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1763. G u n t h e r  Wagner  

Uber die Darstellung von Glucosiden verschiedener 
r-Resorcylsaureester 

14. Mitteilung: ,,@her Phenolglykoeide" l) 
Aus dem Pharmaz.-chemiachen Ilurtitut der E~t-Moritz-Amdt-Univerei~~ Greifeweld 

Direktor: Prof. Dr. Pohluudek-Fabini 
(Eingegangen am 23. November 1958) 

Im letzten Jahrzehnt ist neben der 2,5-Dihydroxybenzoesaure (Gentisinsaure) 
auch die 2,6-Dihydroxybenzoesaure (r-Resorcylsaure) als Antirheumaticurn vor- 
geschlagen u d  eingefiihrt worden2). Eine antirheumatische Wirkung der T-Re- 
sorcylsaure (I) wurde erwartet, weil diese Substanz zwei intramolekulare Wasser- 
stoffbriicken besitzt. Bekanntlich kommt nur der Salicylsaure (11), bei der eine 
intramolekulare Wasserstoffbriicke vorliegt, eine antirheumatische Wirkung zu, 
nicht aber der m- und der p-Hydroxybenzoesaure, bei denen intramolekulare 
Chelatstrukturen nicht moglich sind. Wichtiger scheint jedoch zu sein, da13 bei 
der r-Resorcylsaure die Moglichkeit der fermentativen Hydroxylierung in 5-Stel- 
lung gegeben ist, durch die z. B. die Salicylsaure in Gentisinsaure und damit in 
das Ausgangsprodukt fur weitere Oxydations- und Polymerisationsvorgange iiber- 
fiihrt wird. 

I I1 

Die beiden Waeaerstoffbriicken zwischen Hydroxyl- und Carboxylgruppe geben 
der r-Resorcylsiiure (Dissoziationskonstante 5,O lo+) eine groDere Aciditat als 
der Salicylsaure (Dissoziationskonstante 1,02 . und der Gentisinsaure (Disso- 
ziationskonstante 1,14 . lO-3)3). Aus diesem Grunde kann das Natriumsalz der 
r-Resorcylsaure giinstiger als die Natriumsalze der Salicylsaure und der Gentisin- 
saure fiir Injektionslosungen angewendet werden. 

Diese intramolekularen Chelatstrukturen bewirken andererseits bei nicnt dis- 
soziierbaren Carbonsaurederivatn, z. B. bei den Estern, eine awgepragt schwere 
Loslichkeit in Wasser. Wir versuchten deshalb am Beispiel einiger r-Resorcyl- 
saureester die Darstellung gut waaserloslicher Derivate dieser Verbindungen durch 
Einfiihrung von Glucosidresten. Gleichzeitig benotigten wir diese Glucoside fiir 
unsere Untersuchungen mit /3-Glucosidasen. 

l)  13. Mitt. Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292164, 282 (1959) 
2, J .  Reid. R. D. Wnlson, J .  B. Cochrau, U .  H .  Sproull, Brit. med. J.  2, 321 (1951). 
s, W.Ostwald, Z. physik. Chem. 3, 170, 241, 369 (1889). 
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Von den r-Resorcylsaureestern sind zwei Reihen einfacher /I-D-Glucopyranoside 
moglich, namlich die Monoglucoside (111) und die Bisglucoside (IV). 

COOR COOR 

III IV 

Die Darstellung der Bisglucoside von r-Resorcylsiiureestern gelingt ausgehend 
von r-Resorcylsiiure in einer 3-Stufen-Synthese in analoger Weise wie die Synthese 
der isomeren Verbindungen der a-Resorcylsaureesterl). Durch Umsetzen von 
1 Mol 7-Resorcylsiiureester (V) mit 2 Mol adcetobromglucose und 1 Mol Silber- 
oxyd in Gegenwart von Chinolin nach Robertson und Waters4) wurden die I-Re- 

COOH COOR 

I V 

COOR 
I 

\/ 
IV 

sorc,ylsaureester-bis-(tetraacetyl-~-D-glucop~anoside) in einer Ausbeute von 25 bis 
35% erhalten. Das ist fur Aglucone mit Chelatstrukturen eine relativ giinstige 
Ausbeute an acetylierten Glucosiden. Die anderen Isomeren (a$ und a,a), die bei 
dem Silberoxyd/Chinolin-Verfahren entstehen konnen, wurden nicht aufgefunden. 
Die Darstellung der Bisglucoside (IV) gelang durch katalytische Umesterung mit 
Natriumalkoholaten in absol. Alkoholens). .Dabei wurde immer der Alkohol (ent- 

(PI c,Hll~5-o+ O--C8Hl,O, (8) 
I ’r 

’) A .  Robertaa, R. B. Watere, J. chem. SOC. [London] p. 1881 (1931). 
5 ,  C .  ZempUn, E .  Paacu, Ber. dtsch. ehem. Ges. 62, 1613 (1929). 
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sprechend das Alkoholat) verwendet, der im Esteraglucon als Alkoholkomponente 
vorhanden war, um Umesterungserscheinugen im Aglucon zu vermeiden. 

Die moglich erscheinende Gewinnung von Monoglucosiden aus dem Ansatz auf 
Bis-(tetraacetylglucoside) gelang nicht. h i m  Ausschiitteln des Chloroformaus- 
zuges des Anmtzes mit Kalilauge nach vorhergehender Salzsaureausschiittelung 
ging nur weniggebildetes 7-Resorcylsaureester-mono-(tctraacetyl-8-D-glucopyrana- 
aid) neben etwas unumgesetztem r-Resorcylsaureester in die wal3rig-alkalische 
Phase. Durch Alkali wurden die Acetylgruppen des Glucosylrestes sofort ab- 
gespalten und: 7-Resorcylsiiureester-mono-(glucoside) wurden gebildet. Die Glu- 
coside krista&ierten aber nach Neutralisation der alkalischen Ausschiittelungs- 
losungen nicht aus. 

Von den Biaglucosiden der 7-Resorcylsaureester konnte nur r-Resorcylsaure- 
meth ylester-bie-(/?-D-glucopyranosid) histallin erhalten werden. Von dieser Ver- 
bindung lassen sich bestandige 50%ige wal3rige Usungen darstellen, aus dcnen 
das Glucosid nicht wieder auskristallkiert. Mehrstiindiges Erhitzen, z. B. einer 
lO%igen wal3rigen Losung von 7-Resorcylsauremeth ylester-bis-(P-D-glucosid) fiibrt 
riicht zur Abspaltung von Glucose, denn Monoglucosid und Aglucon lassen sich 
auch nicht in Bpuren papierchromatographich nachweisen. 

Die Darstellung des 7-Resorcylsauremethylester-mono-p-D-(glucosides) war aus- 
gehend von 7-Resorcylsaure in einer 5-Stufen-Synthese auf dem im folgenden 
Formelschema wiedergegebenen Wege moglich . 

COOH COOH 

HO J L O H  __ + c ~ c o - ~ ' j - o - c o c H ,  
\/ 
VI 

I/ I 

COOH 
I 

COOCH, 
I 

24 * 
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Da die Darstellung der Monoacetyl-r-resorcylsaure (VII) durch partielle Acety- 
lierung mit Essigsaureanhydrid und Natronlauge nicht gelang, wurde zuniichst 
die Diacetyl-y-resorcylsaure (VI) gewonnen und partiell zu Monoacetyl-r-resor- 
cylBiiure verscift. Zur Darstellung der Diacetyl-r-resorcylsaure wurde 1 Mol bei 
110" C getrocknete r-Resorcylsaure rnit reichlich 2 Mol Essigsaureanhydrid und 
wenig konz. Schwefelsaure 45 Minuten bei 60-80" C gehalten. Dabei bildete sich 
ein Gemisch von vie1 Diacetyl-r-resorcylsaure und wenig Monoacetyl-r-resorcyl- 
saure. Durch Umkristallisation aus Benzol konnte die Diacetyl-r-resorcylsaure rein 
als Benzoladdukt mit 1/2 Mol Benzol auf 1 Mol Saure erhalten werden. 1 Mol 
niacetyl-r-resorcylsaure wurde rnit knapp 2 Mol Lauge partiell zu Monoacetyl- 
r-resorcylsaure verseift. Aus Monoacetyl-r-resorcylsaure 1aOt sich mit Diazo- 
methan der Monoacetyl-y-resorcylsauremethylester (VIIIa) darstellen. Durch Um- 
setzen von 1 Mol Monoacetyl-~-resorcylsauremeth ylester rnit 1 Mol a-Acetobrom- 
glucose und reichlich 1/2 Mol Silbcroxyd in Gegenwart von Chinolin konnte Mono- 
acetyl-~-rcsorcylsauremethylester-tetraacetyl-P-D-glucopyranosid (IXa) gewonnen 
werden. Die Verscifung dieser Verbindung rnit reichlich 1 Mol Natriummethylat 
in absol. Methanol fiihrte zum Monoglucosid (IITa). Die Beseitigung des Natriums 
wurde mit dem Ionenaustauschcr Wofatit KPS 200 erreicht. 
r-Resorcylsauremethylester-mono-(P-D-glucopyranosid) ist als Monoglucosid 

wesentlich schlechter in Wasser loslich als das entspreehende Bisglucosid . Die 
Substanz ist zu 5% in Wasser von 20" C loslich. 

~-Resorcylsaureathylester- und ~-Resorcylsaure-n-propylester-mono-(~3-D-glu- 
copyranosid) konnten nicht rein erhalten werden. Bei dcr Verseifung der ent- 
sprechenden Pentaacetylglucoside rnit Natriumathylat bzw. Natrium-n-propylat 
entstanden aul3er den gewiinschten Glucosiden noch andere phenolische Verbin- 
dungen, die nicht abgetrennt werden konnten. 

I. S y n t h e s e  der  Verb indungen 
Fur die Untersuchungen stand ein I-tohprodukt einer y-Reaorcylsaure zur Ver- 

fiigung, das 2&30y0 /I-Resorcylsaure enthielt. Die 8-Resorcylsaure uvrde nach L. a. Shah 
und 0. D. Shahs) in diesem Gemisch tosyliert und als Tosylderivat abgetrennt. Die an- 
fallende y-Resorcylsaure wurde aus Wasser umkristallisiert und bei 110" C getrocknet. 

Diace t  y l -y- resorcylsaure  (VI) 
20 g get,rocknete y-Eksorcylsaure wurden in 56 g Essipaureanhydrid nach Zugabe von 

15 Tropfen konz. Schwefelsiiure auf dem Wasserbad gelost. Die Losung wurde 45 Minuten 
zwischen 60 und 80" gehalten und anschlieaend eine Stunde bci Zimmertemperatur auf- 
bewahrt. Nach Zugabe von 120 ml Wasser und 20 g Eis wurde die L&ung im Eisbad auf- 
bewahrt und wiederholt kriiftig umgeschiittelt. Es bildete sich eine olige Abscheidung, 
die manchmalfest wurde. Die Usung mit dem abgeschiedenen 01 bzw. den fest pewordenen 
Antcilen wurde iiber Nacht im Kiihlschrank aufbewahrt. Das ahgeschicdenc 01 bzw. die 

Versuchskil 

Die y-Ilesorcylsaureester wurden nach den iiblichen Verfahren darge~tel l t~) .  

") L. C?. Shah, G .  U. Shah, J. sci. ind. Res. 15B, 159 (1956). 
') R. U. Wataon, J. chem. SOC. [London] p. 2940 (1952); F. Muuthner, J. prakt. Chem. (2) 

124, 319 (1930). 
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festen Anteile wurden mit Ather aufgenommen, die wal3rige Losung wurde dreimal mit 
je 150 ml Ather pusgeschuttelt. Die vereinigten iitherischen L6xngen wurden uber ge- 
trocknetem Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde der Ather und dann die eben- 
falls vorhandene Esaigsiiure im Vekuum abdestilliert. Nach dem Erkalten kristallisierte 
die Masse durch. Nach Zusatz von B e n d  wurde die f a t e  Masse griindlich zerrieben und 
abgenutscht. Die Substanz wurde im Vakuumexsikkator getrocknet und in dieser Form 
weiterverarbeitet. Ausbeute: 80-90~0. Zur Reindarstellung wurde die Substanx drei- 
ma1 aus Benzol &histellisiert. Sie kristallisierte in langen, derben n'adeln mit Kristall- 
benzol. Fp. (Heiatisch) 107-109' C. 

C,,H,,O, + C,H, (MoLGew. 277,24) Ber.: C 60,65% H 4,73% 
Gef. : ,, 60,54y0 ,, 5,03y0 

Eine aus Wasser umkristallisierte Probe von Diacetyl-y-resorcylsaure zeigte den gleichen 
Schmelzpunkt und auf Cl1H,,0, stimmende Analysenwerte. 

C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 238,19) Ber.: C 55,46y0 H 4,23y0 
Gef.: ,, 55,67y0 ,, 4,26% 

Monoacetyl-y-resorcyls i iure  (VII) 
16,O g I)iacetyl-y-resorcylsaure (etwaa Monoacetyl-y-resorcylsaure ent haltend) wur den 

fein gepulvert uud in mit 35 g Eis versetzte 106 ml n-NaOH eingetragen. Es wurde ge- 
schuttelt, bis sich die Substanz gelost hatte. Die k s u n g  wurde anschlielknd 3-4 Stunden 
st,ehengelaasen. Nach dieser Zeit zelgte die Lijsung neutrale Reaktion. Die Losung wurde 
anschlieBend mit konz. Salzsiiure stark angesiiuert und im Eisbad aufbewahrt. Zunachst 
schied sich eine olige Substanz ab, die bald feat wurde und neben Monoacetyl-y-resorcyl- 
skure die Hauptmenge unumgesetzter Diacetyl-y-resorcylsaure enthielt . AnschlieBend kri- 
stallisierte Monoacetyl-y-resorcylsiiure mit wenig Diacetyl-y-resorcylsaure und y-Reaorcyl- 
siiure verunreinigt in Nadeln aus. Die gesamte Ausfallung wurde abgenutecht, mit wenig 
eisgekiihltem Waeser gewaachen und auf einen Tonteller gedriickt. Rachdem im Vakuum- 
exsikkator die letzten Mineralsaurreste entfernt waren, wurde die Substanz unter Zu- 
satz von Kohle in der Weise umkristallisiert, daO sie in daa siedende Wasser eingetragen 
wurde. Monoacetyl-y-resorcylsaure kristallisierte in langen Xadeln beim Erkalten der 
Lijsung aus. Ausbeute: 30%. 

Fiir die Weiterverarbeitung wurde dimes h o d u k t  benutzt. Die Analysenprobe wurde 
noch zweimal eus Wasser umkristallisiert. Fp. (Heiztisch) 125-126,5' C. 

C,H,O, (Mo1.-Gew. 196,15) Ber.: C 66,11y0 H 4,11% 
Gef.: ,, 55,06% ,, 4,10% 

Monoacetyl  -y-r  e sor c yl s l u r  emethyle  s t e r  (VIII  a) 
Eine iitherische IXammethanlosung wurde in eine Lasung von Monoacetyl-y-resorcyl- 

skure in Ather langsam und unter Umriihren eingetropft, bis ein weiterer Zusatz von 
Diaxomethanlosung kein Aufscbiiumen mehr hervorrief. Sofort anschliehnd wurde ein 
geringer VberschuB an Mowacetyl-y-resorcylsaure zugesetzt. Die iitherische Lijsung 
wurde dann zweimal rnit gesattigter Piatriumbicarbonatlosung ausgeschiittelt und zwei- 
ma1 rnit Waaser gewaachen. Die iitherische &sung wurde iiber getrocknetem Natrium- 
sulfat getrooknet. Die Losung wurde filtriert. Der Ather wurde auf dem Wasserbad ab- 
deatilliert. Die Reste des Lijsungsmittels wurden im Vakuum entfernt.. Es blieb eine 
viskoae Masse zuriick, die nach dem Anreiben bzw. Animpfen durchkristalhierte. Die 
Substanz wurde zweimal aus Benzin (Kp. 50-70' C) umkristallisiert. Lange Kadeln. 
Fp. (Heiztisch) 34-36' C. 

C,,Hl0O, (Mol.-Gew. 210,18) Ber.: C 57,14y0 H 4,80y0 
Gef. : ,, 57,240/, ,, 4,73Y0 
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Monoacet  yl - y  -r e sor cpl  s a u r  eiit h yl e s t er ( V I I I  b) 
Die Verbindung wurde aus Monoacetyl-y-resorcylsiiure mit einer irtherischen Diazo- 

Bthanlosung hergestellt und wie der homologe Methylester aufgearbeitet. Umkristalli- 
sation: zweimal aus Benzin (Kp. 5-70' C). Xadeln. Fp. 42,543,5 '  C. 

C,,H1,05 (Mo1.-Gew. 224,21) Ber.: C 58,92y0 H 5,40% 
Gef.: ,, 58,76% ,, 5,360/,, 

Monoacet .yl-y-rcsorcyl  s a u r e - n - p r o p y l e s t c r  (VJII  c) 
Die Verbindung wurde aus Monoacetyl-y-resorcylsiiure mit einer atherischen Diazo- 

n-propan-lijsung in gleicher Weise wie der homologe Methylester dargestellt. Die Sub- 
stanz wurde a1s gelbliches 01 erhalten und konnte nicht zur Kristallisrttion gebracht 
werden. Die Verbindung wurde als 01 weiterverarbeitet.. 

y - R e s o r c y l s a u r e m e t l ~ y l e s t e r - b i s - ( t e t r a a c e t y l - ~ - ~ - g l u c o p y r a n o s i d )  (VI  a) 
5,0 g y-Hesorcyleiiuremethylester wurden mit 24,5 g a-Acetobromgluccse und 6,9 g 

Silberoxyd vermischt. Das Gemiscli wxrde mit. 25 ml Chinolin angerieben und 2-3 Stun- 
den im Exsikkator aufbewahrt. ner  Ansatz wurde mit 150 ml Chloroform aufgenommen. 
Die ungelost gebliebenen Bestandteile wurden abzentrifugiert, nochmals mit 100 ml 
Chloroform angeriihrt und erneut ahzcntrifugiert. Die vereinigten Chloroformlosungen 
wurden zuniichst dreimal mit je 50 ml 10yoiger Salslsaure und anschliebnd dreimal mit 
je 50 ml 10yoiger Natronlauge ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung wurde neutral ge- 
wavcben und uber Calciumchlorid gctrocknet. Die Chloroformlosung wurde filtriert und 
das Losungsmittel abdestilliert. Dabei schied sich die Substanz kristallin ab. Der Riick- 
stand wurde mit Methanol angerieben. Die Substanz wurde abgefrittet und anschliebnd 
dreimal ails vie1 Methanol iimkristallisiert . 

Sadeln. Fp. (Heiztisch) 176,5-177,5' C. 
Ausbeute an Rohprodukt: 25--350/. 

- 0,874 . inn - Optische Drehung in Cloroform: [a]: = . 2,283-- - -38.2'. 

C,,H,,O,, (1101.-Gew. 828,71) Ber.: C 52,17');, H 5.35% 
Gef.: ., 52,317" ,, 5,42% 

y - Re co r c y 1 s a ur e me t h y le s t er - b i s - ( - I) -g lu  co p y r anos id) (I V a) 
5,O g y-Resorcylsauremethylester-bis-(tetraacetyl-B-D-glu~pyranosid) wurden mit 80 ml 

abs. Methanol und 20 ml 0,ln-Na-methylatlosung erhitzt. Allmlhlich loste sich die Suh- 
stanz. Die Liisung wurde aufgekocht und 5 Minuten im schwachen Sieden erhalten. Nach 
dem Erkalten wurde dis lijsung mit konz. Schwefelsaure neutralisiert (Tiipfeln auf Uni- 
vemalindikatorpapier). Das ausgeschiedene Natriumsulfat w-urde abzentrifugiert. Die 
uberstehende Mare Lijsung wurde auf etwa 20 ml eingeengt. Es wurde erneut zentrifu- 
giert und die uberstehende klare Liisung filtriert. Dav Filtrat wurde in ungefahr 400 ml 
abs. Ather unter Umriihren eingetropft. Nach kurzem Stehen wurde der ausgefallene. 
amorphe, we& Niederschlag abzentrifugiert, zweimal mit abs. Ather aufgeriihrt und 
wider  abzentrifugiert. Daa Waschen wurde anschliehnd in gleicher Weise zweimal rnit 
abs. Benzol wiederholt. Die letzten LCisungsmittelreste wurden aus dem Niederschlag 
bei Zimmertemperatur im Vakuum entfernt. Rs entatand ein schwach hygroskopisches, 
weihs, amorphes Pulver. Die Substanz wurde dreimal aus einem Gemisch von wenig 
abs. Methanol und vie1 abs. Athano1 in der Weise umkristallisiert, daB die Substanz zu- 
niichst in wenig abs. Methanol gelost und die &sung dann mit abs. Athanol vemetet 
m d e .  Manchmal war es notwendig, einen Teil des Methanols aus dieser Liisung durch 
Abdestillieren zu entfernen. Die Substanz kristallisierte in sehr kleinen Xaclcln. Aus- 
beute: 6+80y0. 

Fp. 191-194" C. 



- 1,808 . 100 - Optischc Ihehung in dest. Waaser: La]: 7 1. 3r - --62,4". 

C,,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 492.42) Ber.: C 48,78% H 5,73% 
Gef.: ,, 48.48% ,, 5,77% 

y - R e  so r c y 1 s ii ur e it t h y 1 e s t er - b i s - ( t  e t r a a c e t y 1 - B - D - g 1 u co p yr  a n o  8 id) (V I b)  
4.5 g y-Resorcylsirureiithyleater wurden mit 20,3 g a-Acetobromglucose, 6,7 g Silber- 

oxyd und 20 ml Chinolii wie bei der Dmtellung von y-Resoroylsiiuremethylester-bis- 
(tetraacetyl-B-D-glumpyanosid) beschrieben angeaetzt und aufgearbeitet. Umkristalli- 
sation: dreimal aus vie1 Athanol. Nadeln. 

Fp. (Hciztisch) 162-164° C. 

Ausbeute an Rohprodukt: 25-35y". 

Optische Drehung in Chloroform: [a]1,8 = .loo - -41,8". 1.3.OOo - 
C,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 842.74) Ber.: C 52,73% H 5,62% 

Gef.: ,, 52,98% ,, 5,66% 

y - He sor c yl  s a u r  e a t h  yle  s t e r  - b i  s -( B -  D-glucop yr anosid)  (IV b) 
5,O g y-Resorcylaiiure&thylester-bis-(tetraacetyl-B-D-glumpyranoeid) wurden mit einem 

Gemisch von 80 mi abs. Athano1 und 20 ml0,1n-Na-athylatlosung ungefithr 6 Minuten 
im schwachen Sieden erhalten. Dabei loste sich die acetylierte Verbindung und wurde 
verseift. Ein Teil des gebildeten Bisglucosids fie1 aus. Nach dem Abkiihlen wurde die 
athanolische Suspension durch Zusatz von konz. Schwefelsaure neutralisiert. Dabei wurde 
wiederholt erhitzt und kriftig umgeriihrt, um daa im Niederschlag eingeschlossene Alkali 
moglichst vollatitndig zu neutralisieren. Der Natriumsulfat und ausgefallenes Bisgluwid 
enthaltende Niederschlag wurde abzentrifugiert. Die iiberstehende iithanolische h u n g  
wurde auf ungefiihr 30 ml eingeengt und in ungefihr 300 ml abs. Ather eingeriihrt. Der 
Riickstand vom Zentrifugieren wurde mit 20 ml heil3em Methanol angerieben. Dabei 
loste sich das ausgefallene Glumid auf. Die noch Natriumsulfat enthaltende Suspension 
wurde - wenn notwendig - neutralisiert und zentrifugiert. Die iiberstehende Hare 
Liisung wurde filtriert und ebenfalla in abs. Ather eingeriihrt. Die aus Ather ausgefallenen 
weiBen Niederschltige wurden abzentrifugiert, zweimal mit abs. Ather aufgeriihrt und 
jeweils wieder zentrifugiert. In  gleicher Weise wurde der Niederschlag noch zweimal rnit 
Benzol gewaschen. Die letzten Losungsmittelreate wurden im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur entfernt. Es wurde ein amorphea, w e i k  Pulver erhalten, das hygroskopisch 
war und noch Spuren von Wasser enthielt. 

Eine einwandf+eie Kristdisation der Substanz gelang nicht. Die Substanz erwies sich 
chromatographisch a18 einheitlich und zeigte Linkadrehung. 

Ausbeute: 50-70%. 

y-Resorcylsiiure-n-propylester-bis-(tetraacetyl-~-D-glucopyranosid)(VIc) 
5,O g y-Resorcylsiiure-n-propyleater wurden mit 21,O g a-Acetobromgluoose, 5,9 g Silber- 

oxyd und 20 ml Chinolin wie bei der Derstellung von y-Resorcylsiiuremethylester-bis- 
(tetraacetyl-B-D-glucopyranosid) beschrieben angeaetzt und aufgearbeitet. Umkristalli- 
sation: dreimal aus n-Propanol. Nadeln. Fp. (Heiztisch) 181,5-183,1i3 C. 

Ausbeute an Rohprodukt: 25-35%. 

Optische Drehung in Chloroform: [a]: = - 1 1,300 . 3.040 * - - -43900* 

C,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 856,70) Rer.: C 53.27% H 6,6670 
Gef. : ,, 53,43% ,, 5,887" 
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y-Resorcylsiure-n-propylester-bi s - (p-D-glucopyranos id)  (IV b) 
5,O g y-ResorcylsiLure-n-propyleater-bis-(tetraacetyl-~-D-glucopyranosid) wurden mit 

einem Gemisch von 60 ml abs. n-Propanol und 40 ml 0,ln-Na-propylatlosung 5 Minuten 
im schwachen Sieden gehalten. Dabei ging das acetylierte Glucosid allmiihlich in Lijsung 
und wurde verseift. Das entstandene Bisglucosid fie1 teilweise aus. Die Aufarbeitung er- 
folgte in gleicher Weise wie bei y-hrcylsiiurelthylester-bis-(/?-D-glucopyranosid) be- 
schrieben. Es wurde ebenfalls ein amorphea, weihs, schwach hygroskopisches Pulver er- 
halten, daa sich als chromatographisch einheitlich envies, aber ebenfalls nicht zur Kristalli- 
sation gebracht werden konnte. 

Ausbeute: 60-70y0. 

Monoacety l -y- re  sorcyl  siuremethylester-tetraacet,yl-p-D-glucopyranosid 
(IX) 8) 

10,O g Monoacetyl-y-resorcyl@mremethylester, 16,l g a-Acetobromgluccse und 5,7 g 
Silberoxyd wurden mit 35 ml Chinolin grundlich verrieben. Der Ansatz n w d e  2-3 Stun- 
den stehengelassen und ansehliehnd mit 160 ml Chloroform angerieben. Die ungelost 
gebliebenen Anteile wurden abzentrifugiert und nochmais mit 150 ml Chloroform an- 
gertihrt. Nach erneutem Zentrifugieren wurden die Chloroformlosungen vereinigt., drei- 
ma1 mit lO%iger Salzsiture und dreimal mit 100,Liger Kalilauge ausgeschiit.telt und 
anschlieaend neutral gewaschen. Die Chloroformlosung wurde iiber Calciumchlorid ge- 
trocknet. AnschlieDend wurde das Lasungsmittel vollstiindig abdestilliert. Der Ruck- 
stand wurde dreimal aus 70%igem Methanol unter Zusatz von Kohlc umkristallisiert. 
Nadeln. Fp. 135-136" C. Ausbeute: 3@-40y0. 

[a]g = 7 Optische Drehung in Chloroform : ' 1"' = -23,9'. 
1 . 5,016 

C,,H,,O,, (Mol. -Gew. 540,46) Bcr.: C 53,33Y0 H 5,23% 
Gef.: ,, 53,0Y% ,, 5,1704, 

y-Resorcylsluremethylester-mono-(~-D-glucopyranosid) (111 a) 
3,0 g Monoacetyl-y-reaorcylsauremethylest~r-tetr~cetyl-~-D-glucop~anosid wurden in 

15 ml abs. Methanol gelost. Nach Zusatz von 45 ml Natriummethylatlosung (550 mg 
Natrium in 100 ml abs. Methanol gelost) wurde die Lasung ungefahr 5 Minuten im 
Sieden erhalten. Kach dem Erkalten wurden 6 g  gewaschenes Wofatit XPS 200 ZU- 

gesetzt. Es wurde geschuttelt, bis die alkalische Reaktion vermhwunden war. Nach dem 
Filtrieren wurde daa Methanol im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde dreimal 
aus abs. Athanol umkristallisiert. Nadeln. Fp. 173-176" C. Ausbeute: 60-70%. 

- 1,513 * 100 - Optisclie Drehung in dest. Wasser: [a]: = ,3,"5- - -49,7". 

C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 330,28) Rcr.: C 50,91y0 H 5,49% 
Gef.: ,, 51,130/, ,, 5,53% 

Monoacetyl-r-resorcylsLureiithylester-tetraacetyl-/?-D-glucopyranosid 
(IX b)  
6,O g Monoacetyl-y-resorcylsiiureithylester, 9,2 g adcetobromglucose und 3,2 g Silber- 

oxyd wurden mit 20 ml Chinolin in der bei (IX a) beachriebenen Weise angesetzt und 
aufgearbeitet. Umkristallisation: dreimal aus 70yoigem Methanol. Nadeln. Pp. 171-175" C 
Ausbeute: 25-350/,. 

-29,7". - 1,480 . 100 - 
1 . 5.0T- - Optische Drehung in Chloroform: [a]: = 

C,,H,,O,, (Mol.-Gew 554,49) Ber.: C 54,10% H 5,45% 
Gef.: ,, 54,16% ,, 5,43"/, 



292. /61. Bd. 
1959, Nr. 7 Uber die DarateUuq vim U l d e n  verachiedener y-Ruorcykaureester 349 

Monoacetyl-y-resorcylslure-n-propylester-tetraacet yl -B-D-glucopyrano-  
s i d  (IX c) 
4,5 g Monoacetyl-y-resorcyls~ure-n-propylester (oliges Rohprodukt), 6,O g a-Aceto- 

bromglude und 2,1 g Silberoxyd wurden mit 12 ml Chinolin in der bei (IX a) be- 
schriebenen Weise angesetzt und aufgearbeitet. Umkristallisation: dreimal aus 7Gyoigem 
Methanol. Ausbeute: 2%35%. Die Substanz zeigte auf dem Heiztisch keinen scharfcn 
Schmelzpunkt. Sie sinterte bei 159-161' C zu einer viskosen Masse zusammen, die bis 
175' C diinnflussig wurde. 

-1,683 ' 100 - --33,6C. Optische Drehung in Chloroform: [a] = 1 .6,006 - 

CBBH3p014 (Mo1.-Gew. 56832) Ber.: C 54,93% H 6,67y0 
Gef.: ,, 54,780/, ,, 5,63% 

Siimtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,BOetius" bestimmt. 
11. Pa pier  c h r o m a t o g r a p h  ie 

Die papierchromatographieche Identifizierung der Substanzen wurde aufsteigend nach 
der fiiiher von urn beschriebenen Methodee) auf Papier Schleicher und Schiill 20438 
durchgefiihrt. Als Verteilungsmittel m d e  ein Gemisch von n-Butanol/Eisessip~asser 
10 : 2 : 8 V/V/V angewendet. Die Chromatogramme wurden durch Bespriihen mit Millon's 
Reagenz und anschliel3endes Erhitzen auf etwe 90' C im Trockenschrank sichtbar gemacht. 
Die Substanzen m d e n  als orange bzw. rotliche Flecke erkannt. Die in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten Rt-Werte wurden als Mittelwerte von mindestens BEinzelbestimmungen errechnet. 

Tabel le  1 
R r - W e r t e  von  y-Resorcyls lurees te rg lucos iden  

Substanz Rt-Wert 

y-HRsorcylsiiuremethylester-bis-(/?-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylslur&thylester-bis-(fi-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylslure-n-propylester-bis-(fi-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylsiiuremethylester-mono-( fi-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylslurelthylester-mono-(fi-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylsiiure-n-propylester-mono-( fi-D-glucopyranosid) 
y-Resorcylsiiure-mono-(fi-D-glucopyranosid) 
y -Resorcylsaure 

Zusammenfaseung 

0,23 
0,31 
0,43 
0,70 
0,76 
0,85 
0,61 
0,75 

1 .  Aus 7-Resorcylsaureestern lassen sich mit  a-Acetobromglucose und Silber- 
oxyd die r-Resorcylsaureester-bis-(tetraacetyl-~-D-glucopyranoside) darstellen. 
Die freien Glucoside konnen durch Umeshrung mi t  Na-alkoholaten gewonnen 
werden. 
r-Resorcylsauremethylester-bis-(/?-D-glucopyranosid) is t  zu iiber 50% i n  WasEer 

von 20' C loslich. 
2. ~-~sorcylsauremethylester-mono-(~-D-glucopyranosid) wurde ausgehend von 

r-Resorcylsaure uber Diacetyl-~-resorcylsaure, Monoacetyl-~-resorcylsaurc, Mono- 
acetyl-~-resorcylsauriuremethylester und Monoacetyl-r-resorcylsauremethylester- 
tetraacetyl-P-D-glucopyranosid dargestellt. Die Substanz ist zu 5% in Wasser 
von 20" C loslich. 

Friiulein Hopler danke ich fur  die Mitarbeit bei experimentellen Arbeiten. 

*) U. Wagner, Pharmazie 9, 631 (19%). 

Aoschrift: Dozent Dr. Giinthcr Wagner, Greifswald, Soldtmamwtr. 23. 


