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03,ingegaxiRen a111 17. Oktober 1940.) 

Enter den natiirlichen Glykosiden fallen die S a p o n i ne durch ihre 
eigentumlichen seifenartigen Wirkungen besonders auf. Sie verdanken 
diese Eigenschaften ihrer Zusammensetzung aus einem ausgesprochen hydro- 
phoben Aglykon, den1 Sapogenin und deni hydrophilen Zuckeranteil. Beide 
Teile sind bei den naturlichen Saponinen ziemlich kompliziert : Die Sapo- 
genine sind niehrkernige Ringsysteme, die den Sterinen nahestehen, der 
Zuckeranteil wird in der Regel nicht durch einfache Zucker, sondern durch 
Oligosaccharide gebildet . 

Patente der H. Th. Bohnie -1.-G., Chernnitz'), zeigen, daL3 eine Seifen- 
mirkung auch mit einfacheren .\glyka - hoheren aliphatischen L41koholen 
mit mehr als 8 Kohlenstoffatomen, ebenso -\lkyl-phenolen mit mehr als 
8 Kohlenstoffatonien im Xlkyl und cycloaliphatischen Alkoholen - uiid 
einfacheren Zuckern zu erreichen ist. 

.In eineni zu anderen Zwecken hergestellten noch einfacheren Glucosid, 
den1 Isoeugenol-P-d-glucosid ?), wurde die Beobachtung gemacht, daB seine 
verdiinnte wiiI3rige Losung schwach schaunit. Die 1:erfolgung dieser Be- 
obachtung ergab, da13 noch einfachere Phenolglykoside ebenfalls eine, Linter 
Umstanden sogar sehr starke Schaum- und Seifenmirkung zeigen. 

In  der folgenden Arheit ist das p-fert.-Butylphenol-p-d-glucosid, (CH,),C 
. C,H, .O . C,H,,O,, als Reispiel eines ganz einfach und niedrigmolekular 
zusammengesetzten Glykosids mit ausgezeichneter Seifenwirkung beschrieben. 

Seine Herstellung gelingt in guter Susbeute nach dem von B. Hel fe r ich  
und E. Schni i tz -Hi l lebrecht  beschriebenen Verfahreii3) iiber die 'l'etra- 
acetylverbindung. Die Substanz ist his zu 2 %  in kaltein Wasser loslich. 
Schon die etn-a 1-proz. 1,iisung gibt heini Schiitteln einen starken, haltbaren 
Schaum, zeigt eine recht gute \Vasch\virkung auch schon bei Zimmer- 
temperatur, besitzt ein crhebliches Xetzverniogen und eine starke Emulgier- 
wirkung fiir viele Substanzen. Betont sei, daW tliese Wirkungen erreicht 
werden in einer n e u t r a l e n  Liking, die deinnach kalkfest ist, und da8, 
zuin Vnterschied von alten und neuen Seifen, ebenso wie hci den naturlichen 
Saponinen ke iner le i  I o n e n  in der Liisung vorliegen. Von den natiirlichen 
Saponinen unterscheidet sich das f e l l  .-Butylphenolglucosid, dieses besonders 
einfache kiinstliche ,,Saponin' ' , inshesondere daclurch, dafl es niir noch ganz 
geringe knum nachn-eisbnre haniolytische Eigenschaften hesitzt. 

In eirier ahnlichen, auf den1 gleichen \Vege hergestellten Substanz, dein 
; l-n.-Hes~-l-2.4-diosy-l~enzolj-(:-d-glucositl - der Zucker sitzt n.ahrscheinlich 
am 4-Hydroxyl -- sind ehenfalls noch sapnninahnliche Bigenschaften vor- 
handen. Die stalagnioriictriscli gemessene 0l)erflachenaktivitiit ist sogar 
noch hoher 31s beini I'-te,.t.-Butplglucosid. 

1) Dtscli. Reichs-Pat. 593423 nxii  .5. 2 .  1931 (C. 1934 I, 33' )7)  
2)  13. H e l f e r i c h  ti. C. 1'. I i u r t ,  -1. ,>%I. 1hO [103.5 . 
::I I: M, 37s 1')33.. 
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Wasser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenol-P-d-Glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
~-tert.-Butylphenol-?-d-glucosirl. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1t -Hexyl-resorcin- (,l. 2.4) -P-d-glucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Beide Verbindungen sind als P-d-Glucoside durch SiiWmandeleniulsin 
spaltbar. Es interessierte uns festzustellen, ob diese Spaltbarkeit etwa mit 
der Oberflachenaktivitat parallel geht. Die Nessungen ergaben jedoch, wie 
Tafel 1 zeigt, daS Parallelitat, zum mindesten in diesem Fall, nicht besteht. 
Vielleicht sind die Glucoside in ihrem Bau fur einen solchen Vergleich einander 
noch nicht ahnlich genug. 

73 
0.43 73 
0.15 62 
1.17 43.5 

~~ 

Hrn. E. G u n t h e r  haben wir fur Unterstutzung bei der Herstellung des 
Versuchsmaterials zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 

T e t r a  ace  t y 1 - tert. - b u t y 1 p h e n o 1 - - d - g 1 u c o s i d. 

205 g p-tert .-Butylphenol (4 Mol.) werden mit 130.5 g 3 - P e n t a -  
ace ty lg lucose  (1 3101.) und 2.7 g p-Toluolsu l fonsaure  (etwa liz0 Mol.) 
zusammengeschmolzen und unter vermindertem Druck (urn die entstehende 
Essigsaure moglichst dauernd abzudestillieren) 1 Stde. auf dem Wasserbad 
erhitzt. Nach Zugabe von 2.7 g kryst. Natriuniacetat in etwa 10 ccm Wasser 
(zur Abstumpfung der Sulfonsaure) werden zunachst, bei etwa 12 nim iind 
einer Badtemperatur bis looo, Wasser und die restliche Essigsaure moglichst 
verjagt und d a m  bei etwa 2 mm und 130O Badtemperatur die Hauptnienge 
des uberschussigen tert.-Butylphenols abdestilliert, der Rest durch 1-stdg. 
Destillieren mit Wasserdampf abgeblasen. Der beim Erkalten krystalline 
Riickstand wird nach dem Abpressen, Waschen mit Petrolather und Trocknen 
niehrfach aus etwa 10 Vo1.-Tln. gewohnl. Alkohol umkrystallisiert (Ausbeute 
an Rohprodukt nach 1-maligem Umkrystallisieren etwa 38 g). Die reine 
Substanz schmilzt bei 161 .5-1a0 (korr.). 

:zj$: -0.44O x 0.9305 / 0 . O l c J O  x 1 x 1.472 = . -14.W (in Chloroform). 

3.73.5 nig Sbst . :  8.231 nix CO,, 2.217 nig H,O. 
C,,H,,O,, (480.2). Brr. C 59.97, H 6.71. (;ef. 60.(18, 6.64 

Die Substanz zeigt die Liislichkeit der Acetylzucker. 

tert . - B u t y 1 p h e no  1 - p - d - g 1 u c o s i d . 

Zur Entacetylierung werden 320 g der Tetraacetylverbindung in 750 ccni 
absol. Methanol mit 75 ccm n/,o-Natriunimethylatlosung 10 Xin. riick- 
gekocht. Beim Abkiihlen krystallisieren 206 g des Glucosids vom Schnip. 

83 * 
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139-141O aus. Durch inehrfaches 1Tnikrystallisieren aus etwa 10 Tln. Essig- 
ester wird die Substanz rein, voni Schmp. 148-149.5O, erhalten. 

[or]:: -0.95°x0.9261/0.0187 x 1 ~ 0 . 9 8 0  = - 48.0° (in Pyridin). 
3.414 mg Sbst.: 7.708 rng CO,, 2.390 xng H,O. 

Die Substanz ist bei Zimmertemperatur his etwa 2 yo in Wasser loslich- 
C,,HZ406 (312.2). Rer. C 61.50. H 7.75. Gef. C 61.55, H 7.83. 

P e n t  a ace t yl-  n - h e s y1 re so r c in  - P-d - gl tico s i d. 

In  geschmolzenes n - H e s y l r e ~ o r c i n ~ )  (7.8 g = 2 hlol.) werden 7.8 g 
Pen taace ty lg lucose  (1 Rlol.) eingetragen, die homogene Schmelze mit 
0.2 g p-Toluolsu l fonsaure  1 Stde. bei 15 mm im langsamen Stickstoff- 

'strom auf 100, erhitzt. 4-maliges Auskochen mit je 100 ccm Wasser entfernt 
die Hauptmasse des iiberschiissigen n-Hexylresorcins. Der Ruckstand wird 
in &her aufgenommen, diese Losung nach dem Trocknen rnit Chlorcalcium 
unter vermindertem Druck eingedampft und der zuruckgebliebene Sirup 
durch eintagiges Aufbewahren in 20 ccm absol. Pyridin mit 20 ccm Essig- 
saureanhydrid bei Zimmertemperatur acetyliert. Durch Zugabe von wenig 
Wasser wird das iiberschiissige Essigsaureanhydrid zersetzt, Wasser und 
Pyridin werden unter vermindertem Druck weitgehend verjagt und der 
Ruckstand in Eiswasser eingeriihrt. Der ausfallende Sirup wird rnit Ather 
aufgenommen, diese Losung niit verd. Schwefelsaure, mit Wasser, rnit Natriuni- 
bicarbonat und wieder rnit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalciuni getrocknet 
und ini Kiihlschrank aufbewahrt. Es krystallisieren langsam 2.3 g des Penta- 
acetylglucosids (etwa 20 yo d. Th.), das durch mehrmaliges Unikrystallisieren 
ails 70-proz. Alkohol den Schmp. 101-103° erreicht. 

[a;:: -0.53Ox 1.0546/0.0214x 1 x 1.472 = -- 17.7O (in Chloroform). 
4.505 mg Sbst.: 0.802 mg CO,, 2.715 mg H,O. 

C,,H,,O,, (566.3). Rcr.  C 50.33, H 0.76. ( k f .  C 59.34, H 0.74. 

n- H e  x y 1 re s o r c i n - P - d -gl uc  o s i d. 

1.4 g der Pentaacetylverbindung werden in 1 ccin Methanol mit 2.1 ccni 
n /,,-Xatriummethylat 20 Min. riickgekocht, die Losung nach dem Neutrali- 
sieren rnit n/,,-Schwefelsaiure unter verminderteni Druck zur Trockne ver- 
dampft und der Ruckstand aus 20 ccrn Wasser umkrystallisiert. Ausb. 0.75 g 
(85 yo d. Th.) voni Schmp. 198-199.5O (korr.). Die Loslichkeit in Wasser 
betraigt etwa 0.1 96. 

'z]:;: --0.78°;~0.7027/0.0141 x0.788 x 1 = 4 0 . 3  (in nbsol. Alkohol). 
4.655 nix Sbst.: 10.451 m g  CO,, 3.310 rng €I2(). 

C,,H,,07 (356.2). Rer .  C 60.64, I I  7.02. ( k f .  C 60.84, H 7.03. 

S p a 1 t u n  ge n. 
Infolge der geringen Loslichkeit des n-Hex~lresorcinglucosids in  Wasser 

konnte die iibliche Konzentration - entsprechend 40 nig Phenolglucosid 
in 3 ccni Bestiniiiiungsgemisch - - nicht angetvandt werden. Es wurde daher 
ein Geniisch gewahlt, welches in 150 ccni 80 nig Phenolglucosid bzw. die 
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I- 
I 1  A 
111) 

2.96 
4.86 
3.19 
3.87 

4.40 
5.28 

aquivalente AIenge Substrat enthielt. Die Spaltung und die Bestimmung 
der freien Glucose nach B e r t r a n d  erfolgten im iibrigen nach den bereits 
friiher veroffentlichten Angaben. 

Beim n-Hexylresorcinglucosid muaten einige Abweichungen vor- 
genommen werden. Zur Entfernung des in Freiheit gesetzten n-Hexyl- 
resorcins, das Bertrandsche Losung ebenfalls reduziert, wurde der mit 
K,CO, versetzte Spaltansatz 2-ma1 mit je 50 ccm Ather ausgeschiittelt und 
der .%ther durch Erwarmen und Durchblasen von 1,uft entfernt. In 100 ccm 
der erhaltenen Losung wurde nach Zugabe von 50 ccm Wasser die Glucose 
wie oben bestimmt und zum SchluB auf das urspriingliche Volumen um- 
gerechnet. In  Tafel 2 und 3 ist diese Korrektur bereits beriicksichtigt. 

Die Bereitung der Fermentlosung und die Berechnung erfolgte nach 
bereits friiher gernachten Angaben5). 

Tafel  2. 

Clu- 
cose 
m): 

9.4 
15.4 
10.0 
12.2 

13.8 
16.7 

I’henol , . . , . . , , . , . . 0.0303 
0.0303 
0.0433 
0.0513 

0.0433 
0.0433 

p-/ert.-Butylphenol . . 

tt-Henylrcsorcin 
(1.2.4) . . . . . .  

0.43 
0.42 
0.16 
0.14 

1.17 
1.16 

20 
36 
41 
5 0 

8 
10 

\ ~ a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

f r rt .-Butylphenol-~I~~ccsitl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
I’henolglucosid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

) /  -Hesvlrt.sorcin-glucositl . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

3.81 
5.97 
4.33 
5.70 

.5.07 
6.85 

53.4 73 
53 4 73 
63.0 62 
91.6 43 

0.34 
0.35 
0.26 
0.20 

0 18 
0.18 

Bei 100 yo Spnltnng: 56.3 mg Glucose 

1 ~ 100 ccm gepufferte Glucosidlosung ~ 

0.51 
0.76 
0.88 
1.57 

1.39 
1.39 

50 cc Fermentlosung. 

- 
~ 

Spal- 
tung 

% - 
16.7 
27.3 
17.8 
21.7 

24.5 
29.6 

11 = 100 ccm gepuffcrte Glucosidlosung A 50 ccm Wasser. 
I I I Pufferlosung (ohne Glucosid) I 50 ccm Fermentlosung. 

T a f e l  3. 

Substanz 
Tropfen- ’ Oberflachen- 

zahl i spannung I 

5 )  R .  Hel fe r ich  11. K. H i l t m a n n ,  .4. S31, 173 :1937: 


