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BURCKHARDT HELFEKICH und ADELHEID BERCER 

UBER DIE SYNTHESE VON GLUCURONIDEN') 

Aus dem Chemischen lnstitut der Universitit Bonn 
(Eingegdngen am 30. Juli 1957) 

Ausgehend von Acetobrom-D-glucuronsiiure-methylester wurde durch Konden- 
sation mittels Hg(CN)Z eine Reihe von u-Glucuroniden synthetisiert. 

Derivate der Uronsiuren spielen seit einiger Zeit in der Chemie der natiirlichen 
Oligosaccharide eine interessante Rolle. Ausgehend von Acetobrom-D-glucuron- 
saure-methylester2) lassen sich Acetyl-D-glucuronido-methylester von Alkoholen 
niit Hg(CN)2 als Kondensationsmittel3) meist in glatter Reaktion herstellen. Es wur- 
den in der vorliegenden Arbeit die Verbindungen des Methyl-, des Athyl-, des Iso- 
propyl-, des Cyclohexyl- und des Benzylalkohols beschrieben. Durch Zusammen- 
schmelzen der Acetobromverbindung mit Phenolen unter Zugabe von Hg(CN)24) 
gelang die Synthese der Triacetyl-D-glucuronido-methylester von Phenol, p-Kresol 
und o-Hydroxy-acetophenon. Vorwiegend wurden die @-Verbindungen erhalten, 
doch konnten auch kleine Mengen des a-Phenylderivates isoliert werden. Zum Teil 
sind die Verbindungen erstmalig hergestellt, bei den schon friiher beschriebenen Ver- 
bindungen sind die Ausbeuten nach der neuen Methode meist hoher. 

Durch Entacetylierung mit Natriummethylat in Methanol kommt man zu den 
entsprechenden D-Glucuronido-methylestern. Bei den Verbindungen des Cyclo- 
hexanols, des Benzylalkohols, des Phenols und des p-Kresols konnten diese Ester 
kristallin gewonnen werden. Bei den Derivaten des Athyl-, des Methyl- und des ISO- 
propylalkohols wurden die amorphen Methylester durch Behandlung mit NH3 in 
Methanol in die kristallisierten D-Glucuronido-amide iibergefuhrt. 

Die D-Glucuronido-methylester des Cyclohexyl- und des Benzylalkohols, des 
Phenols und des p-Kresols konnten durch vorsichtige Verseifung in die freien kri- 
stallisierten D-Glucuronide iibergefiihrt werden. 

Ein Teil der Substanzen wurde Herrn Prof. MONOD im lnstitut Pasteur in Paris zu bakterio- 
logischen Untersuchungen zur Verfiigung gestellt. 

An zwei Beispielen haben wir uns davon iiberzeugt, darj nach der angegebenen 
Methode sich auch Uronsauren von Disacchariden herstellen lassen. Die Konden- 
sation des Acetobrom-D-glucuronsaure-methylesters mit Hg(CN)2 in Nitromethan 
ergab mit I .2.3.4-Tetraacetyl-$-~-gh1cose den Heptaacetyl-gentiobiuronsaure-methyl- 
esterS), mit 2.3.4.6-'~etraacetyl-~-glucose den Heptaacetyl-P,P-trehaluronsaure-methyl- 

1 )  Siehe auch Dissertat. A. BERGER, Bonn 1957. 
2) G. N. BOLLENBACK. J .  W. LONG, D. G. BENJAMIN und J .  A. LINDQUIST, J. Amer. chem. 

3)  B. HELFERICH und K. W m ,  Chem. Ber. 89, 314 (19561. 
J, B. HELFERICH und K.-H. JUNG, Liebigs Ann. Chem. 589, 77 [1954]. 

SOC. 77, 3310 [1955]. 

R. D. HOTCHKISS und W. F. GOEBEL, J .  biol. Chemistry 115, 285 [1936]. 
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ester, immerhin in einer Ausbeute von 24 % d. Th. Dieser lieB sich mit einer Ausbeute 
von  68 % d. Th. in das kristalline P,P-Trehaluronsaure-amid uberfuhren. 

H H OAc H OR 

OAc H OAc H 1 

H~CO~C-C--C---C--C--C-~ 
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X :  R = C H Z - C ~ H S  I :  R = C2H5 
111: R = CH3 XIII: R = C6Hs 
V: R = CH(CH& XVI: R = C6H4.CH3Ip) 

VII: R = Cyclohexyl XIX: R = C & I ~ . C O C H ~ ( O )  
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H I OAc H OAc I 
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XX: R = -C-C-C-C-C-CH-OAc 

0 

XXI: R = LC-C--C-- -C-C-CHz.OAc 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sind wir fur die wertvolle Unterstiitzung dieser 
Arbeit zu groBem Dank verpflichtet. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  VERSUCHE 

Die Schmelzpunkte sind durchweg unkorrigiert. 
Triacetyl-athyl-~-D-glucurotisaure-methyIester (I) : 3.54g (0.0141 Mol) Hg(CN)Z und 11.91 g 

Acetobrom-D-glucuronsaure-methylester2~ werden bei AusschluO von Feuchtigkeit in 69g 
absol. k'thanol unter Riihren und Erwlrmen auf dem Wasserbad gelost. Aus der Losung be- 
ginnt schon nach 2-3 Stdn. die Abscheidung des Kondensationsproduktes I. Es wird nach 
etwa 20 Stdn. von der stark nach HCN riechenden Mutterlauge abgesaugt, mit etwas absol. 
Alkohol gewaschen und im Exsikkator getrocknet. Die Ausbeute an diesem schon recht 
reinen Produkt betragt 9.36 vom Schmp. 144- 146". Durch Unikristallisieren aus absol. 
Alkohol erhalt man 8.7g vom Schmp. 146.5- 147.5" (80% d.Th.). Die Substanz sublimiert 
schon unterhalb des Schmelzpunktes. [aJbv: - 1.85' x 2/0.1088 x I -= --34.0' (in CHCIJ). 

C15H22010 (362.3) Ber. C 49.72 H 6.08 Gef. C 49.66 H 6.26 
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Die Substanz ist leicht loslich in CCI?, CHCI3, Benzol und Aceton. schwer in Methanol und 
Athanol, unloslich in Wasser. 

At/iyl-~-D-glucurotr.saure-amid 1/11 : 3.628 (0.01 Mol) des Triirref~l-mcrhylesters I werden in 
5Occm absol. Methanol suspendiert und nach Zusatz von 0.5ccrn 1.16n Natriummethylat 
durch Schutteln in Losung gebracht. Nach etwa 15stdg. Aufbewahren im Kiihlschrank wird 
die schwach gefarbte und durch Flackchen getrubte Losung mit Kohle bis zur vollstandigen 
Kliirung und Entfarbung geruhrt. Das glasklare Filtrat wird mit 4Occrn einer bei 0" gesattigten 
Losung von NH3 in Methanol etwa 15 Stdn. im Kiihlschrank aufbewahrt, unbeschadet einer 
manchmal auftretenden Abscheidung des Arnids i. Vak. zur Trockne eingedampft und der 
Ruckstand in der gerade geniigenden Menge heiRen Wassers gelost. Die heiBe Losung 
wird mit Kohle gekliirt und das Filtrat i.Vak. zu einem steifen Kristallbrei eingeengt. Das 
in feinen Nadelchen auskristallisierte Amid I /  wird nach mehrstiindigem Aufbewahren im 
Kiihlschrank abgesaugt und nochrnals aus rnoglichst wenig Wasser umkristallisiert. Nach dem 
Absaugen und Waschen mit wenig Methanol betragt die Ausb. 1.4g (64% d.Th.). Aus der 
Mutterlauge liil3t sich noch ein weiterer Anteil der Substanz durch Verdunnen mit etwa der 
IOfachen Menge Methanol gewinnen. Die reine Substanz schmilzt bei 211 - -212". tinter 
starkem Sublimieren. [a]2,0: - 1.21" x2/0.0359 x I = -67.4" (in Wasser). 

C ~ H I & , N  (221.2) Ber. C 43.48 H 6.83 N 6.34 Gef. C 43.67 H 6.93 N 6.20 

Das Amid ist loslich in Wasser, schwerer in Methanol und Athanol, so gut wie unloslich in 
anderen gewohnlichen organischen Losungsrnitteln. 

Nach der gleichen Methode wurden noch die folgenden Verbindungen hergestellt : 

~riacef~l-mefh~l-~-D-glururorrsurrre-met/r.v/esrer (///)6): Ausb. an reiner nicht umkristalli- 
sierter Substanz 72% d.Th., Schmp. 151  - 152" (unter starkem Sublimieren). [alg: -28.1 '. 

Mefhyl-b- D-glncuronsiiirre-amid ( I  V )  : Ausb. an einmal umkristallisierter Substanz 7 7  7 ;  
d.Th., Schmp. 198-200" (unter starkem Sublimieren). [a]ko: -I1.27'r2/0.0411 x I L- -61.9" 
(in Wasser). 

Kristallwasser, das bei 80'. uber P205 i. Vak. ent- 
weicht. Die getrocknete Substanz ist sehr hygroskopisch. 

Die lufttrockne Substanz enthiilt etwa 7 

C7H1306N (207.1) Ber. C 40.58 H 6.28 Gef. C 40.72 H 6.37 

Triircet~l-i.roprop).l-B-D-glucuronsaure-n~ef/iy/esrer f V )  : Ausb. 76 "/D d. Th., Schmp. I38 -- 139" 
(unter starkem Sublimieren). [a]$ : - 1.60" x 2/0.0848 x I = -37.8" (in CHCI3). 

C16H24010 (376.3) Ber. C 51.06 H 6.38 Gef. C 51.33 H 6.45 

I.roprop~l-~-D-gliccurorrsaure-urnid ( V/): Ausb. an 2mal aus Methanol umkristallisierter Sub- 
stanr 64%; d. Th., Schmp. 212-213". [a];' : -0 .85"x2 /0 .0235~  I - .  -72.3' (in Wasser). 

C Q H I ~ O ~ N  (235.2) Ber. C 45.95 H 7.23 N 5.95 Gef. C 45.86 H 7.19 N 6.18 

Triacet~~~l-c~cluhe~~l-~-D-~lucurunsi iure-mcfhyles~er ( V11)7': Die Kondensalion von I I .9 I g 
(0.03 Mot) Acrfohrom-D-glircuronsuure-meth~les~er4~ mit 84g (0.84 Mol) C.vcluhexano1 unter 
Zusatz von 3.54g (0.0141 Mol) Hg(CN)* wird zunachst ebenso vorgenornrnen wie bei den be- 
schriebenen Verbindungen. Manchmal scheidet sich das Kondensat (VII) schon aus der 
Losung aus. Die Losung (oder das Filtrat) wird i.Vak. (Badtemp. bis etwa 70") moglichst 
vollstindig zur Trockne verdampft und der Ruckstand (zusammen mit den evtl. ausgeschiede- 
nen Kristallen) mit CHCI3 aufgenommen. Nach dem Waschen mit Wasser, mit NaHCOyLo- 
sung und wieder mit Wasser und nach dem Trocknen rnit Na2S04 wird erneut i.Vak. zur 

6 )  W. F. GOEBEL und F. H. BARBERS, J. biol. Chemistry 111, 347 (19351. 
7) B. LYTHGOE und S .  TRIPETT, J. chern. SOC. [London] 1950, 1983. 
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Trockne verdampft und der meist rasch kristallisierende Ruckstand aus 50ccm heiDem 
99-proz. Alkohol umkristallisiert. Ausb. an seidig glanzenden Nadelchen 9.1 g (73 "/o d.Th.). 
Die Substanz schmilzt bei 137.5-139". [a]h8: -0.71" x 5/0.1020 x 1 = -34.8'. 

Cyclohexvl-P-D-glucuronsaure-methylester ( V l l l )  : Eine Suspension von 8.32g (0.02 Mol)  
des Triacetylesters MI, in IOOccm absol. Methanol, wird nach Zusatz von O.5ccm 1.16n Na- 
triummethylat geriihrt, bis eine klare (gelbliche) Losung entstanden ist. Nach etwa 15 stdg. 
Aufbewahren im Kuhlschrank und nach Klaren mit Kohle wird das glasklare Filtrat i.Vak. 
zur Trockne verdampft. Der sirupose Ruckstand wird mit 25 ccm heil3em Essigslure-butyl- 
ester aufgenommen und nach Zusatz von etwa der gleichen Menge Petrolather abgekuhlt. Die 
Substanz VIII  kristallisiert in feinen Nadelchen aus. Aus der Mutterlauge la& sich durch Pe- 
troliither noch eine weitere Portion gewinnen. Durch Losen in etwa IOccm heil3em Butyl- 
acetat, Zusatz von Petrollther bis zur eben beginnenden Trubung und Abkuhlen wird die 
Substanz rein erhalten. Aus der Mutterlauge wird ein weiterer Anteil gewonnen. Urn das sehr 
hdrtnackig anhaftende Losungsmittel vollstandig zu entfernen, mu0 bei 80' i. Vak. ilber 
Kieselgel getrocknet werden. Ausb. 4.9g (84% d.Th.). Schmp. 134- 135". Es wurde auch eine 
bei 116-1 18" schmelzende (vielleicht nicht ganz reine) Modifikation erhalten, die sich beim 
langsamen Erhitzen in die hoher schmelzende umwandelt. - 1.19" Y 2/0.0398 x 1 = 

~ 59.7" (in CH30H). 
C13H2207 (290.3) Ber. C 53.79 H 7.64 Gef. C 53.89 H 7.54 

Der Ester ist leicht loslich in Wasser, Methanol, Athanol und Aceton, schwerer in Essig- 
ester und Butylacetat, so gut wie unloslich in Ather, Petrolather, CHC13 und Benzol. 

Cyclohexyl-p-D-glururonid (IX) : Eine Losung von 4.35 g (0.015 Mol) des Methylesters V l l l  
in 38ccm 0.43 n Ba(OH)2 wird nach etwa Istdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur mit der 
ber. Menge Oxalsaure (8.42ccm einer 2 n Losung) langsam unter RUhren versetzt. Nach etwa 
Istdg. Aufbewahren im Kuhlschrank wird vom Bariumoxalat abgesaugt und i. Vak. (Bad- 
temp. 40") zur Trockne verdampft. Der Ruckstand wird in absol. Alkohol aufgenommen, 
nach etwa 15stdg. Aufbewahren im KUhlschrank weiteres Bariumoxalat abgesaugt, das Fil- 
trat uber Kohle und Kieselgur filtriert und i. Vak. bis zur reichlichen Kristallisation eingeengt. 
Durch Erwarmen bis zur Autlosung und Abkuhlen, zuletzt mehrere Stdn. im Kuhlschrank, 
erhllt man das freie Glucuronid. Durch ein- bis zweimaliges Umkristallisieren aus 99-proz. 
Alkohol und Trocknen bei 80" i.Vak. uber P205 gewinnt man 3.7g (88% d.Th.) an reiner 
Substanz vom Schmp. 169-I7lD (unter Gasentwicklung und, falls die Substanz nicht ganz 
trocken war, geringem Sintern bei etwa 130"). [u]g: - 1 . 9 3 " ~ 2 / 0 . 0 6 2 6 ~  I = - 61.6" (in 
Wasser). 

C12H2007 (276.2) Ber. C 52.17 H 7.30 Gef. C 52.33 H 7.57 

Die getrocknete Substanz ist hygroskopisch. Auch Alkohol wird (beim Umkristdilisieren) 
hartnackig festgehalten. In Wasser und Methanol ist die Substanz leicht Ioslich, schwerer in 
Alkohol und Aceton, so gut wie unloslich in den sonstigen gebrauchlichen organischen 
Losungsmitteln. 

Nach der gleichen Methode wie die Cyclohexylderivate (VII, Vlll und IX) wurden auch 

Triucetyl-benzyl-~-D-glucuronsaure-melylester ( X I  : Ausb. an zweimal BUS Methanol um- 

die Benzylderivate hergestellt : 

kristallisierter Substanz 46.5 % d.Th., Schmp. 135 - 136". [a]? : -66.2" (in CHCI3). 

C~oH24010 (424.3) Ber. C 56.60 H 5.70 Gef. C 56.47 H 5.78 

Benzyl-~-D-glucuronsaure-met/i.~lester (XI): Ausb. an zweimal aus Butylacetat kristalli- 
sierter Substanz 68% d.Th., Schmp. 131 - 132". Das hartnackig haftende Losungsmittel wird 
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durch Trocknen bei 80'  i .  Vak. Ciber Kieselgel entfernt. [rs]!,B: - 1.12' x 2/0.0303 x I -- -73.8- 
( in  Methanol). 

C14H1807  (298.2) 

Be,iz?,/-~-u-g/ucrrronid (XI/): 2.98g (0.01 Mol) Ester XI werden in 25ccm einer gesatt. 
Ba(OH)2-L6sung (0.43 n )  geldst und die leicht triibe Losung I Stde. bei Raumtemperatur auf- 
bewahrt. Nach langsamem Einriihren von 5.55ccni 2n Oxalsaure und nach lstdg. Aufbe- 
wahren im Kiihlschrank wird das ausgefallene Bariumoxalat abgesaugt und das Filtrat i. Vak. 
(Badtemp. 40') zum Sirup eingeengt. Dieser wird in Methanol aufgenommen und nach etwa 
IOstdg. Aufbewahren im Kuhlschrank dann weiteres Bariumoxalat durch ein mit Kohle und 
Kieselgur gedichtetes Filter abgesaugt. Das Filtrat wird erneut eingedampft, der Ruckstand 
mil 99-proz. denat. Alkohol aufgenommen, die Losung nochmals uber Kohle und Kieselgur 
tiltriert und dann erneut i.Vak. zum Sirup eingedampft. Dieser wird beim Anreiben mit 
einigen Tropfen Wasser und Trocknen ilber PzOs i. Vak. z.TI. kristallin. 

Die Substanz wird zur Reinigung mehrfach aus lsopropylalkohol umkristallisiert. Ausb. 
74% d.Th. Die Substanz schmilzt unscharf. Sie beginnt bei etwa 75" zu erweichen. flieBt bei 
etwa 90" und ist bei 108" klar geschmolzen. Die Substanz ist stark hygroskopisch. Zur Analyse 
und Drehwertsbestiinmung wurde sie i. Vak. bei 36" uber P205 getrocknet. -74.0" (in 
Wasser). 

Ber. C 56.30 H 6.08 Gef. C 56.04 H 6. I9 

C13H1607 (284.2) Ber. C 54.93 H 5.68 Gef. C 54.67 H 6.04 

Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Methanol und Athanol, schwer in Isopropyl- 
olkohol, so gut wie unltislich in den sonstigen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln. 

T ~ i i r c . r t ~ l - p A ~ , n ~ ~ l - ~ -  D-glucrtronsuioe-nterhy/esrer ( X l I l )  2): 28.21: Phenol (0.3 Mol) werden 
rnit 3.42g Hg(CN)2 (0.0135 Mol) unter AusschluR von Feuchtigkeit auf dem Wasserbad ZU- 

sanimengeschmolzen. In der etwa 50' warmen Schmelze werden unter Umschiitteln 11.91 g 
(0.03 Mol) Acrrobrom-~-g/ucrtronsiiure-mr~hy/ester aufgelost. Unter weiterem Schu tteln wird 
auf dem Wasserbad langsam auf etwa 76-78" erhitzt und diese Temperatur 2 Stdn. beibe- 
halten. Das Hg(CN)Z geht dabei fast vollstandig in Losung, meist scheidet sich dann auch 
HgRrz ab. Die abgekuhlte blutrote Schmelze wird in 150 ccm Benzol aufgenommen. Dabei 
scheidet sich ein manchrnal feinkomiger, manchmal siruposer Ruckstand aus. Die orange- 
farbene milchige Losung wird abgetrennt, der Ruckstand noch zweimal mit je 20ccm Benzol 
rxtrahiert. Die vereinigten Benzollosungen werden zunachst mehrfach rnit vie1 2n  NaOH, 
dann init Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen. Die so gereinigte, fast farblose 
LBsung wird, nach dem Trocknen mit Na2S04, mit Kohle vollstiindig entfarbt und i. Vak. 
(Badtemp. 35') zur Trockne gedampft. Der Ruckstand, ein Gemisch von a- und P-Verbindung. 
wird in 50ccm absol. denat. Alkohol heiD gelost. Beim Abkuhlen kristdllisiert zunachst die 
@-Verbindung in groben glitzernden Prismen aus. Sobald auch sehr feine Kristallhaare 
sich abzuscheiden beginnen (a-Verbindung), wird die uberstehende Flussigkeit von den Pris- 
men abdekantiert und weiterhin der Kristallisation uberlassen (s. unten). Die Prismen 
(+Verbindung) werden abgesaugt, mit wenig absol. Alkohol gewaschen und aus absol. Alko- 
hol umkristallisiert. Ausb. 6 g (49% d. Th.). Die Substanz schmilzt bei 126- 127". 

33.6.. Diese Daten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen mit den in der Literaturz) ange- 
gebenen uberein. 

%icicrtyl-phenyl-u-D-glucuronsaure-meth~/~ster: Die von den Prismen der @-Verbindung 
abdekantierte Losung (s.o. bei XII1) wird zusammen mit den Mutterlaugen der @-Verbindung 
eingedampft, der Ruckstand mit soviel absol. Alkohol aufgenommen, daB noch vorhandene 
$-Verbindung zuruckbleibt, und dies so oft wiederholt, bis die reine =-Verbindung in feinen, 
langen weichen Kristallhaaren. allerdings nur in einer Ausbeute von 0.9g (7.67: d.Th.) er- 
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halten wird. Sie schmilzt bei 1 I2 - 1 13". [cl]3: 4 158.4'' in CHCI3, in bereinstimmung mit der 
Literaturz). 

Phenyl-P-D-glucuronsaure-methylester (XI V) 8) wird aus dem Triacetat Xl l l  nach der beim 
Cyclohexylester VIII beschriebenen Methode gewonnen. Ausb. an zweimal aus wenig Wasser 
umkristallisierter Substanz 73% d.Th., mit I Mol. Kristallwasser. Der Schmp. 152- 153' 
stimmt mit den Literaturangabens) uberein. Die Drehung, [a]F: -- 1.54O x 2/0.0375 x 1 = 

-82. I ', war etwas starker negativ als angegebens). 
. 

Phenyl-a-D-glucuronsaure-melhyle~ter wird BUS dem Triacetylester nach der beim P-Ester 
XIV beschriebenen Methode dargestellt. Die Ausb. an zweimdl aus Wasser umkristallisierter 
Substanz - sie ist merklich schwerer laslich in Wasser als die p-Verbindung - betragt 73 %, 
d.Th., Schmp. 122- 125'. Auch die a-Verbindung kristallisiert mit I Mol. Kristallwasser, das 
bei 8OoUberP2O5 i.Vak.abgegeben wird. [a]&o: +2.8'~2/0.0391 x I = +143.3"(Monohydrat, 
in Methanol). 

C13H1607-H20 (302.2) 

Das Pheri~Jl-B-D-glucuronid (X V ) ,  ebenso das Phenyl-n-D-glucuronid, wird aus dem Methyl- 
ester durch Verseifen mit Ba(OH)2, wie beim Cyclohexyl-D-glucuronid IX beschrieben. ge- 
wonnen. Beide werden zur Reinigung aus Wasser umkristallisiert. Das dann vorhandene 
Kristallwasser entweicht bei 80" i. Vak. uber P2O5. Die wasserfreien Glucuronide sind sehr 
hygroskopisch. Schmp. und Drehung beider Substanzen stimmen mit den Literatwangaben21 
einigermaBen uberein. P-Verbindung: Schmp. 163 - 165"; [z]&(': -86.9" (wasserfreie Substanz. 
in Wasser). 

Ber. C 51.65 H 6.00 H20 5.96 Gef. C 51.66 H 6.12 H20 5.83 

a-Verbindung: Schmp. 135- 141"; [alg: i- 148' (wasserfreie Verbindung. in Wasser). 
Die a-Verbindung war noch nicht ganz rein. 

Triucetyl-p-kresyl-~-D-glircuronsaure-melhylester ( X  V I )  kann nach der gleichen Methode 
wie die P-Phenylverbindung X l l l  gewonnen werden. Ausb. 39.5 % d. Th., Schmp. und Drehung 
stimmen mit den LiteratUrdngdben ubereinz). 

p- Kresyl-~-D-glrrcuronsaure-me~h~~les~er (X VII)  : Die Entacetylierung wird, wie beim Cyclo- 
hexylderivat Vll l  beschrieben, durchgefuhrt. Die Ausb. an zweimal aus reinem Essigester 
umkristallisierter und i. Vak. bei 80" uber Kieselgel getrockneter Substanz betragt uber 70% 
d.Th., Schmp. 158-160". [a]&(': - 1 . 9 3 " ~ 2 / 0 . 0 4 4 6 ~  1 5- .-86.6" (in Methanol). 

C14Hls07 (298.2) Ber. C 56.37 H 6.08 Gef. C 56.33 H 6.18 

p-Kresyl-B-D-glucuroni~ (X V I I I )  wird durch Verseifung mit Ba(0H)z aus dcm Methylester 
X VII gewonnen (vgl. Cyclohexyl-glucuronid IX). Die Verbindung kristallisiert mit 1 Mol. 
Wasser, das durch 6stdg. Trocknen bei 80' i.Vak. uber P205 entfernt wird. Der Schmp. 
145 - 149" stimmte rnit der Literaturangabe uberein9). Ausb. 79 %, d. Th., (a]$ : -- 1.79" x 2/ 
0.0451 x 1 = -79.4" (in Methanol). 

Tri~ice~yl-~o-hydrox,v-acetvphenon]-~-D-gl~tcurorisaure-tne~liylester (XIX) wird nach der 
bei den Phenylderivaten (XIII) beschriebenen Methode hergestellt. Durch zweimaliges Um- 
kristallisieren des Rohproduktes (a,P-Gemisch) aus absol. Alkohol wird die P-Verbindung 
rein, allerdings nur in einer Ausb. von 9.67; d.Th. erhalten. Sie schmilzt bei 125 - 126.5". 
[a]&(': -0.61" x 2.5/0.0458 x I = -33.3" (in CHCI3). 

C~lH24011 (452.4) Ber. C 55.75 H 5.35 Gef. C 55.73 H 5.38 
Die Substanz ist leicht loslich in CC14, CHCI3, Benzol, Aceton und k h e r ,  schwerer in 

Methanol und Alkohol, unlijslich in Wasser. 

8) D. V. PARKE und R. T. WILLtAMs, Biochem. J. 48, 621 [1951]. 
9) H. G. BRAY, W. V. THORPE und K. WHm,  Biochem. J. 46, 275 [1950]. 
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Heptcruc.rtyl-gentiobiuronsaur~-metli~lesrer ( X X )  5): Eine Losung von 3.97 g (0.01 Mol) 
Ac.erohrom-glucrrronsaurc-melhylester und 3.48g (0.01 Mol) 1.2.3.4-Tclraacetyl-D-glucose in 
12ccm absol. Nitromethan wird nach Zusatz von 2.52% (0.01 Mol) Hg(CN)2 24 Stdn. unter 
AusschluD von Feuchtigkeit geriihrt. Durch Zusatz von etwa 25ccm CHC13 werden die 
Quecksilbersalze ausgefallt. Das stark nach HCN riechende Filtrat wird i. Vak. zu einem 
riihen Sirup eingedampft, dieser in 30ccm CHC13 aufgenommen und die Losung nach Waschen 
mit Wasser, mit NaHCO3-Losung. wieder mit Wasser und nach dem Trocknen mit Na2S04 
mit Kohle gekllrt. Das glasklare Filtrat wird i.Vak. zur Trockne gedampft und der sirupose 
Riickstand in etwa IOOccm heiDem absol. Methanol aufgenommen und durch langsames 
Abkiihlen unter Riihren das Gentiobiuronsaurederivat XX ausgefallt. Es fallt meist zu- 
niichst amorph, wandelt sich aber langsam, manchmal erst im Lauf von Tagen, in feine kurze 
Nadelchen um. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus absol. Methanol betragt die Ausb. 
3.1 g (48 "/, d.Th.). Schmp. und Drehung stimmen mit den Literaturangabens) iiberein. 

Triaceryl-~2.~.4.6-tetracrre~yl-~-D-glrrcos.vl~-~-D-glucuronsarrre-n~ethylesler ( X X I )  (Hepro- 
crci~ryl-~,~-rrehaluronsaure-methylester) : Eine Lasung von 1 1.9 1 g (0.03 Mol) Acerobrom-D- 
glrrcurotr~aurr-nierhylester und 10.44g (0.03 Mol) 2.3.4.6-Tetraacetyl-D-glucose in 30ccm absol. 
Nitromethan wird nach Zusatz von 7.56g (0.03 Mol) Hg(CN)2 unter AusschluD von Feuchtig- 
keit 4Tdge (bei kleineren Ansatzen auch kurzer) geriihrt. Durch Zusatz von etwa 60ccm 
CHCI3 werden Quecksilbersalze ausgefallt. Das Filtrat wird i. Vak. zur Trockne gedampft, 
der zuruckbleibende sirupose Riickstand in 50ccm CHC13 aufgenommen, die Losung mit 
Wasser, mit NaHCO3-Losung und wieder mit Wasser gewaschen. mil NazSOj getrocknet, mit 
Kohle geklart und i. Vak. m m  Sirup eingedampft. Durch Aufnehmen in heil3em Methanol. 
Klaren mit Kohle und Abkuhlen wird das Hepfaucerat XXI zur Kristatkdtion gebracht. 
Nach nochmaligem Umkristallisieren aus 50 ccm absol. Methanol betragt die Ausb. 4.8 g 
(24"/, d.Th.). Schmp. 205--206'. [ c z ] ~ :  -0.34°x2/0.0302x 1 = -22.5" (in CHCI,). 

C27H36019 (664.5) Ber. C 48.80 H 5.46 Gef. C 48.77 H 5.45 

Die Verbindung ist leicht loslich in CCIj, CHC13, Benzol und Aceton, schwer in Methanol. 
Alkohol und Ather, unloslich in Wasser. 

f i -  D-Glucos).l-p- D-glucuronsaure-amid ( X X l l )  (B,B-Trehuluronsaure-unrid) : Die Abspdl- 
tung der Acetylreste mit NaOCH3 in Methanol und die Uberfiihrung der Estergruppe in das 
Amid mit NH3 in Methanol wird ebenso durchgefiihrt, wie beim Athyl-glucuronsdure-amid 
(11) beschrieben. Nach zweimaligem Umkristallisieren BUS wenig Wasser mit dem etwa 
IOfachen Vol. Methanol erhalt man das entacetylierte Amid in einer Ausb. von 68% d.Th., 
init etwa 1 * / 2  Moll. Kristallwasser, das durch Trocknen bei 100" uber P205 i.Vak. abgegeben 
wird. Die getrocknete Substanz ist stark hygroskopisch. Die wasserhaltige Substanz beginnt 
bei etwa 145' zu sintern und schmilzt bei 230-231". [a]P: -1.42" x 2,'0.0484 ,< I =. -58.8 
(in Wasser). 
C ~ ~ H Z I O I I N . I ~ / Z H ~ O  (382.3) Ber. C 37.69 H 6.33 N 3.66 Cief. C 37.64 H 6.25 N 3.75 

Das Amid ist leicht loslich in Wasser, schwer in Methanol und Alkohol, so gut wie unloslich 
in Aceton, Ather, CHCI3 und Benzol. 




