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Die Synt,hese des Acetylderivats 
des Primulaverosids, des Glucosids , 
des gebriiuchlichen Himmelschlussels 

(Yrimula officinalis) 
Von F. Mauthner 

(Eingegangen am 17. Juni 1940) 

Vor langerer Zeit haben A. Goris ,  M. Mascrk und Ch. 
V i  c h n i a c  l) aus dem gebrauchlichen Himmelschliissel (Primula 
officinalis) ein neues Glucosid, P r imulave ros id ,  isoliert. Bei 
der enzymatischen Spdtung zerfiel dieses Glucosid in M on0 - 
methy la the r (5 ) -g  en t i s in sau re -me thy le s t e r  und in ein 
neues Disaccharid, Pr imverose .  Die letztere zerfallt bei der 
weiteren Saurespaltung in ein Molekiil d - Glucose und ein 
Molelrul d -Xylose. Die genaue Konstitution der Primverose 
wurde von He l fe r i ch  und Rauch2)  1927 durch Synthese als 
1 -X y los ido  - 6 -Glucose  festgestellt. Seitdem fanden verschie- 
dene Forscher, da8 dieses Disaccharid im Pflanzenreich in Form 
von Glucosiden sehr verbreitet ist. In  Fortsetzung meiner 
fruheren Arbeiten iiber die Synthese von naturlichen Gluco- 
siden zog ich auch die Synthese des Primulaverosids in den 
Kreis meiner Untersuchungen. 

Zur Synthese des Aglykons lieB ich auf Salicylsaure al- 
kalisches Persulfat einwirken und erhielt so die Gentisinssure. 
Bei der partiellen Methylierung desselben mittels Dimethyl- 
sulfat entstand daraus die Monomethylathergentisinsaure. Die 
letztere wurde mittels Methylalkohol und Salzsauregas in ihren 
Methylester verwandelt. Die als zweite Komponente notige 

I) C. 1913, I, 310; A. G o r i s  u. H. C a n a l ,  C. 1936, I, 3351. 
2, H e l f e r i c h  u. R a u e h ,  Liebigs Ann. Chem. 466, 168 (1927). 
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a-Acetobromprimverose stellte ich aus Lavoghcosan nach den 
Angaben von Zemplkn  und Gerecs l )  und von Zemplbn 
und Bodnar2)  dar. Diese Methode eignet sich vorziiglich zur 
Darstellung der Acetobromprimverose. Zur Synthese wurde 
der Monomethylather-gentisinsaure-methylester und a-Aceto- 
bromprimverose in Chinolin gelost und durch trocknes, aktives 
Silberoxyd kondensiert, wodurch das H exaace  t y 1 pr im u l a  - 
verosid erhalten wurde. Die Verseifung des Hexaacetyl- 
produktes ist bisher nicht gegliickt, doch ist die Identifizierung 
moglich durch Darstellung des Acetylderivates des natiirlichen 
Glucosides. 

Experimenteller Teil 

&Ion o m e t h y 1 a t  he  r (5) - gen t  i s i n s ii u r  e - ni e t h y 1 e s t e r 

Die Angaben von G r a e b e  und von Martz3)  enthalten 
eine irrtumliche Vorschrift z u r  Darstellung der Gentisinsaure, 
denn bei genauer Befolgung dieser Vorschrift ist es unmog- 
lich, Gentisinsgure zu erhalten. Der Irrtum dieser Vorschrift 
besteht darin, daB sie die langere Erhitzung zurn Sieden des 
stark angesauerten Reaktionsgemisches unterlassen. Wie Ver- 
suche gezeigt haben, erfolgt die Bildung der Gentisinsaure 
auf dem Zwischenwege einer Phenylschwefelsaure. Bus der 
nicht zum Sieden erhitzten Losung kann man mit Ather nur 
unveranderte Salicylshre extrahieren, bei der Aufarbeitung 
der letzten Mutterlaugen befand sich darin keine Gentisin- 
s8ure. Fur  die Darstellung von grofieren Mengen von Genti- 
sinsaure hat sich nachfolgende Vorschrift gut bewahrt : 

20g Salicylsaure wurden in einem Gemisch von 27,5g 
Natriumhydroxyd und 400 ccm Wasser gelost und 1 g Eisen- 
sulfat, in wenig Wasser gelost, hinzugegossen. Das Reaktions- 
gemisch wurde durch Eiswasser abgekuhlt und 42 g Kalium- 
persulfat in kleinen Portionen und zeitweiser Kiihlung zwischen 
15-18O nach und nach im Laufe einer halben Ytunde hinzu- 
gefiigt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Tage lang bei gewoha- 
licher Temperatur stehen gelassen. Dann wurde durch Eis- 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1545 (1931). 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 47 (1939). 
3, Liebigs Ann. 340, 213 (1905). 
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wasser abgekiihlt, mit einer eiskalten Mischung von 40 ccm 
konz. Schwefelsiiure und 200 ccm Wasser langsam angesguert. 
Yon der einige Zeit iin Eiswasser belassenen Losung wurde 
die ausgeschiedene Salicylsaure durch ein Faltenfilter abnltriert 
und die Losung 3-ma1 init je 250ccm Ather zur Entfernurig 
der unvergnderten Salicylsiiure ausgezogen. Die w%Wrige 116- 
sung wurde dann Sli, Stunden lang im Sieden erhnlten. Die 
erkaltete Liisung wurde 3-ma1 mit 300 ccni Ather extrahiert. 
Die durch einen Faltenfilter filtrierte atherische Liisung wurde 
abdestilliert uiid die Gentisinssure (10,5 g) aus 15 ccm sieden- 
deni Wasser uinkrgstallisiert und in Eiswasser abgekiihlt. Aus- 
beute 7-8g. 

Zur partiellen Methylierung der Gentisinsgure murden 25 g 
derselben in einer erkalteten Uschunp von 13 g Natriuni- 
hydroxyd und 130 ccm Wasser geliist auf Zimiiiertcmperatur 
abgekiihlt und init 31 ccrn Dimelhylsulfat untcr zeitweiser 
Kiihlung mit Wasser bei gewohnlichor Ternperatur '1'5 Elinuten 
lang geschuttelt. Dann wurde das Reaktionsgemisch 1 Sturide 
lang am RuckfluWkuhler zum Sieden erhitzt. Am anderen 
Tage wurde das Reaktioiisgeinisch angesLuert, der krystalli- 
sierte Anteil nbgesaugt, und der tcilweise iilige im Kolben be- 
lassen, mit Wasser ausgewaschen und zur Verseifung des Esters 
das Ahgesaugte auch hinzugefiigt. Das Ganze wurde mit 
einem Gemisch von 20 g Natriumhydroxyd und 80 ccm Wasser 
3 Stunden lang am RiicbfluBkiihler im Sieden erhalten. Dann 
wurde das Reaktionsgeiniuch rnit Salzsanre angesiiuert, die 
ausgeschiedene Monomethylather-gentisinsaure abgesaugt, niit 
Wasser gewaschen und aus etwa 500 ccni Wasser umkrystalli- 
siert. Ausbeute 14-15 g. Schmp. 143--144O. 

Zur Veresterung wurden 2 9 g  SBure mit 100ccm abs. 
Methylalkohol ubergosseu, t roches  Salzsiiuregas eingeleitet 
und dann 8Stunden lang am RiickfluRkiihler am Wasserbade 
erwarmt. Dann nwrdeii etwa z/i, des Methylalkohols abdestil- 
liert, mit Wasser versetzt und 3-ma1 mit Ather extrahiert. 
Die filtrierte atherische Lijsung wurde 2-ma1 mit verd. Watrium- 
bicarbonatlosung durchgwcliiittelt und die Liisung mit Natrium- 
sulfat getrocknet. Das Losungsmittel wurde abdestilliert und 
der Ruckstand fraktioniert destilliert. Hierbei ging der Mono- 
methylather-gentisinsaure-methylester bei 26 1-262 O uber, hier- 
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nach holier als friiher angegebcii. G r a e b e  nnd M a r t z l )  
geben 235-240O an. Ausbeute 18g. 

H e x a a c e t y l p r i m u l a r e r o s i d  
1,8 g Monomethyl~ther-gentisins~~~re-I~iethylester und 6,4 g 

hcetobromprimverose wurden mit 10 ccm wasserfreiem Chinolin 
iibergossen, 2,3 g t r o c h e s  Silberoxyd hinzugefugt nnd mit 
einem Glasstab 20 Dilinuten lang geruhrt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch 'I, Stunde lang ins Exsiccator gestellt. Das 
Reaktionsgemisch wurde mit 60 ccin Eisessig iibergossen, gut 
durchgeriihrt und durch 2 Faltenhlter in je  750ccm Wasser 
filtriert, wobei die Acetylverbinciung ausfiillt. Dann wurde 
jedes cler Filter mit 20 ccm Eisessig ausgewaschen. Am anderen 
Tage wurde das Acetylprodnkt abfiltriert, mit Wasser gut aus- 
gewaschen und auf Tonteller getrocknet. Ausbeute 3 g. Zur 
weiteren Reinigung wurde das Produkt aus Alkohol unter Zn- 
hilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. Nach nochmaligem 
Umkrystallisieren der Verbindung aus Alkohol ist es rein. 

C,,H,,O,, Ikr .  C 32,70 €I 5,40 Gef. C 52,54 H 5.35 

Bas Hexaacetylprimulaverosid bildet farblose Nadeln, die 
bei 198-199° schmelzen. Das Acetylderivat ist leicht 16s- 
lich in Alkohol und Aceton. 

4,425 mg Subst.: 8,529 ing CO,, 2,245 mg E1,O. 

-~~ 

I )  Liebigs A m .  Chem. 340, 215 (1905). 


