
Uber das Pikramins~iure-N-glucosid und einige seiner Derivate* 

Von 
Burekhardt Helferieh und Dieter Naehtsheim 

Aus dem Chemischen Insti tut  der Universit~t Bonn 

(Eingegangen am 23. =~iai 1957) 

Das - -  schon durch Wasser hydrolysierbare - -  Pikramin- 
saure-N-D-glucosid I wird in eine l~eihe von Derivaten iiber- 
gefiihrt. Sein N-Acetyl- und N-Methyiderivat wird hergestelk.. 
Trotz der Hydrolyseempfindlichkeit liegen sich O-Glucoside 
nicht aus dem N-Glucosid und seinen Derivaten gewinnen. 

Eines der instabilsten N-Glucoside ist das Pikramins~ure-N-gluco- 
sid 1 (I). Schon in w~tBriger LSsung wird es bei Zimmer tempera tur  ziem- 
lich raseh gespalten, und zwar unter  Abseheidung yon Pikramins~ure.  
Dagegen gelang es nicht, den bei dieser Hydrolyse  entstehenden Zucker- 
anteil in definierbarer Fo rm zu gewinnen. Sieher handelt  es sich dabei 
nicht  einfaeh um D-Glucose in einer der bekannten  Formen.  Auch ge]ang 
es nieht, das Pikramin-N-glucosid durch Behandlung mit  Alkohol oder 
Phenol  in ein O-Glucosid fiberzuffihren, auch nicht  unter  Verwendung 
von Queeksilbersalzen, die bei der gew6hn]iehen S3~these yon Glucosiden 
aus Acetohalogeniden katalyt iseh wirken. 

Fiir ~hnliche Untersuchungen wurden eine Reihe yon  Derivaten des 
Pikramins~ure-glucosids hergestellt, die gleiehzeitig fiir die S t ruktur  
dieses Glucosids (I) beweisend sind. 

Bei der Aeetyl ierung des Pikramin-N-glueosids werden 5 Aeetyle 
eingeffihrt, davon  4 an die Hydroxy le  des Zuckers, eines an den Stiekstoff 
der Pikramins~ure (II). Denn die gleiche Verbindung (II) wurde durch 
Kondensat ion  yon Pikramins~ure mit  2,3,4,6-Tetra-acetyl-D-glucose in 
Methanol  mit  NH~C1 als Ka ta lysa to r  (V) und naehtri~glieber Acety- 

* Herrn Prof. Dr. Fritz Wessely zu seinem 60. Geburtstag mit herzliehen 
VViinsehen gewidmet. 

1 B. Hel]erich und A. Mitrowsky, Chem. Ber. 85, 5 (1952). - -  Siei~e auch 
Dissertation Nachtsheim, Univ. Bonn (1956). 
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lierung erhalten, einer Methode 2, die jedenfalls bisher nur fiir N-Glucoside 
bekannt ist. YNTach der gleichen Methode entsteht aus N-Aeetyl-pikramin- 
s/~ure (III) und D- Glucose das - -  am Zucker nicht acetylierte - -  N-Aeetyl- 
pikramins/~ure-D-glucosid (IV). Auch dieses Glucosid wird yon Wasser 
ghnlich rasch hydrolysiert wie das der nicht acetylierten Pikramins/~ure (I). 
Pyridiu-Essigsgureanhydrid ergibt wieder die gleiche Penta-acetyl- 
verbindung (II). 

Schlieglich wurde noch die N-Methyl-pikraminsgure (VII) hergestellt 
und durch Kondensation mit Acetobromglueose in absol. Toluol und 
ZnO in das ~q-Methylpikraminsgure-N-tetra-acetyl-D-glucosid fiber- 
gefiihrt (VIII). 

Auch die Acetyl- und N-Methylderivate des Pikramins/~ure-N-glucosids 
liel~en sich bisher nicht in O-Glucoside fiberfiihren. 
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Experimenteller Teil 

N-Acetylpikramins4ure-N-tetraacetyl-D-glucosid ( I I )  

Eine LOsung yon 10 g Pikraminsi~ure-~-D-glucosid 1 (I) in Pyridin-Essig- 
sgureanhydrid (50:50 ccm) wird bei 0 ~ einige Stunden, dann bei l~aum- 

2 R. Kuhn und R. StrShle, Ber. dtsch, che.m. Ges. 70, 775 (1937). - -  
R. Kuhn und L. Birkho]er, ibid. 71, 621 (1938). 

31a 
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temp. 24 Stdn. aufbewahrt. Dabei seheidet sich die pentaaeetylierte Ver- 
bindrmg (II) in gelben Prismen in einer A~tsbeute yon 14 g, das ist 90% d. 
Th., ab, Sie wird abgesaugt, mit  wenig Methanol und Eiswasser gewaschen 
und dureh L6sen in 300 ecm CHC13, Kochen mit  Kohle und Versetzen des 
heigen Fil t rats  mit  Methanol bis zur beginnenden Kristaltisation gereinig~. 
Aus der Aeetyliernngsmutterlauge kam~ ein weiterer kleiner Anteil noeh 
gewonnen werden. Die Substanz, gelbe Prismen, sehmi!zt bei 199 his 200 ~ 
u. Zers. Sie ist in Wasser und aueh in verdi~nnter NaOII  nieht 15slieh, gut  
in CItC1 a, wenig 15slieh in Methanol, aber leieht in Methanol § 2 n NaOtt ,  
wenig 16slieh in Pyridin, ~_ther und Benzol. 

C22I-I25015N a (571,44). Ber. N 7,35. Gef. N 7,43. 

[ c ~ ] ~ = - - 0 , 8  ~ • 3/0,0431 • 1 = - - 5 5 , 7  ~ in CI-ICI 3. 

N-A eetylpikramins(ture-N-D-glucosid (IV) 
3 g N-Aeetylpikraminsgure (III) (1 Mol.) und 2,2 g D-Glucose (I h~[ol.) 

werden mit  0,2 g NI-[4C1 (als Katalysator) in 75 ecm absol. 3~Iethanol sus- 
pendiert und 6 Stdn. lang r/iekgekocht 2. Schon naeh etwa 5 Stdn. war eine 
klare rote LSsung entstanden. Beim Abkiihlen kristallisier~ das N-Glueosid 
in gelben Nadeln aus. Es wird dureh mehrfaehes Umkristallisieren aus 
absol. Methanol rein, vom Sehmp. I82 ~ (u. Zers.) erhalten. Es ist 15slieh in 
Pyridin, sehwerer in Methanol und Aeeton, wenig in Dioxan. Wasser zersetzt 
das N-Aeetyl-N-glueosid ebenso wie das aeetylfreie. Fehlingsehe LSsung 
wird beim Koehen reduziert. 

C14I-I17OnN ~ (403,29). Ber. N 10,42. Gef. N 10,26. 

Die Aeetylierung mit  Pyridin-Essigsfiureanhydrid ergibt die oben be- 
sehriebene Penta-aeetylverbindung (II) des Pikraminsa~tre-N-D-gtueosids, 
naeh Analyse, Sehmp., Misehsehmp. und sonstigen Eigensehaften. 

Pikramins4ure-N-tetra-acetyl-D-glucosid ( V) 
3,5 g 2,3,4,6-Tetra-acetyl-D-glucose und 2 g Pikramins~ure werden mit  

einer Spatelspi~ze NHaCt (als Katalysator) in 30ccm absot. Methanol 
6,5 Stdn. lang riickgekocht 2. N~ch dem Abk(ihlen kristatlisiert das ent- 
standene N-Glucosid aus. Ausbeute (mit den aus der Mutterlauge dm'ch 
Einengen gewonnenen Anteilen) 2,15 g, das ist 41% d. Th. Durch Fallen 
der heiSen L6sung in CI~C13 mit  absol. Methanol wird die Substanz rein 
yore Schmp. 171 bis 172 ~ erhalten. Sie ist ]6slich in Benzol und CKCI~, 
wenig in Ather und Methanol. Wasser hych'olysiert die Glueosidbindung, 
Fehlingsche L6sung wird in der Hitze reduziert. Pyridia-Essigsaureanhydrid 
fiihrt ein weiteres Aeetyl - -  am Stiekstoff - -  ein zu der oben beschriebenen 
Penta-aeetylverbindung (II). 

C20H23014N 3 (529,40). Ber. N 7,93. GeL N 7,90. 

[ a ] ~ = - - 2 , 0 7  ~ • 5/0,0815 • 1 = - - 1 2 7  ~ (in CHCI~). 

N-~,~iethylpil~raminsSure (VII) 
N-Acetylpikraminsaure (III) wird mit  einer LSsung von Diazomethan 

in ]4ther versetzt und kraftig gertihrt. Zun/~chst entsteht eine rotviolette 
L6sung. Es rnuB naeh und nach so viel Diazomethan zugesetzt werden, 
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bis die Farbe in Gelb umgeschlagen ist und bis sich iibersehiissiges Diazo- 
methan nachweisen l~Bt. 

Die in dem Xther unl6sliche N-Acetyl.N-methyl-pilcraminsaure (VI) wird 
abfiltriert und  ans Benzol (mit Kohleklgrung) umkristallisiert. Sie kristalli- 
siert in farblosen Blgttchen vorn Schmp. 142 bis 143 ~ Sie ist schwer 15slich 
in Xther, etwas besser in Methanol und  Benzol, leicht in einem Gemisch 
yon Methanol mit  verd. NaOI-I. 

CgI-IgOsN 3 (255,18). Ber. N 16,47. Gel, N 16,52. 

Zur Abspaltung des Aeetylrestes wird die Verbindung (VI), 2,4 g, in 
50 cem Methanol nach Zusatz yon 0,5 ccm konz. HeSO a, 3 Stdu. lang rtiek- 
gekocht, die freie 5[-Methylpikraminsgure (VII) wird mit  Wasser ausgefi~llt 
und  aus Benzol nmkristatlisiert. Ausbeute fast quanti tat iv.  Die Substanz - -  
gelbe flache Prismen - -  schmilzt bei 151 bis 152 ~ beginnt aber schon kurz 
vor dem Schmelzpunkt zu sublimieren. Die Substanz ist in Wasser und  auch 
in w~13r, verd. N a O ~  unl6slich, wenig in Methanol, besser in Benzol und 
leicht in CI~C13. In  Methanol -~ verd. NaOH 16st sie sich mit  rotvioletter 
Farbe. 

CTHTOs~Xa (213,15). Ber. N 19,71. Gef. N 19,67. 

N-Methylpikramin8~ture-N.tetra-acetyl-D-glucosid (VIII) 
2,1 g N-Methylpikramins~ture (VIII) (1 Mol) und  4,1 g Aeetobromglucose 

(1 Mol) werden mit  1,5g ZnO in 25ccm absol. Toluol 30Min. lang r(iek- 
gekocht. Aus dem mit  Kohle gekl~rten Fi l t ra t  kristallisiert das Tetra-acetyl- 
N-glueosid (X) aus. Ausbeute 1,95 g, das ist 36% d. Th. Die noehmals - -  
aus Benzol - -  uankristallisierte Substanz schmilzt bei 188 bis 189 ~ Sie ist 
in Wasser unl6slich, in Methanol und  ~ther  schwer, leichter in Benzol und 
Eisessig, leicht in Dioxan, in Aceton und  in Chloroform. 

C21tt25OlaNa (543,43). Bet. C 46,41, H 4,63, N 7,73. 
Gel. C 46,76, ~ 4,75, 5[ 7,77. 

[0r = - - 1 , 3 7  ~ • 5/0,091 • 1 - ~ - - 7 5 , 2  ~ in CHC13. 

Die Substanz reduziert Fehlingsehe LSsung in der W~rme. 

31 a* 


