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Die KriRtalle, die sich allmiihlich gelb fiirben und mit Wasser in Schiffsche Base und 
MgJp zerfallen, bestehen aus Bie-(hnzylidenmethy1amin)-Magnesiumjodid. 
(C,H,-CH=N-CH,), . MgJ, (516,48) Ber.: J 49,16% Mg 4,7% N 5,427; 

Gef.: ,, 49,259.b ,, 4 , 7 6 O / ,  ,, 5,21% 

Der Deutschen Porschungsgemeinschaft danken mir fur die Unterstutzung der 
Arbeit durch Sachbeihilfen. 

Anschrift: Prof. Dr. H. Thies, Institut far Pharmasie und Lebensmittelchemie, Miinolien 15. Petten- 
kofentraBe Ida. 

1669. G i i n t h e r  W a g n e r  

Uber die Spaltbarkeit verschiedener 0- und p-Alkylphenol- 
P-D-glucopyranoside durch Mandel-Emulsin 

10. Mitteilung ,,6ber Phenolglykoeide‘‘ 
Aus dem pharmaz.-chcmischen Institut der Ernet-Moritz-Arndt-Universitbt Greifswald 

Direktor: Prof. Dr. Pohlooudek-Fabini 
(Eingegangen am 18.Januar1958) 

In der vorhergehenden Mitteilung’) haben wir berichtet, da9 bei o-Hydroxy- 
phenylalkylketon-P-D-glucop yranosiden (I) mit steigender Kettenliinge des Alkyl- 
restes die Spaltbarkeit der Verbindungen durch Mandel-Emulsion sinkt, wiihrend 
bei den isomeren p-Hydroxyphenylalkylketon-/?-D-glucopyranosiden (11) die Spalt- 
barkeit bei eteigender Kettenliinge und fehlender Verzweigung des Alkylrestea un- 
bedeutend ansteigt. Analoge Erscheinungen waren schon friiher bei den Salicyl- 
siiureester-p-D-glucopyranosiden (111) und den p-Hydroxybenzoesiiureester-p-D- 
glucopyranosiden (IV) beobachtet worden2). 
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I )  0. Wagner, Srch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharniaz. Ges. 290/62, ti25 (1967). 
3, a. Wagner, H .  Kuhmstedl, Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 289161, 488 (1956). 
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v 
Im hschlulJ an diese Arbeitcn wurde die Spaltbarkeit einer Reihe von 0- und 

p-Alkylphenol-/3-D-glucopyranosiden (V und VI) durch Mendel-Emulsin festgelegt. 
Untersucht wurden die Verbindungen, bei denen R in V und VI von folgenden 
-4lkylresten gebildet wird : 

- CH3 

-CHZ-CHZ-CH, 

-CH,--CH2--CH-CH, 

-CH,--CH, 

-CR, -CH,--C'I+CH, 

I 
CH, 

Die Spaltbarkeit der 8-Glucoside von Phenol, 0- und p-Cresol und 0- und p-Athyl- 
phenol durch Mandel-Emulsion ist bereits von Helferich und Mitarbeitern3) fest- 
gelegt worden. Bei Gebrauch eines Mandel-Emulsins mit einem P-Glucosidase-Wert 
von 1,2 wurden die folgenden Wertigkeiten des Ferments gegeniiber den ver- 
sehiedenen Substrsten festgestellt. 

0-Cresol- p-D-glucosid 493 

p-Crasol- p-D-glucosid 0,11 

o-&hylphenol- p-D-glucosid 2,3 
Phenol-,%D-glucosid 0,33 

p-.&hylphenol-,9-D-glucosid 0,08 

Aus dieser Zusummenstellung ist zunachst zu entnehmen, da13 die o-Alkylphenol- 
glucoside wesentlich schneller als die isomeren p-Verbindungen gespalten werden. 
Es wurde sowohl bei den o-Verbindungen als auch weniger ausgepragt bei den 
p-Verbindungen beim ubergang von den Cresol- zu den Athylphenolglucosiden 
einr Verringerung der Spaltgcschwindigkeit festgestellt. 

Wir wiederholten mit den von Helferich untersuchten Verbindungen die Spalt- 
versuche nach unserer Methodik, die in Spalttemperatur, Puffer und Substrat- 
konzentration von den Versuchsbedingungen lidferich abweicht. Die Versuche 
wurden auf die weitcr oben erwiihnten Alkylphenolglucoside ousgedehnt. Die 
Substratkonzentration betrug 0,25y0. Da p-Isopentylphenol-P-D-glucopyranosid 
sich nicht zu 0,25% in Wasser von Zimmertemperatur loste, konnte es in die Ver- 
suche nicht einbezogen werden. Die Spaltversuche wurden bei pH 5,O und 37" C 
durchgefiihrt . 

Zur Berechnung unserer ,,Spaltgeschwindigkeitswerte"l) wurden grundsatzlich 
die Halbwertzeiten der Glucoside herangezogen. Die Halbwertzeiten driicken aus, 
__ 

H .  Helferich, H .  Scheiher, R .  Streeck, F .  Vorsntz, Liebig's Ann. Chem. 518, 211 (1936). 
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in welcher Zeit in Minuten 50% des Substrates gespalten worden sind. MeB- 
ergebnisse, die bei verschiedenem Spaltungsgrad erhalten worden sind, lassen sich 
nicht ohne weiteres vergleichen4). 

Durch diese von Helfwich abweichende Berechnungsart und die unterschied- 
lichen Versuchsbedingungeri diirften die Abweichungcn in den erhaltenen Ergeb- 
nissen zu erklaren sein. Die nach unseren Versuchcn ermittelten Spaltgeschwinclig- 
keitswerte sind in Tabelle 1 zusammengastellt. In Tabelle 1 sind auBer den 0- untl 
p-Alkylphenolglucosiden noch einige 0-und p-Hydroxyphenylalkylketonglucoside 
und Salk ylsauremeth ylrster- und p-H ydroxybenzoesauremeth ylesterglucosidr auf- 
genommen worden. 

Spaltgeschwindigkeitswerte verscliiedener 0- u n d  p-Alkylphenolglucoside 
(Substratkonzcntration 0,25o/,, Salicinfaktor des Fmulsins 0,35, Versuchsbedingungen 

siehe Verrwchsteil) 

Tabelle 1 

Spalt~eucliwintliekt.its\\-ert 
1 

g * t. 
. .. . .  

Hubstauz 

o-Cresol- 8-D-glucopyranosid 
o-Athylphenol-/3-D-glucopyranosid 
o-n-Propyl~henol-8-D-glucopyranosid 
o-n-Butylphenol-8-D-glucopyranosid 
o-Isopent ylphenol-P- U-glucopyranosid 
o-Hydroxyacetophenon-b-D-glucopyranosid * 
o-Hydroxyprupiophenon-P-D-glucopyranosid * 
o-Hydroxy-n-butyrophenon-p-Z)-glucopyranid * 
o-Hydroxyisovalerophenon-~-D-glucopyranot+d * 
Salicyl~aureriiethylester-~-D-gl~i~pyran~id 

Plienol-a-D-glucopyranosid 
p-C!resol-P-D-glucopyranosir~ 
p- Aethy lphenol-p-D-glucop-yranosid 
p-n- Propylphenol-p-D-glucopyranosid 
p-n-Butylphenol-p-D-glucopyran~id 

8,66 
4,77 
2,69 
2,79 
1,37 
7,; 
292 

0,73 
2,42 

0,19 
0,18 
0,21 
0,28 
0,36 

1,7 

p-Hydroxyacetophenon-P-D-glucopyranosid * 1,4 
p-Hydroxypropiophenon-D-D-glucopyranosid * 1 3  
p-Hydroxy-n-butyrophenon-/l-D-glucopyranmid * 291 
p-Hydroxybenzoesauremethylester-P-D-glucopyranosid * 2.0 

Die Spaltgeschwindigkeitswerte der mit * bezeichneten Substanzen sind aus friilicren 
Versuchen entnommen und iiber die experimentell unter verschiedenen Versuchsbodin- 
gungen ermittclten Worte von Salicylsauremethylester-/i'-D-glucopyranosid umgerechnet 
worden. 

Aus Tabelle 1 ist zu entnehmen, tlaB auch bei den o-Alkylphenolglucosiden die 
Spaltbarkeit mit steigender Kettenliinge des Alkylrestes zuniichst abnimmt. Beim 
Ubergang vom n-Propyl-zum 11-Butylderivat ist eine weitere Herabsetzung der 
Spaltbarkeit nicht niehr zu beobachten. Erst eine Verzweigung der Kette ver- 
mindert wieder die Spaltgeschwindigkeit. 

4,  A'. I'eibel in B r o ~ m n ,  .lIy6&k, ,,Methoden der Fermentforwhung", Leipzig 1941 p. 17M. 
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Bei den p-Alkylphenolgluco&den steigt m i t  Verliingerung des Alkylrestes die 
Spaltbarkeit wenig an. Die gleichen Verhiiltnisse konnten schon bei den p-Hydr- 
oxyphen ylalkylketonglucosiden beobachtet werden. Phenolglucosid wird tanniihernd 
so schnell wie p-Cresolglucosid gespalten. Die p-Alkylphenolglucoside und Phenol- 
glucosid werden wesentlich langsamer als die p-Hydroxyphenylalkylketonglucoside 
und p-Hydroxybenzoesauremethylesterglucosid gespalten. Offenbar wird durch 
ein Ssuerstoffatom in p-Stellung zur glucosidisrhrn Bindung die Anlagerung des 
Fermentes a n  das Substrat erleichtert. 

Versuchsteil 
1. Dars te l lung  d e r  Vcrb indungen 

Die fiir die Damtellung der 0- und p-Alkylphenol-tetratyl-b-D-glucopyranoside be- 
notigten 0- und p-Mkylphenole wurden durch Clemmenaen-Reduktion aus don enbpre- 
cheriden Hydroxyphenylalkylkctonen dsrgestellt und durch Vakuumdeatillation gereinigt. 
Die Tetraacetyl-b-D-glucopyranosidc dcr 0- und p-Alkylphenole wurden nach dem von 
Roberkon und Water$) angegebenen Verfahren durch Umsetzung der erwiihnten Aglu- 
cone mit a-Acetobromglucose bei Ocgenwart von Silberoxyd und Chinoli synthetisiert. 
Die Tetraacetylgluwide der p-Alkylphenole wurden kristallin isoliert. Da bei der Iso- 
lierung dcr Tetraacetylglucoside der o-Alkylphenole groDe Verluste nicht zu vermeiden 
waren, wurde darauf verzichtet, dieae Verbindungen rein darzustellen. Zur Verseifung 
wurden in dieaen F&Uen die Rohprodukte eingeaetzt. Die Abspaltung der Acetylreste der 
Tetraacetylglucoside wurde. allgemein nach dem von Zempkn und Paecu') beachriebeneii 
Verfshren durch Umcaterung mit katalytischen Mengcn Natrium in abs. Methanol durch- 
gefiihrt. Phenol-tetraacetyl-~-D-gluoopyranosid7), 8) .  0- und p-Cresoltetr~etyl-P-D- 
glucopyranosidg), 0- und phhylphenol-tetraacetyl-P-D-glucopyranosida), Phenol-8-D- 
glucopyranosid) ', lo), 0- und p-Cresol-P-D-glucopyr~osidu) und 0- und p-hithylphenol- 
P-D-glucopyranosid*) wurden schon friiher nach verschiedenen Methoden dargestellt. 
Diese Substanzen wurden von uns siimtlich nach den hier beschriebenen Methoden s p  
th etisiert . 
p-n-Propylphenol-tetraacetyl-~-D-glucopyranosid 

10,0 g p-n-Propylphenol wurden'mit 30,2 g a-Acetobromglucose und 8,5 g Silberoxyd 
griindlich verrieben. Der Verreibung wurden 45 ml Chinolin zugeaotzt. Der Ansatz wurde 
1 Std. im Vakuumexsikkator stehengelassen und anscNieDend rnit 100 ml EiaeRaig an- 
gerieben. Die f a t e n  Bestandteile wurden abzentrifugiert. Die Eisessiglosung wurde ab- 
gegossen, der Riickstand noch zweimal mit je 50 ml Eisessig extrahiert. Die Eiseasig- 
losungen wurden durch Zentrifugieren abgetrennt. Die vereinigten Eisessiglosungen WW- 

den u n t a  Umriihren in 800 ml Eiswasaer eingegossen. Uer Niederachlag wurde abfiltriert, 
zweimal aus Methanol unter Zusatz von Kohle und norh zweimal aus Methanol umgefiillt. 
Nadeln bxw. Bliittchen. 

Ausbeute: 40% Fp. (Heiztisch) 140,5-141,5° C. 
Optische Drehung in Chloroform [a],, 
Analyse: C,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 466,47) Ber.: C 59.22% H 6,48% 

Gef.: ,, 59,53% ,, 6,77% 

16,5" 200 - - o m .  100 
- ___- 

1 * 5,098 = - 

___ 
6 ,  A .  Robertson, R. B. Waiers, J .  chern. SOC. &ondon] p. 1881 (1931). 
0) Q. ZempZh~, E. Paacu, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1013 (1929). 
7 )  E .  Piecher, E. P. Armatrong, Rer. dtsch, rhem. Ges. 34, 2898 (1901). 
8) B. HeZIerzch, E'. Schmitz-HiU&echl, Ber. dtach. cheni. Gea. 66, 380 (1933). 
0) B. Helferich, E .  Qunther, S. Winkler, Liebig's Ann. Chem. 608, 197 (1934). 
10) W ,  Koeniga, E. Know, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 964 (1901). 
11) B. HeZferich, H. Scheheiber, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 226, 270 (1934). 
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p-n-Propylphenol-P-D-glucopyranosid 

thanol verseift. 
pn-Propylphenol-tetraacetyl-P-D-glucopyranosid wurde mit Na-methylat in abs. Me- 

Umkristallisation: viermal aus wenig Wasser. Nadeln. Fp. (Heiztisch) 143,5- 144,6" C. 
Optische Drehung in abs. Methanol [a]:' = A- 

Analyse: Cl,H,aO, (Mo1.-Gew. 298,33) Ber.: C 60,38y0 H 743% 
Gef.: ,, 60,06y0 ,, 7,65% 

58,2" 1.2.000 =- 
-1 184 * 100 

p-n-Butylphenol-tetraacet yl-~-D-glucopyranosid 
6,4 g pn-Butylphenol, 17,6 g a-Acetobromglucose, 6,O g Silberoxyd und 30 ml Chinolin 

wurden wie bei p-n-Propylphenol-tetraacetyl-P-l)-glucopyranosid angesetzt und auf- 
gearbeitet. 

Umkristallisation: viermal aus Methanol, davon zweimal u n h  Zusatz von Kohlc. 
Nadeln bzw. Bliittchen. Ausbeute 36%. Fp. (Heiztisch) 123-124" C. 

Optische Drehung in Chloroform [a]ioo = -- 

Analyse: C,,H,IO,o (Mo1.-Gew. 480,60) Ber.: C 69,99% H 6,71% 
Gef.: ,, 60,26% ,, 6,8l% 

15,8" - - - - 0,48 + 100 
1 * 3,033 - 

p-n-Butylphenol-p-D-glucopyranosid 
Dmtellung durch Verseifen der entsprechenden Tetraacetylverbindung mit Na-me- 

thylat in abs. Methanol. Daa Glucosid wurde dreimal am Waaser umkristallisiert. Es schie- 
den sich beim Umkristallieieren der stark schiiumenden Glucosidlosung zunilchst teilweise 
Oltropfchen ab, die sich aUmiihlich in feine hearformige Krktalle umwandelten. Die Sub- 
s k  fiihlte sich nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator noch schwach klebrig an. Auf 
dem Heiztisch war zwischen 142 und 144' C ein Sintern zu beobachten. Die Kristall- 
strukturen blieben erhalten. 

Bei 161-1E12~ C schmolz die Substanz durch. 
Optische Drehung in abs. Methanol [a]: = 

Analyse: Cl,H2,0, (Mo1.-Gew. 312,36) Ber.: C 61,62y0 H 7,75Y0 
Gef.: ,, 60,80~0 ,, 7,06% 

56,9' -1,138 * 100 
1.2,ooo =- 

p-Isopentylphenol-tetraacetyl-~-D-glucopyranosid 
6,4 g p-Isopentylphenol, l6,O g a-Acetobromglucose, 4.6 g Silberoxyd und 26 ml Chi- 

nolin wurden in iiblicher Weise angeaetzt und aufgearbeitet. Umkristallisation : viermal 
aus Methanol, davon zweimal unter Zusatz von Kohle. Nadeln bzw. Blattchen. Ausbeute 
30%. Fp. (Heiztisch) 130-132" C. 

u)O -0413 -100 Optische Drehung in Chloroform [ a ] ~  = 1 ' ; ~  = - 13.7" 
Analyse: C8SH34010 (Mo1.-Gew. 494,52) Ber.: C 60,72% H 6,93y0 

Gef-: $ 9  6Os84yo 1s W2% 
p-Isopentylphenol-p-D-glucopyranosid 

Darstellung duroh Verseifen dea entaprechenden Tetraacetylglucosids mit Xa-methylat 
in abs. Methanol. Die Substesz wurde mebrmale aus vie1 dest. W m r  umkriatdkiert. 
Sie schied sich teils olig, teih in Form feiner haarformiger Nadeln ab. Es g e e  nicht, 
die Substanz analysenrein zu erhalten. Das im Vakuumexsikkator getrocheto Produkt 
sinterte a d  dcm Heiztisch bei 124" C und schmolz zwischen 169 und 171' C durch. 
o-n-Propylphenol-8-D-glucopyranosid 

10,O g o-n-Propylphenol, 30,2 g a-Acetobromglucose, 8.5 g Silberoxyd und 40 ml Chino- 
lin wsrden in ublicher Weise angesetzt. Der Ansatz wurde 2-3 Stdn. stehengelamn und 
dann zuniichst mit 100 ml Eisessig angerieben. Die fcsten BeateJldteile wurden abzentri- 
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fugiert und noch zweimal mit je 50 ml Eiseesig angeachiittelt und abzentrifugiert. Die ver- 
einigten Eiseasiglosungen wurden in 800 ml Eiswasser unter Umriihren eingegossen. Der 
gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Trocknen einmal am Methanol 
umkristallisiert. Das so erhltene, hauptslichlich aus o-n-Propylphenol-tetraacety1-p-D- 
glucopyranosid bestehcnde Rohprodukt wurde nach dem Trocknen im Vakuumexsikkator 
mit Na.-methylat in abs. Methanol in bekannter Weise verscift. Die rtlkalisch reagierende, 
alkoholische Verseifungslosung wurde mit konz. Schwefehaure neutralisiert. 

Der gebildete Niederschlag von Natriumsulfat wurde abzentrifugiert. Daa Methanol 
wurde auf dcm Wrtsserbad abdestilliert. Der Ruckstand wurdc nach dem Anreiben fest. 
Die Ausbeute an Kohprodukt (einmal umkristallisiert) betrug 20%. Die Substanz wurde ins- 
gesamt viermal aus Wasser, davon zweimal unter Zusatz von Kohle umkrista.llisiert.Nadeln. 

Fp. (Heiztisch) 153-154' C. 
63,7" 180 - - 1.817 * 100 - ~. 

Optisohe h e h u n g  in abs. Methanol [a]= - 1.2,066 - -- 
Analyse: C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 298,33) Ber.: C 60,38% H 7,43y0 

Gef.: ,, 60,38y0 ,, 7,180,: 

o-n-Butylphenol-/?-D-glucopyranosid 
12,8 g o-n-Butylphenol, 35,2 g a-Acetobromglucose, 10,O g Silberoxyd und 40 ml 

Chinolin wurden nmh der bei o-n-Propylphenol-/?-D-glucopyranosid beachriebenen 
Weise angesetzt und aufgearbeitet. Es wurde wieder ein hauptsachlich aus o-n-Butyl- 
phenol-tetrsacetyl-p-D-glucopyranosid bestehendea Rohprodukt erhalten. das zur Ver- 
seifung eingesetzt wurde. Die Ausbeute an einmal aus W w e r  umkrietallisiertem Glucosid 
betrug 16%. Die Snbstanz wurde noch dreimal aus W w e r  umkristallisiert. Nadeln. E'p. 
(Hciztisch) 140-141° C. 

Die Substanz kristallisierte mit 1 Mol Kristallwrrsser. 

Optische Drehung in abs. Mcthanol [a]?" = __ 

Analyse: C,,H,,O, + 1 H,O (Mole-Gew. 330,37) 
56,8" --1,16*100 - 

1.2.027 - - 
Ber.: C 58.17% 
Gef. : ,, 57.83% 

H 7,93% 
,, 7,83% 

o-Isopentylphenol-/?-D-glucopyranosid 
9,0 g o-Isopentylphenol, 22,6 g a-Acetohromglucose, 6,4 g Silberoxyd und 40 ml Chino- 

lin wurden nach der bei o-n-Propylphenol-p-D-glucopynmosid beachriebenen Weise an- 
geaetzt und aufgearbeitet. Es wurde nach einmdigem Umkristallisieren aus Wasser eine 
Ausbeute an alucosid von 15% erhalten. Die Suhstanz wurde noch dreimal a& W w e r  
umkristallisiert. Nadeln. Fp. (Heiztich) 121-123O C. 

58,4' - 1.21 * 100 Optische Drehung in abs. Methanol [a ]go = - - -- 
Anelyse: C,,H,,OB (Mo1.-Gew. 326,38) Ber.: C 62,56% H 8,03% 

Uef.: ,, 62,53% ,, S,W% 
Samtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,hetius'' bestimmt. 

11. Papierchromatographische U n t e r s u c h u n g e n  
Zur Rebhcitspriifung wurden die synthetisierten Glucoside papierchromatographisch 

untersucht. Gearbeitet wurde nach dem bereits ftiiher beschriebenen Vcrfahrenn). Ah 
Papier wurde Schleichcr und SchiiU 2043a benutzt. Als giinstigste Verteilungsmittel wur- 
den 2 Gemisohe ~ U E  n-Butanol, Xylol, Eiseasig und Waaser angewendet. 

Die damit erhaltencn Rf-Werte (Mittelwerte von 10 Einzelbeatimmungen) aind in Ta- 
belle 2 zusammengestellt. Die Chromatogramme wurden durch Bespriihcn mit Millon's 
Reagenz und Trockncn im Trockenschrank bei 80-90°C entwiokelt. Die Substamen 
gaben sich ttls gelbe bzw. rotliche Flecke zu erkennen. Alle synthetisicrtcn Verbindungen 
erwieaen sich ah chromatographisch rein. 

12) a. Wagner. Pharmazie 9, 631 (1964). 

1 * 2,073 = - 

- _  
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Tabelle 2 
R, - We r t e ve r s c h i e d e n e r A1 k y 1 p h e no Ig 1 u co s id e 

Rf-Wert rnit 
n-Butanol/Sylol/E:ise~sig /M'asac.r 

vjv!v/r 

Substanz - - .- ~ - 
Phenol-/3-D-glucopyranosid 
p-Crevol-p-D-glucopyranosi~~ 
o-Cresol-8-D-glucopyranosid 
p-Ath ylphenol- p-D-glucopyranosid 
o-Ath ylphenol-P-D-glucop yranosid 
p-n-Propylphenol-/?-D-glucopyranosid 
o-n-Propylphenol-p-D-glucop-yranosid 
p-n-Butylphenol-p-D-glucopyranosid 
o-n-Butylphenol-,!I-D-glucopyranosid 
p-Isopentylphenol-8-D-glucopyranosid 
o-Isopentylphenol-P-D-glucopyranosid 

2 :  8 : 2 :  x 4 :  6 :  2 :  8 ____- ~ 

0,05 0,29 
0,13 0,49 
0,15 0,50 
0,30 0,68 
0,32 0,70 
0,51 0,80 
0,53 0,81 
0966 0,84 
0,70 0,88 
0,72 0,87 
0,77 0,90 

111. Spal tversuche  m i t  Mandcl -Emuls in  
Die Spaltversuche wurden in folgender Weiso durahgefiihrt: I n  Reagenzgliiser mit ein- 

geechliffenem Glasstopfen wurden je 36 mg einer Emulsin-Kieselgur-Verreibung einge- 
wogen und 3,5 ml einer 0,25%igen Glucosidliisung in Pufferlosung A zupipettiert. Die 
Puf€erliisung A wurde durch Mischen von 20 ml0 , l  m Phosphatpuffer pH 5,O und 50 ml 
deatilliertem Wavser bereitet. Daa verwendetc Mandel-Emulsin beeaD einen nach Helferich 
und Br&re~k'~) bevtimmten Salicin-Faktor von 0,35. Zur Spaltung der o-Alkylphenol- 
glucoside wurde eine Emulsin-Kieselgur-Verreibung 1 + 29, zur Spaltung der p-Alkyl- 
phenolglucoside und des einfachen Phenolglucosids eine Emukin-Kicselgur-Verreibung 
1 + 14 benutzt. Bei Benutzung der konzentriertercn Eniulsin-Verreibung (1 + $4) ent- 
hielten 50 ml Spaltansatz 0,033 g Ferment (g = 0,033) bei Benutzung der Emulsin-Kiesel- 
gur-Vemeibung 1 + 29 enthielten 50 ml Spaltarmtz 0,0167 g Ferment (g = 0,0167). Die 
Spaltansiitze wurden im Ultrathermostaten bei 37' C aufbewahrt. Die Spaltansiitxe wurden 
nach einer beetimmten Zeit &us dem Ultrathermostaten entnommen. zum Abstoppen der 
Fermentspaltung mit 100 mg Kaliumcarbonat und zum Klaren mit 100 mg Kieaelgur ver- 
setzt, kriiftig durchgeschuttelt und 15 Minuten zentrifugiert. Die uberstehende klare Lii- 
sung wurde n o c h m h  durch ein kleines Faltenfilter filtriert. AnRchlieIlcnd wwde die Dre- 
hung in einem 1-dm-Rohr beatimmt. 

Die erhaltenen Ergebnisse der prozentualen Spaltung sind in Tabellen 3 und 4 zu- 
sammengefaI3t. 

Tabclle 3 
S p a l t u n g  der  o-Alkylphenolglucoside m i t  e iner  Ernuls in-Kieselgur-  

Verreibung 1 + 29 
Prozentuale Spaltung nach Ferment,einnirkung von 

-. . ~ ~ .~ 

Substanz 5 10 15 30 BOMinuten - 
o-Cresol-1-D-glucopyranosid 27 49 04 - - 
o- Athylphenol- P-D-glucopyranosid 24 41 56 - - 

36 01 - 
37 02 - 
25 45 64 

o-n-Propylphenol- p-D-glucopyranosid _ _  
o-n-But ylphenol-p-D-glucopyranosid - -  
o-lsopentylphenol-,9-D-glucopyranosid _ _  

Js) B. Helferich, H. Bredweek, Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem 189, 274 (1930). 
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Tabelle 4 

Spal tung  der p -  A1 kylplienolglucouide mi t  einer Emrrlnin-Kieselgur- 
Verreibung 1 +‘14 

l’rozentuale Spaltung narli Permenteinwirkung von 
~ ~- - 

Subbtanz 30 60 120 1x0 240 Minuten 

l’henol-8-D-glucopyranosid - 27 42 54 - 
p-Cresol-~-D-glucopyra~~osicl 12 22 38 -~ 64 

p-n-Butylphenol-1- D-glucopyranwid - 

p-lith ylphenol-p-D-glucop yrariosid - 25 44 52 67 
p-n -Propylphenol- ,&D-gluwpyra~iosid - 31 54 - 77 

37 66 - -  - 

Aus den erhaltenen Spaltwerten wurden Spaltkurven gezcichnet und ails dicaen die 

Fraulein HoDler danke ich fur die Hilfe bei den experimentellen Arbeiten. 

Wcrte f u r  die 50yoige Spaltung (Halbwertzeiten) entnommcn. 

Zusammenfassung 
1. Bei den o-Alkylphenol-P-D-glucopyranosiden nimmt mit steigender Ketbnlitnge des 

Alkylrestes bis xum o-n-Propylphenol-1-D-glucosid die Spdtbarkeit der Substanzen durch 
p-~hcosidase ab. o-n-Butylphenol-p-D-glucosid wird ungefiihr gleich schnell wie o-n- 

2. Bei den p-Alkylphenol-P-D-glucosiden steigt mit zunelimender Kettenliinge des Alkyl- 
restes die Spaltbarkoit wenig an. Die p-Alkylphenol-/3-D-glucosido und Phenol-P-D-glu- 
cosid werden wesentlich langsctmer als die o-Alkylphenol-j-D-glucoside gespalton. 

* Propylphenol-,5’-D-glucosid gespalten. 

1670. P a u l  T u n i n a n n  und H e r m a n n  L i n d e  

Beitrag zur Kenntnis der stickstoffhaltigen Inhaltsstoffe 
der Wurzeln von Bryonia dioeca 

*-Iris c h i  Institut fiir Pharmazit. und Lebensinittelchemie cler I-nivrrrritiit M’iirzlnirg. 
Direktor : Prof. Dr. R. Dielzel 

(Ririgegangen am 30. Jnnunr  I9X) 

Die kiirzlich durch T.unmann und Wolf1) erfolgte Untersuchung der Wurzeln 
von Bryonia dioeca Jacqu. auf glykosidische Inhaltsstoffe bot AnlaB, auch die 
stickstofflialtigcn Restandteile zu ermitteln. Bisher isolierten Muzza und Grecoa) 
1928 einen schwach basischen Korper, den sie als Alkaloid ansprachen, und Tun- 
mann und Wolf (1. c.) 1956 eine kristalline Substane, die wegen geringer Menge nicht 
ideritifizicrt werden konnte. 

Die Herstellung eines iithaxiolischen Auszuges dcr Droge erfolgte durch Evaku- 
lation. Nach cler Entfernung von Ballaststoffen durch eine Bleif%,llung wurde das 
Athano1 abgeeogen und die zuriickbleibende waBrige Losung mit verschiedenen 
organischen Lijsungsrnitteln ausgeschuttelt. 

l )  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharninz. Ges. 289, 459 (1956). 
*) L’Officina 1, 4 (1928). 




