
Archiv der 
Pharmseie Bo s e n wi u n d uttd G u s  s o w 

-- 
38 

.-. 

Nach zweiwoctiigem Stehen irn Kuhlschrank schieden sich nahezu weiDe Kristalliiadeln 
ab, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 199-202" C (Ko/kr-Block) 
schmolzen. Ausbeute etwa 20 mg. Mischschmelzpunkt nach L. H .  Rriggs 199-203" C. 
4. Reduktion des Tetramethylquercetins und  Priifung a u f  ein freie.; H y -  

droxyl an1 C,, 
In der unter I und 2. beschriebenen Weise wurde der Ather redueiert und mit testent 

Natrium bikarhonat versetzt: Es tmt eine priichtige, starkr Violettfiirbung auf. 

1279. K a r l  W. l t o s e n m u n d  und E c k a r t  Gussow*) 

Uber eine neue Synthese von Phenolglykosiden 
Bus dem Pharmazeutiachen Institut der Universitat Kirl 

(Eingcgnngeii a m  I .  Oktober 1953) 

Uci unseren Versuchen iiber Esterspaltungen mit Hilfe von Aluminiunialkoho- 
latenl) fandcn wir, daB beim Erhitzen von Aluminiumphenolaten mit Azetyl- 
zuakern auf Tcmpcraturen ilber 100" eine Kondensationsrcaktion zum Phenol- 
glykosidazctat stattfindet . Diese Reaktion stellt eine neue Glykosidsynthese dar. 
Sie zeigt gewissc xhnlirhkeit mit der von B.  HeLferich und Mitarbeiter mitgeteilteti 
Methode zur Darstellung von Phenolglpkosidenz)), nach der unter Vcrwendung 
saurer Katalysatoren wie Toluolsulfosaure oder Zinkchlorid die leicht zuganglichen 
dzetylzucker direkt mit den Phenolen kondensiert wurdcn. Bei der von uns auf- 
gefundenen Methode kommt es nur zu unwcscntlichcn Ncbenrcaktionen, was in 
den von uns untersuchten Fallen zu bcsonders reinen Endprodukten und rccht 
guten Ausbeuten, die teilweise 70 bis 85% bctrugcn, fuhrtr. 

Bus den von uns durchgefuhrten Versuchen ergibt sic11 : 

1 .  T)ic Reaktion verlauft offenbar nach folgcndeni Schema : 
H C -  OOCCH,< H -- C' 0 - Phen. 

I 
I I._ -. . 

Phcn. 0 X I  + (H C OON'H,), 0 (H - ( '  OOCY'H,), 0 + C'H,('OO -- a1 
F 

H -  C H -  (' 

H, C' OOCCH, H,C OOCCH, 

1)icser &eaktionsablauf entspricht dtkn i n  unberen Untersuchungen hbcr I h -  
ester~ngsrcaktionen~) gefundcneu GesctzmaPigkeiten, nach denen veresterte 
primare und sekundarc alkoholische Hydroxyle durch l'henole nur schr schwcr 
frcigesetzt wcrden. Die Azetoxylgruppen bleiben also erhxlten. Lediglich an  der 
als Azetalhydroxyl besonders ausgezeichneten Gruppe findet die Kondensatioii 
statt.  Man kann die Realition auch nls Substitution des Azetatrestes (CH,( '00)- 
durch den schwacher sauren Phenola trest (Phen-0)- ansehen. 

*) E .  G'ucaaozu, Disscitat. Kid 1922. 
') K. It'. Rosennaund, F .  Zym*rlkowskc untl E G'iuwaou~. 9 i c h .  PharriiaL. Ber. dtudi. 1hu111. 

2, B. HeZjerzcli und E. Schi)Eitz-HzlZabiecht, Eer. dtsch. them. Ges. 136/T/378 (1933). 
Ues. 286./58., 3% (1953). 

K If'. Rownnmnd, F .  Zymalkomkt  untl E.  O?r.ssow, 1. c. 
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2 .  Als giinstigste Reaktionstemperaturen erwiesen sich solche zwischen 110 
und 150". Es wurde daher als allgemeine Reaktionstemperatur 120 bis 130" gewahlt. 

3. Am besten wird die Reaktion in der Schmelze unter Verwendung einer iiber- 
schiissigen Menge des zu glykosidierenden Phenols vorgenommen; aber auch die 
Verwendung eines inerten, hoher siedenden Losungsmittels wie Xylol oder Toluol 
ist moglich. 

4. Samtliche Reaktionspartner und Losungsmittel miissen aholut trocken sein, 
da sonst eine Zersetzung des 81-Phenolates erfolgt. 

Fur den ersten Schritt der Synthese. die Darstellung des Phenolates, wurden 
folgende Nethoden erprobt : 

1. Auflosen von amalgamiertem Aluminium (99,99% ,,Merck") in dem trockenen 
Phenol, eventuell unter Zusatz von etwas Xylol. Um eine eventuell durch Luft- 
feuchtigkeit eingetretene Zersetzung des Phenolates auszugleichen, wurde immer 
ein fjberschuI3 an Aluminium angewendet. 

2 .  Umsetzung des Phenols mit dem Aluniiniumalkoholat eines niedrig siedenden 
hlkohols, z. B. des Athanols oder Isopropanols, bei einer Temperatur, die hoher 
lag als der Siedepunkt des entsprechenden Alkohols. 

3. Umsetzung von dluminiumiithylat mit dem Essigsaureester des Phenols 
unter gleichzeitigem Abdestillieren des entstehenden Essigesters. 

Phen.-OOCCH, + a1 0 . R * Phen.-0-a1 + CH,COOR 

War die Uarstellung des loslichen oder schmelzbaren Aluminiumphenolates auf 
die eine oder andere Weise gelungen, konnte die Synthese zum azetylierten Gly- 
kosid in allen Fallen ohne Schwierigkeiten dadurch erreicht werden, daS der Penta- 
azetylzucker mit dem Aluminiumphenolat und iiberschiissigem Phenol zusammen- 
geschmolzen oder in Toluol oder Xylol gelost und auf 120 bis 130' erhitzt wurde. 
Das Rohprodukt stellte eine gelbliche bis gelbbraune Schmelze dar, die in den 
meisten Fallen schon beim Erkalten kristallisierte und fast immer nach einmaligem 
Umlosen das reine Produkt lieferte. Die Ausheuten konnten gegenuber der voii 
B. Hdferich angegebenen Methode4) nicht unwesentlich verbessert werden und 
erreichten vielfach 70 his 90% d. Th. (siehe nachstehende Tabelle 1).  

Tabelle 1 
_ _  

Tetraazetylverbindung vom 
Ausbeute  

n. Hclferich I Al-Methode 

~'henol-,7-d-glucosid . . . . . . . . . . . . . .  
Guajacol-,9-d-glucosid . . . . . . . . . . . . .  
t3-Naphthol-P-d-glucosid . . . . . . . . . . . .  
Phenol-P-d-galaktosid . . . . . . . . . . . . .  
o-Chlorphenol-P-d-glucosid . . . . . . . . . . .  
5 Oxy-m-Xylol-P-d-glucosid . . . . . . . . . .  
o-Chlorphenol-P-d-galaktosid . . . . . . . . . .  

59 % 
35% 
55 % 
50 % 
85 % 
69 yk 
76 9: 

B. Helferich und E .  Schmitz-Hillebrecht, 1. c .  
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I m  einzelnen stellten wir nach unserer Methode folgende Glykosidazetate her : 
1. Tetmcetyl-Phenol-P-d-glucosid 

3. , , Thymol-P-d-glucosid 
4. , , 8-Naphthol-P-d-glucosid 
a. ,, o-Chlorphenol-P-d-glucosid 
6. ,, p-Brom-phenol-8-d-gluco- 

i .  , , p-Chlorphenol-p-d-glucosid 
S. ., m-Chlorphenol-/3-d-gluco- 

9. ,, 2,4-Dichlorphenol-/?-d-glu- 

-. > ,, Guajacol-P-d-glucosid 

sid - 

sid 

cosid 
10. ,, 4,4,6-Trichlorphenol-/?-d- 

glucosid 

11. Tetraacetyl-p-Chlor-m-Kresol-p-d-glu - 
cosid 

12. ,, 5-Oxy-m-Xylol-$-d-gluco- 
sid 

13. 2-Chlor-5-Oxy-ni-X~lol-,~- 
d-glucosid 

14. ,, Resorzin-monomethyl- 
tither-P-d-glucosid 

15. ., o-Plienyl-phenol-~-d-gluc.o- 
sid 

16. ., Phenol-,9-d-galaktoaid 
17. . . o-Chlorphenol-/I-d-galakto - 
18, ., p-Chlorphenol-8-d-galaktu- 

sid 

sid . 

Hiervon waren Nr. 1 bis 6 sowie Kr. 16 bereits bekannt. Ein Vergleich dieser 
w n  uns hergestellten Glykosidazetate mit den fruher auf anderem Wege her- 
gestellten Verbindungen zeigte, daW es sich um identische Produkte handelte. l)a 
die Konfiguration dieser Verbindungen samtlich /3-glykosidisch war, ukerdies die 
Herstellung des Tetraazet,yl-a-d-glukosides aus a-Pentaazetylglukose nach unserer 
Methode nicht gelang, kann die P-Struktm auch fur die liisher noch unl.ekannten 
Glykosidazetate angenommen werden. 

Die Anwendungsmoglichkeit der Methode zeigte sich dadurch begrenzt, daO es 
nicht gelang, aus allen Phenolen schmelzbare oder loslichc AluminiumFhenolate 
herzustellen. ALIS diesem Grunde war es nicht moglich, z. B. die Glykoside yon 
Oxyanthrachinonen oder 8 Oxychinolin darzustellen. 

Versuche, die Methode durch Verwendung der sauren Aluminiumalkoholat- 
chloride5) auf eine breitere Basis zu stellen, fiihrten nicht zum gewiinschten Erfolg. 

Die Verseifung der Glykosidazetate wurde durch Umesterung mit Natrium- 
inethylat nach ZempZoEe'n6) oder bei empfindlirhen Suhstanzen mit Calziumathylat') 
rorgenommen *) . 

Experimenteller Teil 
1. Tetra  a c e t y 1 - ph en 01 - P - d - g l u  c osid 8 )  ( I ) 

a) 10 g trockenes Phenol wurden geschmolzen und rnit 0,2 g Aluminiumblecli (Cj9,YSo/o 
,,Merck") versetzt, das mit etwas Sublimat angeatzt war. Nachdem sich das Aluminium 
vollstandig aufgelost hatte, wurden 3,9 g p-Pentaacetylglucose zugesetzt und uuter 
stiindigem Riihren auf 120 bis 130" erhitzt. Each 2 Stdn. wurde auf etw-a 60" abgekiihlt 
und zur Losung Chloroform zugesetzt. Dann wurde der Kolbeninhalt in einen Scheide- 
trichter iibergefiihrt und zur Entfernung des Aluminiums mi t  etwas i1/1 Schwefelsiiure uud 
anschliedend zur Entfernung des iiberschiissigen Phenols mit nil-KaOH aufgeschuttelt,. 
(Es kann auch das Aluminium zusammen mit dem Phenol durch alkalisches Ausschiittdn 

.~ 

*) Cem Fonda Chemie dankeii wir iiir die UnterstUtzuiig der Albeit. 
s, H .  Ulrich und W .  Nespital, 2. physik. Chem. Abt. A 65/294 (1933). 
") G. Zempldn, Rer. dtsch. chem. Ges. 59/1256 (1926); G. %mple?7 iind l'ancu, Rer. dtwh. 

') 61. W.  Rosenmund, F.  Zynaalkowski und E. Giissow, 1. c .  
chem. Ges. 62/1613 (1929). 

E. Pischer und v. Michel, Ber. dtsch. chem. Ges. 49/2S13 (1916). 
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entfernt werden.) Die Chloroformschicht wurde nach dem Waschen rnit Wasser rnit 
Natriumsulfat getrocknet und das Chloroform abdestilliert. Der bereits kristalline Ruck- 
stand wurde aus Alkohol kristallisiert. Es wurden 2,5 g (59% d. Th.) (I) vom Schmp. 123' 
erhalten. Drehuiig in Chloroform: 

21,s'. 2 1 0 1  - 2,4' - 100 [ a ] D  - ~ ~ - -  = - 
1 11 121 

b) 5 g Phenolacetat wurdeii mit 1,3 g Aluminium-Isopropylat versetzt und vor- 
sichtig erhitzt, bis unter Aufschiiumen Essigsiiure-Isopropylester destillierte. Dann 
wurde noch kurz evakuiert, 2 g p-Pentaacetylglucose zugesetzt und weiter wie unter la) 
behandelt. Es wurden 1,l g (I) (= 50% d. Th.) erhalten. 

2. Tetra a c e t y 1 - g u a j a c o 1 - p - d - g lu  c o s i d 9) ( I I ) 
In 15 g geschmolzenem Guajacol wurden 0,4 g aktiviertes Aluminium aufgelost, dam 

7,s g p-Pentaacetylglucose zugesetzt und unter Riihren im Olbad auf 135" erhitzt. Nach 
2l/, Stdn. wurde abgekiihlt und wie Vers. la) unter Verwendung von Benzol ah Losungs- 
mittel aufgearbeitet. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol wurden 3,5 g (11) vom 
Schmelzp. 153" (39% d. Th.) - entspr. der Lit. - erhalten. 

Durch Veraeifung mit Calciumiithylat (unter 3stiindigem Schuttdn bei Zimmertem- 
peratur) wurde das freie Glucosid mit 83% Ausbeute erhalten. 

3. Tetraacetyl-thymol-p-d-glucosidlO) (111) 
3 g Thymol wurden in 5 ccm Xylol gelost und rnit 0,l g aktiviertem Aluminium ver- 

setzt. Dann wurde erhitzt und, nachdem das Aluminium sich vollstandig gelost hatte, 
3,9 g P-Pentaacetylglucose zugesetzt und unter Riihren 2 Stdn. auf 130" erhitzt. Auf- 
arbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol wurden 3,l  g (111) er- 
halten (64% d. Th.) vom Schmp. 116". Drehung in Chloroform 

- 14,l". 21"- - 1,l" * 100 [ajn - - -- 
1 - 7,808 

4. T e t r a a c e t y 1 - p - na p h t h o 1 - - d - g lu  c o s id  11) ( I V ) 
I n  7,2 g 8-Naphthol und 15 ccm Xylol wurden bei 120" 0,4 g aktiv. Aluminium ge- 

lost. Dann wurden 9,s g P-Pentaacetylglucose zugesetzt und unter Riihren l l/, Stdn. 
auf 120 bis 130" erhitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Es wurden 6,5 g (IV) vom Schmp. 133 
bis 134", entspr. der Lit., erhalten (55% d. Th.). 

5. T e t r a  a c e  t y 1 - o - c h 1 or  p h e n  o 1 - p - d - g l u  c o s i d 12) ( V ) 
I n  5,O g o-Chlorphenol wurden 0,2 g Aluminium gelost. Dann wurden 3,9 g p-Penta- 

acetylglucose zugesetzt und vorsichtig auf 120" erhitzt. Nach kurzer Zeit entstand &us 
der homogenen Mischung eine Gallerte. Es wurde abgekuhlt, die Gallerte mit Chloro- 
form aufgenommen und wie Vers. 1 aufgearbeitet. Nach dem Umkristallisieren aus Al- 
kohol wurden 3,9 g (V) vom Schmp. 147-148" (entspr. d. Lit.) (85% d. Th.) erhalten. 

Drehung in Chloroform: [a]$"= :A3'. loo = - 43,80. 
2- 3 , 7 6 3  

Durch Verseifung mit Natriummethylat unter Eiskuhlung wurde das freie Glucosid 
vom Schmp. 167" rnit 63%iger Ausbeute gewonnen. 

9, Michael, Amer. chem. J .  6/336 (1894/95); B. Helierich und E.  Schmitz-Hillebrecht, 1. c. 
lo) B. Helierich, E. P. 394 195 vom 6. 10. 1953 (C. 1933/11/2192). 
11) B. Helierich und E.  Schmitz-Hkllebrecht, 1. c. 
lS) Lawrence P .  MilZer, Contr. Boyce Thompson Inst. 11/25-27 (1939); Chem. Zbl. 2962, 

I (1940). 
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6. 'r C' t r a a c e t y 1 - p - B r o m p h e n o 1 - 3 - d - g 1 u c o s i d 13) ( V I ) 
in 15 g p-hornphenol wurden unter vorsichtigem Erwarmen 0,25 g Aluminium auf- 

gelost. Dann wurde in die schwarzbraune Losung 3,9 g P-Pentaacetylglucose gegeben und 
linter Ruhren im Olbad 2 Stdn. auf 130-140" erhitzt. Aufarbeitung s i e  Vrrs. 1, Es 
wurden 2,5 g (VI) von Schmp. 124-136" (5076 cl. Th.) erhalten. Nach dem 1Jmkristalli- 
sicren aus Alkohol und Essigcster-Petrolather betrug dcr Schmp. 133". 

_ -  19,2'. - - 2,38O - 100 
1 -  12,38 Dreliung 111 Chloroform: [a]::" = 

Analyse: C,,H,,O,,Br (No1.-Gew. 503,30). Ber. 15,88O/, Br, Uef. 15,93 Br. 
13urclr Verseifung rnit Calciumiithylat wurde das freie Glucosid gewonnen. Der Schmp. 

Analyse: C,,H,,O,Br (Mo1.-Gew. 335,16). Ber. 23,84% Br, Qef. 23,97 y,, Br. 
betrug iiach dem Umkristallisieren aus Alkohol 173". 

7. Tetraacetyl-p-Chlorphenol-p-d-glucosid ( V I I )  
In 5,2 g p-Chlorphenol wurden 0,2 g Aluminium gelost. Dann wurden 3,9 g ,'-Penta- 

acetylglucose zugesetzt und unter Ruhren 3l/, Std. im 6lbad auf 140-150" erhitzt. 
Aufarbeitung wie Vers. 1. Xach dem Umkristallisieren aus Alkohol wurden 3,55 g (VII) 
in monoklinen farblosen Kristallen vom Schmp. 122" (7774 d. Th.) erhalten. 

- 3,95O 100 
2 a 9,801 Drehnng in Chloroforrri : la]::" = -~ = -- 20,1@. 

Analyse: C,,H,,O,,Cl (Mo1.-Gew. 458,84). Ber. 7,73%, C1, Uef. 7,68':, C1. 
Durch Verseifung mit Natriummethylat wurde das freie Glycosid nach dem Umlosen 

a m  Wasser in farblosen Nadeln vom Schmp. 172" rnit 47%iger Ausbeute erhalten. 
Analyse: C,,H,,O,Cl (Mo1.-Gew. 290,70). Ber. 12,20~0 C1, Gef. 12,18% PI. 

8. 'Yet r a a ce t y 1 - ni - C h l o r  p h e n o l  - 3 - d - g lu  c 0 s  id  ( V 111) 
I n  9 g ni-C'hlorphenol wurden 0,2 g Aluminium gelost. Darin wurdeii 3,9 g 3-Penta- 

acetylglucose zngesetzt und linter Ruhren im Olbad 2l/ ,  Stdn. auf 135-145" crhitzt. 
Das Reaktioiisprodnkt wurde niit Chloroform aufgenommen und wie Vers. 1 aufge- 
arbeitet. Es wurdcn 3 g (VIII) Tom Schmp. 129-1134' (6576 d. Th.) gwonncn. Nacli 
ziwimaligem T'mkristallisieren ails Alkohol Schmp. 133- 134". 

Urehuiig in Chloroform: lal:;o= - * loo == - 25,3". 
1 * 11,581- 

-4rialyse: C,,H,,O,,Cl (Rlol.-Gew. 43834). Ber. 7,737; C1, Gef. 7,'iY"/, C1. 
Durch Verseifung rnit Natriuni-methylat wurde mit 93yoiger Ausbeute das freie ah i -  

Snalyse: C,,H,,O,Cl (Mo1.-Grw. 290,70). Rer. 12,20% C1, Gef. 12,15*6 C1. 
cosid gewonnen. Schmp. nach dem Kristallisieren aus Wasser 181". 

9. T e t r a  a c e  t j 1 - 2,4  - 1) i c 11 1 or 1) h e  11 o 1 - ;j' - d - g 1 u c o s i d ( I X ) 
In lG,3 g d,4-Dichlorphenol wurdcn 0,5 g Aluni,inium gelost. Uann M urclen 5,s p 

9-Pentaacc.tylglucose zugesetzt und unter Ruhren im Olbad 11/, Std. auf e t s a  130" erhitzt. 
Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren &us Alkohol ~vurdr~ i  4 g (IX) 
(41": cl. Th.) rom Schrnp. 187" crhalteri. 

h a l y s e :  C,,H22010C1, (3fol,-Gew. 493,23). l3er. 14,37Y0 C1, Uef. 14J7 y c )  ('I. 
Durch Verseifung rnit Calciumathylat wurde mit 67 yoiger Ausbeute das frck Glucositl 

_I:ialyse: CI2H1,O,,CIL (Mol.-Geq-. 323,16). 1 % ~ .  21,Sl%l C1, Cef. 21,12°/0 C1. 
gem onnen. Der Schmp. betrug nach dem Krktallisieren aus Wasser 173". 

____ 
18) Ch. D. H t o d  untl Il'. A .  Donne?, Chem. Zhl. 202 (I) 1947. 
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1 0. T e t r a  a c e t y 1 ~ 2.4.6 - T r i c h 1 o r p 11 en o 1 - 2 - d - g lu  c o s i d ( X ) 
26,3 g 2.4.6-Trichlorphenol warden zusammen rnit 22,2 g einer Losung 1 = 3 von 

Aluminium-Isopropylat in Benzol (= 7,4 g) in 50 ocm Xylol zum Sieden erhitzt. Dann 
wurde destilliert, bis reines Xylol uberging. Die Losung wurde noch 1 Std. in schwachem 
Sieden gehalten und anschliel3end noch etwas Xylol abdestilliert. Dann wurden 20 g 
8-Pentaacetylglucose zugesetzt und im Olbad unter Ruhren 2 Stdn. auf 130-140" er- 
hitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol wurden 
8,3 g cles (X) in langen Nadeln vom Schmp. 166' (31Od) d. Th.) erhalten. 

Drehung in Chloroform: La]?' = - _ -  1,6" * 100 
~~ 

2 * 6,835 11,7" 

Analyse: C,oH,lO,oC1, (Mo1.-Gew. 527,74). Ber. 20,16% C1, Gef. 20,21% C1. 
Durch Verseifung mit Calciumathylat wurde mit 67Ohiger Ausbeute das freie Glu- 

cosid dargestellt. Schmp. 208" (Nadeln aus Alkohol). 
-- 0,2" * 100 

Urehuiig in Tetrahydrofuran : !a]:;" := ~~~ ~~ = - 4,8' 
2 - 2,067 

Analyse: C1,H,30,CI, (Mo1.-Gew. 359,60). Ber. 29,5804 C1, Gef. 29,42% C1. 

1 1.  T c t ra a ce t y 1 - p ~ C hlor  - ni - K r e s  ol  - - d -g lu  co s id  ( X I )  
In  14,6 g geschmolzenem p-Chlor-m-Kresol wurden 0,25 g Aluminium gelost und 

d a m  mit 3,9 g ,B-Pentaacetylglucose versetzt. Das Gemisch wurde 2l/, Stdn. im (%bad 
auf 110-120" erhitzt. Gegen Ende der Reaktion nahm der Kolbeninhalt gallertartige 
Konsistenz an. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren ails Alkohol wur- 
den 1,6 g (XI)  vom Schmp. 134" erhalten (3470 d. Th.). 

- 1,9O 100 
Drehung in Chloroform : [a];" = -G-9236 ~ = - d0,O". 

Analyse: C,,H,,O,,Cl (Mo1.-Gew. 472,87). Ber. 7,500/6 C1, Gef. 7,48% C1. 
Durch Verseifung mit Natriummethylat wurden nach dem Umkristallisieren aus Essig- 

ester und Wasser das freie Glucosid mit 52%iger Ausbeute erhalten vom Schmp. 174". 
Analyse: C,H,,O,CI (ilZo1.-Gew. 304,72). Rer. 11.64% C1, Gef. 11,79% C1. 

12. T e t r a  a c c t y l -  5 - Oxy -m -X y 101 - 8 - d -glu cosid ( X I 1 )  
12,2 g 5-Oxy-m-Xyolol wurden geschmolzen und rnit 0,2 g Aluminium 5ersetzt. Nach 

Zusatz von 10 ccm abs. Xylol wurden, sobald das Aluminium sich vollstiindig gelost 
hatte, 3,9 g P-Pentaacetylglucose zugesetzt und im i)lbad auf 130- 140" erhitzt. Auf- 
arbeitung wic Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol nurden 3,l g (XII) in 
langen kraftigen Nadeln vom Schmp. 137" erhalten (69", d. Th.). 

Drehung in Chloroform: [a jf:"= 1- 2y55" loo = -- 19,l". 
2 * 6,691 

Analyse: C,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 452,44). Ber. C 58,40%, H 6,249" 

Durcli Verseifung mit Natriummethylat wurde das freie Glucosid mit einer Ausbeute 
ron 82% gewounen. Nach dem Umkristallisieren aus Zssigester oder Alkohol betrug der 
Schmp. 202". 

Gef. D 58,37 yo, D 6,11 yo. 

Analyse: C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 284,30). Ber. C 59,14o/b, H 7,097" 

1 3 .  T e t raa ce t y 1 - 2 - C Ill or  - 3 - ox y ~ ni - X y lo 1 - ,B ~ d -g  lu  co s id  ( X I  I I ) 
I n  15,7 g 2-Chlor-5-oxy-ni-Xylol, gelost in 10 ccm Xylol, wurden 0,2 g Aluminium 

aufgelost. Dann wurden 3,9 g ,B-Pentaacetylglucose zugesetzt und unter Ruhren 2 Stdn. 
auf 140- 150" erhitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
wurden 3,6 g (72% d. Th.) (XIII) vom Schmp. 124" erhalten. Aus der Mutterlauge 
wurden noch writere 0.5 g (XIII)  gewonnen. 

Gef. B 59,0lo/,, v 7,05%. 
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18,3". - 2,35'. 100 - 
1 * 13,006- 

Drehung in Chloroform : [a]?" = - _ -  

Analyse: C,, H,, O,, C1 (Mo1.-Gew. 486,90). Ber. 7,28s0 C1, Gef. 7,29% ('1. 
Durch Verseifung mit Natriummethylat wurde in 57 yo Ausbeute das freie Glucosid 

Analyse: C,,H,,O,Cl (Mo1.-Gew. 318,75). Ber. 11,12Y0 C1, Gef. 11,11% C1. 

14. Tetraacetyl-resorcinmonomethylather-P-d-glucosid ( X I V )  
In einer Losung von 2,5 g Resorcinmonomethylather in 10 ccm abs. Xylol wuide 

0,l g Aluminium aufgelost. Die rot gefiirbte klare Losung wurde niit 3,9 g P-Penta- 
acetylglucose versetzt und zum Siedea erhitzt. Nach kurzer Zeit schlug die Farbe in 
Gelb-Orange urn (Temp. 145"). Nach 3l/, Stdn. wurde unter Verwendung von Benzol 
als Losungsmittel wie Vers. 1 aufgearbeitet. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
wurden 3,l g farblose schnppenartige Kristalle vom Schmp. 126" erhalten (68O/;, d. Th.). 

erhalten. Schmp. 205-206" (seidige X'adeln aus Wasser). 

Analyse: C,,B,,O,, (Mo1.-Gew. 454,42). Ber. C 55,50y0, H 5,77y0, 
Gef. D 56,26y0, a 5,98Y0. 

Durch Verseifung rnit Calcium-athylat wurde das freie Glucosid dargestellt. Kach 
dem Umkristallisieren &us Isopropanol wurden mit 27xiger Ausbeute das Glucofiid rnit 
einem Schmp. von 168' erhalten. 

Analyse: C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 286,27). Ber. C 54,54Y0, H 6,34O/, 
Gef. B 54,16y0, a 6,34s0. 

15. Tetraacetyl-o-phenylplienol-,j-d-glucosid ( X V )  
In 17 g o-Phenylphenol wurden bei 150" Olbadtemperatur 0,5 g Aluminium gelmt. 

Denn wurden 7,8 g P-Pentaacetylglucose zugesetzt und unter Ruhren bei einer Olbad- 
temperatur von 125-135" 2 Stdn. erhitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkohol wurden 7 g (XV) vom Schmp. 154-157" erhalten, der durch 
Kristallisieren aus Essigester-Ligroin auf 157" verbessert qurde. (70% d. Th.) 

- - - 11,12" - 100 Drehung in Chloroforni: [a]:p" = 2 * 7,81 71,2". 

Analyse: C86H28010 (Mo1.-Gen. 500,48). Ber. C 62,39y0, H 5,647; 
Gef. P 62,27:/,, P 5,60%. 

16. Tetraacetyl-phenol-b-d-galaktosid14) ( X V I )  
I n  10 g geschmolzenem trockenem Phenol wurden 0,2 g Aluminium gelost und dann 

3,9 g 8-Pentaacetylgalaktose zugesetzt. Unter Kiihren wurde das Gemisch 11/, SMn. 
auf 140- 150" im Olbad erhitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren 
aus Tetrachlorkohlenstoff wurden 2,3 g (XVI) (54% d. Th.) rom Schmp. 123" arhalten 
(entspr. der Lit.). 

0 - -0,2". 100 
=. - 1,O". 

2 -9,850 Drehung in Chloroform: [a]:; = 

17. Tetraacetyl-o-Chlorphenol-b-d-galaktosid ( X V I I )  
In 10 g o-Chlorphenol wurden bei 135" 0,25 g Aluminium gelost und mit 7,8 g /3-Penta- 

acetylgalaktose versetzt. Dann wurde unter Riihren die Temperatur 2 SMn. auf 125: 
gehalten und wie Vers. 1 aufgearbeitet. Ausbeute nach dem Umkristallisieren aufi Alkohol : 
7 g (XVII) von Schmp. 137" (760/, d. Th.). 

- 
- 5,O" * 100 

2 a 9,553 Drehung in Chloroform: [a]go= ~~- - -- 26,2". 
- -- 

14) B. Helferich und E. Sch7nitz-Hillebrechl, I. c. 



45 Bd. 287./59 
1954, N ~ .  Zur Kenntnis des Isonikotinsaurehyrazid (INH)-Hg-Komplexes 

Analyse: C,,H,,Ol,C1 (Mo1.-Gew. 458,84) Ber. 7,73% C1, Gef. 7,59% C1. 
Durch Verseifung mit Calcium-rithylat wurde mit 68%iger Ausbeute das freie 

Analyse: C,,H1,O,Cl (Mo1.-Gew. 290,70). Ber. l2,20% C1, Gef. 12,23% C1. 
18. Tetraacetyl-p-Chlorphenol-,9-d-galaktosid ( X V I I I )  

I n  1 5 g  p-Chlorphenol wurden 0,25g Aluminium gelost und dann 7,8g p-Penta- 
ibcetylgalaktose und 5 ccm Xylol zugesetzt. Das Gemisch wurde unter Ruhren 2 Stdn. 
auf 130-135" erhitzt. Aufarbeitung wie Vers. 1. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
wurden 5,7 g (XVIII) in seidigen Nadeln von Schmp. 100" (62% d. Th.) erhalten. 

Clucosid gewonnen. Schmp. (aus Wasser) 214". 

+ 0 6 " -  100 
2.  5,660 Drehung in Chloroform: [.]go=] - _ -  - = -t- 5 9 -  3" 

Analyse: C,,H,,O,,Cl (Mo1.-Gew. 458,84). Ber. 7,73% C1, Qef. 7,68% C1. 
Durch Verseifung mit Calcium-rithylat wurde das freie Galaktosid mit 68%iger Aus- 

beute erhaltsn. Schmp. 161-162' (feine, watteartig verfilzte Nadeln aus Wasser). 
Analyse: C1,Hl,O,C1 (Mo1.-Gew. 290,70). Ber. 12,200,/, C1, Gef. 12,18% C1. 

Analysen  
Die Verbrennungen wurden von A .  Bernkard, Miilheim/Ruhr, ausgefiihrt. Fiir Halogen- 

bestimmungen wurde das Verfahren nach K .  W .  Rosenmund und Mitarb.15) durch kata - 
fytische Hydrierung und nachfolgende Titration des Halogens angewendet. 
S c h m e l z p u n k t e  

SBmtliche Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

15) K .  W. Rosenmund und F. Zetsche, Ber. dtsch. chem. Ges. 51/578 (1918). 

1280. Hans W o j a h n  

Zur Kenntnis de s Isonikotinsaurehydraaid 
(1NH)-Hg-Komplexes 

Aus dem Tuberkulose-Forschungsinstitut Borstel 
Institut fur experimentelle Biologie und Medizin 

Direktor: Prof. Dr. Dr. Freerksen 
(Eingegangen am 17. November 1953) 

f i r  dasTuberkulostatikum Isonikotinsaurehydrazid ist u. a. charakteristisch die 
blaugrune oder weiIje Pallung, die in walJriger Losung auf Zusatz von Kupfersulfat 
oder Quecksilber(I1)-chlorid entsteht ( Wojahn) l). 

Die Konstitution der INH-Kupfer-Verbindung wurde durch Fdlab und Erlen- 
meyer2) bereits aufgeklart. Das Metal1 wird vom INH komplexartig gebunden; 
der Cu-Verbindung, die sich von  der tautomeren P o r m  des INH als Saure ab- 
leitet, wird die folgende Konstitutionsformel gegeben: 

_.___ 

I )  Arzneimittel-Forsch. 2, 334-326 (1952). 
i, Helv. rhim. Acta 36, 8 (1963). 




