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3. Mit 25%igem Alkohol gelang die Trennung der drei Komponenten nur aus 
dem Extrakt von Ammi majus (1 : l), nicht aber aus der Losung ihres Gemisches. 

4. Die besten Trennergebnisse der drei Komponenten sowohl aus dem Extrskt 
von Ammi majus a h  auch aus ihren Losungen wurden mit 50Xigem Alkohol als 
Ladmittel erzielt. 

Snwhrift: Prof. Dr. A. A. Rahman. Pharmaz. Abteilung der Univ. Kairolxgypten. 

1755. Giinther  Wagner  

Ober die Synthese von P-D-Glucopyranosiden 
verschiedener a-Resorcylsaureester 

13. Mitteilung I ,,Uber Phenolglykosidebb 1) 
Aiia dem Pharmaz.-chemisehen Institut der Emet-Moritz-Amdt-Universititt Greifswald 

Direktor: Prof. Dr. Pohloudek-Fabini 

(Eingegangen am 10. September 1958) 

Von den 3,5-Dihydroxybenzoesaureestern (a-Resorcylsaureestrn) (I) gibt es 
zwei Reihen einfacher P-D-Glucopyranoside, niimlich die Monoglucoside (11) und 
die Bisglucoside (111). 

COOK COOR 

HO--\,,-OH H0-\/-0-C6H1105(b) 
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Da wir die Mono- und Bisglucoside der a-Resorcylsaureester als Substrate fur 
unsere Untersuchungen iiber die Fermentspaltung von P-D-Glucopyranosiden aro- 
matischer Dihydroxycarbonsaurcester benotigten und die Verbindungen unaeres 
Wissens noch nicht beschrieben sind, beschaftigten wir uns mit der Synthese die- 
ser Substanzen. 

Die von Mauthner2) und Sabal i t schk~~)  beschriebenen Verfahren zur Synthese 
der acetylierten Glucoside fuhrten bei den a-Resorcylsiiureestern zu keinem Erfolg. 
Aus dem Ansatz aquimolarer Mengen der Monokaliumsalze der a-Resorcylsiiure- 
ester und a-Acetobromglucose in einem Aceton/Wasser-Gemisch konnte kein 

I) 12. Mitt. Pharmaz. Zh. Deutschland 97, 367 (1058). 
2, F .  Maccthner, J. prakt. Chem. (2) 88, 766 (1913). 
s, T h .  Sabalilschka, Arch. Pharmaz. 267, 675 (1929). 
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Tetraacetylmonoglucosid isoliert werden. Auch aus den nach gleicher Methode 
ausgefiihrten Aneatzen von 1 Mol Dikaliumsalz der a-Reaorcylsanreester und 
2 Mol a-Acetobromglucose gelang die Isolierung kristalliner acetylierfer Glucoside 
nicht. 

Dagegen konnten die acetylierten Glucoside der a-Resorcylsaureester nach der 
von Robertson und Waters4) beschriebenen Methode gewonnen werden. 

Die Darstellung der a-Resorcylsaureester-bis-(P-D-glucopyranos~de) (111) war auf 
dem im folgenden Formelschema aufgezeichneten Wege moglich : 

1 Mol a-Resorcylsaureester, 2 Mol a-Acetobromglucose und 1 Mol Silberoxyd 
werden mit Chinolin verrieben und 2 bis 3 Stunden atehengelassen. Dabei bildet 
sich nahezu quantitativ ein Gemisch der moglichen a-Resorcylsaureester-bis- 
(tetraacetyl-glucoside). Von den a-Resorcylsaureestern konnen 3 isomere Bis- 
(tetraacetyl-D-glucopyranoside) entstehen, namlich: 

1. das P,P-Bis-(tetraacetyl-D-glucopyranosid), 
2. das a$-Bis-(tetraacetyl-D-glucopyranosid), 
3. das a,a-Bi-(tetraacetyl-D-glucopyranosid). 
In dem Tctraacetylglucosidgemisch, das nach dem Verfahren von Robertson und 

Wders4) adallt,  iiberwiegt stark das P,P-Isomere. Die a,@- und die a,@-Verbindung 
treten nur in geringer Menge auf und lassen sich durch wiederholtes Umfiillen der 
Rohprodukte a m  Methanol entfernen. Die verschiedenen isomeren Verbindungen 
lassen sich in der Weise nachweisen, daB man die erhaltenen Rohprodukte in iib- 
licher Weise6) entacetyliert und die Verseifungslosungen papierchromatographisch 
untersucht *). Man erhiilt dabei 3 Flecke, z. B. bei a-Resorcylsauremethylesterbis- 
glucosid den Hauptfleck bki R, 0,36 und 2 kleinere Nebenflecke bei Rf 0,24 und 
R, 0,15. Alle Verbindungen besitzen daa fiir Bisglucoside typjsche Verteilungsver- 
halten und geben sich durch &re Rcaktion mit Millons Reagenz als Phenol- 
glucoside zu erkennen. 

Der Hauptfleck wird von a-Resorcylsauremethylester-P,P-bis-glucopyranosid ge - 
bildet. Da nach T .  Kariyone, M .  Takahashi, K .  Takaishi, H .  Isaka6) a-Glucoside 
niedrigere R,-Werte als P-Glucoside besitzen, kann angenommen werden, daB der 
Fleck von R, 0,24 dem a-Resorcylsauremethylester-a,~-bis-(D-glucopyranosid) und 
der Fleck von Rf 0,15 dem a-Resorcylsauremethyleater-a,ol-bis-(D-glucopyranoaid) 
zukommt. 

Die Darstellung der a-Resorc ylsiiureester-bis-(P-D-glucop yranoside) erfolgte nach 
Zemplk  und Pams) durch Umesterung der reinen a-Resorcylsaureestr-bis- 
(tetraacetyl-P-D-glucopyranoside) mit katalytischen Mengen von Natriumalkoho- 
laten in absol. Alkoholen. Es mu13 dabei immer der absol. Alkohol (und ent- 

*) Verteilungsmittel: n-Butanol/Eisessig/Wasser 10 : 2 : 8; v/v/v.  Papier: Schleicher und 

') A .  Roberkron und R. B .  Waters, J .  ohem. Soc. &ndon] p. 1881 (1931). 
s, B .  Z e m p l k  und 1. Pam, Ber. dtech. chem. Qee. 62, 1613 (1929). 
O )  T .  Kariyone, M. Takahahi, K .  Takawhi nnd H .  Isaka, J. pharm. Soc. Japan 73, 

Schiill 2043a. 

404 (1953); ref. C. A. 48, 3322 (1954). 
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sprechend das Natriumalkoholat) benutzt werden, der in der Alkoholkomponente 
des Esteraglucons vorliegt, weil sonst Umwterungreaktionen erfolgen und Glucosid- 
gemische erhalten werden. 

Bei der Aufarbeitung der Ansatze auf die Tetraacetylglucoside werden die los- 
lichen Bestandteile zunachst mit Chloroform herausgelost und die Chloroform- 
losungen durch Ausschtitteln mit Salzsiiure vom Chinolin befreit. Schiittelt man 
anschlieknd mehrere Male mit wenig Natronlange (10xig) aus, so gehen die Ver- 
bindungen mit freier phenolischer Hydroxylgruppe in die waBrig-alkalische Phase 
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b = -C,H, 
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iiber. Neben sehr wenig unumgesetzten a-borcylsaureester geht auch gebildetes 
a-Resorcylsaureester-mono-(tetraacetylglucosid) (V) in die waDrige Pham. Dabei 
werden die Acetylgruppen dea Zuckerrestee abgespalten, wiihrend die stabilere 
Esterbindung im Aglucon zuniichet intakt bleibt. Neutralisiert man .die erste 
Natronlauge-Awchtittelung sofort mit Salcsaure, 80 la& sich a-Resorcylsaure- 
ester-mono-(P-D-glucopyranosid) (11) nachweisen. Schon in der folgenden Aus- 
schtittelung ist nur noch a-Resorcylsiiure-mono-Q3-D-glucopyranosid) (VI) nach- 
zuweken, da durch langeres Stehen im wa9rig-alkahchen Milieu auch die Ester- 
bindung des Aglucons aufgesplten wird. Das zum Vergleich f t b  die papier- 
chromatographkchen Versuche benatigte a-Resorc ylsaure-mono-(P-D-glucop yrano- 
sid) konnte durch Verseifen von a-Resorcylsauremethylester-mono-(P-D-gluco- 
pyranosid) mit Bsriumhydro~yd~) erhalten werden. 

DaS ee nach dem beechriebenen Verfahren bei den a-Resorcylsaureestem nicht 
wie bei den /3-Resorcylsaureestem*) gelingt, neben den Bkglucosiden Monogluco- 
side zu isolieren, ist darauf euriickenfiihren, da9 die a-Resorcylsaureestermono- 
glucoside sehr gut wasserliislich sind und bei den a-Resorcylsaureestem die Bildung 
der Bis-(tetraacetylglucoside) nahezu quantitativ erfolgt, da beide phenolischen 
Hydroxylgruppen in keiner intramolekuleren H-Briicke festgelegt sind. 

COOH 
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in ROH HO -1"- o -C,H,,O,(~~) 

(II) 

') Siehe: B.  Helferieh und H .  Lcltzmann, Liebign Ann. Chem. 637, 11 (1938). 
8 )  a. Wagner und H .  Kiikmdedt, Vortrag a d  der Tagung der Phermazeutischen Geaell- 

Fchaft der DDR, Weimclr 1968. 
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Die Darsteuung der a-Resorc ylsaureestermonoglucoside gelang analog den 
~-Resorcylsaureester-2-glucosiden~) und den &ntisinsaureester-2-glucosidene) 
ausgehend von a-Resorc ylsaure in folgender Weise : 

a-kOrC~'lSaWe (VII) wurde mit Essigsaureanhydrid und Natronlauge zunacbt 
partiell acetyliert. Die entstandene Monoacetyl-a-resorcylsaure (VIII) wurde mit 
Diammethan, Diaeoathan bzw. Diazo-n-propan in die entsprechenden Mono- 
acetyl-a-resorcylsaureester (IX) uberfiihrt. 

1 Mol Monoacetyl-a-resorcylsaureester wurde nach Robertson und Walers') n i t  
1 Mol a-Acetobromglucose, '/2 Mol Silberoxyd und Chinolin angesetzt. Bei der Auf- 
arbeitung der Ansatze (siehe Versuchsteil) wurden die Monoacetyl-a-resorcylsaure- 
ester-tretraacetyl-P-D-glucopyranoside (X) erhalten. 1 Mol dieser Pentaacetyl- 
glucoside wurde mit reichlich 1 Mol Natriumalkoholat in absol. Alkohol verseift. 
Dabei mu13 wieder darauf geachtet werden, daB in dem entsprechenden Alkohol 
gearbeitet wird, der auch im Esteraglucon vorhanden ist. Auch das entaprechende 
Natriumalkoholat muB verwendet werden, um Umesterungserscheinung im Aglucon 
&us zuschlie Den. 
Zur Entfernung des Natriums aus den Verseifungslosungen wurde bisher mit 

konz. Schwefelsaure neutralisiert und das gebildete Natriumsulfat abzentrifugiert. 
Mit Erfolg lassen sich zum gleichen Zweck auch Kationenaustauscher benutzen. 
Es konnen sowohl Sulfonsaireaustauscher (2. B. Wofatit KPS 200) als auch Car- 
boxylsaureaustauscher (z. B. Wofatit CP; Wofatit CN) verwendet werden. Wir 
benutzten fur unsere Versuche Wofatit KPS 200, weil dieses Harz eine groJ3ere 
Austauschkapazitat besitzt. Die alkoholischen, alkalischen Verseifungslijsungen 
wurden mit einer ausreichenden Menge Wofatit KPS 200 geschiittelt. Schon nach 
wenigen Minuten war die alkalische Reaktion verschwunden. Nach dem Abfil- 
trieren des Austauschers wurden die Losungen in ublicher Weise aufgearbeitet. 
Bei den Verbindungen, wie z. B. bei a-Resorcybaure-n-propylester-monoglucosid, 
bei denen wahrend des Verseifens Ausfallungen auftreten, mull die alkoholische 
Losung mit dem Ionenaustauscher unter kraftigem Umriihren solange erhitzt wer- 
den, bis die Ausfallungen verschwunden sind und eine neutrale Reaktion auftntt. 

Durch die Ionenaustauscher kommt es zu keinen Verseifungsreaktionen im 
Agluconanteil. 

Die a-Resorcyleaurcester-monoglucoside sind Behr gut wasserloslich. 

Versuchsteil 
I. Synthese der Verbindungen 

schmelze dargeatellt'O). 
a-Resorcylsiiure wurde durch Sulfurierung von Benzoesiiure und anschliehnde Alkali- 

Die a-Resorcylsaureester wurden in ublicher Weise dargestelltll). 

s, U. W q m r ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges .  291/63, 278 (1958). 
lo) Org. Synthesis 21, 27 (1941). 
11) Herzig und &@stein, Mh. Chern. 29, 668 (1908). Borth und Senhfer, Liebigs Ann. 

Chem. 159, 225 (1871). 
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Mono met yl- a -r esor cylsiiur e (VIII)  
20,O g a-Resorcylsiiure und 16,6 g Natriumhydroxyd wurden in 100 ml Wasser gelht. 

Die b u n g  wurde auf 0' C abgekahlt. Dieaer gekiihlten Lijeung wurden 13,2 g Eseigeiiure- 
anhydrid zugeaetzt. Es wurde 10 Minuten lang kr&ftig geachiittelt. Der h a t e  blieb an- 
schliehnd noch.eine hdbe Stunde etehen. D a ~ n  wurde mit verd. Schwefelaiiure sn- 
geehuert und d g  Ansatz bei ungefahr O°C aufbewahrt. Der Niedmchhg mude ab- 
gh i t t e t  und mit gekiihlhm dest. Weeser gewaschen. Das erhaltene h d u k t  wurde auf 
einen Tonteller gedriickt und im mit KOH beechickten Vahumemikkator aufbewahrt. 
Die Substanz m d e  aua 100 ml deat. Waeeer in der Weise umkristallisiert, daB die Sub- 
stam in daa schon siedende Wmer  eingetragen wurde. Durch lhgeres Kochen der Sub- 
stanzlijsung wird die Ausbeute durch fortachreitende Entacetylierung erheblich herab- 
gesetzt. 

Nadeln. Ausbeute: ML-60y0. 
Fp. zwischen 180 und 190' C unter Zereetzung. 

C,H,O, (196.15) Ber.: C 55,11% H 4,11Y0 
Gef.: ,, 6630% ,, 4,06% 

Monoacetyl-a -resor cylstiuremethylester (IX a) 
In eine iitherische Diazomethanl&ung m d e  portionsweise Monoace ty l - a - r~ rcy l s~~e  

eingetragen. Es wurde 80 lange Monmtyl-a-resorcylstiure eingetrsgen, bis die Liisung 
nicht mehr gelb gefhbt war und ein ementer Zusatz keine Stickatoffentwicklung mehr 
hervorrief. Die titheriache b u n g  wurde zweimel mit einer 5%igen Natriumbicarbonat- 
lijsung ausgeschuttelt und BnechlieSend neutral geweschen. Die &therische h u n g  wurde 
iiber getrocknetem Natriurrmulfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde im Valcuum von den letzten Liieungemittelresten befreit. Er wurde dabei, 
teilweise aber erst nach demAnimpfen,feat. Umkristallisation: dreimal aua Xylol. Fp. 118 
bis 121' C. Nadeln. 

Ci&oO, (210918) Ber.: C 57.14% H 4,80% 
Gef.: ,, 67.27% ,, 6,O60/, 

Monoacetyl-a -r esor cylsiiur eathylester ( IX b) 

Weise wie bei Monoacetyl-a-resorcy~~uremafhyles~ beschrieben dargestellt. 
Die Substanz wurde unter Verwendung einer Btherischen Diazoiithanltisung in gleicher 

Umkristellisation: dreimal aua Xylol. Nadeln. 
Fp. 110,6-112,5" C. 

c llH,,O s (22421 1 Ber.: C 68,93y0 H 6,40y0 
Gef. : ,, 69,25y0 ,, 5,64% 

Monoacetyl-a -resorcyls8ure-n-propylester ( IX c) 

gleicher Weise wie bei Monoecetyl-cr-reaorcyls~ure-methyleater besohrieben dargestdlt. 
Die Substanz wurde unter Verwendung einer stherkchen Diazo-n-propanlijsung in 

Umkristallieation : dreimal aus Xylol . Nadeln . 
Fp. 90-91O c. 

Cl*H,,O, (238,231 Ber.: C 60,60% H 6,36% 
Gef.: ,, 80,38% ,, 6,26y0 

or-Reeorcyleiiuremethylester-bis -(tetraecetyl-8-D-glucopyranosid (IV a) 
5,O g a-ResorcyleAuremethyleater -den mit 24,s g a-Aoetobromglume und 8,6 g 

S i l h x y d  griindlich vdeben .  Dies.er Verreibung wurden 30 ml Chinolin zugemischt. 
Ee wurde erneut grtindlich verrieben. Der Anaatz wurde ungefiihr 3 Stunden im Exsikkator 
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aufbewahrt und anschliebnd mit 160 ml Chloroform aufgenommen. Die in Chloroform 
ungeliist gebliebanen Anteile wurden abzentrifugiert. Dime Anteile wurden nochmals mit 
100 ml Chloroform angeriihrt und erneut abzentrifugiert. Die vereinigten Chloroform- 
laungen wurden zunbchst dreimal mit je 50 ml lO%iger Salzshure und anschlielkmd drei- 
mal mit je 50 ml lO%iger Natronlauge ausgeachiittelt. Die Chloroformlosung wurde 
neutral gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. AnschlieDend wurde die filtrierte 
Chloroformliisung auf 100 ml eingeengt und unter Umriihren in reichlich Benzin vom 
Kp. S 7 0 '  C (1 Ltr.) eingetropft. Die Substanz schied sich ah rotlich gefhbta  F'ulver 
ab. Es iat wichtig, d a l  reichlich Benzin genommen wird, wed daa Produkt sonst schmierig 
wird und sich nur schwer aufarbeiten I&&. Der Niederschlag wurde abgefrittet und mit 
Benzin gewaschen. Es wurde eine Ausbeute von 40-60% an Rohprodukt erzielt. Dae 
Rohprodukt wurde anschliebnd viermal ~ U E  Methanol umkristallieiert. Dabei verringerte 
sich die Ausbeute auf 30--400/,. Derbe Nadeln. Auf dem Heiztiech zeigte die Substanz 
keinen scharfen Schmelzpunkt. Sie schmolz zwischen 90 und 110' C. 

[a]y = - 37,O' [c = 5J1; Chloroform]. 
C,,H,,O,, (828971) Ber.: C 52,17% H 5,35% 

Gef.: ,, 52,37% ,, 5,60% 

a-Resorcylsiiuremethylester -bis-( b-D-glucopyranoeid) (111 a) 

3.0 g a-~orcylsh~emethyleeter-bis-(tetraacetyl-f?-D-glu~p~anos~d) w d e n  in 80 ml 
abs. Methanol geltist. Nach Zusatz von 20 ml0,1n-Na-methylatlosung wurde aufgekocht 
und 5 Minuten im schwachen Sieden erhalten. Wurde nach dieser Zeit eine Probe mit 
Wasser verdiinnt, so trat keine Trtibung auf. Nach dem Erkalten wurde die methaso- 
lische I&ung mit konz. Schwefelsilure neutralisiert ("iipfeln auf Universalinditrstor- 
pepier). Das ausgeschiedene Natriumsulfat wurde abzentrifugiert. Die iibmtehende Blare 
I&ung wurde auf ungefiihr 25 ml eingeengt und nach dem Erkalten nochmals zentri- 
fugiert. Die iibmtehende klare h u n g  wurde anschlielend filtriert und in etwa 400 ml 
abs. Ather unter Umriihren eingetropft. Es bildete sich ein amorpher w e i k  Nieder- 
schlag, der abzentrifugiert wurde. Dieser Niedmchlag wurde zun&chst zweimal mit abs. 
Ather und amchliebnd zweimal mit abs. B e n d  aufgexiihrt. Ee wurde jeweils wieder 
abzentriugiert. Die R a t e  dea Liisungsmittels wurden anschlieBend im Vakuum entfernt. 
ES hinterblieb ein amorphes we& Pulver, das schwach hygroskopisch war und nech 
dem Trocknen mit Benzol in der Trockenpietole sich als analysenrein erwiea. Die Bus- 
beute betrug 76-85%. Die Substanz wurde zweimal aus einem Methanol/&hanol-Ge- 
miech in der Weiee umkrietallisiert, daB zunbchst die Substanz in moglichst wenig tabs. 
Methanol geliist, die Lasung dann mit der doppelten Menge abs. Athanol vmetzt und 
die Lijeung anschliebnd etwaa eingedampft wurde. Die Substanz fie1 in sehr kleinen, 
feinen Nadeln aus. 

Fp. 196-199' C. 
[ a ] r  = - 104.4' [c = 3,02; Waaser]. 

C,,H,,O,, (492942) Ber.: C 48,78y0 H 5.73% 
Gef.: ,, 48,61% ,, 5,77% 

a -Resorcylsiiure&thylester -bis-(tetraacetyl-8-D-glucopyranosid ( IV b) 
5,O g a-Reaorcylaiiur&thyleeter wurden mit 22.0 g a-Acetobromglucose, 7.0 g Silber- 

oxyd und 26 ml Chinoh wie bei der Daratellung von a-Resorcylsiiuremethylester-bis- 
(tetraecetyl-f?-D-glucopyranmid) beechriehen angeeetzt und aufgearbeitet. Ausbeute an 
Rohprodukt nach der Benzinfilllung: 30-50%. Ausbeute nach dreimaliger Umfiillung 
aus Methanol: 2 6 3 5 % .  Nadeln ohne scharfen 'Schmelzpunkt. Die Substanz begann 



aufdem Heiztisch zwiechen 96 und l00'C lengsam zusammenzusintern und war bei 
110" C vollsthdig durchgeachmolzen. 

[ a ] r  = - 36.7' [c = 5.02; Chloroform]. 
C,,H,,O,, (842974) Ber.: C 62,73% H 6,62y0 

Gef.: ,, 62,M)% ., 6J34% 

a - Re s or c yle ir ur eiit h yle e t er - b is - ( B - D - g 1 u co p yr a no8 id) (I1 I b) 
6,O g a - R e e o r ~ ~ e e t h y l ~ - b i s - ( t e t r ~ t y l - ~ - D - g l u ~ ~ ~ ~ i d )  wurden in 100 ml 

ah .  ~ t h a n o l  gelht. Der Liisung wurden 26ml O,ln-Na.-&thylat-l~ung ZngaetZt. Die 
Llrsung wmde 6 Minuten im schwaohen Sieden erhdten. Ebfort nach Zwatz det Na- 
irthylatl6aun begam sich ein klebriger bzw. gallextartiger Niderschlag abzuncheiden, der 
8118 in sbs. khan01 schwer lljelichem Bisglucxxid beetand. Dieaer Niederechlsg lliste sich 
in W w e r  khu auf. Die &ung gab beim Verdftnnen mit Waeser keine M u n g  mehr. 
Nach dem Erkaltm wurde der verseifte Ansatz mit konz. Schwefelsbure mtralisiert. 
Dabei wurde dmch wiederholtea Anfkochen daftir geaorgt, dall das im Niedmchleg ein- 
geachloseene Alkali m6glichst vollsthdig mit neutralieiert wurde. Der verbleibende 
Niederschlag wurde nach dem Erkalten der Ltiaung abmntrifugiert. Die iiberstehende 
Ware Laaung wurde filtriert, auf ungefihr 40 ml eingeengt und in etwa 400 ml .&her 
unteh Umriihf.en eingetropft. Es bildete sich ein smorpher weil3er Niederechlsg, der zwei- 
ma1 mit abe. Ather und anschliehnd zweimd mit abs. Benzol anfgeriihrt und dazwischen 
immer wieder abzentrifugiert wurde. Im Vakuum wurden die letzten Lijsungamitteheate 
abgeaaugt. Es wurde ein amorphea weiBes Pulver erhalten. Der Niedmchhg des ereten 
Zentrifugierens, der neben Natriumaulfat noch Bisgluoosid enthielt, wurde mit 26 ml 
abs. Methanol kurz aufgekocht, wenn ntitig mit konz. SchwefelsHFe neutralisiert und 
wieder abzentrifugiert. Die Lasung wurde unter Umrifhren in abs. Ather eingetmpft. In 
gleicher Weise wie oben bereite beechrieben wurde ein amorphes weilk F'ulver er- 
halten, dae mit dem ersten Rodukt vereinigt wurde. Ausbeute sCrsOyo. Die Umkristalli- 
sation erfolgte wie bei dem a-Reaorcylshremethyleaterbisgluoosid beschrieben aus einem 
Methanol/khanol-Qemisch. Kleine Nadeln. 

Fp. 209-213" C. [a]r = - 103.6" [c = 3.01; Wasser]. 
C,lH,,O1, (50f3.46) Ber.: C 49,800/, H 6.97% 

Gef.: ,, 49,67y0 ,, 6,89y0 

a-Reeorcyls~ure-n-propylester-bie- ( te traacety l -~-D-glucop~8no~id  (Iv C) 

6,O g o-Reeorcyle8ure-n-ppyleatm (tiligea Rohprodukt) wurden mit PA$ g a-bceto- 
bmmglucose, 9.0 g 8ilbeaorgd tmd 30 ml Chinolin, wie bei der Darstellrmg von a - h r -  
c y ~ m e m e t h y l e e t e r - b i s - ( ~ ~ ~ t y l - B - D - ~ ~ ~ p ~ ~ i d )  beachrieben, angeeetet und auf- 
gearbeitet. Ausbeute an Rohprodukt neoh der BenziufUung: 40--6oO/,. Ausbeute nach 
dreimaligez Umkristallisation aus Methanol: -yo. 

Feine Nadeln. 
Fp. 132-135" C. [ a ] r  = - 36,Q" [o = 6,03; Chloroform]. 

C*,H,,O,, (886,761 Ber.: C 63,27y0 H 6,W% 
Gef.: ,, 63,03% ,, 6,61y0 

a-Resorcylsiiure-n-propyleeter -bie-(,!3-D-glucopyranosid) (111 c) 
6,O g a -ReeorcylsBure-n-propyles~-bis -(tetreecetyl- fl-D-glucopyranoaid) w urden in 

100 ml siedendem abs. n-Propanol gel&&. Der W u n g  wurden 26 ml0,l -n-Na-n-propyht- 
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liisung zugesetzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei dem homologen a-ResorcylaiLure- 
Bthylester-bis-glucid. Die Substmz wmde zweimal aw einem Methanol/hithmol-Ge- 
misch umgefat. Es wurde ein stark hypkopischea Produkt vom Fp. 216-220" C er- 
halten, daa nicht zur Analyse gebracht werden konnt,e. 

Monoacetyl-a-resorcylsBuremethylester-tetraecetraacetyl-~-D-glucopyrano- 
sid (x a) 
0,9 g Monoaoetyl-a-reaorcylahremethyleater, 13,6 g a-Acetobromglucose und 4,6 g 

Silberoxyd wurden mit 20 ml Chinoh griindlich verrieben. Der Anaatz m d e  im Exsikka- 
tor ungefirhr 3 Stunden etehengelassen. Die z u n h h t  fliissige Anreibung war wiiluend 
dieaer Zeit fester geworden. Der Anaatz wurde mit lOO@ Chloroform aufgenommen. 
Die ungeliist gebliebenen Beatandteile wurden abzentrifugiert und der Ruckstand noch- 
mals mit 100 ml Chloroform angerieben und m e u t  zentrifugiert. Die vereinigten Chloro- 
formliisungen wurden zun&chst dreimal mit je 60 ml 10yoiger SalzsBure und anechliehnd 
dreimal mit je 60 ml lO%iger Natronlauge auageachiittelt. Die Chloroforml&ung wurde 
neutral gewaechen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Daa Losungsmittel wurde aus 
der filtrierten Chloroformlosung im Vakuum ebdestilliert. Der vom Ueungsmittel voll- 
s t k ~ d i g  b&eite Ruckstand wurde dreimal aw 70-80'j!oigem Methanol in der Weise 
umkriatallisiert, daB zunhchst angeimpft und beim Auftreten von oligen Auescheidungen 
w h e n d  dea Abkiihlens dea Liisungamittels allmiihlich wenig Methanol zugesetzt wurde. 
Nadeln. . 

lip. 103-106" C. Ausbeute 30--40y0. 

[a]" = - 30,l" [c = 6,02; Chloroform]. 

~*,H,*O,, (640940) Ber.: C 53.33% H 6,23% 
Gef.: ,, 53,420! ,, 6,32y0 

a-Resorcylsiiuremethylester-mono-(~-D-glucopyranosid) (I1 a) 

5,O g Monoecetyl-a-reaorcylsa~emethyleater-tetr~etyl-~-D-glucopyrancsid wurden in 
25 ml abs. Methanol gelost. Der he&n &sung wurden 75 ml Na-methylatliisung (660 mg 
Natrium in 100 ml abs. Methanol geliist) zugesetzt. Die %sung wurde einige Minuten 
im Sieden gehalten. Nech dieser Verseifung zeigte eke  entnommene Probe beim Verdiin- 
nen mit Wesser keine Triibung. Die alkalische Veraeifungsllisung wurde nacb dem Ab- 
kuhlen mit 10 g wiederholt mit Methanol gewaschenem Wofatit KPS 200 versetzt und 
bie zum Verachwinden der alkalischen Reaktion geschiittelt. Der Ionenawtuuecher 
wurde abfiltriert und die Liiaung im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der' Rficbtand 
wurde meimal aus wenig abs. hhanol umgefut. Die Substanz m d e  iiber Phoepbor- 
pentoxyd mit Toluol in der Trockenpistole getrocknet. 

Anabeute: 30--40%. 
Fp. 186-189° C nach vorherigem Sintern bei 183" C. 
[a]","' = - 09,3" [c = 3,05; Wasser]. 

C,,H,,O, (33028) Ber.: C 50,91% H 6,49y0 
Gef.: ,, 50,96% ,, 5,52% 

Monoecetyl-a-reeorcylsiiurelthyle~ter-tetraacetyl-~-D-g~ucopyrano- 
aid (X b) 
5,6 g Monoscetyl-a-reaorcyla~~~thylester, 9,2 g a-Acetobromgluwse und 3,2 g 

Silberoxyd wmden mit 18 ml Chinolin angerieben, 3 Stunden stehengelwen und wie bei 
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Monoacetyl-a-resorcyIsiruremethyleater-tetr~etylglucosid beschrieben aufgearbeitet. Um- 
kristallisation: dreimal aus 700/8gem Methanol, wie bei der erwahnten Substanz auf- 
gefiihrt, Nadeln. Fp. 89-QIoC. Ausbeute: 30-40%. 

[a]:" = - 29.4" [o = 6.03; Wroform]. 
c rsH,oO 14 (554,491 Ber.: C 64,10~o H 646% 

Cef.: ,, 64,16% ,, 6,020/, 

a -Resorcylsilureiithylester -mono -( @-D-glucopyranoeid) (I1 b) 
5,O g Monoacetyl-a-reaorcyle8ur~thylester-tetreecetyl-B-D-glucop~anosid wurden in 

25 ml abs. Athano1 geliiet. Der heiBen Lijsung wurden 76 ml Na-Bthylatliieung (660 mg 
Natrium in 100 ml abs. h a m 0 1  geliiet) zugeaetzt. Die Aufmbeitung wurde in gleicher 
Weise wie bei dem homologen Methyleuterglucosid durchgefiihrt. Die S u b s h a  wurde 
mebrmals aus wenig abe. bithanol umgdhllt, dabei aber nicht vollst&ndig analpenrein 
erhalten. Bei papierchromatographischen Untersuchungen wurde nur ein Glumidfleck 
erhalten. 

Monoacetyl-a-reeorcylsBure-n-propylsrter-tetraacetyl- 8-D-glucopyrano- 
s id  (X c) 

6,O g Monoecetyl-a-resorcyls~~e-n-~pylesteP m d e n  mit 7,Q g a-Acetobromglucose, 
2.7 g Silberoxyd und 16 ml Chinolin in tibliaher Weke angeaetet und wie oben beschrieben 
aufgearbeitet. Umkristallisation: dreimal aw 'IOXigem Methanol. Nadeln. Fp. 98-99,6' C. 
Ausbeute: 2 6 3 6 % .  

[a];'' = - 29.1' [c = 6,06; Chloroform]. 
C*,H,,O,, (668.52) k.: C 64,93% H 5,67% 

Gef.: ,, 54.97 9, 5.64% 

a-Resorcylsirure-n-propylester-mono-(B-D-glucopyranosid) (I1 c) 
6.0 Monoecetyl-a-resorcylsB~e-n-propyleat~-tetr~cetyl-~-D-glu~p~an~d wurden in 

25 ml abs. n-Fropanol geliiet. Dieeer Lijsung wurden 76 ml Na-n-propylatltkung (660 mg 
Natrium in 100 ml abs. Propnol gelijst) zugesetzt. Es wurde unter sthdigem Umriibren 
zum Sieden erhitet und 6 Minuten im Sieden erhalten. Die getriibte Ltieung wurde mit 
konz. SchwefehHnre nentrabiert (Tfipfeln a d  Universalindikatorpaprpspiea). urn m3ge- 
fallenea Natriumaalt dee Qlueoeida mit erfaseen en khnen, wurde nach dem Nmtrali- 
sieren nochmale alrfgekoaht und wenn notwendig bis m neutralen Reahion weiter 
Schwefels&ure zugeeetzt. Nach dem Erkalten wmde daa auagefallene Natriumsulfat ab- 
zentrifugiart. EE warde 80 lange zentdugkst. bis die Lhung khr war. Die Hare b u n g  
wurde filtriert und im Vakuum zur Troche eingedampft. Der Riickstand wurde aus 
wenig dwt. Waseer umkristallisiert. Dabei fiel daa Qlucosid in einer Auebeute von 60% 
an. Die Substanz wurde anechliefknd noch zweimal am wenig W m r  unter grohn Ver- 
luaten umkristallisiert. 

Nadeln. Fp. 166-168" C. 
Die Substanz wurde in der "rockenpistole iiber Phoaphorpentoxyd mit Toluol ge- 

trocknet. [ a ] r  = - 69.1' [a = 2,OO; Wasser]. 
C,,H,*O, (368934) Ber.: C 63,630/, H S,19y0 

Qef.: ,, 63,69'30 ,, 5,98y0 
Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,hetius" beatimmt. 
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11. Papierchromatographie der Glucoside 
Die ppierchromathchenVereuche wurden nach dem von una friiher hchriebenen Ver- 

faken adbigend a d  Papier Schleicher und Schiill 2043 a durchgefiihrtu). Bls Vm- 
teiiungamittel wurde ein n-Butanol/Eiseeaig/Weseer-Glemiech 10 : 2 : 8 v/v/v benutat. Die 
Subetenzen wurden durch Bespriihen der Chrometogramme mit Millons Reagenz und 
BnschlieBendes Erhiteen im Trockemchrank euf ungafiihr 90" C s i c h t k  gemeoht. EE 
bildeten aich gelbe bzw. gelbbraune Flecke, die bei den Bhglucosiden erst nach hgerer 
Zeit ah bei den Monoglucosiden in Er~~heinung treten. Die in Tebelle 1 zueammen- 
gestellten Rf-Werte wurden ala Mittelwerte von 10 Eineelbtimmungen erhdten. 

Tabelle 1 

Rf-Werte von a-ReaorcylsHureecrbegluwiden (Schleicher u. Schtill2043a; 
n-Butsnol/Eises3ig/Waeaer 10: 2: 8 v/v/v) 

Subatanz Pq-Wert 
. -__ - __ - - - - - - - - - - 
n-Reeorcylsiiure-mono-8-D-glu~p~~n~id 0,65 
a-ResocyhBuremethyleter-mono-8-D-gluoopyranoeid 0,73 

a-ReeorcyleBure-n-ppyleater-mono-~-D-glu~p~an~id 0,W 
a-Resorcyh~~emethylester-bis-( fl-D-glucopyrenoeid) 0,35 

a - ~ r c y l s & u r e i l t h y l e e t e r - m o n o - ~ - D - g l u ~ p ~ ~ i d  0.84 

a-Resorcyle8urellthylester-bis-(8-D-glucid) 0960 
a-ResorcylsBure-n-propyleeter-bis-(B-D-glu~p~an~id) 0,M 

z-ury 
1. Die Deratellung der a-Resorcykaureester-bis-(tetraacetyl-P-D-glucopyranoide) 

gelingt durch Umsetzen von 1 Mol a-Resorcykiiureester mit 2 Mol a-Aceto- 
bromglucoae und 1 Mol8ilberoxyd in Gegenwart von Chinolin. Aue den aoety- 
lierten Verbindungen lessen sich die freien Glucoside durch Umesterung dar- 
stellen. 

2. Die a-Reaorcplsiiureeeter-monoglucoside l a w n  eich ausgehend von a-Reeocyl- 
siiure aber ~onoscetyl-a-resorcykiiure, ~onoscetyl-or-resorcyleiiureeeter and 
Monoacetyl-a-resorcylsaureester-tetraacetylglucosid damtellen. 

keulein L. Hoe/lZer danke ich fiir die Mitarbeit bei den experimentellen Arbeibn. 

m, a. Fphqmr, Pharmazie 9, 631 (1964). 
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