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1763. Ginther Wagner

Uber die Darstellung von Glucosiden verschiedener
r-Resorcylsdureester
14. Mitteilung: ,,Uber Phenolglykosides¢1)

Aus dem Pharmaz.-chemischen Institut der Ernst-Moritz-Arndt-Universitdt Greifswald
Direktor: Prof. Dr. Pohloudek-Fabini

(Eingegangen am 23. November 1958)

Im letzten Jahrzehnt ist neben der 2,5-Dihydroxybenzoeséure (Gentisinséure)
auch die 2,6-Dihydroxybenzoesiure (y-Resorcylsiure) als Antirheumaticum vor-
geschlagen und eingefiihrt worden?). Eine antirheumatische Wirkung der y-Re-
sorcylsdure (I) wurde erwartet, weil diese Substanz zwei intramolekulare Wasser-
stoffbriicken besitzt. Bekanntlich kommt nur der Salicylséure (II), bei der eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke vorliegt, eine antirheumatische Wirkung zu,
nicht aber der m- und der p-Hydroxybenzoesiure, bei denen intramolekulare
Chelatstrukturen nicht méglich sind. Wichtiger scheint jedoch zu sein, daB bei
der y-Resorcylséure die Moglichkeit der fermentativen Hydroxylierung in 5-Stel-
lung gegeben ist, durch die z. B. die Salicylsdure in Gentisinsiure und damit in
das Ausgangsprodukt fiir weitere Oxydations- und Polymerisationsvorginge tiber-
fithrt wird.
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Die beiden Wasserstoffbriicken zwischen Hydroxyl- und Carboxylgruppe geben
der r-Resorcylséure (Dissoziationskonstante 5,0 - 1072) eine grofere Aciditét als
der Salicylsdure (Dissoziationskonstante 1,02-1073) und der Gentisinséiure (Disso-
ziationskonstante 1,14 - 1073)3). Aus diesem Grunde kann das Natriumsalz der
r-Resorcylsiure giinstiger als die Natriumsalze der Salicylsdure und der Gentisin-
siure fiir Injektionslosungen angewendet werden.

Diese intramolekularen Chelatstrukturen bewirken andererseits bei nicat dis-
soziierbaren Carbonséurederivaten, z. B. bei den Estern, eine ausgeprigt schwere
Loslichkeit in Wasser. Wir versuchten deshalb am Beispiel einiger y-Resorcyl-
siureester die Darstellung gut wasserloslicher Derivate dieser Verbindungen durch
Einfithrung von Glucosidresten. Gleichzeitig bendtigten wir diese Glucoside fiir
unsere Untersuchungen mit j3-Glucosidasen.

1) 13. Mitt. Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292/64, 282 (1959)
2) J. Reid, R. D. Watson, J. B.Cochrau, D. H. Sproull, Brit. med. J. 2, 321 (1951).
3) W.Ostwald, Z. physik. Chem. 3, 170, 241, 369 (1889).
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Von den y-Resorcylsiureestern sind zwei Reihen einfacher 3-D-Glucopyranoside
méglich, némlich die Monoglucoside (II1) und die Bisglucoside (IV).
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Die Darstellung der Bisglucoside von y-Resorcylsidureestern gelingt ausgehend
von y-Resorcylséure in einer 3-Stufen-Synthese in analoger Weise wie die Synthese
der isomeren Verbindungen der «-Resorcylsiureesterl). Durch Umsetzen von
1 Mol y-Resorcylsaureester (V) mit 2 Mol e-Acetobromglucose und 1 Mol Silber-
oxyd in Gegenwart von Chinolin nach Robertson und Waters?) wurden die y-Re-
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sorcylsiureester-bis-(tetraacetyl-3-D-glucopyranoside) in einer Ausbeute von 25 bis
359, erhalten. Das ist fiir Aglucone mit Chelatstrukturen eine relativ giinstige
Ausbeute an acetylierten Glucosiden. Die anderen Isomeren (a8 und ), die bei
dem Silberoxyd /Chinolin-Verfahren entstehen konnen, wurden nicht aufgefunden.
Die Darstellung der Bisglucoside (IV) gelang durch katalytische Umesterung mit
Natriumalkoholaten in absol. Alkoholen®). Dabei wurde immer der Alkohol (ent-

4) A. Robertson, R. B. Waters, J. chem. Soc. [London] p. 1881 (1931).
5) G. Zemplén, E. Pascu, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1613 (1929).
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sprechend das-Alkoholat) verwendet, der im Esteraglucon als Alkoholkomponente
vorhanden war, um Umesterungserscheinungen im Aglucon zu vermeiden.

Die méglich erscheinende Gewinnung von Monoglucosiden aus dem Ansatz auf
Bis-(tetraacetylglucoside) gelang nicht. Beim Ausschiitteln des Chloroformaus-
zuges des Ansatzes mit Kalilauge nach vorhergehender Salzsiureausschiittelung
ging nur weniggebildetes y-Resorcylsiureester-mono-(tetraacetyl-3-D-glucopyrana-
sid) neben etwas unumgesetztem y-Resorcylsiiureester in die wilrig-alkalische
Phase. Durch' Alkali wurden die Acetylgruppen des Glucosylrestes sofort ab-
gespalten und’ y-Resorcylsdureester-mono-(glucoside) wurden gebildet. Die Glu-
coside kristallisierten aber nach Neutralisation der alkalischen Ausschiittelungs-
lésungen nicht aus.

Von den Bisglucosiden der y-Resorcylsiureester konnte nur y-Resorcylsiure-
methylester-bis-(3-D-glucopyranosid) kristallin erhalten werden. Von dieser Ver-
bindung lassen sich bestindige 50%ige wafrige Losungen darstellen, aus denen
das Glucosid nicht wieder auskristallisiert. Mehrstiindiges Erhitzen, z. B. einer
109%,igen wiBrigen Losung von y-Resorcylsduremethylester-bis-(8-D-glucosid) fiihrt
nicht zur Abspaltung von Glucose, denn Monoglucosid und Aglucon lassen sich
auch nicht in Spuren papierchromatographisch nachweisen.

Die Darstellung des y-Resorcylsauremethylester-mono-g-D-(glucosides) war aus-
gehend von y-Resorcylsdure in einer 5-Stufen-Synthese auf dem im folgenden
Formelschema wiedergegebenen Wege mdoglich.
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Da die Darstellung der Monoacetyl-y-resorcylsiure (VII) durch partielle Acety-
lierung mit Essigsdureanhydrid und Natronlauge nicht gelang, wurde zunichst
die Diacetyl-y-resorcylsiure (VI) gewonnen und partiell zu Monoacetyl-y-resor-
cylséure verseift. Zur Darstellung der Diacetyl-y-resorcylsiure wurde 1 Mol bei
110° C getrocknete y-Resorcylsiure mit reichlich 2 Mol Essigsiureanhydrid und
wenig konz. Schwefelsdure 45 Minuten bei 60—80° C gehalten. Dabei bildete sich
ein Gemisch von viel Diacetyl-y-resorcylsiure und wenig Monoacetyl-y-resorcyl-
séure. Durch Umkristallisation aus Benzol konnte die Diacetyl-y-resorcylsiure rein
als Benzoladdukt mit 1/, Mol Benzol auf 1 Mol Siure erhalten werden. 1 Mol
Diacetyl-y-resorcylsiure wurde mit knapp 2 Mol Lauge partiell zu Monoacetyl-
yresorcylsiure verseift. Aus Monoacetyl-y-resorcylsiure lift sich mit Diazo-
methan der Monoacetyl-y-resorcylsiuremethylester (VIIIa) darstellen. Durch Um-
setzen von 1 Mol Monoacetyl-y-resorcylsiuremethylester mit 1 Mol e-Acetobrom-
glucose und reichlich 1/, Mol Silberoxyd in Gegenwart von Chinolin konnte Mono-
acetyl-y-resorcylsduremethylester-tetraacetyl-3-D-glucopyranosid (IXa) gewonnen
werden. Die Verseifung dieser Verbindung mit reichlich 1 Mol Natriummethylat
in absol. Methanol fiihrte zum Monoglucosid (I1Ta). Die Beseitigung des Natriums
wurde mit dem Ionenaustauscher Wofatit KPS 200 erreicht.

r-Resorcylsduremethylester-mono-(8-D-glucopyranosid) ist als Monoglucosid
wesentlich schlechter in Wasser 16slich als das entsprechende Bisglucosid. Die
Substanz ist zu 59, in Wasser von 20° C lslich.

r-Resorcylsiuredthylester- und p-Resorcylsiure-n-propylester-mono-(3-D-glu-
copyranosid) konnten nicht rein erhalten werden. Bei der Verseifung der ent-
sprechenden Pentaacetylglucoside mit Natriumithylat bzw. Natrium-n-propylat
entstanden auBer den gewiinschten Glucosiden noch andere phenolische Verbin-
dungen, die nicht abgetrennt werden konnten.

Versuchsteil
I. Synthese der Verbindungen

Fiir die Untersuchungen stand ein Rohprodukt einer y-Resorcylsdure zur Ver-
fiigung, das 20—309,, 8-Resorcylsidure enthielt. Die g-Resorcylsiure wurde nach L. G. Shah
und G. D. Shah®) in diesem Gemisch tosyliert und als Tosylderivat abgetrennt. Die an-
fallende y-Resorcylsaure wurde aus Wasser umkristallisiert und bei 110° C getrocknet.

Die y-Resorcylsaureester wurden nach den iiblichen Verfahren dargestelit?).

Diacetyl-y-resorcylsiaure (VI)

20 g getrocknete y-Resorcylsidure wurden in 56 ¢ Essigsaureanhydrid nach Zugabe von
15 Tropfen konz. Schwefelsaure auf dem Wasserbad gelost. Die Losung wurde 45 Minuten
zwischen 60 und 80° gehalten und anschlieBend eine Stunde bei Zimmertemperatur auf-
bewahrt. Nach Zugabe von 120 m]l Wasser und 20 g Eis wurde die Losung im Eisbad auf-
bewahrt und wiederholt kriftig umgeschiittelt. Es bildete sich eine 6lige Abscheidung,
die manchmal fest wurde. Die Losung mit dem abgeschiedenen Ol bzw. den fest gewordenen
Anteilen wurde iber Nacht im Kithlschrank aufbewahrt. Das abgeschiedene O] bzw. die

%) L. @. Shah, G. D. Shah, J. sci. ind. Res. 15 B, 159 (1956).
) L. D. Watson, J. chem. Soc. [London] p. 2940 (1952); F. Mauthner, J. prakt. Chem. (2)
124, 319 (1930).
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festen Anteile wurden mit Ather aufgenommen, die wiBrige Losung wurde dreimal mit
je 150 ml Ather pusgeschiittelt. Die vereinigten atherischen Losungen wurden iiber ge-
trocknetem Natriumsulfat getrocknet. AnschlieBend wurde der Ather und dann die eben-
falls vorhandene Essigsiure im Vakuum abdestilliert. Nach dem Erkalten kristallisierte
die Masse durch. Nach Zusatz von Benzol wurde die feste Masse griindlich zerrieben und
abgenutscht. Die Substanz wurde im Vakuumexsikkator getrocknet und in dieser Form
weiterverarbeitet. Ausbeute: 80—909,. Zur Reindarstellung wurde die Substanz drei-
mal aus Benzol ymkristallisiert. Sie kristalligierte in langen, derben Nadeln mit Kristall-
benzol. Fp. (Heiatisch) 107—109° C.

CyH1o0f + 1/, CeH (Mol.-Gew. 277,24) Ber.: C 60,65%  H 4,73%
: Gef.: ,,60,54%  ,, 5,03%

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

CyH,004 (Mol.-Gew. 238,19) Ber.: C 55,469,  H 4,239
Gef.: ,, 55,67% . 4,269

Monoacetyl-y-resorcylsaure (VII)

16,0 g Diacetyl-y-resorcylsaure (etwas Monoacetyl-y-resorcylsiure enthaltend) wurden
fein gepulvert und in mit 35 g Eis versetzte 106 ml n-NaOH eingetragen. Es wurde ge-
schiittelt, bis sich die Substanz gelost hatte. Die Lésung wurde anschlieBend 3-—4 Stunden
stehengelassen. Nach dieser Zeit zeigte die Losung neutrale Reaktion. Die Losung wurde
anschlieBend mit konz. Salzséure stark angeséuert und im Eisbad aufbewahrt. Zunichst
schied sich eine §lige Substanz ab, die bald fest wurde und neben Monoacetyl-y-resorcyl-
siure die Hauptmenge unumgesetzter Diacetyl-y-resorcylsiure enthielt. AnschlieBend kri-
stallisierte Monoacetyl-y-resorcylsiure mit wenig Diacetyl-y-resorcylséure und y-Resorcyl-
séure verunreinigt in Nadeln aus. Die gesamte Ausfillung wurde abgenutscht, mit wenig
eisgekiihltem Waaser gewaschen und auf einen Tonteller gedriickt. Nachdem im Vakuum-
exsikkator die letzten Mineralsiurreste entfernt waren, wurde die Substanz unter Zu-
satz von Kohle in der Weise umkristallisiert, daB sie in das siedende Wasser eingetragen
wurde. Monoacetyl-y-resorcylssure kristallisierte in langen Nadeln beim Erkalten der
Losung aus. Ausbeute: 309%,.

Fir die Weiterverarbeitung wurde dieses Produkt benutzt. Die Analysenprobe wurde
noch zweimal aus Wasser umkristallisiert. Fp. (Heiztisch) 125—126,5° C.

CH 0, (Mol.-Gew. 196,15) Ber.: C 55,119  H 4,119
Gef.: ,, 55,06% . 4,109

Monoacetyl-y-resorcylsiauremethylester (VIII a)

Eine atherische Diazomethanlésung wurde in eine Losung von Monoacetyl-y-resorcyl-
sdure in Ather langsam und unter Umriihren eingetropft, bis ein weiterer Zusatz von
Diazomethanlésung kein Aufschiumen mehr hervorrief. Sofort anschlieBend wurde ein
geringer UberschuB an Monoacetyl-y-resorcylsidure zugesetzt. Die atherische Lisung
wurde dann zweimal mit gesattigter Natriumbicarbonatlésung ausgeschiittelt und zwei-
mal mit Wasser gewaschen. Die éitherische Losung wurde iber getrocknetem Natrium-
sulfat getrocknet. Die Losung wurde filtriert. Der Ather wurde auf dem Wasserbad ab-
destilliert. Die Reste des Lisungsmittels wurden im Vakuum entfernt. Es blieb eine
viskose Masse zuriick, die nach dem Anreiben bzw. Animpfen durchkristallisierte. Die
Substanz wurde zweimal aus Benzin (Kp. 50—70° C) umkristallisiert. Lange Nadeln.
Fp. (Heiztisch) 34—36° C.

CyoH,40; (Mol.-Gew. 210,18) Ber.: C 57,149,  H 4,80%
Gef.: ,, 57,249 . 4,73%
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Monoacetyl-y-resorcylsaureithylester (VIILb)

Die Verbindung wurde aus Monoacetyl-y-resorcylsiure mit einer atherischen Diazo-
athanlésung hergestellt und wie der homologe Methylester aufgearbeitet. Umkristalli-
sation: zweimal aus Benzin (Kp. 50—70° C). Nadeln. Fp. 42,5—43,5° C.

C,;H,,0, (Mol.-Gew. 224,21) Ber.: C 58,929, H 5,40%
Gef.: ,, 58,769, » 5,369,

Monoacetyl-y-resorcylsaure-n-propylester (VIIIc)

Die Verbindung wurde aus Monoacetyl-y-resorcylsdure mit einer &therischen Diazo-
n-propan-Lisung in gleicher Weise wie der homologe Methylester dargestellt. Die Sub-
stanz wurde als gelbliches Ol erhalten und konnte nicht zur Kristallisation gebracht
werden. Die Verbindung wurde als Ol weiterverarbeitet.

y-Resorcylsauremethylester-bis-(tetraacetyl-g-D-glucopyranosid) (VI a)

5,0 g y-Resorcylsduremethylester wurden mit 24,5g «-Acetobromgluccse und 6,9 g
Silberoxyd vermischt. Das Gemisch wurde mit 25 ml Chinolin angerieben und 2—3 Stun-
den im Exsikkator aufbewahrt. Der Ansatz wurde mit 150 ml Chloroform aufgenommen.
Die ungelost gebliebenen Bestandteile wurden abzentrifugiert, nochmals mit 100 ml
Chloroform angeriihrt und erneut abzentrifugiert. Die vereinigten Chloroformlésungen
wurden zunéichst dreimal mit je 50 m] 10%iger Salzsiure und anschlieBend dreimal mit
je 50 ml 10%,iger Natronlauge ausgeschiittelt. Die Chloroformlésung wurde neutral ge-
waschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Die Chloroformlésung 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 anschlieBend
dreimal aus viel Methanol umkristallisiert.

Nadeln. Fp. (Heiztisch) 176,5—177,5° C.
Ausbeute an Rohprodukt: 25—35%,.

Optische Drehung in Cloroform: [a]%l = _—'19’.8-—;?2—2;;99 = —38,2°.
CyeHy 042 (Mol.-Gev. 828,71) Ber.: C 52,17%  H 5,35%
: Gef.: ,, 52,319, , 5,420,

y-Recorcylsduremethylester-bis-(f-D-glucopyranosid) (IV a)

5,0g y-Resorcylsduremethylester-bis-(tetraacetyl-g-D-glucopyranosid) wurden mit 80 ml
abs. Methanol und 20 ml 0,1n-Na-methylatiosung erhitzt. Allméhlich loste sich die Sub-
stanz. Die Losung wurde aufgekocht und 5 Minuten im schwachen Sieden erhalten. Nach
dem Erkalten wurde dis Losung mit konz. Schwefelsiure neutralisiert (Tiipfeln auf Uni-
versalindikatorpapier). Das ausgeschiedene Natriumsulfat wurde abzentrifugiert. Die
iiberstehende klare Losung wurde auf etwa 20 ml eingeengt. Es wurde erneut zentrifu-
giert und die iiberstehende klare Losung filtriert. Das Filtrat wurde in ungefahr 400 ml
abs. Ather unter Umriihren eingetropft. Nach kurzem Stehen wurde der ausgefallene,
amorphe, weiBe Niederschlag abzentrifugiert, zweimal mit abs. Ather aufgeriihrt und
wieder abzentrifugiert. Das Waschen wurde anschlieBend in gleicher Weise zweimal mit
abs. Benzol wiederholt. Die letzten Lésungsmittelreste wurden aus dem Niederschlag
bei Zimmertemperatur im Vakuum entfernt. Ks entstand ein schwach hygroskopisches,
weilles, amorphes Pulver. Die Substanz wurde dreimal aus einem Gemisch von wenig
abs. Methano! und viel abs. Athanol in der Weise umkristallisiert, daB die Substanz zu-
néchst in wenig abs. Methanol gelost und die Lésung dann mit abs. Athanol versetzt
wurde. Manchmal war es notwendig, einen Teil des Methanols aus dieser Losung durch
Abdestillieren zu entfernen. Die Substanz kristallisierte in sehr kleinen Nadein. Aus-
beute: 60—809,.

Fp. 191—194° C.
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Optische Drehung in dest. Wasser: [a]%? = _11"83%0 = —62,4°.
CyoH,40,4 (Mol.-Gew. 492,42) Ber.: C 48,78%  H 5,739
Gef.: ,, 48,489, »w 8,77%

y-Resorcylsdureathylester-bis-(tetraacetyl-g-D-glucopyranosid) (VIb)

4,5 g y-Resorcylsaureathylester wurden mit 20,3 g «-Acetobromglucose, 5,7 g Silber-
oxyd und 20 ml Chinolin wie bei der Darstellung von y-Resorcylsduremethylester-bis-
(tetraacetyl-8-D-glucopyranosid) beschrieben angesetzt und aufgearbeitet. Umkristalli-
sation: dreimal aus viel Athanol. Nadeln.

Fp. (Heiztisch) 162—164° C.

Ausbeute an Rohprodukt: 25—359%,.

Optische Drehung in Chloroform: [a]hs = ,—11 2:100.#0 = —41,8°.
C3,H, 404, (Mol.-Gew. 842,74) Ber.: C 52,739, H 5,629,

Gef.: ,, 52,989 » 5,66%

y-Resorcylsauredthylester-bis-(f-D-glucopyranosid) (IV b)

5,0 g y-Resorcylsiaureathylester-bis-(tetraacetyl--D-glucopyranosid) wurden mit einem
Gemisch von 80 ml abs. Athanol und 20 ml 0,1n-Na-ithylatlosung ungefahr 5 Minuten
im schwachen Sieden erhalten. Dabei loste sich die acetylierte Verbindung und wurde
verseift. Ein Teil des gebildeten Bisglucosids fiel aus. Nach dem Abkiihlen wurde die
athanolische Suspension durch Zusatz von konz. Schwefelsiiure neutralisiert. Dabei wurde
wiederholt erhitzt und kraftig umgeriihrt, um das im Niederschlag eingeschlossene Alkali
moglichst vollstandig zu neutralisieren. Der Natriumsulfat und ausgefallenes Bisglucosid
enthaltende Niederschlag wurde abzentrifugiert. Die iiberstehende athanolische Lésung
wurde auf ungefahr 30 ml eingeengt und in ungefihr 300 ml abs. Ather eingeriihrt. Der
Riickstand vom Zentrifugieren wurde mit 20 ml heiBem Methanol angerieben. Dabei
loste sich das ausgefallene Glucosid auf. Die noch Natriumsulfat enthaltende Suspension
wurde — wenn notwendig — neutralisiert und zentrifugiert. Die iiberstehende klare
Lésung wurde filtriert und ebenfalls in abs. Ather eingeriihrt. Die aus Ather ausgefallenen
weiBen Niederschlige wurden abzentrifugiert, zweimal mit abs. Ather aufgerithrt und
jeweils wieder zentrifugiert. In gleicher Weise wurde der Niederschlag noch zweimal mit
Benzol gewaschen. Die letzten Losungsmittelreste wurden im Vakuum bei Zimmer-
temperatur entfernt. Es wurde ein amorphes, weiBles Pulver erhalten, das hygroskopisch
war und noch Spuren von Wasser enthielt.

Eine einwandfreie Kristallisation der Substanz gelang nicht. Die Substanz erwies sich
chromatographisch als einheitlich und zeigte Linksdrehung.

Ausbeute: 50—709,.

y-Resorcylsdure-n-propylester-bis-(tetraacetyl-f-D-glucopyranosid)(VIc)

5,0 g y-Resorcylsiure-n-propylester wurden mit 21,0 g ¢-Acetobromglucose, 5,9 g Silber-
oxyd und 20 ml Chinolin wie bei der Darstellung von y-Resorcylsiuremethylester-bis-
(tetraacetyl-f-D-glucopyranosid) beschrieben angesetzt und aufgearbeitet. Umkristalli-
sation: dreimal aus n-Propanol. Nadeln. Fp. (Heiztisch) 181,5—183,5° C.

Ausbeute an Rohprodukt: 256—359,.

Optische Drehung in Chloroform: [a]%)z = % = —43,0°.
Ca5H ;042 (Mol.-Gew. 856,76) Ber.: C 53,279  H 5,669

Gef.: ,, 53,439, . 5,889
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y-Resorcylsdure-n-propylester-bis-(g-D-glucopyranosid) (IV b)

5,0 g y-Resorcylsiure-n-propylester-bis-(tetraacetyl-g-D-glucopyranosid) wurden mit
einem Gemisch von 60 ml abs. n-Propanol und 40 mi 0,1 n-Na-propylatlésung 5 Minuten
im schwachen Sieden gehalten. Dabei ging das acetylierte Glucosid allméhlich in Losung
und wurde verseift. Das entstandene Bisglucosid fiel teilweise aus. Die Aufarbeitung er-
folgte in gleicher Weise wie bei y-Resorcylsidureathylester-bis-(8-D-glucopyranocsid) be-
schrieben. Es wurde ebenfalls ein amorphes, weilles, schwach hygroskopisches Pulver er-
halten, das sich als chromatographisch einheitlich erwies, aber ebenfalls nicht zur Kristalli-
sation gebracht werden konnte.

Ausbeute: 50—709,.

Monoacetyl-y-resorcylsduremethylester-tetraacetyl-g-D-glucopyranosid

(IX)a)

10,0 g Monoacetyl-y-resorcylsduremethylester, 16,1 g a-Acetobromgluccse und 5,7 g
Silberoxyd wurden mit 35 m] Chinolin griindlich verrieben. Der Ansatz wurde 2—3 Stun-
den stehengelassen und anschlieBend mit 150 ml Chloroform angerieben. Die ungelést
gebliebenen Anteile wurden abzentrifugiert und nochmals mit 150 ml Chloroform an-
geriihrt. Nach erneutem Zentrifugieren wurden die Chloroformlésungen vereinigt, drei-
mal mit 10%iger Salzsiure und dreimal mit 109 iger Kalilauge ausgeschiittelt und
anschlieBend neutral gewaschen. Die Chloroformlésung wurde iiber Calciumchlorid ge-
trocknet. Anschliefend wurde das Liosungsmittel vollstindig abdestilliert. Der Riick-
stand wurde dreimal aus 709%igem Methanol unter Zusatz von Kohle umkristallisiert.
Nadeln. Fp. 135—136° C. Ausbeute: 30—409,.

Optische Drehung in Chloroform: [uz]%)2 = 7_1»—1.’2500"-1—200 = —23,9°.
CpaH,,0,, (Mol.-Gew. 540,46) Ber.: C 53,339,  H 5,23%
Gef.: ,, 53,099 » 5,179,

y-Resorcylsauremethylester-mono-(g8-D-glucopyranosid) (III a)

3,0 g Monoacetyl-y-resorcylsiuremethylester-tetraacetyl-g-D-glucopyranosid wurden in
15 ml abs. Methanol gelést. Nach Zusatz von 45 ml Natriummethylatlosung (550 mg
Natrium in 100 ml abs. Methanol gelést) wurde die Losung ungefahr 5 Minuten im
Sieden erhalten. Nach dem Erkalten wurden 5g gewaschenes Wofatit KPS 200 zu-
gesetzt. Es wurde geschiittelt, bis die alkalische Reaktion verschwunden war. Nach dem
Filtrieren wurde das Methanol im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand wurde dreimal
aus abs. Athanol umkristallisiert. Nadeln. Fp. 173—176° C. Ausbeute: 60—70%.

Optische Drehung in dest. Wasser: [oc]%)8 = _;’-_5%?0%)9 = —49,7°.
CyaH, 0, (Mol.-Gew. 330,28) Ber.: € 50,919  H 5,499
Gef.: ,, 51,139, ., 5,539

Monoacetyl-y-resorcylsduredthylester-tetraacetyl-g-D-glucopyranosid

(IX'b)

6,0 g Monoacetyl-y-resorcylsiureathylester, 9,2 g a-Acetobromglucose und 3,2 g Silber-
oxyd wurden mit 20 m]l Chinolin in der bei (IX a) beschriebenen Weise angesetzt und
aufgearbeitet. Umkristallisation: dreimal aus 70%igem Methanol, Nadeln. ¥p. 171—175° C
Ausbeute: 25—359%,.

Optische Drehung in Chloroform: (ol = ~ 20190 — 29,7°,
Cy5H300:4 (Mol.-Gew 554,49) Ber.: C 54,109, H 5,459,

Gef.: ,, 54,16% ,» 5,439
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Monoacetyl-y-resorcylsiure-n-propylester-tetraacetyl-g-D-glucopyrano-
sid (IX ¢)

4,5 g Monoacetyl-y-resorcylsaure-n-propylester (6liges Rohprodukt), 6,0 g e-Aceto-
bromglucode und 2,1 g Silberoxyd wurden mit 12 ml Chinolin in der bei (IX a) be-
schriebenen Weise angesetzt und aufgearbeitet. Umkristallisation: dreimal aus 70%igem
Methanol. Ausbeute: 25—359%,. Die Substanz zeigte auf dem Heiztisch keinen scharfen
Schmelzpunkt. Sie sinterte bei 159-—161° C zu einer viskosen Masse zusammen, die bis
175° C diinnfliissig wurde.

Optische Drehung in Chloroform: [a]X = —_11 'Fg%ﬁéﬂ) = —33,6°.
CseH3:0,, (Mol.-Gew. 568,52) Ber.: C 54,939, H 5,679,
Gef.: ,, 54,78% » 5,63%

Samtliche Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,Boetius‘‘ bestimmt.
I1. Papierchromatographie

Die papierchromatographische Identifizierung der Substanzen wurde aufsteigend nach
der frither von uns beschriebenen Methode®) auf Papier Schleicher und Schiill 2043 a
durchgefiihrt. Als Verteilungsmittel wurde ein Gemisch von n-Butanol/Eisessig /Wasser
10: 2: 8 v/v/v angewendet. Die Chromatogramme wurden durch Besprithen mit Millon’s
Reagenz und anschlieBendes Erhitzen auf etwa 80° C im Trockenschrank sichtbar gemacht.
Die Substanzen wurden als orange bzw. rotliche Flecke erkannt. Die in Tabelle 1 zusammen-
gestellten Ry-Werte wurden als Mittelwerte von mindestens 5 Einzelbestimmungen errechnet.

Tabelle 1
R¢-Werte von y-Resorcylsiureesterglucosiden
Substanz R¢-Wert
y-Resorcylsauremethylester-bis-(8-D-glucopyranosid) 0,23
y-Resorcylsauredthylester-bis-(8-D-glucopyranosid) 0,31
y-Resorcylsaure-n-propylester-bis-(8-D-glucopyranosid) 0,43
y-Resorcylsduremethylester-mono-(8-D-glucopyranosid) 0,70
y-Resorcylsdureithylester-mono-(B-D-glucopyranosid) 0,76
y-Resorcylsdure-n-propylester-mono-(g-D-glucopyranosid) 0,85
y-Resorcylsiure-mono-(8-D-glucopyranosid) 0,61
y-Resorcylsiure 0,75
Zusammenfassung

1. Aus y-Resorcylsiureestern lassen sich mit o-Acetobromglucose und Silber-
oxyd die 7-Resorcylsiureester-bis-(tetraacetyl-3-D-glucopyranoside) darstellen.
Die freien Glucoside kionnen durch Umesterung mit Na-alkoholaten gewonnen
werden.

7-Resorcylsiduremethylester-bis-(3-D-glucopyranosid) ist zu iiber 50% in Wasser
von 20° C léslich.

2. r-Resorcylsduremethylester-mono-(3-D-glucopyranosid) wurde ausgehend von
r-Resorcylsiure iiber Diacetyl-y-resorcylsiure, Monoacetyl-y-resorcylsiure, Mono-
acetyl-y-resorcylsiuremethylester und Monoacetyl-y-resorcylsiuremethylester-
tetraacetyl-B-D-glucopyranosid dargestellt. Die Substanz ist zu 5%, in Wasser
von 20° C loslich.

Fraulein Hofler danke ich fiir die Mitarbeit bei experimentellen Arbeiten.

8) @. Wagner, Pharmazie 9, 631 (1954).

Anschrift: Dozent Dr. Giinther Wagner, Greifswald, Soldtmannstr. 23.



