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Glucoside V. Synthese des p-Gaultherins, des p-Tetra- 
cetyl-glucosido-anthranilsauremethylesters und des 

p-Glucosido-resorcylsauremethylathers 
von 

P. Karrer und H. Weidmann. 

(31. I. 20.) 

In d p  letzten Mitteilung iiber Glucoside') ist die Synthese 
der P-d-Glucosido-salicyls%ure mitgeteilt worden. Sie steht in 
nachster Beziehung zum Naturprodukt Gaultherin, das in zahl- 
reichen Pflanzen aufgefunden worden ist : 

COOH COOCH3 

( y C 6  tlii()5 ~ - O C . l ~ i i o b  

~-d-Glucosido-salicylsaurt' Gaultherin 

Es ist uns leicht gelungen, durch Methylieren der P-Gluco- 
sido-salicyls8ure mittelst Diazomethan ihren Methylester herzu- 
stellen. Dieser zeigte andere Eigenschaften als das Gaultherin. 
Total verschieden ist vor allem das Verhalten gegen Enzyme. 
Gaultherin wird leicht durch das Enzym Gaultherase, nicht aber 
durch Emulsin gespalten. Unser p-Glucosido-salicyls'auremethyl- 
ester dagegen wird durch Emulsin zerlegt. Hieraus ist zu 
schliessen, dass das Gaultherin ein a-Glucosid, unser syntlietiscli 
gewonnener Glucosido-salicylsauremethylester das zugehorige p- 
Glucosid ist. Es erscheint nicht unmoglich, dass auch die P-Form 
noch in der Natur aufgefunden werden wird. 

Durch Acetylieren des P-Glucosido-salicylsiiuremethylesters 
gewinnt man ein Tetracetylderivat 

/ O  . C6HiOS (C:OCH3),, 
C6H4\CO0 c H 3 

1) Helv. 2, 425 (1919). 
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das schon von F. Mauthnerl) auf anderem Wege gewonnen 
worden ist. Es ist aber nicht, wie Mauthner angibt, acetyliertes 
Gaultherin, sondern nach dem oben mitgeteilten das Acetyl- 
produkt der @-Form des Glucosido-salicyls~ureniethylesters. 

Der Methylester der Anthranilsaure ist in atherischen olen 
enthalten. Es ist recht wahrscheinlich, dass auch er in gluco- 
sidischer Form in der Pflanze vorkominen kann. Bei der grossen 
Zersetzlichkeit. die wir an der von uns jungst synthetisierten N- 
p-Glucosido-Anthranilsaure festgestellt haben, war auch mit grosser 
Unbesthdigkeit ihres Methylesters zu rechnen. Wir haben daher 
vorgezogen, den N-Glucosido-anthranilssluremethylester durch 
Darstellung seines Acetylderivates zu , charakterisieren. Dieses 
gewannen wir durch Einwirkung von Diazomethan auf die Saure : 

Der Tetracetyl-N-~-glucosiclo-anthranils:;iuremetliylester kry- 
stallisiert sehr schijn. In Wasser ist er praktisch unloslich. Er 
konnte daher dazu dienen, das Glucosid in Pflanzeu zu suchen. 

Endlich habeii wir nach unserer Methode, die im Umsatz 
der Silbersalze von Oxy- bezw. -Amino-carbonsauren niit Aceto- 
bromglucose besteht, auch das P-Glucosid der 3-Oxy-4-methoxy- 
benzoesaure gewonnen (11). 

Es bildet sich bei der Verseifung des primas entstehenden 
Acetylkorpers (I). Gleichzeitig entsteht beim Umsatz des 2-oxy- 
4-methoxy-benzoesauren Silbers mit Acetobromglucose wie in 
analogen Fallen der Tetracetylglucoseester der Carbonsaure (111). 

Die ~-Glucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoes~ure bietet des- 
wegen Interesse, weil in den Wurzeln von Primula officinalis und 

1) d .  pi-. [2] 97, 217 (1918) 
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anderen Primulaarten ein naher Verwandter, das Primverin vor- 
vorkommt 

OCH, 
I 

I 
COOCH, 

dessen Saure sich von der unserigen somit nur durch den Zucker- 
rest unterscheidet. 

Die ~-Qlucosido-2-oxy-4-methoxy-benzoesaure ist leicht los- 
lich in warmem, ziemlich schwer in kaltem Wasser. Sie krystal- 
lisiert in ausserordentlicli feinen, aber langen Nadeln und schmilzt 
bei 163". Durch Emulsin wird sie gespalten und erweist sich 
soniit als P-Glucosid. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e s. 

Dnisfellztng des P-~lucosiclo-scilirZ/lsiiureinetlzZ/leste~~.~. 

In eine eiskalte, alkoholische, ziemlich konzentrierte Losung 
von p-Glucosido-salicylsaure wird so lange von einer iitherischen 
Diazomethanlosung gegossen, als die gelbe Farbe der Diazo- 
methanlosung noch verschwindet. 1st bleibende Gelbfiirbung ein- 
getreten, so hart man mit der weiteren Zugabe von Diazomethan 
auf. Nach wenigen Minuten beginnt der P-Glucosido-salicylsaure- 
methylester in glanzenden, weissen Blattchen auszukrystallisieren. 
Er wird abgenutscht, mit wenig Ather gewaschen und im Ex- 
sikkator getrocknet. Das so gewonnene Priiparat enthalt 1 Mol. 
Krystallalkohol. Es ist leicht loslich in Alkohol und Wasser, aber 
nicht hygroskopisch. Smp. 90-92 '. 

0,00390 qv Sulr5t gttwu 0,007fit) gr C 0 2  uiril U,00235 $ 1  II,O 
C,,tI,,O, I:er C 33,47 I4 6.450/0 

Gef ,, T)3,79 li ,7k0/o 

l ' ~ l ~ ~ r l 5 ~ t l O l l  . 0,0779 UI SUIJSt. gf?lOSt 111 9,9381 dP Ej&) ((1 = 1,0024) 01 = -0,420@ 

Kine aweite Polarisation crgnb [ a ]  = - 53,78n D 
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Beim Trocknen des Krystallalkohol-haltigen Priiparates iin 
Hochvakuum (1 mm Druck) bei einer Temperatur von 70' ver- 
liert dieses unter Zusammensintern den Alkohol. Der Smp. steigt 
dahei auf 105". 

hiialrse tlrs 81 kohnlfreieu P-c;lucosicto-~alicgIsaurenrptli~ lesters : 
Cl4HIsO8 Eer. C :3,49 H . 5 , i i o / 0  

G P ~ .  5 , 0 >  6 , l i  "10 

Der P-Glucosido-salicylsauremethylester gibt mit Ferrichlorid 
Durcli Emulsin wird er leicht gespalten. keine Farbenreaktion. 

Dnrste7licng V O ~ L  ~-Teti~ncet~l-gkicosirlo-.snlicylsiii~L?-emethylestcl-. 

P-Tetracetyl-glucosido-salicy1s:iiuremethylester wird mit etwas 
Essigsaureanhydrid und geschmolzenem Natriumacetat eine halbe 
Stunde auf dem Wasserbad erwarmt, die Losung hierauf in kaltes 
Wasser gegossen. Es fallt ein weisser Niederschlag aus, der aus 
verdunntem Alkohol in feinen gl'anzenden Nadeln krystallisiert. 
Die so erhaltene Verbindung ist der P-Tetracetyl-glucosido-salicyl- 
sauremethylester. Smp. 154". In Wasser sehr schwer, in Alkohol 
leicht loslich. 

Dcrusfelltc?ig dcs  /~-TrfmcetyZ-gl  rcm~ido-cinflr I c i i i i l ~ c i l ~ i . c i , , i ~ t l i ! j ? t ~ , ~ t ( ~ /  s. 

Zu einer konzentriert alkoholischen, kalten Losung y o n  
Tetracetyl-glucosido-anthranilsaure gibt man eine atherische Diazo- 
methanlosung bis zur bleihenden Gelbfarbung. Lebhafte Stick- 
stoffentwicklung zeigt den Umsatz an. War die Losung kon- 
zentriert genug, so tritt nach kurzer Zeit Krystallisation ein, 
andernfalls engt inan ein, bis die Krystalle sic,h abscheiden. Die 
50 erhaltenen Nadelclien werden mit etwas Alkohol und Aether 
gewaschen. Snip. 165 ". 
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Die Verbindung ist der P-Tetracetyl-glucosido-anthranilsaure- 
methylester. Er ist praktisch unloslich in kaltem und heissem 
Wasser, ebenso in Laugen. Loslich in Alkohol und sehr leicht 
in Pyridin und Essigester. 

0,01086 gr Suhst. gaben 0,00201 gr CO, u ~ ~ t l  0,00515 gr H,O 

C2,H2,011N Ber. C 54,87 1% 5,65 O/o 

Gel ,, 55,29 ,, 5,31",'(1 

0,1131 gr  Suhst. gelost in  14.6709 gr Chloroform (11 = 1,4795) a = ~ d,6260 

I)wstellung uon p-Tetunce ty l -g l i~co .~ id~-~-o~~~~-~- , r le thox~-2re~l~oi . saur .c  
und des :?-Oxy-~-methoxy-benro~.sazcl,e-P-tetl.ncetylglucoseeste,,s. 

i3,5 gr Silbersalz der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesaure wurden 
mit 22 gr Acetobromglucose innig vermengt, diese Mischung in 
200 cmj Xylol aufgeschlammt und das ganze unter Umschutteln 
zum Sieden erhitzt. Man lasst i'/s Minuten kochen, nutscht heiss 
I on ausgeschiedenem Silberbromid ab und kiihlt das Filtrat auf 
+loo ab. Dann wird dieses vier Ma1 niit einer sehr verdiinnten 
Ammoniaklosung, die durch Verdiinnen von einem Teil konzen- 
triertern Ainmoniak mit 100 Teilen Wasser hergestellt wordell 
war, ausgezogen ; die ammoniakalischeii Ausziige werden hierauf 
mit Salzslure schwach angesguert. Dabei fallt das P-Tetracetyl- 
glucosid der 2-Oxy-4-methoxy-benzoesiiure krystallinisch aus. Aus 
Alkohol wird es schon krystallisiert erhalten. Ausbeute an reiner 
Substanz 2,O gr. 

Ather, Pyridin und Essigester, unloslich in Wasser. 
chlorid entsteht keine FBrbung. 

Die Verbindung ist leicht loslich in Alkalien, in Alkohol, 
Mit Eisen- 

Smp. 160'. 

0,00778 y r  Subst. gaben 0,01306 gr CO, uiid 0,00346 gr  t1 ,0 

C,,IJ,,O,, Ber. C 53,00 11 5,26 "10 
I;cf ,, 52.81 4,92 " / o  

0,1081 gr Subst. gelost in 8,1328 gr ?Ikoliol (d = 0,8241) a = - 0,503 0 

Eine andere Polarisation ergah [a]  5 = - 48,830 
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Wird die Toluolmutterlauge nach dem Ausziehen mit Am- 
moniak auf ca. ein Drittel des Volumens eingedunstet, so krystal- 
lisiert beim Erkalten der Tetracetylglucoseester der 2-0xy-4- 
methosy-benzoesaiure in weissen filzigen Nadelchen aus. Er wird 
aus Alkohol umkrystallisiert. In Wasser und kaltem Alkohol ist 
seine Loslichkeit gering, in heissem Alkohol besser, in Pyridin 
und Essigester gut. Smp. 147'. 

0,01109 g r  Subst. gabeii 0,02153 gr  CO, und 0,00627 gr H,O 
C,,B,,O,, Her. C 33,OO H 5,260/0 

Gef. ,, 52,96 ,, 5,31010 

0,1273 gr Subst. gelost in 14,6836 gr Chloroform ((1 = 1,4882) 01 2 = - 0,5830 

= - 45,370 
16 100 X (- 0,583) 

1.' D - 1 x 1,4822 >( 0,8rnT 

Darstellmg drr  P-cl-C*lucosido-2-ox~-~~-i~aethoxy-be71~re.  

Die Verseifung der oben beschriebenen Tetracetylverbindung 
wird durch 24-stundige Einwirkung von kalt gesattigter Baryt- 
hydratlosung durchgefuhrt. Hierauf wird der Baryt mit Schwefel- 
saure genau ausgefallt, von Bariumsulfat abfiltriert, und das Fil- 
trat im Vakuum hei 30 O auf ein kleines Volumen eingeengt. Das 
Glucosid scheidet sich dann in weissen, feinsten Niidelchen beim 
Erkalten aus. Es wird aus sehr wenig warmem Wasser um- 
krystallisiert und bei looo getrocknet. 

Das Glucosid ist in heissem Wasser sehr leicht, in kaltem 
massig loslich. Leicht loslich in Pyridin, weniger 'in Alkohol, 
kaum in Ather, Essigather und Ligroin. Es gibt keine Eisen- 
chloridreaktion. 

Smp. 163 O .  

Durch Emulsin wird es gespalten. 
0,00947 g r  Subst. gaheri 0,01770 CO, uiid 0,00436 11,O 
0,01027 gr Subst. gabeii 0,01932 CO, und 0,00549 H,O 
C,,H,,O, Ber C 50,90 H 5,45 Oio 

Gef ,, 50,97, 51,31 ,, 5,14, 5,970/0 

0,0696 gr Subst gelost 111 9,9437 gr H,O (d = 1 , G E l )  a 

Polarisxtioii 

= - 0,E172~ 

14 - 100 y (- 0,572) 
n - 1 X 1,0021 >( 0,6999 

= - 81,550 

Zurich, Chemisches Laboratorium der Universitat. 
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