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196. GBza ZemplBn und Arpad Gerecs: Synthese des Lusitani- 
cosids (Chavicol-p -rutinosids) , des Glykosids aus Cerasus lusitanica 

Lois. 
[Aus d Orean -chem Institut d. 'rechn. Hochschule Budapest 2 

(Zingegangen am 14. April 1937.) 

Vor 5 Jahren isolierten H. HPrissey und I. Lafores t l )  aus den be- 
blatterten Zweigen der portugiesischen Kirsche (Cerasus lusitanica Lois.) 
ein neues, durch Emulsin auffallend langsam spaltbares Glykosid, das sie 
1,usitanicosid nannten. Die neue Substanz bildet farblose, verfilzte, lange 
Nadelchen, die bei 187-1880 schmelzen. Sie sind sehr leicht loslich in Wasser, 
Methanol und Alkohol, schwer in Essigester, unloslich in Ather und zeigen 

-74.69O in Wasser. 2 Jahre spater konnte HCrissey2) zeigen, daB die 
Substanz mit verdiinnter Schwefelsaure als Aglykon Chavicol  und als 
Zuckerkomponente ein Gemisch von d-Glucose und I-Rhamnose ergibt, nach 
folgender Gleichung : 

C,1H300,, + 2H,O + Chavicol 4 C,H,,O, + C,Hl,O,. 

Er sprach die Ansicht aus, daB die Biose Ru t inose  moglichemeise als 
Zucker des Lusitanicosids in Betracht komme. 

Wir beabsichtigten die Frage auf synthetischem WTege zu losen, indem 
wir das (3 - C h av i  c 01- r 11 t i n  o si d - h ex  a a c e t a t  aus C h a v  ic  o l  und a - A c e t o - 
brom-rut inose aufhauten, und den gewonnenen, schon krystallisierten 
Hexaacetyl-Korper mit geringen Mengen Natriummethylat in methyl- 
alkoholischer L6sung in der Kalte verseiften 3). Das krystallisiert erhaltene 
freie P-Chavicol-rut inosid ze ig te  s ich  i n  jeder  Beziehung ident i sch  
mit  dem Lus i tan icos id ;  dem neuen Glykosid kommt daher folgende 
Konstitution zu : 
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xls Ausgangsmaterial bedienten wir uns der synthetisch dargestellten 
H e p t a a c e t y l  - ru t inose4)  ((3 - Heptaacetyl - (3 - 1 - I - rhaninosido - 0 - 
d-glucose). Diese wurde mit Eisessig-Bromwasserstoff in M - Ace t o - b r o m - 
r u t  inos e uberfiihrt mid dann in Aceton-Losung in Gegenwart einer wagrigen 
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Losung von Kaliumhydroxyd niit Chavicol in Reaktion gebracht5). Die 
Darstellung des notigen Chavicols geschah aus E s t r a g o l  nach einer von 
Sp  a th6)  modifizierten Nethode Crrignards7) zur Xntuietliylierung der 
Methylather der Phenole. 

Beschreibung der Versuche. 
Chavicol  a u s  Es t ragol .  

Zu einer Ldsung von 72 g Met by1 j o di d in 200 ccni Ather werden in 
eineni niit RuckfluWkuhler und Chlorcalcium-Verschlufi versehenen GefaB 
12.3 g klein geschnittenes Magnesium-Band gegeben. Nachdem das 
Magnesium gelost ist, wird der Ather zunachst aus eineni Wasserbade, d a m  
aus einern Olbade von 130O abdestilliert. Zu dem Ruckstand werden in 
mehreren Portionen insgesamt 58 g Es t r a go1 gegeben und das Olbad langsairi 
auf 160--1.70° erwarmt. Ungefahr 3/4 Stdn. nach Erreichen dieser Bad- 
teniperatur schaumt das Reaktionsgemisch stark auf, so dafi das Erwarnien 
kurze Zeit. unterbrochen werden muQ. Inzwischen wird die Masse sichtbar 
dickfliissiger, uncl wahrend der weiteren Erhitzungsdauer (insgesamt 2 Stdn.) 
zeigt sich Gas-Entwicklung. Das abgekuhlte Reaktionsgemisch wird rnit 
Eis zersetzt, niit Salzsaure gegen Kongo angesauert und 4-mal niit Atlier 
ausgeschuttelt. Die vereinigten bther-1,osungen werden init 10-proz. Natron- 
lauge extrahiert ; die alkalische Losung wird ausgeathert und nach dem An- 
sauern das in Freiheit gesetzte Chavicol mit Ather mehrnials ausgeschiittelt. 
Die kher-liisung wird nach den1 Trocknen rnit Natriunisulfat abdestilliert 
und das riickstandige 0 1  aus eineni Bade von 140-155O unter vermindertetii 
Druck abdestilliert. Erhalten 30.8 g reines Chavicol (5974, d. Th.). 

cc- Ac e t o - b r o ni - r u t  i n o s e 
(cc-Aceto-brom-(3-l-l-rhamnosido-G-d-glucose). 

15 g Hep taace ty l - ru t inose  werden in 150 ccni Chloroform gelost, 
die Losung mit Eis gekiihlt, uxid 37.5 ccm Bromwasserstoff in Eisessig 
zugesetzt. (Die Losung enthalt in 170 g 70 g Broniwasserstoff.) Das Reak- 
tionsgemisch wird nach ll/,-stdg. Aufbewahren bei O0 in Eiswasser gegossen, 
4-5-ma1 mit Eiswasser gewaschen, his die same Kongo-Reaktion ver- 
schm~mden ist, niit Chlorcalcium getrocknet und das Filtrat unter ver- 
niindertem Druck zu eineni dicken 01 verdampft. Dieses wird mit 80 ccm 
absol. Ather versetzt und Stde. unter Eiskiihlung stehen gelassen, wobei 
kraftige Krystallisation einsetzt. Die Krystalle werden abgesaugt, mit Ather 
gewaschen und in einem Vakuum-Essiccator iiber Phosphorpentoxyd, Natron- 
kalk und Paraffin getrocknet. Erhalten 9.2 g. Die Substanz schmilzt ohne 
Zersetzung zwischen 127 und 128@, ihre Loslichkeitsverhaltnisse stimmen mit 
denj enigen der Aceto-brom-gentiohiose oder ahnlicher Aceto-brom-disaccharide 
iiberein. 

[&]IF = -+I .76O x 10/0.1958 = 4~ SO.SY iu Chloroform. 
0.3130 g Sbst. : 4.80 ccm n/,,-AgNO,. 

C,,H,,O,,Br (641.18). Her. R r  12.46. Gef. Br 12.23. 

5, 8. Helfer ich  u. E. W e b e r ,  3.  69, 1411 j1936j; s .  aocii I?. M n u t h n c r ,  Jourrl 
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Die Mutterlauge gibt beim Stehenlassen iiber Nacht im Eisschrank noch 
2.4 g Krystalle. Gesanitausbeute 75 yo d. Th. Diese zweite Krystallisation 
schmilzt zwischen 130.5-131O und besitzt : 

';alB = +l.i33Ox 10/0.2018 = +90.68O in Chloroform. 
0.4.520 g Sbst. : 6.9.5 ccm n/,,-AgXO,. 

C2,H,,0,,Br (641.18). Ber. K r  12.46. Gef. Br 12.30. 

H e x  a ace  t y 1 - c h a v  i col- r u t i no  si d , C,,H,,O,, (694.34). 
2.5 g Aceto-brom-ru t inose  und 1.45 g Chavicol  werden in 18 ccni 

Aceton gelost und 4.8 ccm einer waBrigen Losung zugesetzt, die 0.6 g Kalium- 
hydroxyd enthalt. Die Losung ninimt kurze Zeit eine grune Farbung an, 
die in Gelbbraun und spater in Rotbraun umschlagt. AuBerdeni trubt sich 
die Losung etwa 20 Min. nach dem Ansetzen und scheidet dann einige ccm 
als untere Schicht ab. Nach 6-stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur 
wird in 150 ccni Wasser gegossen, mit 1 ccm Essigsaure angesaiuert, d a m  
4-ma1 mit je 15 ccni Benzol ausgeschiittelt. Die vereinigten Benzol-Losungen 
werden 2-ma1 mit 5-proz, Natronlauge, dann mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet und unter vermindertem Druck verdampft. Den 
Ruckstand lost man in 5 ccm Methylalkohol in der Warme. Beim Brkalten 
krystallisieren 0.6 g farbloser Nadelchen aus, die bei 162O sintern und bei 
166.5O schmelzen. Die Krystalle werden noch 3-ma1 aus 5, 3.5 bzw. 2.5 ccni 
lMethylalkoho1 umgelost, wobei 0.3 g Reinsubstanz in Form von farblosen, 
seideglanzenden Nadelchen voin Schmp. 171.5O erhalten werden. 

Reduktionsvermogen vor dcr Hydrolyse: 0. 
[CL]:? = -0.340 x 3 0/0.0702 = 4 8 . 4 3 0  in Chloroform. 
Die vorher bescliriebene Reaktion wird mit den 3-fachen Substanzmengen 

in einem geschlossenen Mefizylinder wiederholt. Nach 2l/, Stdn. sammelt 
sicli eine untere Schicht von 11 ccm ab, die nicht mehr weiter anwachst. 
Nach insgesamt 3l/, Stdn. wird das Reaktionsgemisch in 450 ccm Wasser 
gegossen, mit 3 ccni Ibsigsaure angesauert, dann zunachst mit 45 ccm, dann 
3-ma1 mit 30 ccm Benzol ausgeschiittelt. Die weitere Verarbeitung geschieht 
genau wie oben angegeben. Der Benzol-Riickstand (5 g) wird in 15 ccm 
Methylalkohol gelkist und der Krystallisation iiberlassen. Erhalten 2 g Sub- 
stanz vom Schmp. 166-166.5O. 

Die vereinigten Mutterlaugen beider Darstellungen werden unter ver- 
minderteni Druck verdanipft. Der Ruckstand (2.2 g) wird mit 2 g wasser- 
freiem Natriuniacetat und S ccm Essigsaure-anhydrid 1 Stde. auf dem Wasser- 
bade erwarmt und in 25 ccni Wasser gegossen. Nach der Zersetzung des 
Essigsaure-anhydrids wird die Mutterlauge 2-ma1 mit Wasser versetzt, die 
krystallinisch gewordene Masse abgesaugt und aus 5 ccm Methylalkohol u n -  
gelost. Erhalten 0.7 g Acetat voin Schmp. 170°, nach Sintern bei 166.51~: 
Drehungsvermogen : 

[a]? = - 0 . 7 4 0 ~  10/0.1540 = 4H.06O in Chloroform. 

I, u si  t a n i  c o s i  d (C h a v  i c o 1 - p - r u t  i n o si d) . 
2 g des oben erhaltenen h c e t a t s  werden mit 6 ccm absol. Methylalkohol 

und 2 ccm n/ , , -Natr iummethylat  geschiittelt. Nach etwa 20 Min. ist 
die Substanz vollig gelost. Nach 4 Stdn. wird mit Essigsaure angesauert, 
iiber Nacht stehen gelassen und unter vermindertem Druck verdampft. Der 
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schaumige Riickstand wird niit 25 ccm Athylacetat erwarnit, wobei eine 
farblose halbkrystallinische Masse entsteht, die nach 12 Stdn. abgesaugt und 
aus einem Geniisch aus 50 ccm Athylacetat und 2.5 ccm dlkohol umgelQst 
wird. Jetzt folgt ein Uinlosen aus 5 ccm Propylalkohol. Dabei scheiden 
sich 0.4 g Lus i tan icos id  in Form von verfilzten Nadelchen aus; Schmp. 
188S0, Drehungsvermogen : 

[a]$: = -0.75O x 10/0.1014 = - 73.96" in Wasser. 
K e d u k t i o n s v e r n i o g e n  nach der Hydrolyse. Diese erfolgte pennu unter deli. 

von H e r i s s e y  angegebenen Bedingungrn (5 ccni einer 2.5-proz. SchwefeIsZurr, 3l1, Stchi 
Wasserbad). 

0.1000 g Sbst. : 22.00 ccm ~ ~ / l o - K M ~ ~ 0 4  = 0.0762 g Glucose = 76.2 :A, ( k c o s e  (Glu- 
case = 100). 

Der Riickstand der beiden Kthylacetat-Mutterlaugen wird aus 4 ccni 
Propylalkohol umkrystallisiert. Daraus werden 0.25 g Substanz voni Schnip. 
187.5-188.5° erhalten. Die propylalkoholischen Mutterlaugen sowie die ziir 
Polarisation benutzte Lasung werden unter vermindertem Druck verdampit 
und der Ruckstand 0.6 g aus 50 ccm Athylacetat umkrystallisiert. Erhalten 
0.35 g aus farblosen Nadeln bestehende, igelformige Krystalldrusen vom 
Schmp. 187O, nach Sintern bei 176O; Drehung: 

[a]$ = -0.72Ox 10/0.0980 = --73.47" in Wasser. 

Obige Arbeit wurde niit niaterieller Hilfe der , ,Rockefeller Foun-  
da t ion"  ausgefuhrt, wofur wir bestens danken. 

197. Hans Beyer: Die Synthese von aromatisch substituierten Sauren 
aus 8-Chlor-y-valerolacton, I. Mitteil.: uber die Friedel -Craftssche 

Reaktion der Lactone. 
[Aus d. Chem. Institut d. UniversitHt Berlin.] 

(Eingegangen am 18. April 1937.) 
ober  die Reaktion der aliphatischen Lactone mit aromatisclien Kohlen- 

wasserstoffen bei Gegenwart von Aluminiumchlorid liegen bis jetzt niir 
wenige Beobachtungen vor. So konnte I. F. Ei jknian  im Jahre 1904 a m  
y-Methyl-butyrolacton und Benzol unter Einm-irkung von AlCI, als einzigen 
Stoff die y-Phenyl-n-valeriansaurel) und spater aus cc-Angelicalacton auf 
gleiche Weise die y,y-Diphenyl-n-valeriansaure 2, gewinnen. Letztere wurcle 
kiirzlich von Helberger  bei der Friedel-Craftsschen Reaktion des La- 
vulinsaurechlorids3) neben dem neutralen Hauptprodukt, dem Phenacyl- 
aceton, erhalten. Laviilylchlorid reagiert also hauptsachlich, wie zu erwarten 
war, in der normalen Saurechlorid-Form und nur zum geringen Teil in der 
Pseudo-Form des y-Chlor-y-valerolactons unter Bildung der y,y-Diphenyl- 
n-valeriansaure. Die vorliegende Arbeit hatte sich nun die Aufgabe gestellt. 
das Verhal ten der  a l ipha t i schen  ha logenier ten  Lac tone  gegen 
aromat i sche  Kohlenwassers tof fe  unter dem katalytischen EinfluB des 
Aluininiu m c h l  o r i  ds  zu untersuchen. 

l) C .  1904 I, 1416. z ,  C 1907 11, 2016 ') A. 622, 269 [1936 


