der Hydroxyphenyl-alkyl-( +)- und (-)-sulfoxide. 

Bercbreiang der Vcrmche 

I. Darstellung der Verbindungen 
1. Hydroxyphenyl-alkyl-sulfide 

vber die Darstellung von IIIa und IVa 8.1,). IIIb und IVb d e n  in folgender Weise 
synthetisiert: 10 g dee entapreohenden Mercmptohydmxybeola d e n  in 100 ml Ather 
geloat and die Liisuug unter kriiftigem Riibren allmiihlich mit einer iitherischen Diazo- 
iithadosung veraetzt, bia dieLijeung schwach gelb getiirbt blieb. Bnschliehnd wurde sofort 
mit verd. Essigeiiure anges8;uert. Die iitherische L6sung wurde mit gesiittigter KHC0,- 
Ummg neutdieiert, mit Wwwr gewaschen und iiber Na,SO, g e h h e t .  Der nach dem 
Abdestillieren dea Athers verbleibende Riickstand wurde i. Vak. destilliert. 

IIIb, Ausbeute: 76%; 'Sdp.,, 110-113°; IVb, Ausbeute: 70%; Sdp.,, 148-162', 
Schmp. 4143'. 

2. Acetoxyphenyl-alkyl-sulfide (VPI)  
0,071 Mol III/IV d e n  mit 100 ml Acetanhydrid und einigen Tropfen H,SO, vereetat. 

Der Ansatz wurde 16 Std. bei Raumtemperatur aufbewahrt und dam in Eiswasser ein- 
geriihrt. DIM ausgeschiedene 01 m d e  abgetrennt (bqw. der krietalline Niederechlag eb- 
gesaugt) und in dieaer Form zu W/VIII weikverazbeitet. 

3. Acetoxyphenyl-alkyl-eulfoxide (VII/VIII) 
Dae nach 2. erhaltene V/VI wurde in 60 ml Eisessig geloet und mit 0,07 Mol H,O, (in 

Form der 3oproz. Lomg) vemtat. Der h a t z  blieb 3 Tage bei Raumtemperatur stehen. 
Dea Liisungsmittel d e  amchliel3end dnrch Aufbewahren dea Ansaw in einer Petri- 
schale iiber KOH in einem Vak.-Exsikkator entfernt und der 6lige bzw. kristalline Ruck- 
stand zu IX/X weiterveraxbeitet. 

4. Raoemieche Hydroxyphenyl-alkyl-sulfoxide (IX/X) 
Daa nach 3. gewonnene W/VIII wurde in 100 ml 0,2 n NaOCH, gelost, die Liisung 

einige Min. im Sieden gehalten und nach dem Erkaltan mit Wofatit KPS p. a. neutralisiert. 
Die Rucksthde kriatallisierfen nach einiger %it. Sie d e n  bis zum konstanten Schmp. 
am Waaser bzw. Benzol umkriatalliaiert und pc auf W i e i t  gepriift. 

2-Hydroxyphenyl-methyl-( f )-sulf oxid (Ixa) 
Schmp. 128-120° (aus Benzol bm. Wrteeer). Ausbeute: 36%. 

C,H,OaS (166,2) Ber.: C 63,82 H 6,16 S 20,63 
Gef.: C 63,91 H 4,79 S 20,38 
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2-Hydr ox yphen yl -&thy1 - ( f ) - sulf oxid (IXb) 
Sohmp. 103-104O (eus Wasem). Ausbeute: 40%. 

C,HloO,S (170,2) Ber.: C 6646 H 6,92 S 18,84 
Clef.: C 66,98 H 6,62 S 19,02 

4-Hydroxyphenyl-methyl-( f )-sulfoxid (Xa) 
Sohmp. 100-102' (eua Benzol). Ausbeute: 40%. 

C,H,OBS (156,2) Ber.: C 63,82 H 6,16 S 20,63 
Gef.: C 63,81 H 4,88 S 20,22 

4-Hydroxyphenyl-iithyl-(&)-sulfoxid (Xb) 
Schmp. 8 6 - 4 7 '  (eus Benzol). Ausbeute: 42%. 

C,H,,O,S (170,2) Ber.: C 66,46 H 6,92 S 18,84 
Gef.: C 66,24 H 6,06 S 18,66 

8. (Tetraacetyl-I-  @-D-glucosyloxy) -phenyl-alkyl-sulfide (XI/=) 
0,032 Mol III/IV und 0,032 Mol a-Acetobromgluoose (a-ABG) wurden in einem Gemisch 

von 40 ml Aceton und 16 ml Waseer gelast und nsch Zusata von 0,032 Mol KOH 16 Std. 
gesohuttelt. Nach dem Abdampfen dea Acetone d e  der Ruckstand in 100 ml Chloroform 
aufgenommen, die Usung dreh1 mit je 60 ml 10proz. Natrorhuge eusgeschuttelt, neutral 
gewaachen, getrocknet (CaCl,) und dae Umgsmittel i. Vak. abdestilliert. Der erhaltene 
S i p  kristallisierte beim Anreiben mit Methanol. Umkristallisation &us Methanol. Aus- 
beute: 20 bie 30%. 

XI8 und XIIe wurden bereite beechriebenl6). 

2-(Tetra~cetyl-l-~-D-glucosyloxy)-phenyl-ethyl-sulfid (XIb) 
Schmp. 181-182'. [a]&O - 72,3' (c = 6,O; CHCI,). 

C J W A o S  (48495) Ber.: C 64,64 H 6,83 S 6.62 
Gef.: C 64,46 H 6,86 S 6,34 

4 - ( Tetra8 c e t y 1 - 1 - p - D - g lu c oa y 1 ox y ) - p hen y 1 - ii t h y 1 - sulf i d (XII b) 
Schmp. 131-132'. [a160 - 12' (c = 4,6; CaCl,). 

CsaHa@ioS (48496) Ber.: C 64,64 H 6,83 S 6,62 
Gef.: C 54,26 H 6,94 S 6,36 

6. (Tetreacety~-l-@-D-g~ucoey~oxy)-phenyl-elkyl-sulfox~de (BIB) 
0,004 Mol IX/X, 0,064 Mol a-ABG und 0,064 Mol KOH d e n  analog 6. angeeeat 

und aufgearbeiht. Naoh Abdestillieren dea Chloroforms wurde ein S i p  erhalten, dessen 
spez. Dmhung bei Aa - 40,6'; bei Ab - 40,8'; bei Be - 6,5' und bei Bb + 3,9" (jeweila 
c = 3,O; CHCI,) betrug. 

7. (Tetraacetyl-1 -p-D-gluooay1oxy)-phenyl-elkyl-(-)- bzw. - (  +)-sulfoxide 
duroh Kri8tallisetion au8 A/B 
Die naoh 6. erhaltenen airuposen Ruckatiinde von BIB wurden in jeweils 80 ml (bei Be 

in 100 ml) siedendem Methanol gelost. Die &&be =den zur Kriatdliaation bei Raum- 

l6) a. Wagner und H. Kdhmatedt, Arch. Pharmaz. 294, 117 (1961). 
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temperatur aufbewdwt. Die arete krietalline F W o n  wurde ebgeaaugt and bia zur kon- 
h t e n  spez. Drehung (in der Regel 6- bis 6md) aus Methanol nmkristallieiert. Auf diese 
Weiae d e n  erhalten: 

2-(Tetra~cetyl-l-f3-D-glucosyloxy)-phenyl-methyl-(-)-sulfoxid (XIII a) 

Schmp. 19S193". Auebeute: 8%. [a]2p - 143,l' (c = 3,l; CHCIJ. 
CsiHaeOiiS (48696) Ber.: C 61,86 H 6,38 S 6,69 

Gef.: C 61,M H 6,64 S 6 , s  

4-( Tetrsacetyl. 1- f3-D-glucosyloxy) -phenyl-methyl. (-) -sulf oxid (XIVe) 
Schmp. 160-162". Auebeute: 6-8'3,. [a]&O - 76,O" (C = 1,6; CHCI,). 

~s1~*e011S (48695) Ber.: C 61,85 H 6,38 S 6,69 
Gef.: C 61,61 H 6,64 S 6,24 

2-(Tetraacetyl-l-~-D-glucosyloxy)-phenyl-athyl-(-)-sulfoxid (XIIIb) 
Schmp. 189-191'. Ausbeute: &lo%. [a]$O - 164,3" (c  = 2,O; CHCI,). 

CazHasOnS (5W5) Ber.: C 82.79 H 6,63 S 6,40 
Gef.: C 62,79 H 6,60 S 6,lO 

4-(Tetraacetyl-l-  P-D-glucosy1oxy)-phenyl-iithyl-( +)-sulfoxid (XVIb) 
Schmp. 167-170°. Ausbeute: Ei--80/,. [a]AO + 64,6" (c = 3,6; CHCl,). 

C*~H,SOl~S (W,4 Ber.: C 62,79 H 6,63 S 6,40 
Gef.: C 62,66 H 6,86 S 6,lO 

8. Derstellung von (l-~-D-Glucosyloxy)-phenyl-alkyl-(-)- bzw. - (  +) 
eulfoxiden &us den nach 7. erhaltenen Verbindungen 
2,O g m a ,  W e ,  XIIIb bm. XVIb d e n  in 20 ml Methaaol gelbst. Nach ZUS8tZ 

von 2 mlO,2 n NaOCH, m d e  die Lbsung 2 Min. im Sieden gehdten und nach dem Er- 
kalten mit Wofatit KPS neutralisiert und filtriert. Die Verbindungen kristdisierten a~ 
der methanol. Losung teilweiw erst nach dem Einengen. XVIIb wurde nur amorph er- 
hdten. Auf diesem Wege wurden dargestellt: 

2-( 1-p-D-Glucosy1oxy)-phenyl-methyl-(-)-sulfoxid (XVIIa) 
Schmp. 199-201" (am Methanol). Ausbeute: 68%. [u]$O - 204,9' (c = 0,8; HsO). 

C18HH,,0,S (318,3) Ber.: C 49,06 H 6.70 S 10,07 
W.: C 49,24 H 6,62 S 9,66 

4-( l-f3-D-Qlucosyloxy)-phenyl-methyl-(-)-sulf oxid (XVIIIa) 
Schmp. 191-193" (aus Methanol). Ausbeute: 70%. [a];P - 137.2' (c  = l ,O;  HaO). 

C d & O J  (3183) Ber.: C 49,06 H 6,70 S 10,07 
Gef.: C48,76 H 6,86 S 9,57 

2-(  1 - p-D- Glucosyloxy)-phenyl-~thp!- (-) -sulf oxid '(XVIIb) 
Amorph. [a]&o - 208,4" (c = 0,8; HaO). Weiterverarbeitung in diem Form. 



4-( 1 - f3-D- ctlucosyloxy) -phenyl-&thyl-( + ) -sulfoxid (XXb) 
Schmp. 194-196" ( 3 d  eusMethano1). Ausbeute: 80%. [a180 + 13,O" (c = 0.8; HaO). 

Cl,H,,07S (332,4) Ber.: C W,68 H 6,W S 9,66 
Gef.: C W,90 H 6.03 S 9,40 

9, (1-P-D-Glucosy1oxy)-phenyl-alkyl-( +)- bzw. -(-)-sulfoxide a m  den 
Mutterleugen der naoh 7. gewonnenen Verbindungen 
Die bei der hwinnung der &n kristdinen Fraktion m h  7. erhaltene Mutterlauge 

wurde eingwngt und dabei eine zweite kristalline Frektion erhaltan. Die so gewonnene 
zweite krietalline Frektion wurde analog 8. entecetyliert. Desgleichm wurde die bei der 
erafen Umkristcsllisation der ersten kristallinen Fraktion erhaltene Mutterlauge analog 8. 
mit NaOCH, behandelt. L6sten sich die nach der Methylatbehandlung erhaltanen Produkte 
nicht vobtiindig in Weeeer, wurde die Entaoetylierung wiederholt. Die BUS Methanol 
auskristdlisiertenVerbmdungen wurden bis cur konstanten spez. Drehung (in der Regel 
dreimal) BUS Methanol umkristrtllieiert. A d  diese Weise wurden erhaltm: 

2-( 1-P-D-ctlucosy1oxy)-phenyl-methyl-( +)-sulfoxid (XIXa) 
Schmp.230-233".Bu~beute: 1-2% (berechnet auf 1x8). [a180 + 82,6" (c = l,O; H,O). 

ClSH,,O7S (318,3) Ber.: C 49,W H 6,70 S 10,07 
Gef.: C 49,s H 6,89 S 9.70 

4-(  l-f3-D-ctlucosyloxy)-phenyl~methyl-( +)-sulfoxid (XXa) 
Schmp. 190-192". Ausbeute: 1-2% (8.0.) .  [a180 - 33,7" (c = 1,2; HzO). 

C18HH,,07S (318,3) Ber.: C 49,W H 6,70 S 10,07 
Gef.: C 4940 H 6,90 S 9.70 

2-(l-~-D-Gluoosyloxy)-phenyl-&thyl-( +)-sulfoxid (XUIb) 
Schmp. 228-230". Ausbeute: etwa 1% (8. 0.). [a]$,O + 140,4" (c = 0.7; HaO). 

Ci&oO$ (33294) Ber.: C 50,68 H 6,W S 9,86 
Gef.: C 61,Ol H 6,97 S 1401 

4-( 1 - p-D- Glucosy1oxy)-phenyl-iithyl-(-)-sulfoxid (XVIIIb) 
Konnte nicht zur Kristallisation gebracht werden. 

10. (Tetreacetyl-1- ~-D-gluoosyloxy)-phenyl-alky1-( + ) -  bzw. (-)-sulf - 
oxide duroh Aoetylierung der nach 9. erheltenen Glucoside 

0,4g der unter 9. beechriebenen Verbindungen d e n  in einem Gemieoh von 2ml 
Acstanhydrid und 2 ml Pyridin geliiet. Nach 16 Std. wurde der h t a  in Eiewasser ein- 
geriihrt. Dabei fie1 das Tetraacetylglucoaid kri- &US. BusbeUte: etwa EOO/,. Um- 
kristdimtion BUS Methanol. Auf dim Weise wurden gewmen : 

2-(Tetreecetyl-l-~-D-glucosyloxy)-phenyl-methyl-( +)-sulfoxid (XVa) 
Schmp. 180-182°. [a]&o + 79,6" (c = 2.6; CHCl,). 

Ca,~z,011~ (48W Ber.: C 61,86 H 6,38 S 6,69 
Gef.: C 61,M H 6,43 S 8,64 
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4,79 
5,22 
5,06 
4,99 

6,08 

4-(Tetraacetyl- 1 - ~ - D - g l u c o ~ y l o x y )  -phenyl-methyl- ( + ) -8ulf oxid (XVIa) 
Schmp. 153-164'. [a]hO + 13" (0 = 2,7; CHCl,). 

C&z&11S (4863) Ber.: C 61,85 H 6,38 S 6,69 
Gef.: C 61,51 H 6,64 S ($24 

63,82 

2-(Tetraacetyl-l-  P-D-glucosyloxy)-phenyl-iithyl-( +)-sulfoxid (XVb) 
Schmp. 180-182". [a160 + 78,7' (0  = 1,8; CHCI,). 

~ Z ~ ~ L l ~ l ~ ~  ( W , 6 )  Ber.: C 62,79 H 6,63 S 6,40 
Gef.: C 62,62 H 6,84 S 6,35 

6,16 

11. Hydroxyphenyl-alkyl-( +)- und (-)-sulfoxide 
0,2 g der unter 8. bzw. 9. beschriebenen Verbindungen wurden in 26 ml eines Gemisches 

aua 20 ml Phosphatpuffer pH 6,O nach Sorenuen nnd 50 ml Waseer geliiet. Die L o m g  
WUTde mit 26 mg einer Verreibung von Mandelemulsin (Salicinfaktor 0,32) und Kieselgur 
2 + 1 versetzt und bei 37' bis zur vollsthdigen Spaltung (PO Priifmg) aufbewahrt. Die 
L6sung wurde dam filtriert und 3mal mit je 20 ml Ather extrahiert. Die vereinigten 
Atherauszuge -den getrocknet (Na,SO,). Nech Abdeatillieren dea Athem krietallisierte 
der Ruohtand nach einiger Zeit durch. Auabeute: 80-90%. Schmp. und spez. Drehung 
der dargestellten Verbindungen 8. Tab. 2, Analysendaten und Umkristallisation 8. Tab. 3. 

- 

20,31 
19,98 

- 

Tabelle 3 

Benzol/Benzin 

Benzol 
Benzol 

- 

Analyeendaten der optiich aktiven Hydmqphenyl-alkyl-sdfoxide 

Berechnet I Gefmden . .  -I U-- 
S 1 sation 

Siimtl. Schmp. -den auf dem Heietieoh Bo6tius bestimmt. H e m  R. &fa&% danken 
wir fiir die Ausfiihnrng der Mikrdementarandytwn. 

11. Pap i er c hr o m a t o gr a p hi e 

Die PC wurde aufsteigend auf Papier der Fa. Schleicher und Schiill der S o h  2043a 
nach einem friiher beechriebenen Verfahren'B) vorgenommen. Ah Verteilnngsmittal d e n  
n-Butanol/Xylal/Eig/Waseer-Qemische x : (100 - x) : 20 : 80 (v/v/v/v) verwendet. 
Die Rf-Werte sind in Tab. 4 zueemmengestellt. 



Tabelle 4 

Rf-We* versohidm Sulfoxide und Sulfone*) 

0,08 
0,04 
0,16 
0,06 
0,13 
0,06 
0,26 
0,07 

Subetenz 
_____  -- 
2-H ydroxsphenyl-methyl-sulfoxid 
4-Hydroxgphengl-methyl-dfo~d 

4-Hydroxyphenyll-~thy1-sulfoxid 
2-Hydroxyphenyl-methyl-~on 
4-Hydroxsphenyl-meth91-sulfon 
2-Hydroxsphenyl-i-sulfon 
4-Hydroxyphenyl - i - s~on 
2- (1 - p-D - Glucoeyloxy ) -phenyl-methyl-sulfoxid 
44 1-~-D-Glucosyloxy)-pheny1-methyl-~ulfoxid 
2-( 1 - P-D-cllucoegloxs)-phenyl-iithyl-sulfoxid 
24 1-~-D-Glucoegloxy)-phenyl-methyl-dfon 
44 1- P-D- ~lucosyloxy)-phenyl-me~yl-s~on 

44 1-~-D-~lu~syloxy)-phenyl-~~yl-dfon 

2-Hy~xyphen~l-athylithJrl-anlfoxid 

44 1- p-D- al~c~~l~~)-ph~~l-iith~l-df~xid 

24 l - P - D - a l ~ ~ ~ l o ~ ) - p h ~ ~ l - ~ ~ ~ l - d f ~  

0,23 
0,16 
0,41 
0.22 
0,34 
0,16 
0.61 
0,27 

- 
10 

0,39 
0,lO 
0,72 
0,28 
0958 
0,21 
0,86 
0,40 

- 80 
- 

0,48 
0,37 
0,03 
0,47 
0,67 
0,37 
0,68 
0964 

Die optiachen Isomere der Sulfoxide lieBen sioh nicht trennen. Die Detektion der Sub- 
stamen auf dem PC erfolgta in fololgender Weise: 

1. B@en mit Sproz.KMnO,-Laeung. Verbindungen mit freier phenoIbchmHydmxy1- 
p p p e  und Sdfoxide d e n e n  sofort ale gelbe Flmke. 

2. Beepriihen mit Millom Ragens und aneohliel3endee Erhitzen 2 - 4  Min. auf 96-100°. 
Verbindungen mit bier phenolisoher Hydroxylgrupp wurden bereita in der Kiilte ale 
gelbe bzw. rote Flecke sichtbar, die Gluooside konnttm erst neoh dem Erhitzen erkannt 
mrden. 

Die Nachweisgrenze fiir die Hydroxsphenyl-dkyl-aulfone und -sulfoxide liegt bei 6 pg. 
Triigt man 1 mg des Hydmxyphenyl-dkyldfoxids auf, wird als Verunreinigung vor- 
hmdenea, entapreohen& Sulfon deutlich abgetrrmnt und kann in einer Konzentration 
von 0,6% im Sulfoxid noch neohgewiewn werdep. 

*) ttber die Darstellung der Sulfone 8.8. B6hme, Dissertation Lei- 1963. 
lE) a. Wagner, Pharmwie 9,631 (1964). 

A m M :  Prof. Dr. G). Wagner, h i p &  C 1, BrUdenrtr. 34. 


