
386. Wilhelm Schneider und Wilhelm Lohmann: 
Untersuchungen iLber Senf6le ; das Uheirolin-glykosid l). 

[Mitteilung atis dem 1. Chemischen Institut der Universitat Jena ] 
(Eingegangen am 1. Oktober 1912.) 

Vor zwei Jahren zeigte der eine von uns2), da13 das C h e i r o l i n  
von Ph.  W a g n e r 3 )  ein Sulfonsenfiil von der Konstitution des [y-Thio-  
car  b i m i d o-  pro  p y 13 - m e t h y 1 - s u 1 f o n s, CHS . SO2 . CH,.CHz.CH*.NCS, 
1st. In jener Arbeit war schon verniutet worden, da13 das Cheirolin 
in der Pflanze als G l y k o s i d  enthalten sei, aus dem es durch Enzytn- 
wirkung abgespalten wird. In der Mitteilong iiber Cheirolin ist schou 
eine aus dem Goldlacksamen darstellbare, Kalium und Schwefel erit- 
hnltende Verbindung erwahnt, in der das gesuchte Glykosid veriiiutet 
wircl. 

Auf verhaltnismaBig einfachem Wege, namlich durch Extraktion 
des entfetteten Goldlacksamens mit moglichst wasserfreiem Alkobol, 
gelingt es eine Substanz mit' Glykosidcharakter zu gewinnen, die das 
Cheirolin in gebundenem Zustand enthiilt. Leider waren bisher alle 
Versuche, sie zu reinigen, infolge ihrer unangenehmen LBslichkeitsver- 
bPltnisse und geringen Krystallisationskraft n u r  von geringem Erfolg 
begleitet. Immerhin ergab die Elementaranalyje der rohen Substanz 
im Vergleich zii jener der umkrystallisierten einige wichtig Finger- 
zeige. D a  die Elemente S c h w e f e l ,  S t i c k s t o f f  und K a l i u m  als 
wesentliche Bestandtrile des Cheirolin-glykosids anzusehen sind, wurde 
nur auf ihre Bestimniung Wert  gelegt. Durch die Reiniguog stieg 
der Gehalt a n  diesen 3 Elementen ziemlich gleichmZiI3ig an, und zwar 
standen die gefundenen Mengen stets anoahernd im VerhPltnis S3:Na: K. 

Da es sich zungchst darum handelte, die Anwesenheit des Chi- 
rolin-glykosids i n  der erwahnten Substanz erst einmal festzustellen, 
wurden die dazu dienenden Versuche, wie Hydrolyse, enzymatiscbe 
Spaltung usw. vorlPulig rnit der rohen Substanz ausgefuhrt. 

Der S c h w e f e l  des Glykosids liegt in drei veschiedenen Formen 
ror und zwar 1. als S c h w e f e l s i i u r e r e s t ,  2. als S e n f o l s c h w e f e l  
und 3. a1s S u l f o n s c h w e f e l .  Die Schwefelsliure ist im Cbeirolin- 
glykosid anscheinend gnnz analog gebunden wie im Sinigrin und im 
Sinalbin. Die wiiarige Lasung des Glykosids, mit Chlorbarium ver- 
setzt, liefert keinen Niederschlag. Erst wenn man nach Zusatz von 

1) Vergl. beziiglich nahewr Eiiizelheiten die Dissertation voii Wi Ihel in 

?) W. Schneider .  A. 376, 207 [19,10]. 
a) Ch. 2. vom 22. I. 1908, S. 76. 

Lolimrnn,  Jena 1912. 



Snlzslure langere Zeit kocht, scheidel sich unter Eotweichen von 
Schwefelwasserstoff ein Drittel das Gesamtschwefels als Bariumsulfat 
ails. Der bei der  Verseifuog. entweicheode Schwefelwasserstoft' ent- 
stnmmt offenbar dern Thiocarbirnid-Schwefel des Cheirolios. Er 
wird auch beim Kochen des Glyliosi+ mit alkalischer Hleiliiaung als 
Bleisulfid abgeschiedeo. Wenn diese Auffassung richtig war, muBte 
atich der Sulfonschwelel des Cheirolins nachweisbar seio. I n  der  Tat 
gelaog es nach Behandlung des Glykosids mit roter rauchender Sal- 
petersaure bei 200°, ein weiteres Drittel des Gesamtschwefels als rnethyl- 
snlfoosaures Barium zur WBgung zu hriogen. Daoacb lieI.3 sich der  
Grhalt des Rohglykoside no Cheirolio IU etwa 19 O/O berechneo. 

f he f?rolierung des Cheirnlins selbst gelang d urch enzyma/i.sche ,?pal- 
tic7tg des Glykosids mit Hilfe des M y r o s i n s  aus wei5em Seof. Ein 
Vorversuch hatte gezeigt, dnl3 im G;-oldlacksamen ein Enzyrn vorhao- 
den ist, dns das Sinigrin des schwarzen Seufs uoter SenfBlbi!dung zu 
spnlteo vermag, somit also dern Myrosin gleichwertig, weon nicht mit 
ihrti identisch ist. Das enzymatisch aus dem Rohglykosid abgespal- 
tene Cheirolin war iofolge experimenteller Schwierigkeiten nicht yuan- 
titntir isolierbnr. Es wurden etwa 50° /0  der Menge erhalten, die nach 
den1 Oehalt an '  Sullooschwefel darin vorhanden sein rnufite. 

Die Spnltuog des Cheirolin-glykosids durch Myrosin ist ein ueuer 
IIiuweis auf die Aoalogie, welche zwischen ihm imd den SenEoI- 
glykosidem Sinigrin und Sinalbin beateht. Auch haben wir hier wieder 
einen Beweis dafiir, dab botaniech verwaodte Pflaozen wie Goldlack 
nod die Senfarten auch in chernischer Beziehung diese Verwandtschaft 
atifweisen. An dieser Stelle sei erwahnt, dafi wir bei der Ssche nach 
den1 Vorkomrneii auderer Sulfoosenfole in der Cruciferen-Familie auch 
iu Bliirneokohlsameo die Anwesenbeit von A l l y l s e n f o l  und von M y -  
r o s i n  feststellten. 

Der  Z u c k e r g e h a l t  des Cheirolin-glykosids wurde auf zwei Wegen 
nnchgewiesen. Nach Hydrolyse des Glykosids durch verdiinnte SBuren 
konnte LUS der Heaktionsl6sung in  geringer Menge das GI u c o s a z o n  
gewonnen und durch Krystallform und Schmelzpunkt identifiziert 
werden. Eine hequemere Methode lieferte dns Verhalteti des Glyko- 
sids gegen Silbernitrat, das dem des Sinigrins gatiz lhnlich ist. 
Dieses wird bekaontlich durch Silbernitrat unter Bilduog von Glucose, 
Kaliumnitrat, Salpetersiure und Senfol-silbersulfat, 

gespalten. Auch beim Versetzen einer waBrigen Liisung den Chei- 
rolin-glykosids mit Silbernitrat tritt allmahlich Abscheidung eines 
schwer liislichen Silbersalzes ein, wahrend die Lauge saure Reaktion 
annimmt. Die Silberverbindung hat die dern Senfol-silbersulfat analoge 

Cz Hs . N : C (S Ag).O . SO2 I 0 Ag, 
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Zusalnmensetzung Cs Hs 03 NS,, Aga SO4, enthalt also die Komponenten 
Cheirolin und Silbersulfat und sol1 deshalb entsprechend als Chcirolin- 
silhersulfat bezeichnet werden, wiewohl es sich hier ebensowenig urn 
ein einfachea Doppelsalz handeln wird wie beim Allylsenfiil-silber~ulfat. 
Aus dem Filtrat d i e ~ e r  Silbervgrbindung lieI3 sich in besserer Aus- 
beute ein Osazon gewinoen, das nach Schmelzpunkt, optischem Drehungs- 
vermogen und Analyse sich als G l u c o s a z o n  erwies. 

Die vorliegende Untersuchuog zeigt zur Genuge, daI3 die ails 

dem Goldlacksamen i n  der beschriebenen Weise darstellbare Substaoz 
das  G l y k o s i d  d e s  C h e i r o l i n s  in verunreinigter Form ist. Das  
Glykosid weist in seiner chemiscben Natur eine weitgehende Analogie 
rnit den andereo Senfolglykosiden auf, und bisher konnten als seine 
Bestandteile C h e i r o l i n ,  G l u c o s e ,  S c h w e f e l s a u r e  und K a l i u m  
festgestellt werden. Ob es auBer dieseo noch nndere Bestandteile 
enthalt, mu13 die weitere Untcrsuchuog lehren. Vor allen Dingen 
sol1 versucht werden, das Cheirolin-glykosid i n  vollig reiner Form zu 
gewinoen uod seine Elementarzusammensetzung z u  ermitteln. 

Experimenteller Teil. 
D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  r o h e n  C h e i r o l i n -  

g 1 y k o s i d  s. 

Feingemahlener und entfetteter Goldlacksamen wird im Dsmpt- 
trockenschrank 24 Stunden lang getrocknet uod in Portionen von je  
170 g am Soxhlet mit moglichst wasserfreiem (frisch iiber Natrium 
destilliertem) Alkohol extrahiert. Die ersten stark gefarbten Aoteile 
des Extraktes werden verworfen. Dann wird rnit etwa 1 1  Alkohol 
5-7 Stunden lang weiter extrahiert und der siedend heiBe Extrakt  
filtriert. Beim Erkalten fiillt das Glykosid a19 braunlich-gelbes Pulver 
aus. Es wird abgesaugt, rnit trocknem Alkohol auogewaschen und 
sofort mit dem Trirhter in einen Vakuumexsiccator iiber Schwefel- 
siiure gebracht. 

Das exsiccatortrockne Pr lpara t  bildet ein feines, anscheinend 
mikrokrystallines, auBerst hygroskopisches Pulver. Es enthalt noch 
6-7°/0 Alkohol gebunden (Krystallalkohol?), der im Vakuum uber 
metnllischem Natrium bei Wasserbadtemperatur entweicht. Eineo 
deutlichen Schmelzpunkt besitzt es nicht. In Wasser lost sich dieses 
Rohprodukt spielend leicht, jedoch nicht vollkommen klar. In Ather  
uod Ligroin ist es unliislich, in siedendem Alkohol nur wenig loslich. 
Die klar filtrierte wiiI3rige Lijsung reagiert schwach sauer. Sie ver- 
hiilt sich wie ein Indicator, die briiunliche Farbe schliigt beim ge- 
ringsten Zusatz von Alkali in ein grunstichiges Gelb um und nimmt 
beim Ansiiuern den ursprunglichen Ton wieder an. Zusatz von starker 



Salpeterslure ruft eine nach einiger Zeit verschwindende Rotfarbuug 
hervor. Die beiden letzten Eigenschaften stimmen merkwurdigerweise 
mit denen des Sinalbins, des Glykosida des weiBen Senfa uberein. 
Beim Veraschen hinterliiSt die Substanz fast reines K a l i u m s u l f a t  
als Riickstand. Die Glykosidlosung liefert mit Bariumcblorid in der  
Kiilte keine SchwefelsHurereaktion. Kocht man sie dagegen einige 
Zeit rnit Barytwasser, so scheidet sich allmiihlich Bariomsulfat ab. 
Die S c h w e f e l s i i u r e  scheiot demnach in dem Glykosid in Form eines 
Esters gebunden zu sein. Mit alkalischer Bleilosung erbitzt, scheidet 
die GlykosidlBsung Bleisulfid ab. Beim Erwarmen rnit Alkali oder 
mit Siiuren wird Schwelelwasserstoff abgespalten. Cheirolin ist als 
solches i n  der Losung des Olykosids nicht vorhanden, denn nach Ver- 
setzen rnit AmrnoniumsulFnt kann ihr durch Ather kein Senfa1 entzogen 
werden. Da sich einer weiteren Reinigung des Glykosids sehr groBe, 
bisher nicht uberwundene Schwierigkeiten entgegenstellten, wurde es  
scbon als alkoholfreies Rohprodukt analysiert, um die Anderung der  
Zusirmmensetzung bei den Reinigungsversuchen verfolgen zu konnen. 

0.2676 g Shst: 0.1954 g BaSO4. - 0.2014 g Sbst.: 0.1442 g BaSO4. - 
0.2065 g Sbst : 0.1500 g BaSO,. - 0.3540 g Sbst: 9.0 ccrn N (190, 743 mm). - 

Get. S 10.03, 9.84, 9.98, N 2.90, K1S04 7.80. 
0.2334 g Sbst.: 0.0182 g KsSO4. 

Der Aschenrtickstand wurde mit Scliwefelskore abgeraucht, mobei das 
Gewicht konstant blieb. Er erwies sich als reines Kal iumsul fa t .  

Zur weiteren'Reinigung des Glykosids wurdo ea in Wasser gelbst und 
vou den ungelosten, amorphen, braunen Flocken filtriert. Der ungeldste 
Anteil betriigt etwa 2.60//0 und ist frei von Schwefel. Daa klare Filtrat wurde 
unter Zusatz von Glaspulver zur Trockne gedampft, der Riickstand fein zer- 
rieben und mehrere Stunden lang n i t  absolutem Alkohol ausgekocht. Aus 
dem filtrierten Alkohol fie1 beim Erkalten das Glykosid in nur wenig veriinderter 
Form und in sehr schlechter Ausbeutu (etwa '/lo der augewandten Menge) 
wieder Bus. Eine weitere Reinigung lie8 sich trotz angestrengter Bemithungen 
bisher nicht erzielen. Die Zusnmmensetzung des etwas heller gefiirbten, ge- 
reinigten Produktea in alkoholfreiem Zustande war nur wenig verschieden von 
der dea Rohproduktes. 

0.1976 g Sbst.: 0.1698 g BaSOd. - 0.2525 g Sbst.: 6.4 ccm N (200, 
349 mm). - 0.2166 g'Sbst.: 5.8 ccm N (150, 750 mm). - 0.3088 g Sbst.: 
0.0304 g KsSO4. 

Gef. S 12.08, N 2.92, 3.i3, KsSO, 4.41. 
Das Verhhltnis von Schwefel zu Stickstofl und Kaliurn entspricht an- 

Zu den folgenden Versuchen wurde das Rohprodukt verwandt. 
nahernd den Atomverhkltnissen & : Nq : K. 

E i n  w i r k u n g  v o n  Siiuren. 
Kocht man das Glykosid mit vordilnnten Siiuren, so liil3t sich mit HiNe 

der Feh  lingschen Probe ein Zuckergehnlt infolge dcs sich bildenden CuS 
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nicht nachmeiseu. Erst wenn ninn den SchwefelwasserstofE vorher ni i t  
Kupfersulfat entfernt, ist beim Kochen der klar Eiltrierten und neutralisierten 
Pliissigkeit mit F e h l i n  gscher LBsung kurze Zeit das Aiiftreteu von roteni 
Kiipferoxydul zu bcobxhten, doch llald r i rd  durch das Alkali wietier 
Schwefelwasserstoff abgcspalten, der neues Schwcfclkupfer bildet. 

Einwandfrei ist der durch Kochen niit SHuren abgespaltene Z u c k  e r 
nachweisbar in Form seines O s a z o n s .  2.5 g Glykosid wurden niit 
200 ccm 5-prozentiger Salzaiiure bis zum Aufhoren der Schwefrl- 
wnsserstof~entwicklung gekocht. Die yon harzigen Masserr nbliltrierte, 
dunkle Liisung wurde neutralisiert u n d  mit essigsaurem Phenylhydrazin 
erwiirmt. Nach kurzer Zeit bildete sich ein duokler, amorpher Nirdrr- 
scblag, yon deni abfiltriert wurde. Bei weiterern Erwarmen schied 
sich dann ein gelbes Osazou in Niidelchen at), das bei 204O achmolz 
und die charaliteristische Krystallforni des G l u c o s a z o n  s besall. 

W\Tahi.end, \vie crwihut, das Glykosid mit Barinmchloi~idl~suug 1cciuc.n 
Niederdilag von Bariunisulfat gibt, bildet sich eiu solcher allmihlich beiin 
Koclieu in Gegenaart vou Salzsiure. Die klaw miiI3rigc Glykosidlikill~g 
wurde mit Chlorbarium und etwas konzentrierter Salzsiure versetzt untl Lis 
zum hufhiirexi der Schwefelwisscrstoff-Ent\rieklung gekocht. 
entstandeuen Bar inmsol fa t s  cntsprach etwn cinern Drittel dcs G*smlt- 
schwcfels. 

Die hlenge 

0.6585 g Sbst: 0.1444 6 BaSO,. 
Bcr. S 3.31. GcF. S 3.00. 

Kin  w i r  k u g v on S i 1 be r n i t  r a t .  

8 g Glykosid wurden i n  weuig Wasser gelost uud mit iiber- 
sch iissiger kouzentrierter Silbernitratl6sung versetzt. Es fie1 bald rin 
grauer Niederschlag aus, der sicli nnch kurzer Zeit am Licht schwarz 
farbte. Nach etwa einer Stunde wurde ahfiltriert rind das Filtrnt in1 
Dunkeln stehen gelnsseu. Am atideren hlorgen war neues Silbersalz 
von hellgrauer Farbe ausgefalleu. Dieses wurde nbgesaugt, rnit 
Wasser gewaschen und im Exsiccator uuter Lichtabschlufl fur die 
Aualyse getrocknet. Erst nach eiuigen Tagen horte die Abscheidung 
vollstiindig nuf. Das Filtrat des Silbersalzes reagierte stark sailer. 
Zur Neutralisation waren 5.2 ccrn Ili1-Natronlndge erforderlich. Eiue 
Pro5e der Losung wurde rnit Salzsiiiire you  iiberschussigem Silber- 
nitrat befreit, ueutralisiert und mit F e h l i n g s c h e r  Liisung erwiirmt. 
Es trat ein roter RupFeroxydul-Niederschlag auf, der aber bald durch 
sich abscheidendes Schwefelliupfer verdeckt wiirde. Die Haiiptnienge 
der Liisung wurde rnit 2 e; in der berechneten Menge 50-prozentiger 
Essigsiure gelostem Pbenylhgdrazin versetzt. Der in der Kalte qnt- 
standene Niederschlag wurde abfiltriert rind die Losung ermarmt. Nach 
kurzer Zeit schietl sich das O s a z o n  ab. Es war stark Terunreinigt, 
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lie13 sich aber durch Auskochen niit Wasser und Umkrystallisieren ails 

verdiinntem Alkohol leicht reinigen, Die Ausbeute an reinem Osazon 
betrug etwa 0.G g. Es schmolz bei 205-206O. 

Zur opt iachen  Identifizierung wurde es nach C. Keuberg ' )  polnri- 
metrisch untersucht. Nach oochmaliger Ileinigung durch Losen in Pyritlin 
und Ausfillen mit Ligroin wurdcn 0.0366 g Osazon in 29 ccm eines Pyridin- 
Alkohol-Gemisches gel6st. Dies? L6sung zeigtc eine Linksdrehung von 0.17". 
Eine Vergleichsl6sung von 0.0380 g Glucosazon ergab cine Drehung von 
O.lSo. Nach Neuberg  berechnet sich fiir eine Glucosazonldsung unsertir 
Konzcntration 0.187O. Auch der Stickstoffgehalt unseres Osazons entsprach 
dem des Glucosasons.  

0.1594 g Sbst: 21.6 ccm N (19O, 747 mm). 
ClsHnz04N4. Ber. N 15.64. GeF. N 15.57. 

])as R U S  Clem Glykosid rnit Silbernitrat entstandene hellgraue 
S i l  b e r s a l z  ist lichtempfindlich iind in Wnsser unloslich. Xs besitzt 
die  Zusammensetzung CJ Hg 0, NSa, Ae;sS04 , enthalt also die Koni- 
ponenten Cheirolin und Silberaulfat und ware danxch als C h e  i r o I i n - 
si 1 b e r s u l  fa t zu bezeichneii: 

0.1748 g Sbst : 0.P486 g BaSOI. - 0.1502 g Sbst.: 0.0856g hgC1. 
CsH906NS3Ag~.  Rer. S 19.55, Ag 43.98. 

Gcf. >> 19.54, D 12.89. 

E i n w i r k u n g  v o n  E n z y r n e n .  

a) W i r k u n g  v o n  G o l d l a c k s a m e n  u n d  n n d e r e n  C r u c i f e r e l l -  
s a m e n  a u f  s c i i w a r z e n  S e n f .  

Schwarzes Senfmehl wurde in siedendes Wnsser eingetragen i ind  

dadurch das  darin enthalteoe Myrosin abgetotet. Nach den1 Erkillten 
blieb der Samenschlamm geruchlos. Auf Zusatz ron  friscb zerrnah- 
lenern Goldlacksamen trat uach kurzer Zrit intensiver Sentolgeruch 
aut. Bekanntlich wirkt weifles Senfmehl i n  gleicher Weise. Gelegent- 
lich friiherer Untersnchungen iiber das  Vorkommen von Cheirolin 
oder anderen noch unbekannten Sulionsenfolen in der Cruciferen- 
familie, hatten wir auch im Blurnenliohlsamen die Anwesenheit von 
Allylsenfd nilchweisen konnen. Hieroach war in dieser Samennrt 
das Vorliommen von Myrosin wahrscheiolicb. In der Tat iibte ein 
Zusatz von zermahlenem Blurnenkohlsameu auf den \vie oben erwiihnt 
dargestellten Sanienschlamrn nus schwarzem Senf eine analoge Wir- 
kung aus wie weiaer Seuf und Goldlacksamen. Nur war sie sehr 
schwach. 

1) B. 32, 3384 yisx~]. 
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b) W i r k u n g  v o n  M y r o s i n  a u s  weif3eni S e n f s a m e n  auF 
d a s  C h e i r o l i n - g l y k o s i d .  

Der  klare, wiiDrige Auszug aus 200 g weif3em Senfmebl wiirde 
dtircb Zusatz des gleichen Volumeos Alkohol ausgefallt. Der  ab- 
filtrierte, ausgewaschene Niederschlag wurde dreimal rnit Ather z u r  
Entfernung mitgerissenen Sinalbin-Senf6ls ausgeschiittelt und dann hier- 
aus der wiiarige, myrosinhaltige Auszug hergestellt. Der  Atber  
hinterlief3 nicbt unwesentlicbe Mengen Bioalbin-Senfol. Die sauer  
reagierende Enzymlosung wurde n u n  neutralisiert und mit einer 
Losung von 9 g Glykosid versetzt. Die durch die Spaltung des Gly- 
kosids auftretende freie Siiure wurde nach dern Vorgange von G a -  
darner ' )  anfangs von 10 zu 10 Minuten, spiiter in griideren Pauseo 
abgestumpft. Eine genaue Bestimmung der abgespaltenen Sauremenge 
lief3 sich wegen der starken Farbe der LBsung nicbt durchfuhren. 
Nach zwei Tagen wurde die Losung mit Ammoosulfat gesiittigt und 
zweimal ausgelthert. Der  Atber hinterlien 0.9 g eines schweren Oles, 
das beim Animpfen rnit einer Spur  Cheirolin sofort krystallinisch er- 
starrte. Die Ausbeute betrug 52.6 O l 0  der Cheirolinmenge, die nacb 
der weiter unten zu besprechenden Bestimmung der Methylsulfoosliure 
im Glykosid vorhanden sein mud. Nach dem Bebandeln der atbe- 
rischen LKsung der erhaltenen Krystallmasse rnit Tierkohle krystnlli- 
sierten grofle, rbombiscbe Tafelo Bus, die in ibrem Aussehen C h e i -  
r o l i n k r y s t a l l e n  glichen und auch den Scbmelzpunkt des Cbeirolins 
von 47O zeigten. Bei einer Miscbprobe rnit Cheirolin blieb d e r  
Schrnelzptinkt derselbe. 

0.1201 g Sbst.: 0.3135 g BaSO,. 
CsHgO,NS1. Rer. S 35.75. Gef. S 35.86. 

E i n w i r k u n g  v o n  r o t e r ,  r a n c h e n d e r  S a l p e t e r s H u r e  a u f  
d a s  G l y k o s i d .  

5.8 g Glykosid wurden zueret rnehrrnalj mit roter, raucbender 
Salpetersaure auf dern Wasserbade eingedsmpft, dann im Rohr unter 
Zusatz von neuer Salpetersaure etwa zwei Stunden lang auf 19O0--20OO 
erhitzt. Der Rohrinbalt wurde mehrmals'mit Wasser auf dern Wasser- 
bade eingedampft und [die hinterbleibende schwere Flussigkeit mit 
Alkohol digeriert. Es scbied sich eine farblose Krystallmasse ab, die  
nus:Kal i u m  b i  sul f a t  bestand. 

0.5782 g Sbst.: 0 9760 g BaSO,. 
KHSOd. Ber. S 23.53. Gef. S 23.19. 

l) hr. 235, 5i-63 [1897]. 
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Der alkoholische Extrakt wurde eingedamph, niit Wasser nuf- 
genommen und die stark saure Losung in dor Siedehitze niit einer 
Lasung von 6 g Baryt versetzt. Der  iiberschiissige Baryt wurde durcb 
Kohlensiiure gefallt und die Losung dann von den) gesamten Sulfatcarbo- 
nat-Niederschlage abfiltriert. Dss Filtrat wurde zur Trockne gedampft 
iind mit kaltem Wasser gut nusgeltrugt. AuDer ein wenig Barium- 
carbonat hinterblieben einige gelbe Flocken yon wahrscheinlich nicht 
vollstiindig verbrannten Restandteilen des Glykosids. Die klare, waB- 
rige LBsung des Bariumsalzev wnrde nun mit dem 8-facheu Volumen 
Alkohol versefzt. Es fie1 ein farbloser Niederschlag aus, der sich nach 
einiger Zeit in Form von feinen Bliittoben am Boden absetzte. Das 
rohe, m e t h a n - s u l f o n s a u r e  B a r i u m  wurde durch nochmaliges Losen 
in Wasser und Flllen mit Alkohol gereinigt. Nach dem Trocknen 
bei 110° betrug die Ausbeute no diesem Salz 1.00 g. Dieser Yenge 
entsprechen 1.10 g Cheirolin, die in den angewandten 5.8 g Glykosid 
enthalten sein muDteo, d. h. also 19 O/O. 

0.08&3 g Sbst.: 0.0638 g BnSO, (Ba-Best.). - 0.0744 g Sbst.: 0.1054 g 
BaSO, &Best.). 

(CHS.SO&Ba. Ber. Ba 41.98, S 19.57. 
Gef. n 41.62, x 19.46. 

386. Wilhelm Sohneider: Untersuchungen iiber Senf6le; 
Allylimfno-thiolkohlens8ure-di8thyleeter. 

[Mitteilung aus dcm I. Chemischcn Tostitut der Universittit Jena.] 
(Eingegaogen am I. Oktober 1912.) 

Die SenfBl-glykoside leiten sich nach den Untersuchungen G a -  
d n m e r s  ') hachstwabrecheiulich nb von einer hypothetischen A l k y l -  
iiii i XI 0- t h in1 k o h l e n  sii u r e  der allgemeinen Formel R .  N : C(SH)(OH). 
So besitzt z. B. S i n i g r i n  (auch myronsaures Kalium genannt) nach 
Ansicht G a d  a m e r s die durch un tenstebende Formel I ausgedriickte 
Konstitution eiaer Allylimino-thiolkohlen~iiiire, deren Hydroxyl mit einem 
Saurerest - KaliumbisulIat - verestert und deren Sulfbydrgl mit 
Zucker - Glucose - atherartig verkniipft erscheinen. 

Ein Hauptstiitzpunkt far diese Auffnesung ist fur G a d a m e r  d ie  
Tatsache, dal3 das Sinigrin bei der Behandlung mit Silbernitrat neben 
Glucose, Kaliumnitrat und freier Salpeterdure Senfol-silbersulfat liefert, 
dem er die Konstitution I1 zuscbreibt. 

II. C~H&.N:C:SA~ 0. SO2 .OAg 

I) Ar. 285, 47 ff.  [1897]; R. 30, ?322, 2348 [1897]. 


