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818. Wilhelm Sohneider und Fritz Wrede: Unter- 
suchungen iiber Senf6l-glyko8ide. 
V. Zur Konstitution dee Sinigrins. 

[Mitteilung aus dem I. Chemischen Institut der Universitat Jena.] 
(Eingegangen am 29. Juni 19142 

Die Formel, die G a d a m e r  fur das S i n i g r i n ,  das Senfol-glykosid 
aus Brassica; nigra, auf Grund seiner schonen Arbeiten') vor 17 
Jahren ableitete, bedarf in  mancher Hinsicht noch weiterer ex- 
perimenteller Bestatigung. So hat es zwar dieser Forscber wahrschein- 
lich machen kilnnen, daB das Zuckermolekul rnit dem Schwefel des 
Seofiilrestes verkniipft ist, ein strenger Nacbweis dieser Verknupfung 
ist bisher jedoch noch nicht gefiihrt worden. 

Schon seit etwa 2 Jabren ist der eine yon uns [ S ~ h n e i d e r ~ ) ]  
mit dem Versuche beschaftigt geweseo, den Kaliumbisulfat-Rest im 
Sioigrin rnit Hilfe von Kaliummethylat herauszuspalten und durch 
Methoxyl zu ersetzen. Es leitete ihn dabei die Hoffnnng, auI diesem 
Wege vom Sinigrin (I) zu einem synthetisch vielleicht zuganglichen 
Tbiourethan-glykosid (11) zu gelangen: 

11. 
l)a nun  die am Stickstoff aliphatisch substituierten Thiourethan- 

glykoside, wie inzwischen gefunden wurde 3), so zersetzliche Ver- 
bindungen sind, daB sie sich a h  solche nicht iaolieren lassen, so 
muBten diese Versuche zunlchst ergebnislos verlaufen. Die Unter- 
suchung der Zersetzungaprodukte dieser synthetisghen Glykoside hatte 
jedoch zur Auffindung einer hochst interessanten neuen Zuckerver- 
bindung, der T h i o g l u c o s e ,  c6H1105.SH, geluhrt, die in Form ihres 
Silbersalzes isoliert worden war'). 

Es iat uns jetzt gelungen, die gleiche Silberverbiodung aus den1 
Einwirkungsprodukt von Kaliurnrnethylat auf Sinigrin zu erbalten. 
D a m i t  i s t  d e r  s t r i k t e  B e w e i s  d a f i i r  g e f i i h r t ,  d a 5  irn S i n i g r i n  
d e r  Z u c k e r  w i r k l i c h ,  wie die G a d a m e r s c h e  Formel es fordert, 

I) Ar. 235, 47-82 [1897]; B. 30, 2323 [1897]. 
*) Siehe auch die Dissertation von L u d w i g  A. Schi i tz ,  Jena 1914. 
a) W. Schneicler und Mitarbeiter, B. 47, 1238 [1914]. 
') VergI. auch die voranstehende Abhaudluag. 
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am S c h  wef e l  h a f t  et. Das Kaliummethylat wirkt danach tatsiich- 
lich, wenigstens teilweise, im Sinne der oben gegebenen Formulierung 
auf das  Sinigrin ein. Das primar entstehende Thiourethsn-glykosid 
zerflllt jedoch alsbald unter Bildung von Thioglucose: 

Auch bei Behandlung einer methgldkoholischen Sinigrin-Losung 
mit Ammoniakgas konnte die Eotstebung von Thioglucose aus dem 
Glykosid festgestellt werden. 

Die Einwirkung von 1Caliummethylat findet jedoch nur zu einem 
Teile unter intermedilrer Bildung eines Thiourethsn-glykosids statt, 
denn aus dem Reaktionsprodukt konnte eioe scbon krystallisierende 
Verbindung isoliert werden, deren Zusammensetzung durch die Formel 
CloHlsOsNS ausgedruckt wird, sich also von der tles Sinigrins nor 
durch die Abwesenheit des Kaliumbisul€at-Molekuls unterscheidet. 
Wir schlagen fur diese neue Verbindung den Namen B M e r o s i n i g r i n c :  
Tor. Das  Merosinigrin dreht die Ebene des polarisierten Lichtes 
stark nach rechts, enthalt dernnach noch den Zuckerkomplex des 
Sinigrios, ist jedoch im Gegensatz zu diesem Glykosid auBerordent- 
lich bestandig. Sein Schwefelatom wird be iF  Kochen mit alkalischer 
Bleilosung nicht abgespalten, auch durch Kochen’ mit verdiinnten 
Sauren wird es nicht zerlegt. Diese Tntsache macht es sehr wahr- 
scheinlich, daB das Merosinigrin einen schwefelhaltigen R i n g k o m p l e x  
in seinem Molekiil aufweist, an dessen Zustandekommen das Glucose- 
molekiil beteiligt ist. Dementsprechend liefert das Merosinigrin ein 
wohldefiniertes T r i a c e t y l - D e r i v a t ,  en thdt  also nur noch drei freie 
Glucose-Hydroxyle, Hochst wahrscheiolich besitzt es danach eine 
durch die Formel 111 auszudruckende Konstitution, die sich aus der  
G a d a m e r s c h e n  Formel fur das Sinigrin zwanglos entsprechend dem 
Schema: 

111. 
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ableiten 1aBt. 
lung der 6-Carbinolgruppe der Glucose zustande kommen. 

Natiirlich konnte der RingschluB auch durch Vermitt- 
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Experimentelles. 
Einwirkung von Kaliummethylat auf Sinigrin. 

I s o l i e r u n g  d e s  T h i o g l u c o s e - S i l b e r s .  
6 g krystallisiertes Sinigrin ( M e r c  k) werden in 100 ccm iiber 

Natrium frisch destilliertem Methylalkohol unter Erwiirmen gelbst. 
In die kochende Fliissigkeit wird eine Losung von 0.564 g Kalium- 
metall in 10 ccm absolutem Methylalkohol gegeben. Sofort scheiden 
sich erhebliche Mengen von Kaliumsulfat aus. Die Reaktionsflussig- 
keit wird noch etwa eine Minute lang i m  Kochen erhalten, dann laBt 
man abkiihlen und filtriert vom Kaliumsulfat ab. Das hellbraune 
Piltrat wird im Vakuum stark eingeengt und aus dem Ruckstand der 
Rest des gelost gebliebenen Kaliumsulfats durch Zusatz yon 500 ccrn 
absolutem Athylalkohol gefiillt. Es wird wieder abfiltriert und eine 
waSrige ammoniakalische Silberlosung, bereitet BUS 0.5 g Silbernitrat, 
zugefiigt. D a s  S i l b e r s a l z  d e r  T h i o g l u c o s e  fallt sofort in hell- 
gelben amorphen Flocken Bus, die sich unter der Plussigkeit allmiih- 
lich braun f8rben. Nach dem Absitzen wird dekantiert, abgesaugt 
und mit Alkohol nusgewaschen. Die Ausbeute an den1 zuerst iiber 
Phosphorpentoxyd dann im Vakuum bei der Temperatur des Chloro- 
forrndampfes getrockneten Praparate betrug 0.45 g. E s  lost sich leicht 
in kaltem Wasser auf, die Losung zersetzt sich jedoch beim Erwarmen 
unter Bildung von Schwefelsilber und Silberspiegel. Im iibrigen gleicht 
das aus Sinigrin gewonnene Thioglucose-silber durchaus in  seinen 
Eigenschaften den durch Zerfall der synthetischen Thiourethanglyko- 
side darstellbaren Prlparaten. Nur in seiner Zusammensetzung unter- 
scheidet es sich ein wenig von jenen, insofern als der Silbergehalt 
etwas zu hoch gefunden wurde. Es mag dies daran liegen, daB das 
amorphe Salz diesmal eine dberreichere  Verunreinigung, wie etwa 
Senfol-Silbersulfat oder Silbersulfat, adsorbiert mitgerissen hat. Es 
gelang auch nicht, durch Losen in  Wasser und Wiederausfiillen mit 
alkoholischem Amrnoniak oder durch Zersetzen mittels Schwefelwasser- 
stoffs und Wiederbildung mit ammoniakalischer Silberlbsung ein Pra- 
parat mit wesentlich niedrigerem Silbergehalt zu gewinnen. Immer- 
hin diirften die Analysendaten sowie die gesamten Eigenschaften ge- 
niigen, um zu beweisen, d a 8  aul deiri beschriebenen Wege aus dem 
Sinigrin die gleiche, als Silbersalz der Thioglucose aufzufassende Ver- 
bindung erhaltlich ist. 

0.2689 g Sbst.: 0.2270 g CO,, 0.0844 g HsO. - 0.17C9 g Sbst.: 0.0850 g 
AgC1, 0.1271 g BaSO,. 

C6HI105SAg. Ber. C 23.76, H 3.66, S 10.58, Ag 35.59. 
Gef. 23.03, * 3.68, * 10.22, 37.43. 
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Auch nach Behandlung einer methylalkoholischen Sinigrinlosung 
mit trocknem Amlnoniakgas wiihrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur 
konnte mit amrnoniakalischer Silberlosung die Entstehung von Thio- 
glucose qualitativ nachgewiesen werden. 

M e r o si i g r  i n ,  CIO HIS 05 NS. 
Bus der alkoholischen Keaktionsflfissigkeit, die bei der Einwirkung von 

Kaiiummothplat anf Sinigrin erhrlten iind, wie vorstehend beecbrieben, von 
der entstandenen Thiogiucose betreit wird, I i B t  sich eio weiteres, in einer 
Nebenreaktion gebildetes Abbauprodukt des Sinigrins gewinnen. Das Filtrat 
vom Thioglucose-silber mird durch Zusatz einer wtiI3rigen Kochsalzlosung vom 
tiberschiissigen Silbor befreit, durcb Kieselgurfilter filtriert und im Vakunm 
bei niedriger Temperatur zum dicken Sirup eingedampft. Der Sirup wird in 
wenig Wasser gelost und mit Ather ausgeschcttelt. Der Ather entfernt eine 
geringe Menge eines braunen ales, das iiicht die Eigenschaften einea Allpl- 
urethans oder eines IminokohlensLureesters besitzt nnd infolge seiner sehr 
geriiigen Blenge nicht weiter untemocht wurde. Die willrige, ausgeatherte 
FlBssigkeit wird wieder uiiter vermindertem Druck moglichst vollstandig ein- 
gedunstet uiid der sirupose Kickstand mit trocknem Essigester etwa 1 Stunde 
lanK ausgekocht. Darauf wird die nur menig gefiirbte Essigesterlijsung fi l -  
triert und auf wenige Kubikzentimeter eingeengt. 

Beim Erkalten scheiden sich kleine, derbe Krystallaggregate ab, 
die sich uach 3-maligein Omkrystallisieren aus Essigester in  farblose, 
feiue Nadeln voni Schmp. 192O (uukorr.) verwandeln. Die Auabeute 
betrug hochstens 11 " / o  voni angewandten Sioigrin. 

Die Verbindung besitzt die Zusammensetzung des Sinigrins ver- 
mindert UIU dessen Gehalt an Kaiiumbiaulfat. Das M e r o s i n i g r i  11 

loat sich leicht in Wasser, Alkohol uud Aceton, ziemlich leicht in 
Essigester und Chloroform, schwer in Ather und Benzai. Von Ligroin 
wird ea nicht gelost. Bernerkenswerterweise ist es optiwh sebr stark 
rechtsdrehend irn Gegensatz zu dem linksdrebenden Sinigrin. Mit 
alkalischer Bleiliisung gekocht, liefert das Merosinigrin keine Schaar -  
zung. F e h l i n g s c h e  Losung wird -ion ibm nicht veriindert, auch nicht 
nach voraufgehendem IHngeren Kocheu mit verdunnten Yauren. Nach 
&stundigem Erhitzen [nit 10-proz. Schwefels5ure iln Rohr auF 1200 
ibt noch keiue Zersetzung des Meroainigrins zu bemerken, e r d  beini 
Erhitzen auf lGOo tr i t t  eiae Zerstiiruug seines Molekiils durch die 
Saure eiri unter Bildung vim Huminsubstanzen und Caramelgeruch. 
Da insgesamt nur etwa 1.8 g der Verbindung in reiner Form zur 
Verfugung standen, mul3ten die Annlysen zurn Teil als Mikrobestiui- 
mungen ausgefiihrt werden. 

13.145 mg Sbst.: 22.310 mg COs, 6.850 mg IIgO. - 4.992 mg Sbst.: 
0.261 ccm N (220, 714 nim). - 5.930 mg Sbst.: 0.288 ccin N (210, 716 mm). 
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- 0.1141 g Sbst,: 0.1038 g BaSO,. - 0.1990 g Sbst. gaben in 6.930 g 
Waser  eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.230". 
CroH1505NS. S lZ.28, Mo1.-Gew. 261. 

D 231. 
Zur o p t i s c h e n  Bestimmung diente die L6sung in wasser. 
Fur c = 5.441 wnrde beobrchtet im I-dm-Rohr bei 200 Kir Natriumlicht 

Ber. C 45.94, H 5.79, N 5.36, 
Gef. n 46.27, D 5.86, D 5.68, 5.31, > 12.50, 

a = f8.129 
'Beim Behandeln mit Essigsaureanhydrid liefert das Merosinigrin ein 

Tr iace ty l -Der iva t .  0.18 g bferosinigrin werden mit 0.5 g entwhsertem 
Natriumacetat in 5 g Essigstiureanhydrid '/a Stunde lang gekocht. Darauf 
wird in kochendes Wasser eingegossen und nach dem Erkalten mit krystalli- 
sierter Soda neutralisiert, wobei sich der Acetylk8rper abscheidet. E r  wird 
in Ather aufgenommen und die atherische LBsung nach den  Trocknen iiber 
Chlorcalcium eingedampft. Es hinterbleibt ein dickliches 61, das durch 
Wiederaufldsen in etwas Ather und sehr langsames Verdnnsten des Athers in 
krystallisierte Form iibergefuhrt werden kann. 

Das  T r i a c e t y l - m e r o s i n i g r i n  bildet grode, farblose Tafeln vom 
Schmp. 1770 (unkorr.). Zur Analyse wurde im Vakuum bei der 
Temperatur des Wasserdampfes getrocknet. 

Mithin [ a ] g  = + 149.2O. 

0.1230 g Sbst.: 0.0759 g BaSO,. 
C16Ha10eNS. Ber. S 8.29. Gef. S 8.47. 

314. H. Simonis und P. Remmert: 
Elne neue Flavon-Synthese. 
(Eihgegangen am 27. Juni 1914.) 

I m  Jahre  1912 gelang es S i m o n i s  und P e t s c h e k l )  die Konden- 
sation zwischen P h e n o l e n  und A c e t e s s i g e s t e r n  durch Anderung 
der  Reaktionsbedingungen, vor allem durch Anwendung von Phos- 
phorshreanhydrid an Stelle von Schwefelsaure so zu andern, da13 
statt der Cumarine K6rper vom Typus des C h r o m o n s  entstanden. 

Da die nach der  neuen Synthese dargestellten Chromone bis 
dahin alle unbekannt waren, so war es zur  Sttitze des Befundes 
wunschenswert beziehungsweise erforderlicb, auch solche Chromoue 
darzustellen. die schon vorher auF andrem Wege erhalten worden 
waren. 

I) B.46, 2014 [1913]. 
Kostanecki  uod M i t a r b e i t e r ,  B. 38, 1998 [1900], 35, 2890 [19021 

etc.; N a g a i ,  B. 26 1284 j18921; T a h a r a ,  B. 86, 1292 [1893]; Ruhemapn,  C, 
1900, 11, 965, 1901, I, 1009, II, 1952. 
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