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Seesand in 5 ccm Phosphatpufferliisung, pH 7,21 (16,72 g Na&PO, - 12 H,O und 2,72 g 
KH,PO, im Liter) wiihrend 2 Stdn. zerrieben. Der Brei wurde zentrifugiert und 1 ccm 
der uberstehenden Fliissigkeit mit Phosphatpufferlosung auf 25 ccm E x t r  a k t  verdiinnt. 
0,5 ccm Extrakt entsprachen 4 mg Muskel und enthielten der Bi~retreaktion4~) nech bei 
verschiedenen Zubereitungen 0,13 bis 0,33 mg Protein. Zur colorimetrischen Cholin- 
esterwen-Bestimmung mit der Hydroxamsiiure-Reaktion nach Iieatrin in der Ausfiihrung 
nach J .  K. CmW) wurden je Ansatz 0,5 ccm Extrakt mit Substratmengen von 100, 200, 
400 y 30 Min. lang inkubiert, wobei folgende Spaltungen in % als Mittel &us mehreren 
Versuchen beobachtet wurden: 

Substrat 100 Y 200 Y 400 Y 
Acet ylcholin 83 % 77 % 60 % 
Benzo ylcholin 6s % 56% 33% 
Acetyl-#l-methyl-cholin 26% 24 % 15% 

43) A.  G.  QornuU, C. I. BurdauriZZ und M .  M. David, J. Biol. Chem. 177, 751 (1949) (mit 

44) J. Assoc. off. agric. Chemists 37, 561 (1954). 
Humanserum als Standard). 

Anschrift: Prof. Dr. 0. Dam, Institut fiir angewsndte Chemie der Universit&t Erlangen. 

1809. G. Wagner und H. Kuhmstedt  

Uber die Synthese von Glucosiden der P-Resorcylsaure-Reihe 
16. Mitt. ,,ffber Phenolglykoside" l) 

Direktor: Prof. Dr. R. Poh&mkk-Fabini 
(Eingegangen am 2. Juni 1959) 

wurde uber die Synthese von a-Resorcylsiiureester- und 
y -Resorcylsaureester-B-D-glucosiden berichtet. Sowohl von a-Resorcyldureestern 
(3,5-Dihydroxybenz oesaureestern) als auch von y -Resorcylsiiureestern (2-6-Di- 
hydroxybenzoesaure estern) gibt es je eine Reihe von Mono-B-D-glucosiden und Bis- 
fi-D-glucosiden. Von den 8-Resorcylsaureestern (2,4-Dihydrox~benzoesaureestern) 
(I) gibt es neben den Bis-/I-D-glucosiden (IV) awei Reihen einfacher Mono-B-D- 
glucoside, die 2-Glucoside (11) und die 4-Glucoside (111). 

Aus dem Pharmrtz.-chemiachen Institut der Ernst-Moritz-Arndt-Universitiit Greifswald 

In  friiheren Arbeiten 2, 
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l) 15. Mitt. Arch. Pharmaz., Ber. dtsoh. pharmaz. Gee. 292/64, 370 (1959). 
a) 0. Wayner, Arch. Phitrmaz., Ber. dtach. pbrmaz. Ges. 292/64, 282 (1959). 
8,  G. Wagner, Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 292/64, 341 (1959). 
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Allen von uns dargestellten Verbindungen kommt Pyranosidstruktur zu. Diese 
Substanzen sollen im folgenden kurz als Glucoside bezeichnet werden. 

Dars te l lung  von  fl-Resorcylsaureester-4-fl-D-glucosiden 

Von Helferich und Mitarbeitern4) ist das Mono-0-D-glucosid des Protocatechual- 
dehyds durch Umsetzen des Monokaliumsalzes des Aglucons mit 1 Mol a-Aceto- 
bromglucose in einem Aceton/Wasser-Gemisch dargestellt worden. Da die 4-stan- 
dige Hydroxylgruppe des Protocatechualdehyds reaktionsfahiger als die 3-standige 
ist, lsonnte das Protocatechualdehyd-4-tetraacetyl-~-D-gluc0sid gewonnen werden, 
ohne die andere freie Hydroxylgruppe durch Veresterung zu schutzen. Da bei den 
fl-Resorcylsaureestern die 4-standige Hydroxylgruppe ebenfalls reaktionsfahiger ist 
a h  die durch die Wasserstoffbrucke zur benachbarten Estergruppierung in ihrer 
Reaktionsfahigkeit behinderte 2-standige Hydroxylgruppe, war anzunehmen, daW 
dieser Weg auch im vorliegenden Palle zum Ziele fuhren wiirde. Wir versuchten in 
Anlehnung an die von Helferich und Mitarbeitern4) gegebene Vorschrift 1 Mol fl- 
Resorcylsauremethylester mit 1 Mol Kaliumhydroxyd und 1 Mol a-Acetobrom- 
glucose in einem Aceton/Wasser-Gemisch umzusetzen. Bei der Aufarbeitung des 
Reaktionsansatzes fand sich aber neben unumgesetztem p-Resorcylsauremethyl- 
ester kein Tetraacetyl-mono-glucosid. W u r  eine sehr geringe Menge (unter 1%) p- 
Resorcylsauremethylester-bis-(tetraacetyl-fl-D-glucosid) (XIIIa) wurde erhalten. 
Auch die Anwendung des festen Monokaliumsalzes des p-Resorcylsauremethyl- 
esters nach Sabalitsch7ca5) fiihrte nicht zum gewiinschten Erfolg. 

Die Synthese des 4-Glucosides des p-Resorcylsauremethylesters gelang schlieB- 
lich in analoger Weise wie die Darstellung der Gentisinsaureester-5-fl-D-glucoside6) 
und der y-Resorcyls~ureester-mono-fl-D-glucoside3). Der Synthesetveg ist im folgen- 
den Formelschema aufgezeigt. 

fi-Resorcylsaure (V) wird mit Acetanhydrid bei Gegenwart von Pyridin voll- 
standig acetyliert. Dabei entsteht Diacetyl-fl-resorcylsaure (VI), die durch partielle 
Spaltung mit Watronlauge in 2-Acetyl-fl-resorcylsaure (VII) iiberfiihrt werden kann. 

4, B. Helferich, H .  Scheiber, R .  Streeck, F .  Vo‘orsatz, Liebigs Ann. Chem. 518, 211 (1935). 
5, Th. Sabalitachku, Arch. Pharmaz. 267, 675 (1929). 
8, G. Wagner, Arch. Pharmaz., Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 291163, 278 (1958). 
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Durch Behandlung mit Diazomethan wird aus 2-Acetyl-~-resorcylsaure 2-Acetyl- 
6-resorcylsauremethylester (VIII a) erhalten. Die homologen Ester der 2-Acetyl-p- 
resorcylsaure konnen durch Behandlung mit den homologen Diazoalkanen erhalten 
werden. 1 Mol 2-Acetyl-~-resorcylsauremethylester wird nach der von Robertson 
und Waters7) angegebenen Methode mit 1 Mol a-Acetobromglucose und 0,5 Mol 
Silberoxyd bei Gegenwart von Chholin umgesetzt. Nach den genannten Autoren 
wird das Reaktionsgemisch bei der Aufarbeitung mit Eisessig aufgenommen und 
die Eisessiglosung in Eiswasser eingeriihrt. Dabei sollen die Tetraacetylglucoside 
in kristalliner Form anfallen. Nach unseren Erfahrungen konnen dabei aber nur 
dann kristalline Produkte gewonnen werden, wenn diese ein gutes Kristallisations- 
vermogen besitzen. Weniger gut kristallisierende Substanzen fallen bei dieser 
Arbeitsweise amorph an und konnen auch spater nur sehr schwer zur Kristallisation 
gebracht werden, zumal stets geringe Mengen unumgesetzten Aglucons vorhanden 
sind, die zusammen mit anderen Umsetzungsprodukten die Kristallisation behin- 
dern. Fur die Gewinnung der 2-Acetyl-~-resorcy~auremethylester-4-tetraacety~-~- 
D-glucoside mul3te deshalb ein neuer Aufarbeitungsgang ausgearbeitet werden, der 
es gestattet, alle histallisationshemmenden Verunreinigungen zu beseitigen. Es hat 
sich folgender Aufarbeitungsgang bewahrt : Aus dem Reaktionsgemisch werden die 
losliohen Bestandteile zunachst mit Benzol herausgelost. Die benzolische‘ Losung 
wird durch Ausschiitteln mit Salzsiiure zunachst vom Chinolin befreit. Beim an- 

’) A. Robertson, R. B. Waters, J. chem. SOC. (London) p. 1881 (1931). 
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schliel3enden Ausschiitteln rnit Kalilauge gehen die Verbindungen mit freier pbno- 
lischer Hydroxylgruppe in die wa5rig-alkalische Phase uber. Durch Fallen rnit 
Benzin wird z. €3. das 2-Acetyl-fl-resorcylsauremethylester-4-tetraacetyl-fl-D-glu- 
cosid (IX a) aus der benzolischen Losung amorph abgeschieden und kann anschlie- 
fiend aus Methanol umkristallisiert werden. Die uberfiihrung von IXa in das freie 
Glucosid gelingt durch Umesterung rnit Natriummethylat in abs. Methanol. Dabei 
wird gleichzeitig die zurn Schutze der 2-standigen Hydroxylgruppe eingefiihrte 
Acetylgruppe abgespalten. Da die freiwerdende phenolische Hydroxylgruppe 1 Mol 
Alkali zur Neutralisation verbraucht, mu5 etwas mehr als 1 Mol Natriummethylat 
fur diese Reaktion eingesetzt werden. Der QberschuB bewirkt dann die katalytische 
Abspaltung der Acetylgruppen des Zuckerrestes. 

Auf diesemwege wurde nur das fl-Resorcylsauremethylester-4-/3-D-glucosid (IIIa) 
gewonnen. Die homologen Athyl- und n-Propylesterderivate konnten auf einem 
bequemeren Weg aus dem Ansatz der entsprechenden /3-Resorcylsaureester-bis- 
(tetraacetyLj3-D-glucoside) gewonnen werden. 

Darstel lung der  f l -Resorcylsaurcester-2-f l -D-glucoside 

Aus dieser Reihe war bisher nur das von Jones und Robertson8) dargestellte #I- 
Resorcylsauremethylester-4-methylather-2-fl-D-glucosid bekannt. Da in diesem 
Falle die 4-standige Hydroxylgruppe durch Yeratherung fest verschlossen ist, stellt 
das Aglucon praktisch ein einwertiges Phenol dar, dessen Umsetzung rnit a-Aceto- 
broinglucose keine Schwierigkeiten bereitet. 

Zur Darstellung der ,!?-Resorcylsaureester-2-fl-D-glucoside mit freier Hydroxyl- 
gruppe in 4-Stellung mu13 diese durch eine leicht abspaltbare Gruppe zeitweilig 
verschlossen werden. Die von Helferich und PupaZambroug) vorgeschlagene Maskie- 
rung phenolischer Hydroxylgruppen durch Umsetzung mit Mesylchlorid fiihrte im 
Falle der j3-ResorcyIsaure nicht zu einheitlichen Produkten. Ein kristalliner Mesyl- 
ester konnte nicht erhalten werden. Auch Looke, Hayes und Thatcherlo) war es bei 
verschiedenen aromatischen Hydroxycarbonsauren nicht gelungen, kristalline 
Mesylester darzustellen. 

King, Gilks und Partridgell) haben, von der 4-Acetyl-j3-resorcylsaure (X) aus- 
gehend, versucht, 4-Acetyl-~-resorcylsauremethylester-2-tetraacetyl-~-D-glucosid 
(XI1 a) darzustellen. Sie stellten aus der 4-Acetyl-fl-resorcylsaure zunachst mit Dia- 
zomethan den 4-Acetyl-,!?-resorcylsauremethylester (XIa) dar. Diese Verbindung 
wurde mit a-Acetobromglucose und Silberoxyd bei Gegenwart von Chinolin um- 
gesetzt. Die Autoren konnten nur einen Sirup, aber kein kristallisiertes Pentaacetyl- 
glucosid isolieren. Leider ist in der entsprechenden Arbeit der Aufarbeitungsgang 
zur Gewinnung des Pentaacetylglucosides aus dem Reaktionsansatz nicht niiher 
beschrieben. 

8 )  E. T .  Jones, A.  Robertson, J. chem. SOC. (London) p. 1618 (1933). 
9) B. Heyerich, P .  Papalambrow, Liebigs Ann. Chem. 551, 235 (1942). 
10) J. H .  L w k e ,  Ch. H .  Hayes, D. N .  Thatcher, J. Amer. chem. SOC. 79, 741 (1957). 
11) F. E. King,  J .  H. Citks, M .  W .  Partridge, J. chem. SOC. (London) p. 4206 (1955). 
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BG unserenversuchen gelang die Darstellung des 4-Acetyl-/?-resorcylsauremethyl- 
ester-2-tetraacetyl-/?-D-glucosids (XI1 a) sowie der homologen Xthyl- und n-Propyl- 
esterderivate (XIIb, XIIc) in kristalliner Form auf dem von Kircg, Gilks und 
Partridgell) vorgezeichneten und im folgenden Pormelschema niedergelegten Weg. 
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p-Resorcylsaure (V) wird durch partielle Acetylierung in 4-Acetyl-~-resorcylsaure 
(X) iiberfiihrt. Daraus wird durch Umsetzung mit den entsprechenden Diaxoalkanen 
der Methyl-, Xthyl- bzw. n-Propylester der 4-Acetyl-~-resorcylsaure (XI) her- 
gestellt. 1 Mol 4-Acetyl-~-resorcylsaureester (XI) wird mit 1 Mol a-Acetobrom- 
glucose und 0,5 Mol Silberoxyd bei Gegenwart von Chinolin zur Reaktion gebracht. 
Dabei bilden sich die entsprechenden 4-Acetyl-~-resorcylsaureester-2-tetraacetyl-/?- 
D-glucoside (XII). Die Reaktionsansatze werden wie bei 2-Acetyl-~-resorcylsaure- 
methylester-4-tetraacetyl-~-D-glucosid beschrieben aufgearbeitet. 

Die Darstellung der ~-Resorcylsiiureester-2-glucoside (11) aus den Pentaacetyl- 
derivaten gelingt durch Umesterung mit Natriumalkoholaten in wasserfreien Alko- 
holen. Dabei mu8 immer der Alkohol (und entsprechend das Natriumalkoholat) 
verwendet werden, der im Aglucon als Alkoholkomponente vorhanden ist. Da die 
freiwerdende phenolische Hydroxylgruppe 1 Mol Alkali verbraucht, muJ3 wieder 
mehr als 1 Mol Na-alkoholat zur Verseifung benutzt werden. 

Darstel lung der  p-Resorcylsaureester-bis-p-D-glucoside 
einschliefilich der  ~-Resorcylsaureester-4-~-D-glucoside 

Bei den bereits geschilderten Versuchen zur Darstellung des p-Resorcylsaure- 
methylester-4-/?-D-glucosids nach dem Verfahren von Helferich und Mitarbeitern4) 
war eine sehr geringe Menge fl-ResorcyLsiiuremethylester-bis-(tetraacetyl-fi-D-glu- 
cosid) (XIII) erhalten worden. Da aber die Ausbeute auch bei Anwendung von 2 Mol 
a-Acetobromglucose auf 1 Mol Aglucon nicht gesteigert werden konnte, kam dieses 
Verfahren fur eine Darstellung der /?-Resorcylsaureester-bis-p-D-glucoside nicht in 
Betracht. 
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Erfolgreicher verliefen die Versuche mit dem Silberoxyd/Chinolin-Verfahren. Bei 
der Umetzung von 1 Mol 8-Resorcylsauremethylester mit 2 Mol a-Acetobrom- 
glucose und 1 Mol Silberoxyd bei Gegenwart von Chinolin entstehen die 8-Resorcyl- 
siiureester-bis-(tetraacetyl-/3-D-glucoside) (XIII) in Ausbeuten von 25-30%. Da- 
neben finden sich im Reaktionsgemisch die ~-Resorcylsaureester-4-tetraacetyl-~-D- 
glucoside (XIV), wahrend die ~-Resorc~lsaureester-2-tetraacetyl-~-D-glucoside nie- 
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mals aufgefunden werden konnten. Offenbar tritt der erste Tetraacetylglucoserest 
in p-Stellung zur Estergruppierung des Aglucons ein, und in einer zweiten Reak- 
tionsstufe entstehen mit einem weiteren Mol a-Acetobromglucose die Bis-(tetra- 
acetyl-8-D-glucoside). Beim Ausschutteln der benzolischen Losung des Reaktions- 
ansatzes mit Lauge gehen die ~-Resorcylsilureester-4-tetraacetyl-~-D-glucoside 
(XIV) auf Grund der freien phenolischen Hydroxylgruppe in die waBrig/alkalische 
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Phase uber. Durch die Alkalieinwirkung werden dabei die Acetylgruppen des Zucker- 
restes sofort abgespalten, wiihrend die stabilere Estergruppierung im Aglucon zu- 
nachst intakt bleibt. Nach der Neutralisation der Laugenausschiittelungen fallen 
die freien /3-Resorcylsiiureester-4-~-D-glucoside (111) kristallin aus und konnen 
durch Umkristallisieren gereinigt werden. Da die Ausbeuten an 6-Resorcylsaure- 
ester-4-fl-D-glucosiden durchschnittlich bei 10% liegen, ist dieser Weg zur Gewin- 
nung dieser Verbindungen bequemer als der Weg uber die Acetylderivate der /3- 
Resorcy lsaure. 

Aus der ausgeschuttelten benzolischen Losung werden die b-Resorcyhiiureester- 
bis-(tetraacetyl-b-D-glucoside) durch Fallen mit Benzin in amorpher Form erhalten. 
Diese Produkte konnten bisher nicht zur Kristallisation gebracht werden. In diesen 
Rohprodukten sind neben den F,p-Bis-(tetraacetylglucosiden) auch die isomeren 
a$-, &a- und a,a-Bis-(tetraacetylglucoside) in geringer Menge vorhanden. Der 
Nachweis dieser Verbindungen kann auf papierchromatographischem Wege gefiihrt 
werden. Nach Kariyoine, Takahashi, Takaishi und Isakaa12) verteilen sich a-Gluco- 
side besser zugunsten der wiiDrigen Phase als die isomeren p-Glucoside. Bei der 
papierchromatographischen Untersuchung der nach der Entacetylierung mit 
Natriumalkoholat anfallenden Glucosidlosungen treten neben dem B$-Bis-glucosid 
zwei weitere Bis-glucoside mit niedrigeren Rf-Werten auf. Das vierte mogliche 
Isomere wurde nicht regehal3ig gefunden. 

Die Darstellung der Bis-/?-D-glucoside (IV) aus den Oktaacetylderivaten (XIII) 
gelingt durch katalytische Umesterung mit Natriumalkoholat in wasserfreiem 
AlkohoP), wobei jeweils wieder der Alkohol (und entsprechend das Natrium- 
alkoholat) verwendet werden m&, der im Esteraglucon als Alkoholkomponente 
vorhanden ist, weil sonst auch Umesterungen im Agluconanteil erfolgen. Die p,p- 
Bis-glucoside konnen durch Kristallisation von ihren Isomeren getrennt werden. 

Die P-Resorcylsiiureester-bis-/?-D-glucoside spalten sich teilweise beim langeren 
Aufbewahren in wiigriger oder alkoholischer Losung. Dabei wird der zur Ester- 
gruppierung o-standige Glucoserest evtl. unter der Einwirkung der aus dem Glas 
herausgelosten Spuren von Alkali abgespalten. In einer wagrigen Losung von p- 
Resorcylduremethylester-bis-6-D-glucosid, die bei Zimmertemperatur aufbewahrt 
wird, sich bereits nach 2 Tagen fl-Resorcylsiiuremethylester-4-p-D-glucosid 
nachweisen. Daneben tritt eine zweite Substanz auf, die auf Grund des Verteilungs- 
verhaltens als Bis-glucosid angesprochen werden muB, sich aber etwas besser zu- 
gunsten der wagrigen Phase verteilt ah  das Ausgangsprodukt und mit einer der 
vorher erwiihnten isomeren Verbindungen des fl,P-Bis-glucosids identisch ist. Es 
diirfte sich um das fl-Resorcylsauremethylester-2-a-,4-~-bi~-glucosid handeln. In 
alkoholischer Losung treten die gleichen Erscheinungen auf, die Reaktionen laufen 
aber wesentlich langsamer ab. 

la) T .  Kariyone, M .  T a k a b h i ,  K .  Takukhi, H .  Isaka, J. pharm. SOC. Japan 73,404 (1953); 

lS) a. ZempZdn, 1. Paacu, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 1613 (1929). 
ref. C. A. 48, 3322 (1954). 
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Darstel lung der  p-Resorcylsaure-p-D-glucoside 

Durch Spaltung der Estergruppierung mit Bariumhydroxyd konnen die be- 
schriebenen b-Resorcylsaureester-/3-D-glucoside in die entsprechenden p-Resorcyl- 
siiure-b-D-glucoside uberfuhrt werden. So wird aus dem p-Resorcylsiiuremethyl- 
ester-4-~-D-glucosid (IIIa) ~-Resorcylsiiure-4-~-D-glucosid (XV) erhalten. Diese 
Substanz ist eine gut kristallisierende, stabile Verbindung. 

Auf dem gleichen Wege gelingt auch die Darstellung des p-Resorcylsaure-bis-b-D- 
glucosids (XVI). Diese Verbindung konnte aber bisher nur in amorpher Form er- 
halten werden. Beim Aufbewahren in wiifiriger Losung erleidet sie Selbstapaltung, 
wobei der zur Carboxylgruppe o-stindige Glucoserest relativ schnell abgespalten 
wird. Das entstehende ~-Resorcylsaure-4-b-D-glucosid 1aBt sich papierchromato- 
graphisch sowie durch die charakteristische Parbreaktion mit Eisen(II1)-chlorid 
nachweisen. 
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Die Selbstspaltung von Glucosiden mit freier Carboxylgruppe ist bereits beim 
S&cylsaure-/3-D-glucosid von Karrer, Nageli und Weidmann14) und von Helferich 
und L u t z m a ~ ~ ~ ~ ~ )  beschrieben worden. Sie ist auf den EinfluB der zum Glucoserest 
o-standigen Carboxylgruppe zuriickzufuhren. Bei groljerer riiumlicher Entfernung 
der Carboxylgruppe von der Glucosidbindung (m- und p-Stellung) sind die Ver- 
bindungen stabil. 

Das fi-Resorcylsaure-bis-/3-D-glucosid konnte wegen seiner Selbstspaltung zu den 
vorgesehenen fermentativen Spaltversuchen nicht eingesetzt werden. Da beim b- 
Resorcylsaure-2-~-D-glucosid im gleichen Umfange Selbstspaltung in wiidriger 
Losung zu erwarten war, wurde auf seine Darstellung verzichtet. 

14) P. Kawer, C. NMeli, H .  Weidmnn, Helv. chim. Acta 2, 430 (1919). 
15) B. Helferich, H .  Lutzmnn, Liebigs Ann. Chem. 537, 11 (1938). 
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Versucbsteil 

I. Darstellung der Verbindungen 
p-Resor c yls iiur e (V) 

#I -Resor c yls iiur emet h yles t er ( I a )  

Ester iiberfiihrt17). 

fi  - Resor c ylsiiur eLt h ylee te r  ( Ib  ) 
Die Verbindung wird analog dem Methylester dargestelltls). 

fl-Resorcylsiiure-n-propylester ( I c )  
50 g fl-Resorcylsiiuxe werden mit 500 ml wasserfreiem n-Propanol und 50 ml konz. 

Schwefelsiiure 5Stunden am RiickfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt und dreimal mit je 100 ml hither ausgeschuttelt. Die 
Atherausziige werden vereinigt und zur Entfernung der unumgesetzten Siiure mehrmals 
mit Kaliumbicarbonatlosung ausgeschuttelt und schlie5lich mit Wasser neutral ge- 
wmchen. Nach dem Trocknen uber Calciumchlorid wird der &her abdestilliert. Der 
j3-Resorcylsiiure-n-propylester wird als  01 erhalten, b ohne weitere Reinigung zu den 
folgenden Umsetzungen eingesetzt wird. 

Diacetyl-fl-r esorcylsiiure (VI)  

anhydrid in Pyridin dargestelltl$). 

2- Acet yl- j3-r esorcyls Lur e (VI I )  

puge erhallien*O). 

4-Acet yl-j3-r esorcylsiiur e (X)  

r esorc ylsiiure uberfiihrt21). 

2-Acetyl-B-resorcylsituremethylester ( V I I I )  
In eine iitherische Diazomethanlosung~z) triigt man portionsweise Z-Acetyl-@-resorcyl- 

siiure ein und riihrt nach jeder Zugabe so lange, bis die Stickstoffentwicklung beendet ist- 
Sobald nur noch ein geringer VberschuB von Diazomethan vorhanden ist, wird keine 
2-Acetyl-B-resorcylsiiure mehr zugegeben und das uberschussige Diazomethan durch einige 
Tropfen Eisessig zerstort. Die iitherische LijBung wird zur Entfernung des Eisessigs mehrere 
Male mit gesiittigter Natriumbicarbonatlosung ausgeschuttelt, ansofiefiend mit Wasser 
neutral gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. Der nach Abdestillieren des Athers 
verbleibende Ruckstand wird nach Anreiben fest. Die Substanz wird aus Wasser umkristal- 
lisiert. Derbe Siiulen. Ausbeute: 86--90%. Ep. 143-145O C .  

Resorcin wird mit Kaliumbicarbonat in wiioriger Losung umgesetzt16). 

,!?-Resorcylsiiure wird mit Methanol und konz. Schwefelsiiure in ublicher Weise in den 

DiacetyLj3-resorcylshre wird durch Acetylieren der @-Resorcylsiiure mit Essigsiiure- 

Die Substam wird durch partielle Verseifung der Diacetyl-6-resorcylsiiure mit Natron- 

j3-ResorcylsBure wird mit Essigsikneanhydrid in alkalischer Losung in 4-Acetyl-fl- 

~ l , ~ l , O ,  (210,W Ber.: C 67,14 H 4,80 
Clef.: ,, 67,26 ,, 4,86 

le) Org. Syntheses 10, 94 (1930). 
1') A. Bueyer, Liebigs Ann. Chem. 372, 85 (1909). 
18) R. J .  Kaufmann, R. Adam, J. h e r .  chem. SOC. 45, 1751 (1923). 
la) 1. Pascu, Ber. dtsch. &em. Ges. 56, 407 (1923). 
ao) dl. Bergmann, P.  Dangschut, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 371 (1919). 
21) L. Lesaer, G.  Gad, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 234 (1926). 
a2) A .  I. Yogel, Practical Organic Chemistry; London, New York, Toronto 1954 p. 844. 
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2-Acetyl-~-resorcylsiluremethylester-4-tetraacetyl-,8-D-g1~~0sid ( I X )  
a) 2,2 g 2-Acetyl-,3-resorcylsiiuremethylester, 4,4 g ct-Acetobromglucose, 1,24 g Silber- 

oxyd und 10 ml Chinolin werden in einem Morser 10 Minuten lang griindlich verrieben. 
Nach 1- bis Z-sttindigem Stehen im Exsikkator wird die Masse mit 20 ml Benzol anger%. 
Die festen Bestandteile werden abzentrifugiert. Der Ruckstand wird nochmals mit 20 ml 
Benzol behandelt und erneut abzentrifugiert . Die vereinigten Benzollosungen werden ZU- 
nitchst dreimal mit je 10 ml lO%iger Salzsaure und anschlieDend dreimal rnit je 10 ml 
IO%iger Kalilauge ausgeschiittelt. Die Benzollosung wird neutral gewaschen und iiber 
Calciumchlorid getrocknet. Die filtrierte Benzollosung wird langsam in 300 ml Benzin 
(Kp. 60-70" C) eingeriihrt. Der anfangs amorphe Niederschlag wird nach einiger Zeit 
kristallin. Umkristdlisation aus Methanol. Ausbeute 35%. Fp. 149-152' C. 

[ c z ] ~ ~  = -27,4O (c  = 6,9; Chloroform) 
C2*H%*014 (540,461 Ber.: C 53,33 H 5,23 

Gef.: ,, 53,OS ,, 5,14 

b) 0,l g ~-Resorcyls&uremethylester-4-j3-D-glucosid (aus dem Ansatz auf das Bis-[tetra- 
rtcetyl-/?-D-glucosid] erhalten) werden mit 5 ml Acetanhydrid und 5 ml Pyridin versetzt 
und 16 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Danach wird das Reaktionsgemisch 
im Eiswasser eingertihrt. Die ausgefallene Substanz wird abgesaugt, mehrmals rnit Wasser 
gewaschen und aus Methanol umkristallisiert. Fp. 150-153" C. Der Mischschmelzpunkt 
mit dem nach Verfahren a) erhaltenen Produkt zeigte keine Depression. 

~-Resorcylsauremethylester-4-,3-D-glucosid ( I I I a )  
0,2 g 2-Acetyl-~-resorcy~~~emethylester-4-tetraacetyl-~-D-glucosid werden mit 6 ml 

Q,1 n Natriummethylatlosung wenige Minuten im Sieden erhalten. AnschlieBend wird rnit 
konz. Schwefelshure neutralisiert, vom ausgeschiedenen Natriumsulfat abzentrifugiert, 
filtriert und eingedampft. Der hinterbleibende Sirup wird nach kurzem Anreiben fest. Die 
Substanz wird aus Wasscr umkristallisiert. Ausbeute: 70-80 %. 

Schmelzpunkt, spezifische Drehung und Analysendaten sind bei dem zweiten Dar- 
stellungsverfahren angegeben. 

4-Acetyl-,8-resorcylsiiuremethylester ( X I a )  
4-Acetyl-~-resorcyls&ure wird mit Diazomethan wie bei 2-Acetyl-~-resorcylsiiuremethyl- 

ester beschrieben in den Methylester uberfiihrt. Umkristallisation aus Methanol. Aus- 
beute: 86-90 %. Fp. 49-51' C. 

4-Acetyl-,3-resorcylslluremethylester-2-tetraacetyl-,8-D-glucosid (XIIa) 
2,O g 4-Acetyl-~-resoroylsiluremethylester, 3,93 g a-Acetobromglucose, 1,05 g Silber- 

oxyd und 4 ml Chinolin werden in einem Morser griindlich miteinander verrieben und 
1 Stunde im Exsikkator aufbewahrt. AnschlieDend wird der Ansatz mit 25 ml Benzol auf- 
genommen, die Silbersalze werden abzentrifugiert und die benzolische Llisung wird dreimal 
rnit 20 ml 10Yoiger SalzsLiure, dreimal rnit je 20 ml 10yoiger Kalilauge und anachlieknd 
rnit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen uber Calcium- 
chlorid wird die benzolische Losung langsam in 300 ml Benzin (Kp. 60-70" C) eingeruhrt. 
Dabei scheidet sioh die Substanz zuniichst amorph ab. Der Niederschlag wird abgesaugt 
und zweimal mit Benzin nachgewaschen. Nach dem Trocknen wird mit wenig Methanol 
aufgenommen, nach Kohlezusatz kurze Zeit zum Sieden erhitzt und filtriert. Beim Ab- 
kiihlen scheidet sich die Substanz in farblosen Nadeln ab. Sie wird nochmals aus Methanol 
umkristallisiert. Ausbeute: 20-25 %. Fp. 103-105° C. 

[ci]b2 = -37,l' ( c  = 2,5; Chloroform) 
C*4H,,0,4 (540946) Ber.: C 53,33 H 5,23 

Gef.: ,, 52,50 ,, 5,24 
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~-Resorcylsiiuremethylester-2-~-D-glucosid (IIa) 
0,2 g 4-Acetyl-~-resorcylsiiuremethylester-2-tetraacetyI-~-D-glucosid werden mit 5 ml 

0,l n Natriummethylatlosung wenige Minuten im Sieden gehalten. Nach der Neutraliiation 
mit konz. Schwefelsiiure wird vom ausgeschiedenen Natriumsulfat abzentrifugiert, filtriert 
und eingedampft. Der zuriickbleibende Sirup wird nach kurzem Anreiben feet. Die Um- 
kristallisation erfolgt eus Wasser. Ausbeute: 70-80%. Fp. 115-118° C. 

[a]? = -88,9O (c = 0,99; Wasser) 
C,Hl,O, + 1 H,O (348,30) Ber.: C 48,27 H 6,79 

Gef.: ,, 48,42 ,, 5,83 

4-Acetyl-B-resorcylsiiure~thylester ( X I b )  
4-Acetyl-/3-reaorcylsiiure wird nach der bei 2-Acetyl-j3-resorcyls&uremethylester be- 

schriebenen Methode durch Umsetzung rnit Diazoathan (analog der bei $2) angegebenen 
Vorschrift am NitrosoiLthylharnatoff hergestellt) in den Athyleater iiberfiihrt. Umkristalli- 
sation aus Athanol. Ausbeute: 85-90%. Fp. 73-75" C. 
4-Acetyl-~-resorcyls~ure~thylester-2-tetraacetyl-~-D-glucosid ( X I 1  b )  

3,94 g 4-Acetyl-~-resorcylsiiureiithylester, 7,23 g a-Acetobromglucose, 1,94 g Silber- 
oxyd und 8 ml Chinolin werden wie bei 4-Acetyl-~-resorcylsiiuremethylester-2-tetra- 
acetyl-@-D-glucosid beschrieben angesetzt und aufgearbeitet. Umkristallisation aus 
Athanol. Ausbeute: 20-25%. Fp. 145-147OC. 

[a]ho = -46,OO (c = 1,5; Chloroform) 
C,,H,,Ol, (554949) Ber.: C 54,15 H 5,46 

Gef.: ,, 54,36 ,, 5,70 

j3 -Resor c ylsaur eiithyles t er -2- 8-  D-glucosid (I1 b ) 
0,2 g des Pentaacetylderivates werden mit 5 ml 0,l n Natriumiithylatlosung kurz zum 

Sieden erhitzt und wie bei ~-Resorcylsiiuremethylester-2-~-D-glucosid beschrieben weiter- 
behandelt. Die Umkristallisation erfolgt aus Wasser. Ausbeute: 7Q75 %. Fp. 127-l3O0C. 

= - 8 2 , O O  (c = l ,O ;  Wasser) 
C,,H,,,O, + l/,H,O (353,32) Ber.: C 51,03 H 6,OO 

Gef.: ,, 51,53 ,, 6,13 

4-Acetyl-~-resorcylsLure-n-propylester ( X I  c )  
4-Acetyl-B-reaorcylsliure wird nach der bei 2-Acetyl-B-resorcylsiiuremethylester be- 

schriebenen Methode dilrch Umsetzung mit Diem-n-propan (analog der bei 22) gegebenen 
Vorschrift aus Nitroso-n:propylhesntoff dargestellt) in den Propylester iiberfiilut. Nach 
dem Abdestillieren des Athers hinterblcibt ein d i e s ,  gelbes 61. Die Substanz konnte nicht 
zur Kristallisation gebracht werden und wurde in dieser Form weiterverarbeitet. 

4 -A c e t y 1 - B - r es o r c y 1s ii u r e - n - p r o p y 1 ester - 2 - t e t r a ace t y 1 - ,9 - D - g 1 u c o s id (XI I c) 
7,O g 4-Acetyl-~-res~rcy~siiure-n-propylester, 12,O g a-Acetobromglucose, 3,24 g Silber- 

oxyd und 12 ml Chinolin werden wie bei 4-Acetyl-~-resorcylsiiuremethylester-2-tetra- 
acetyl-j3-D-glucosid beschrieben angesetzt und aufgearbeitet. Die Umkristallisation erfolgt 
aus n-Propanol. Ausbeute: 15-20 %. Fp. 153-155,5" C. 

[a],,> = -42,9O (c = 1,5; Chloroform) 
CZBH32014 (568951) Ber.: C 54,90 H 5.68 

Cef.: ,, 55,08 ,, 5,80 

B -Resor cyls&ure-n-propylester -2- 8-D-glucosid ( I I c )  
0,2 g des Pentaacetylderivates werden rnit 5 ml0,l  n Natrium-n-propylatlosung kurze 

Zeit im Sieden erhalten. Dabei fallt das Natriumsalz des 8-Resorcylsiiure-n-propylester- 
Archiv 202./64, Heft 12 49 
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2-,!3-D-glucoaida infolge seiner geringen Lijslichkeit in wasserfreiem n-Propanol teilweise 
&us. Bei der mchfolgenden Neutralisation mit konz. Schwefelshure geht die Hauptmenge 
des Glucosids wieder in Losung. AnschlieBend wird der gebildete Niederschlag abfiltriert. 
Das Lasungsmittel wird im Vakuum abdestiliert. Der zuriickbleibende Sirup wird nach 
Anreiben mit wenig Wasser fest. 

Umkristallisation aus Waeser unter Zusatz von Kohle. Ausbeute: 6 6 7 0 % .  Fp. 
128-130" C. 

[a]hs = -83,O" (c = 0,7; Wasser) 

c J 3 2 2 0 9  (35834) Ber.: C 53,63 H 6,19 
Gef.: ,, 53,73 ,, 6,43 

,!3-Resorcylshuremethylester-bis-(tetraacetyl-,!3-D-glucosid) ( X I I I a )  
2,O g b-Resorcylaiiuremethylester, 3,O g Silberoxyd, 9,75 g a-Acetobromglucose und 

10 ml Chinolin werden in einem Morser 10 Minuten lang griindlich miteinander verrieben. 
Unter ijfterem Durcharbeiten bleibt die Masse 6 5  Stunden in einem Exsikkator stehen, 
wird dann mit 50 ml Benzol aufgenommen und durch Zentrifugieren von den Silbersalzen 
befreit. Die benzolische Lasung wird zur Entfernung des Chinolim dreimal mit je 20 ml 
IO%iger Salzsiiure ausgeschiittelt. AnschlieBend wird 4- bis 6-ma1 mit je 6 ml lO%iger 
Kalilauge ausgeschuttelt. Die Ausziige werden einzeln nach kurzem Stehen (5-10 Mi- 
nuten) mit Salzsiiure neutralisiert. Aus diesen Lasungen wird IIIa gewonnen. Die benzo- 
lische Liisung wird mit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Calcium- 
chlorid riihrt man die Benzollosung in 1 Liter Benzin (Kp. 6 6 7 0 "  C) ein. Dabei fallt dae 
Oktmcetylderivat des ,!3-Raeorcylsriuremethylester-bk-~-D-gluwsids amorph aus. Der 
Niederschlag wird abgesaugt und zwei- bis dreimal mit Benzin gewaschen. Das Produkt 
enthrilt noch geringe Mengen der a$- und des a,a-Isomeren des B-Resorcylsiiuremethyl- 
ester-bis-(tetraacetyl-p-D-glucosids), die ppierchromatographisch nach Entacetylierung 
nachgewiesen werden konnen. Kristalliiationsversuche schlugen fehl. Ausbeute: 28-30%. 

Das amorphe Produkt wurde ohne weitere Reinigung zur Darstellung des B-Resorcyl- 
shuremethylester-bi-/l-D-glucosids eingesetzt. 

,!3- Resor c ylsiiur emethyles t er -bis - B-D-glucosid ( IVa) 
0,2 g des Oktaacetylderivates ( m a )  werden mit 6 mi wasserfreiem Methanol und 

2 d 0 , l  n Natriummethylatlosung kurze Zeit im Sieden erhalten. Danach wird mit konz. 
Schwefelsiiure neutralisiert und das abgeschiedene Natriumsulfat abzentrifugiert. Das 
Methanol wird im Vakuum abdestilliert und der sirupijse Riickstand mit Essigester an- 
gerieben. Er wird dabei fest. D&s festgewordene Produkt wird vom Essigester abfiltriert, 
mit waeseheiem Methanol aufgenommen, mit Kohle geklkt, zum Sieden erhitzt und 
filtriert. Beim Abkiihlen scheidet sich daa Glucosid in farblosen Nadeln ab. Besitzt man 
Impfkristalle, so kmn man das Gluoosid sofort nach dem Zentrifugieren aus der methano- 
lischen Lijsung zum Auskristallisieren bringen. Die Substanz ist in Wasser und Methanol 
gut loslich. Ausbeute: 7 6 8 0 % .  Fp. 256-257'. 

[a]$9 = -125,7O (c = 2,7; Wasser) 

C2OH2801, (492942) Ber.: C 48,78 H 6,73 
Gef. : ,, 48,62 ,, 6,40 

~-Resorcylsiiuremethylester-4-~-D-glucosid (1118) 
Aus den neutralisierten Laugenausschiittelungen von XIIIa kristabiert das Glucosid 

nach kurzem Anreiben aus. Es wird abgesaugt, mit kaltem Wmser gewaschen und aus 
Wasser urnkristallkiert. Nadeln. Die Substanz ist gut loslich in Methanol und Athanol, 
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schlechter loslich in Wasser. Sie gibt eine positive Eisen(II1)-chlorid-Rion. Ausbeute: 
15-20'70. Pp. 183-184,6" C. 

[a]&* = - - 8 6 , 5 O  (c = l,O; Wasser) 
Ci.Pi,Og (330,281 Ber.: C 50,91 H 5,49 

Gef.: ,, 60,35 ,, 5,26 

B-Resorcylsiiureiithylester-bis-(tetraacetyl-B-D-glucosid) ( X I I I b )  
2,2 g B-Resorcylsiiureiithylester, 3,O g Silberoxyd, 9,75 g a-Acetobromglucose und 

10 ml Chinolin werden - wie bei der Darstellung von B-Resorcylakuremethylester-bis- 
(tetraacetyl-B-D-glucosid) beschrieben - angesetzt und aufgearbeitet. In dem Rohprodukt 
konnen nach Entacetylierung die entsprechenden isomeren Verbindungen papierchromato- 
graphisch mchgewiesen werden. Kristdisationsversuche schlugen fehl. 

Ausbeute: 20-25 % . 
Das Rohprodukt wurde zur Darstellung des /3-Resorcylsiiweiithylester-bis-j%D-glucosi& 

eingesetzt. 
B-Resor cylsiiur eiithyles t er -bis - fl  -D-glucosid (IVb) 

0,2 g des Oktmcetylderivates werden mit 5 ml abs. Athano1 und 2 ml 0,l n Natrium- 
iithylatlosung wenige Minuten im Sieden erhalten. Die weitere Aufarbeitung erfolgt wie 
bei B-Resorcylsiiuremethylester-bis-~-D-glumid beschrieben. Die Kristallisation erfolgt 
meist schon beim Einengen der ilthanolischen Losung. Notigenfalla bewahrt man die 
Losung einige Zeit im Kiihlschrank auf. Umkristallisation aus Athanol. Nadeln. BUS- 
beute: 70-80 %. Fp. 240-241" C. 

[a]bO = -119,5' (c = 2,7; Wasser) 
C,1HsoO14 (506,431 Ber.: C 49,81 H 5,92 

Gef.: ,, 50,19 ,, 5,92 
B-Resorcylsiiurekthylester -4-B-D-glucosid (I11 b) 

Die Gewinnung &us dem Reaktionsansatz auf B-Resorcylsiiure&thylester-bis-(tetra- 
acetyl-8-D-glucosid) erfolgt nach der bei ~-Resorcylsiiuremethylester-4-~-D-glucosid be- 
schriebenen Methode. Das Glucosid wird aus Waaser umkristallisiert. Nadeln. Die Substanz 
enthiilt 2 Mol Kristallwasser. Sie gibt eine positive Eisen(1II)-chlorid-Reaktion. Ausbeute: 
5 %. Fp. 154-156" C. 

[a]h6 = -72,lO (c = 1,O; Athanol) 
C,,H,oOg + 2 H,O (380,34) Ber.: C 47,34 H 6,37 

Gef.: ,, 47,48 ,, 6,35 

O-Res orcylsiiur e-n-propylester-bis- (tetraacetyl-8-D-glucosid) ( X I I I  c )  
2,35 g B-Resorcylsiiure-n-propylester, 3,O g Silberoxyd, 9,75 g a-Acetobromglucose und 

10 ml Chinolin werden - wie bei der Darstellung des /?-Resorcylsiluremethylester-bis- 
(tetraacetyl-PD-glucosids) beschrieben - angesetzt und aufgearbeitet. Das erhaltene 
Rohprodukt enthielt in geringer Menge die moglichen Isomeren. Kristdkationsversuche 
schlugen fehl. Ausbeute: 42%. 

Die Substanz m d e  ale Fhhprodukt zur Darstellung des B-Resorcylskure-n-propylester- 
bis-B-D-glumids eingesetzt. 

,9-Resorcylsiiure-n-propylester-bis-~-D-glucosid (IVc) 
0,2 g des Oktmcetylderivates werden mit 5 ml abs. n-Propanol und 2 ml0,l n Natrium- 

n-propylatlosung kurze Zeit im Sieden gehalten. Dabei fiillt das P-Recorcylskure-n-propyl- 
ester-bis-P-D-glucosid infolge seiner geringen Loslichkeit in wasserfreiem n-Propanal teil- 
weise aus. Bei der nacbfolgenden Neutralisation mit konz. Schwefelsiiure geht der groBte 
Teil aber wieder in Losung. AnschlieSend wird zentrifugiert und eingeengt. Nach einigem 

49* 



744 Wagner u?uE Kilhrnstedt 
Archiv der 
Pharmazie 

Stehen im Kiihlschrank bei -5' C, besser noch nach dem Animpfen kristallisiert die Sub- 
stanz in feinen Nadelchen aus. Dabei Sie wird aus Wmser umkristallisiert. Ausbwte: 
30-40 %. Fp. 177-179" C. 

[e]b6 = -118,8' (c = l,O; Wasser) 
C,,H,,O1, + 1 H,O (538,49) Ber.: C 49,06 H 6,31 

Gef.: ,, 49,ll ,, 6,13 
j3-Resorcylsiiure-n-propylester-4-~-D-glucosid (I11 c) 

Die Substanz wird aus dem Ansatz aus B-R sorcylsiiure-n-propylester-bis-(tetraacetyl- 
j3-D-glucwid) wie bei IIIa beschrieben gewonnen. Die Substanz kristallisiert aus Wasser 
in feinen Nadeln mit 1 Mol Kristallwasser. Sie gibt eine positive Eisen(II1)-chlorid-Reak- 
tion. Ambeute: 6%. Q. 162-164O C nach vorherigem Sintern bei 140-141" C. 

= -73,O' (c = 2,O; Methanol) 
C,,H,,O, + 1 H,O (376,35) Ber.: C 51,06 H 6,43 

Gef.: ,, 51,42 ,, 6,48 
8-Resor cylsiiure-4-/?-D-glucosid (XV)  

1,0 g ~-Resorcylsiiuremethylester-4-~-D-glucosid wird mit 100 ml einer gesilttigten 
Bariumhydroxydlosung ubergossen und 24 Stunden bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Danach wird mit einer genau eingestellten Schwefelsiiure das Barium als Sulfat ausgefallt 
und abzentrifugiert. Die Losung wird filtriert und das Wasaer bei 1-2 mm Hg-Saule bei 
einer Temperatur unter 30' C abdestilliert. Dabei scheidet sich das Glucosid in Nadeln ab. 
Umkristallisation unter Zusatz von Kohle aus Wasser. Ausbeute: 85 %. Fp. 191-193' C 
unter Zersetzung nach vorherigem Sintern bei 140-142' C. 

[ a ] i l  = -84,3' (c = 1,O; Wasser) 
C13H1609 + 1 H,O (334,27) Ber.: C 46,71 H 5,43 

Gef.: ,, 46,80 ,, 5,57 
Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Heiztisch ,,€betius" bestimmt. 

11. Papierchromatographische Untersuchungen 
Die dargestellten Glucoside wurden auf Reinheit papierchromatographisch gepriift. Es 

wurde nach einem friiher beschriebenen 3) aufsteigenden Verfahren a d  Papier Schleicher 
u. Schiill 2043a gearbeitet. Als Verteilungsmittel wurden Xylol/n-Butanol/Eisessig/ 
Wasser-Gemische verschiedener prozentualer Zusammensetzung benutzt. Die Substanzen 
wurden mit folgenden Reagenzien sichtbar gemacht : 
1. mit 10%iger Eisen(II1)-chlorid-Losung. 

Mit diesem Reagenz lassen sich die Verbindungen mit freier Hydroxylgruppe in 2- 
Stellung ah  rote Flecken nachweisen; 

2. mit diazotierter Sulfanilsiiure24). 
Mit diesem Reagenz lassen sich alle Verbindungen mit freier phenolischer Hydroxyl- 
gruppe als orange bzw. rote Flecken nachweisen; 

Mit diesem Reagenz lassen sich alle phenolischen Verbindungen nachweisen, gleich- 
giiltig, ob die Hydroxylgruppe in freier Form vorliegt oder substituiert ist. Substanzen 
mit freier phenolischer Hydroxylgruppe reagieren schon in der Kiilte, wahrend solche 
mit substituierter Hydroxylgruppe (Acetoxygruppe, Glucoside) erst beim Aufbewahren 
bei 96" C im Trockenschrank nach etwa 5-10 Minuten erscheinen. Es entstehen gelbe 
bis gelbrote Farbflecken. 

3. mit Millon's Reagenz. 

23) G. Wagner, Pharmazie 9, 741 (1954). 
z4) G .  Wagner, M .  Bdhnt, Pharmazie 12, 365 (1957). 
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Die als Mittelwerte von mhdestens 5 Bestimmungen erhaltenen Rf-Werte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 
R, - W er t e v o n j? - R es o r c y 1s a u r eg 1 u c o s id  en  mi t d e m V er t e i 1 u n g s m i t t  el 

n-Butanol/Xylol/Eisessig/Wasser x : (100- x) : 20 : 80 v/v/v/v 
Rf-Werte bei x = 

Suhstanz 100 80 60 40 20 

p-Resorcylsiiuremethylester-bis-8-D-glucosid 
p-Reaorcylsiiweiithylester-bis -B-D-glucosid 
b-Resorcylsiiure-n-propylester-bis -8-D-glucosid 
8-Resorcylsiiuremethylester -4-j3-D-glucosid 
5-Resorcylsiiureiithylester-4-,8-D-gluoosid 
~-Resorcylsiiure-n-propylester-4-,8-D-glu~~id 
j3-Resorcylsiiuremethylester -2-B-D-glucosid 
j?-Resorcyl~iiureiithylester-2-~-D-glucosid 
~-Resorcylsilure-n-propylester-2-~-D-glucosid 
~-Resorcyls&ure-4-j?-D-glucosid 
4-Methoxy-salicyls~uremethylester-~-D-glucosid 

0,38 
0,51 
0,61 
0,74 
0,85 
0,90 
0,71 
0,82 
0,90 
0,68 
0,79 

0,15 
0,21 
0,43 
0,72 
0,84 
0,89 
0,68 
0,80 
0,90 
0,52 
0,17 

0900 
0,06 
0,22 
0,62 
0,81 
0,86 
0,54 
0,72 
0984 
0,32 
0,69 

- 
0,oo 
0,02 
0,40 
0,63 
0,77 
0,28 
0,53 
0,70 
0,11 
0,41 

- 
0,06 
0,24 
0,39 
0,02 
0,12 
0,28 
0,oo 
0,11 

Zusammenfassung 

Es wird iiber die Darstellung von /?-Resorcylsaureester-2-glucosiden, 6-Resorcyl- 
saureester-4-glucosiden und p-Resorcylsaureester-bis-glucosiden berichtet. Aus 
einem Ansatz von 1 Mol 6-Resorcylsaureester und 2 Mol a-Acetobromglucose nach 
dem Silberoxyd/Chinolin-Verfahren lassen sich nach dem beschriebenen Aufarbei- 
tungsgang die p-Resorcylsaureester-bis-glucoside neben den p-Resorcylsaureester- 
4-glucosiden gewinnen. 

Anschrift: Prof.. Dr. G. Wagner, Dr. H. Eiihmstedt, Greifawald, Soldtmannstr. 23. 

1810. P. Tunmann und F. K. Schehrer  

Beitrag zur chemischen Konstitution des Bryodulcosides 
3. Mitteilung iiber Inhaltsstoffe der Wurzeln von Bryonia dioeca Jacqu.1) 

AUB dem Institut fiir Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitiit Wurzburg, 
Direktor: Prof. Dr. R. Dietzel 

(Eingegangen am 3. Juni 1959) 

Im Rahmen unserer Arbeiten, die zum Ziel hatten, unsere Kenntnisse iiber die 
Inhaltsstoffe der Zaunriibe (Bryonia dioeca Jacqu.) zu erweitern, haben wir einen 
intensiv siil3 schmeckenden Stoff isoliert, den wir Bryodulcosid bezeichneten (1. c.). 
Diese Verbindung erwies sich als ein Glykosid. Wir haben sie bisher nicht kristalli- 
sieren konnen. Auch der Versuch, aus dem kristallisierten Acetat des Bryodulcosides 
durch Verseifen dieses zum kristallinen Glykosid zu kommen, scheiterte. 

l) 1. Mitteilung: P. Tunmann und B. Pol), Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 
289161, 459 (1956). 2. Mitteilung: P. Tunmunn und H. Linde, Arch. Pharmaz. Ber. dtach. 
pharmaz. Ges. 292/63, 263 (1958). 


