
2 78 1.V a g n er 
Archiv der 
Pharmazie 

1673. Giinther Wagner  

uber 2- und 5-p-D-Glucopyranoside verschiedener 
Gentisinsaureester 

11. Mitteilung ,,ffber Phenolglykoside" 
A m  dem ph8rmaz.-chemischen Institut der Ernst-Moritz-Arndt-Universitiit Grc?ifawald 

Direktor: Prof. Dr. PohEoudek-Fabini 
(Eingegangen am 18. Januar 196;s) 

Durch die Arbcitcn von Meyer und Raganl) wurde die 5-Hydroxysalicylsiiure 
(Gentisinsiiure) als Antirheumaticurn in die Therapie eingefuhrt. Die Autoren 
beobachteten, daD dem Organismus zugefiihrte Salicylsaure durch Hydroxylierung 
in Gentisinsiiure uberfuhrt wird. Sie konnten nachweisen, da13 Gentisinsaure als 
Antirheumaticum der Salicylsaure gleichwertig und in manchen Fallen uberlegen 
ist. AuSer dem Natriumsalz der Gentisinsaure wurden auch zahlreiche andere 
Gentisinsaurederivate als Therapeutica vorgeschlagen, so z. B. auch h i d e  und 
Ester. Von diesen Verbindungen zeichnen sich besonders die Ester durch eine 
schlechte Waaserloalichkeit aus. Nachteilig macht sich bei diesen Estern wie bei 
allen Gentisinsiiureverbindungen die leichte Oxydierbarkeit bemerkbar, die a d  die 
Hydrochinomtruktur zuriickzufiihren ist. Wir versuchten, den Gentisinsiiureestern 
eine bessere Wasserloslichkeit zu geben und d u c h  den zeitweiligen Verschlul3 einer 
phenoliachen Hydroxylgruppe die Stabilitiit dieser Verbindungen gegen oxydative 
Einfliisse zu verbessern. Beides konnte durch Darstellung der Monoglucoside der 
Gentisinsaureester erreicht werden. Von Gentisinsilurernethylester (I) sind xwei ver- 
schiedene b-D-Glucopyranoside moglich, namlich das 2-,8-D-Qlucopyranosid (11) 
und das 5-P-D- Glucopyranosid (111). 
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Die Darstellung des Uentisinsauremethylester-2-glucosides war ausgehend von 
Gentisinsawe auf folgendem Wege moglich : 

1) Meyer, Ragan, Fed. Proc. 7, 173 (1948); Science 108, 281 (1948). 
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5-Acetylgentisinsaure (IV) wurde nach Lesser und (?ad2) aus Gentisinsaure mit 
Essigsaureanhydrid md Kalilauge dargestellt. 5-Acetylgentisinsaue wurde durch 
Einwirkung von Diazomethan in iithcrischer Losung in 5-Acetylgentisinsiiure- 
methylester (V) uberfiihrt. Durch Einwirkung von Diazoiithan bzw. Diazo-n- 
propan wurden die entsprechenden Athyl- bzw. n-Propylester dargestellt. 1 Mol 
5-Acetylgentisinsaueester wurde mit 1 in01 a-Acetobromglucose und llz Mol Silber- 
oxyd in Chinolin verrieben und 2 bis 3 Stunden stehengelassen. Aus diesen An- 
satzen konnten die 5-Acetylgcntisinsiiueester-2-(tetr~cetyl-~-D-glucop~anoside) 
isoliert werden. Bei Einsatz von 5-Acetylgentisinsa~emethylwter wurde 5-Acetyl- 
gentisinsauremethylester-2-(tetraacetyl-~-D-gl~icopyranosid) (VI) erhalten. Durch 
kurzes Kochen dieses Pentaacetylglucosids mit einer Losung von Natriummeth ylat 
in abs. Methanol konnten die Acetylgruppe in 5-Stellung des Agluconrestes und 
die Acetylgruppen des Glucosylrestes abgespalten werden. Wlihrend bei acetylier- 
ten Glykosiden ohne freie bzw. acylierte phenolische Hydroxylgruppe die Ab- 
spaltung der Acetylgruppen auf der Grundlage einer Umesterungsreaktion mit 
katalytischcn Mengcn Natriummethylat gelingt, muB hier auf 1 Mol Pentaacetyl- 
glucosid reichlich 1 Mol Natriummcthylat in abs. Methanol benutzt werden, da die 
frei werdende Hydroxylgruppe in 6-Stellung dcs Benzolringes 1 Mol Alkali ver- 
braucht. Bei dieser Verseifung bildet sich zunachst das Katriumsalz des Gentisin- 
sauemethylester-2-glucosids, das in Methanol loslich ist und aus dem das freie 

L. h e r ,  G .  Gad, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 234 (1926). 
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Glucosid durch Zusatz von konz. Schwefelsaure bis zur neutralen Reaktion unter 
Abscheidung von Natriumsdfat in Freiheit gesetzt werden kann. Um Umesterungs- 
erscheinungen im Agluconanteil des Glucosids auszuschliel3en, mu13 zur Ent- 
acetylierung von 5-Acety~entisinsl~eathylester-2-(~tra~cctyl-~-D-glucop~ano- 
sid) mit Natriumathylat in abs. Athano1 und zur Entacetylierung von 5-Acetyl- 
gentisinsaure-n-propylester-2-(tetraacetyl-~-D-glucopyranosid) mit Na-n-propylat 
in abs. n-Propanol gearbeitet werden. Dabei fallen die Natriumsalze dcs Gentisin- 
sa~e-athylester-2-~-D-glucop~~anosids und des Gentisinsa~rc-n-propylester-2-/3- 
D-glucopyranosids teilweise &us den entsprechenden absolut alkoholischen Losungen 
aus. Die durch Neutralisieren rnit Saure sich bildenden freien Glucoside sind in, 
den entsprechenden Alkoholen besser loslich. Die Glucoside konnen aua den 
alkoholischen Losungen durch Abdestillieren des Losungsmittels in fester Form 
gewonnen und aus Wasser umkristallisiert werden. 

Zur Darstellung des Gentisinsiiuremethylestcr-5-/3-D-glucopyranosids und der 
entsprechenden Glucoside anderer Gentisintliiureester wurde wieder ausgehend 
von Gentisinsaure folgender Synthescweg eingeschlagen. 

Die Gentisinslure wurde zunachst durch Behandeln rnit einer iiberschiissigen 
Menge Essigsaureanhydrid und wenig konz. Schwefelsaure in Diacetylgentisin- 
saure (VII) iiberfiihrt. Nach Bergmann und Dangschat3) wurde durch Spaltung 
von 1 Mol Diacetylgentisinsaure mit reichlich 1 Mol Ammoniak die 2-Acetyl- 
gentisinslure (VIII) gewonnen. Die Ausbeuten dieser Spaltung sind sehr mal3ig. 
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3) M. Bergmunn, Y. Ilangschal, Ber. dtsch. chem. Gcs. 52, 371 (1919). 



Durch Umsetzen von 2-Acetylgentisinsaure mit Diazomethan, Diazoathan bzw. 
Diazopropan in atherischer Losung wurden die entsprechenden 2-Acetylgentisin- 
saureester gewonnen, u. a. 2-Acetylgentisinsauemethylester (IX). xhnlich wie 
5-Acetylgentisinsiiurcmethylester wurde 1 Mol 2-Acetylgcntisinsauremethylester 
mit 1 Mol a-Acetobromglucose und I/, Mol Silberoxyd in Chinolin zu 2-Acetyl- 
gentisinsauremethylester-5-( tetraacetyl-P-D-glucopyranosid) (X) umgesetzt. In 
gleicher Weise wurden die Tetraacetylglucoside der anderen 2-Acetylgentisinsaure- 
ester dargestellt. Diese Pentaacetylglucoside wurden - wie bei der Darstellung der 
2-Glucoside beschrieben - verseift und in die Gentisinsaureester-5-,&D-gluco- 
pyranoside iiberfiihrt. Auf gleiche Wcise wie hier beschrieben, wurden schon friiher 
die 2- und 4-Glucoside der 2,4-Dihydroxybenzoes~ureester (P-Resorcylsiiureester) 
darge~tell t~).  

Den synthetisierten Glucosiden kommt samtlich Pyranosidstruktur zu. Das 
ergibt sich aus dem Weg der Synthese und der Tatsache, daB sich die Verbindungen 
mit Mandcl-Emulsion spalten lassen. Die Spaltbarkeit durch die ,Q-Glucosidase 
des Mandel-Emulsins und die Linksdrehung der Verbindungen beweisen gleich- 
zeitig, daB die Verbindungen der P-Reihe angehoren. 

Die 2-Glucoside der Gentisinslureester sind besser wasserloslich als die ent- 
sprechenden 5-Glucoside. So ist Z. B. Gentisinsauremethylester-2-glucosid zu 
iiber 4% in Wasser von 20" C loslich. Mit steigcnder Kettenlange der Alkohol- 
komponente der Esterglucoside nirnmt die Loslichkeit ab, liegt aber bei Gentisin- 
saure-n-propylester-2-gl~c0~id noch uber 1%. Gentisinsauremethylester-5-glucosid 
ist nur zu ungefahr 1,5% in Wasser von 20" C loslich. Die Wasserloslichkeit nimmt 
bei den homologen Esterglucosiden stark ab. So ist GentisinsaureMhylester-5- 
glucosid nur zu 0,35% und Gentisinsaure-n-propylester-5-glucosid zu 0,25% in 
Wasser von 20" C loslich. 

Die schlechtere Wasserliislichkeit der 5-Glucoside ist darauf zuriickzufiihren, 
daa eine Wasserstoffbriicke zwischen dem Carbonylsauerstoff und der o-sundigen 
phenolischen Hydroxylgruppe ausgebildet ist und die hydrophilen Eigenschaften 
der phenolischen Hydroxylgruppe dadurch zuriickgedrangt sind. Bei den 2-Gluco- 
siden kann zwischen der Carboxylgruppe und der dam m-stiin%en Hydroxpl- 
euppe  keine Chelatstruktur awgebildet werden. . 

I 

'\-O--C,H,,O, 
HE(, 

In gleicher Weise kann auch das Verteilungsverhalteii der verschiedenen Gluco- 
side bei papierchromatographischen Versuchen mit n-Butanol/Xylol/ Eisessig/ 
Wasser-Gemischtk erklart werden. Abbildung 1 gibt die R,-Werte einiger Gentisin- 

4, U. Wagner, If. KuhnwtedL, unveroffentlicht. 
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Abb. 1. Rf-Werte von Gentisinsilureesterglucosiden 
(mit n - B u t a n o l / X y l o l ~ i g / W ~ r  x : 100-x : 20 : 80 v/v/v/v) 

saureestermonoglucoside in Abhiingigkeit vom n-Butanol- Gehalt des Verteilungs- 
mittels wieder. In jedem Palle verteilt sich das 2-Glucosid als hydrophilere Substanz 
besser als das isomere 5-Qlucosid zugunsten der wiiDrigen Phase und besitzt 
niedrigere Rf-Werte. 

Als hydrophile Gentisinsaureesterderivate sind die 2-Glucoside wegen ihrer 
besseren Wasserlijslichkeit giinstiger als die 5-Glucoside zu verwenden. Fur die 
2-Glucoside spricht auch die einfachere Darstellung aus Gentisinslure. Die die Aus- 
beiite wesentlich herabsetzende Spaltung der Diacetylgentisinsaure braucht bei 
der Darstellung der 2- Glucoside nicht durchgeftihrt zu werden. 

Versuchstsil 
I. Darstellung der Verbindungcn 
5-Acetylgentisinsiiure (IV) 

Die Substanz wurde nach Leaaer und W 2 )  aus Cfentisinsiiure mit Essigsiiureanhydrid 
in alkalisch-wiiBriger Usung dargeatellt. Das nach Anahern der U i s c h e n  Liisung mit 
Salzsiiure ausgefallene und mit Waaser gewaschene Rohprodukt wurde nach dem Trocknen 
im Vakuumexsikkator fiir die weiteren Umeetzungen benutzt. 

5-Acctylgentisinsilurcmethylester (V) 
In eine atherkche Diazomethanlosung') wurde portionsweise 5-Acetylgentisinsiiure ein- 

getragen. Die Substanz loste sich unter starkem Schsumen auf. Ps wurde nur so vie1 
.5-Acetylgentisim&ure eingetragen, daB noch ein merschuB von Diazomethan erhalten 
blieb. Ein merschul3 an Diazomethan ist leicht am starken Schiiumen bei weiterem Siiure- 
zusatz zu erkennen. Nachdem die letzte Portion 5-Acetylgentisinsiiure z%eaetzt war, blieb 
die b u n g  noch 6 Minuten stehen. AnschlieLnd wurde daa iiberschiissige Diazomethan 

L. Gattermunn, El. Wielund, ,,Die Praxis des organischen Chomikcrs", Berlin 1948 p. 246. 



durch tropfenweiscn Zusatz von Eisessig zerstkirt. Die Lijsung wurde filtriert, der Ather 
abdestilliert und der Ruckstand aus Methanol dreimal umkristallisiert. 

Derbe Xadeln. Fp. 8 4 8 9 O  C. 
rliialyse: C,,,H,,O, (Mo1.-Gew. 210.18) Ber.: C 57,14Y0 H 4,80y0 

Clef.: ,, 57,17y0 ,, 4,98y0 
5-Acetylgentisinsiiureiithylester 

In eine iitherische Diazoiithanlosung (dargestellt in gleicher Weise wie Diazomethan 
durch Zersetzung von Nitrosoiithylharnstoff mit Kalilauge) wurde portionsweise 6-Acetyl- 
gentisinsiiure eingetragen. Die Aufarbeitung erfolgte in gleicher Weise wie bei dem ent- 
sprechenden Methyleater beachrieben. Die Substanz wurde dreimal am Athano1 um- 
kristallisiert. F'p. 76-78" C. 

tlnalyse: C,,H1,O, (Mo1.-Gew. 224,21) Ber: C 58,93% H 5,40Y0 
Clef.: ,, 59,22% ,, 5,63% 

5-Acetylgentisinsiiure-n-propylester 
In eine iltherische DiampmpanlBsung (dargestellt durch Zersetzung von Nitroso-n- 

propylharnstoff mit KaJilauge) wurde portionsweise 5-Acetylgentisinsiiure eingetragen. 
Bei der Aufarbeitung wurde nach dem Abdestillieren des Athers eine olige Masse erhalten. 
Zur Beaeitigung der letzten hungsmittelregte und der uberachussigen Essigsiiure wurde 
die olige Mawe liingere Zeit in einem mit Kaliumhydroxyd beachickten Vakuumexsikkator 
belaasen. Eine Probe des 6les wurde mit n-Propanol angeriehen und stehengelaasen. Am 
niichsten Tag hatten sich Kristalle gebildet. Daa 01 wurde in wenig n-Propanol gelost. Die 
Losung wurde auf - 30°C abgekiihlt und angeimpft. Die nach litngerem Stehen bei -30°C 
abgeachiedene Kristallmaase wurde abgefrittet und mit tief gekuhltem n-Propanol ge- 
waachen. Die Umkristallisation wurde auf gleiche Weise zweimal wiederholt. Nadeln. 
Fp. 40-41' C. 

Analyse: C,,H,,O, (Mo1.-Gew. 238,23) Ber.: C 60,49% H 5,92% 
Gef.: ,, 60,49% ,, 5,92% 

D i a c e t y Ig e n t i s ins  a u r e (V I I) 
Die Substanz, von u. Hemmelmayrd) bereits beschrieben, wurde in folgender Weisc dar- 

gestellt: 20,O g Gentisinsiiure wurden in 68 ml EssigaLureanhydrid gelijst, dcm 10 bis 
20 Tropfen konz. Schwefelsiiure zugesetzt waren. Die h u n g  wurde 30 Minuten bei 50 
bis 60' C gehalten. Kach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurden der h u n g  300 ml 
Wasser zugesetzt. Es wurde 10-16 Minuten kriiftig geachiittelt. AnschlieBend wurden 
einige Stiickclien Eis hinzugefiigt. Die Losung wurde bei 0" C aufbewahrt. Dabci ficlen 
19 g an roher DiacetylgentisinsLure am. Daa Rohprodukt wurdc aus Waaser unter Zusatz 
von wenig Methanol umkristallisiert. 

2-Acetylgent is insi iure  (VIII) 
Die Substanz wurde nach Bergmann und Dangschat3) in folgender Weise dargcstellt : 

20 g feingepulverte Diacetylgentisinsiiure wurden in 30 g Eiswaaser suspendiert. Unter 
Kiihlung im EL wurden im Waasorstoffstrom innerhalb von 15 bis 30 Minuten 166 ml 
ituf 0" gekuhlte n Ammoniakfliissigkcit zugetropft. Die Substanz ging dabei in LBsung. 
Die b u n g  blieb 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen. Nach Zmatz von 85 ml2n Salz- 
siiurc wurde die Losung ungefiihr 1 Stunde bei 0 ° C  aufbewahrt. Die ausgefallene Di- 
acetylgentiainsiiure wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde dreimal mit je 25-30 ml Essig- 
ester ausgeachiittelt. Die vereinigten Eseigesterlijsungen wurden iiber getrocknetem Na- 
triumsulfat getrocknet. Der Essigeater wurde nach dem Abfiltrieren dea Natriumsulfata 
im Vakuum abdestilliert. Der Ruckstand wurde fest. Die fate Masse wurde in Aceton 
geliist und die Lijsung in vie1 Benzol eingetropft. Es bildete sich ein schmieriger Nieder- 

@) F. V O ~ L  Hernmelwuzyr, Mh. Chem. 30, 268 (1909). 
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schlag, der nach einiger Zeit fest wurde. Nach dem Absaugen wurde der Niederschlag 
wieder in wenig Aceton gelost. Die Losung wurde wieder in vie1 Benzol eingetropft. Dime 
Manipulation wurde insgeaamt viermal durchgefiihrt. Zum SchluS fie1 daa Produkt aus 
Benzol sofort pulverformig &us. Fp. 102-165' C. Der von Bergmann und Dung8chat3) 
angegebene Fp. von 171-173'C wurde nicht erreicht. Die substanz konnte in dieser 
Form zu den weiteren Umsetzungen eingesetzt werden. Die Ausbcute betrug ungefiihr 4 g. 

2-Acetylgentisins&uremethylester (IX) 
In eine Btherische Diazomethanlosung wurde portionsweise 2Acetylgentisimiiure ein- 

getragen. Die weitere Aufarbeitung erfo4t.e wie bei 6-Acetylgentisinsiiumethyleater be- 
schrieben. Nach dem Abdestillieren des Athers wurde die Substanz fest. Sie war in Me- 
thanol sehr gut loslich. Kristallisation erfolgte erst, nachdem nahezu alles Methanol vcr- 
dunstet war. Die Kristallmasse wurde auf einen Tonteller geatrichen und anschliehnd 
zweimal aus Xylol umkristallisiert. Nadeln. Fp. 98-100" C. 

Analyse: CloHIoO, (MoLGCw. 210,18) Ber.: C 57,14% H 4,80% 
Gef.: ,, 57,49% ,, 5,02% 

2 -Ace t ylgen t is ins iiure i t  h yles te r  
Die Substanz wurde entaprechend aus 2-Acetylgentiain~iiure und Diazoiithan dmgestellt. 

Sie konnte nur als 01 erhalten werden und wurde fiir die weiteren Umsetzungen in d i w r  
Form eingeaetzt. 

2-Acetylgentisinsaure-n-propylcster 
Die Substanz wurde analog aus 2-AcetylgentisinsBure und Diazopropan dargestellt und 

konnte ebenfalls nur als 01 erhalten und fiir die weiteren Umsetzungen in dieaer Form 
eingeaetzt werden. 

6 -Ace t y 1 g e n t is ins a ur  e met h y le s t e r - 2 - ( t e t r a a ce t y 1 - p - D - g 1 u c o p yr a n o s i d  ) (V I) 
2,6 g 5-Acetylgentisinsauemethyleater wurden mit 4,9 g a-Acetobromgluwe und 1.4 g 

Silberoxyd venieben. Der Verreibung wurden 7 ml Chinolin zugemischt. Nach giindlichcm 
Miechen wurde der Ansatz r ) 3  Stunden im Exsikkator aufbewahrt. AnschlieBend wurde 
die halbfeste Mame mit 50 ml Chloroform aufgenommen. Die in Chloroform ungelosten 
Bestandteile wurden abzentrifugiert, nochmaltl mit 50 ul Chloroform extrahiert und wieder 
abzentrifugiert. Die vereinlgten Chloroformlosungen wurden dreimal mit je KO ml lO%iger 
SalzsBure, anschliel3end einmal mit destilliertem Wasser und dann noch viermal rnit lopro- 
zentiger Natronlauge ausgeschuttelt. Die Chloroformlosung wurde neutral gewaschen und 
iiber Calciumchlorid getrocknet. Daa Chloroform wurde auf dem Wasserbad abdestilliert. 
Die letzten Ltisungsmittelreste wurden im Vakuumexsikkator beseitigt. Die dunkelrot 
gefarbte Masse wurde mit wenig Methanol angerieben. Die Masse kristallisierte durch und 
wurde aufeinen Tonteller geatrichen. Die Substanz wurde dreimal aus Methanol, teilweise 
~ n t e r  Zusatz von Kohle, umkristdisiert. Fp. 135,5-130,5" C. Ausbeute 30-40y0. 

- '9'' * loo - - 26,OO Optische Drehung in Chloroform [a]:" = 6,000 - 
Cs,H&l, (MoLGew. 540,46) Ber.: C 63,33% H 6,23y0 

Gef.: ,, 63,27% ,, 5,23% 

Gent is ins Bur e met h y les t er - 2 - p -  D -g lu co p yr an08 id ( 11) 
2,O g 6-Acetylgentisins(luremethylester-2-(tetr~etyl-~-D-glucop~an~id) wurden in 

100 ml 0,ln Natriummethylatlrieung in abs. Methanol geloat. Die Liisung wurde solange 
erhitzt, bis sich eine entnommene Probe mit Wasser nicht mehr trubte. Die methanolische 
Liisung m d e  amchlicbnd mit konz. Schwefels&ure neutrdiaiert (Tiipfeln auf Universd- 
indikatorpapier). Daa ausgefallene Natriumsulfat wurde abzentrifugiert. Daa Methanol 
wurde im Vakuum abdestilliert. Das zuriickbleibende 01 kristallisierte naoh dem Anreiben 
mit Waaaer. Umkristallisation dreimal aus wenig Wasser (Kristalliaation bei 0' C). 
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Nadeln. Fp. 178-180° C nach geringem Sintern zwischcn 130-150' C. Ausbeute 40 bis 
- I  

44,OO - 1,376 * 100 so%. 
Optische Drehung in abs. Methanol = __ -.. 1-3.126 - 

C,,H,,O, -+ 1 H,O (MoL-Gew. 348,30) Ber.: C 48,28y0 H 5,790/, 
Uef.: ,, 48,27% ,, 5,83Y0 

5 - A c e t y 1 g e n t is i n  s ii u r e a t h y 1 e s t e r - 2 - ( t e t r a a c e  t y 1 - /? - D - g 1 u c o p yr an o s i d  ) 
5,O g 5-Acetylgentisinsilureiithylester wurden mit 8,7 g a-Acetobromglucose, 2,5 g Sil- 

beroxyd und 12 ml Chinolin angesetzt und wie bei dem Tetraacetylglucosid des 5-Acetyl- 
gentisinsiluremethylesters beachrieben !ufgearbeitet. Daa Anreiben dea rot gefhrbten 
schmierigen Ruchtandes erfolgte mit Athanol. 

Nadeln. Fp. 123-124' C. Ausbeute 3UO%. 
Optische Drehung in Chloroform [a]D - , 5.1 = - 282O 

220 - - 1,436 * 100 

C,sH30014 (Mo1.-Gew. 564,49) B&.i'C 64,15Y0 H 5,46% 
Gef.: ,, 54,17y0 ,, 5,49% 

Gentisinsiiureiithylester-2-/?-D-glucopyranosid 
3,O g 5-Acetylgentisinsiiure(ithylester-2-(tetraacetyl-~-U-glucopyra~osid) wurden mit 

150 ml einer Natriumiithylatlosung (220 mg Natrium in 100 ml abs. Athanol gelost) auf- 
gekocht. Dabei triibte sich die Liisung. Nachdem eine entnommene Probe mit Waaser eine 
Hare Losung ergab, wurde mit konz. Schwefelsaure neutralisiert und wie bei Gentisin- 
s&uremethyle&er-2-glucoaid beschrieben, weitergearbeitct. Umkristallisation: dreimal aus 
wenig Wasser. Nadeln Fp. 166-167° C. Ausbeute 40-60%. 

220 - - 1,629 - 100 
Optische Drehung in abs.Athano1 [a]D - -- I . 4,03 = - 4094' 

C,,H,oO, + 1 H,O (Mo1.-Gew. 362,33) Her.: C 49,73y0 H 0,13% 
Gd. :  ,, 49,59y0 ,, O,llyO 

5-Acetylgentisinsiiure-n-propylester-2-(tetraacetyl-/?-D-glucopyranosid) 
4,O g 5-Acetylgentiainsaue-n-propyleater wurden mit 7,O g a-Acetobromglucose, 2,O g 

Silberoxyd und 10 ml Chinolin angesetzt. Uer h a t z  wurde 3 Stunden stehengelaasen 
und wie iiblich aufgearbeitet. Die anfdende, dunkelrot gefiirbte Schmiere wurde rnit 
n-Propanol angerieben und nach dem Durchkristallisieren auf einen Tonteller gestrichen. 
Umkristallisation: dreimal &us n-Propanol. Nadeln, Fp. 118,5-119,5' C. Ausbeute 20 
bis 25%. 

28,9" Optische Drehung in Chloroform [a]= = . 4.073 - - 230 - 1,176.100 - 
C,,H,,O,, (Mo1.-Gew. 568,52) Ber.: C 64,93y0 H 6,07% 

,, 5,58y0 Gef. : ,, 54,42y0 
Gentisinsiiure-n-propylester-2-~-D-glucopyranosid 
3,O g 5-Acetylgentisinsilure-n-propylester-2-(tetraacetyl-~-D-glucopyranosid) wurden in 

20 ml abs. n-Propanol geltist. D a m  wurden 100 ml Natriumpropylatltlasung gegeben 
(400 mg Natrium in 100 ml abs. n-Propanol gelost). Die h u n g  trubte sich und wurde 
s o l q e  erhitzt, bis sich eine entnommene Probe klar in Wasser loste. Die Losung wurde 
wie bei Gcntisinsiiuremethyleater-2-glucosid beachrieben, aufgearbeitet. Umkristallisation: 
viermal aus deatilliertem Wasser. Nadeln. Fp. 147-148' C. Ausbeute 20-30%. 

38,l' 220 - -1.17 * 100 - 
Optische Drehung in abs. n-Propanol [a]D - 1.3.078 - - 

C,,H,,O, (Mo1,-Gew. 368,34) Ber.: C 53,63y0 H 6,19% 
Gef.: ,, 53,21y0 ,, 6,35y0 

2-Acety lgent i s ins i luremethyles te r -6- ( te t raace ty l -~-D-glucopyranos id)  (X) 
5,O g 2-Acetylgentisins&uremethylester wurden mit 9,8 g a-Acetobromglucose, 2,s g 

Silberoxyd und 14 mi Chinolin angesetzt. Der Ansatz wurde 2 Stunden stehengelassen 
Archlv 291./63. Heft 6 20 
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und wie bei dem entsprechenden 2-Tetraacetylglucosid beschrieben aufgearbeitet. Um- 
kristallisation: dreimal aus hlethanol. Nadeln. Fp. 121-123" C. Ausbeute 20-307;. 

- 1,026 * 100 Optische Drehung in Chloroform [a]E" = . ~ 25,O" 
C2,H,,0,, (Mo1.-Gew. 540,46) Her.: C 53,337; H 5,23y0 

Gef.: ,, 53,53:(; ,, 5,507" 

1 . 4 ,10c -  = - 

Qentisinsiiuremethylester-5-~-D-glucopyranosid (111) 
Darstellung aus 2-Acetylgentisinsaureniet~iylester-5-(tetraa~tyl-~-D-glucopyranosi~) 

wie bei der Syntheae von Gentisins~uremethyleter-2-glucosid beschrieben. Umkristalli- 
sation: dreimal aus wenig Wasser. Derbe Kristalle. Fp. 177-178,5' C. Ausbente: 40-600,b. 

=- 63,6" --2,59.100 Optische Drehung in abs. Met.hano1 [a]:' = -___-~- 

C,,H,,O, (h1ol.-Gew. 330,28) Ber.: C 50,9lq/, H 5,490,; 
Gef.: ,, 5l,lSq/! ,, 5,737; 

1 * 4.07 

2-Acetylgentisinsiiurelthylester-5-( tetraacetyl-8-D-glncopyranosid) 
2,5 g 2-Acetylgentisinsaureilthylester (oliges Rohprodukt) wurden mit 3,l g a-Aceto- 

bromglucose, 0,9 g Silberoxyd und 4 ml Chinolin angesetzt. Die Aufarbeitung wurde wie 
bei dem entsprechenden 2-Tetraacetylglucosid durchgefulirt . Urnkristallisation drcimal aus  
Athanol. Nadeln. Fp. 130-131° C. Ausbeute: 20-307;. 

- 0,791 - - 25,20 Optische Drehung in Chloroform [a]:' = 1 * 3,13 - 
CasH,,O1, (MoLGew. 554,49) Ber.: C 54,157; H 5,467& 

Gef.: ,, 54,77% ,, 5,607, 
Gentisinsitureitthylester-6-~-D-glucopyranosid 

Damtellung aus 2-Acetylgentisinsaureathyleater-5-(tetr~eetyl-~-D-glucopyra1iosid) wie 
bei der Syntheae von Gentisinsiiureathylester-2-glucosid beschrieben. Umkristallisation: 
dreimal &us destiUiertem Wasser , Nadeln. Die Substanz besit,zt keinen definierten Schmelz- 
punkt. Sie beginnt auf dem Heiztisch ab 90' C sehr langsam zu sintern. Ausbeute: 40 
bie 60%. 

58,1° - 0,SB * 100 
Optkche Drehung in abs. hithanol [a]:' = 1.1.016 = - 

C,,H,,O, + 1 H,O (3lol.-Gew. 362,33) Ber.: C 49,73?& H 6,130,b 
Gef.: ,, 49,777; ,, 6,227; 

2-Acetylgentisinsiture-n-prop~lester-5-( tetraacetyl-p-D-glucopyranosid) 
5,O g 2-Acetylgentisinsiture-n-propylester (oliges Rohprodukt,) wurden mit 6,2 g a-Aceto- 

bromglucose, 1,s g Silberoxyd und 8 ml Chinolin angesetzt. Die Aufarbeitung wurde wie 
bei dem entaprechenden2-Tetraacetylglucosid durchgefiihrt. Umkristallisation: dreimal a118 
n-Propanol. Nadeln. Fp. 109-110° C. Ausbeute: 2@--30y0. 

Optische Drehung in Chloroform [a]:' = __--- 1.3,06 = - - 0,762 * 100 

Cz8H,,0,, (Mo1.-Gew. 568,52) Ber.: C 54,93y0 H 5,677; 
Gef.: ,, 55,08q/, ,, 5,607; 

GentisinsBure-n-propylester-6-p-D-glucopyr&no~id 
Darstellung au8 2-AcetylgentkinsBure-n-propylester-5-(~traacetyl-~-D-g~u~p~~osid) 

wie bei der Synthese von Gentisins&ure-n-propyleater-2-glucosid beachrieben. Umkristalli- 
sation: dreimal aus destilliertem Waaser. Nadeln. Fp. 135-136,5' C. Ausbeute: 30-400/,. 

58.0' -0,6821. 100 Optische D r e h u q  in abe. Propanol [a]2' = -~ - 1 * 1.003 - - 
C,,H,,O, + H,O (Mo1.-Gew. 367,36) Ber.: C 52,28% H 6,32% 

Gef.: ,, 52.22% ,, 6.18% 
Siimtliche Schmelzpunkte wurden a d  dem Heiztisch ,,Boetius" bestimmt. 



Papierchromatogrsphie der Glucoside 
Die papierchromatographkchen Untersuchungen wurden aufsteigend nach dem von 

uns &iiher7) beachriebenen Verfahren durchgefiihrt. ALS Papier m d e  die Sorte Schleicher 
und Schiill 2043a benutzt. Von den Substamen wurden 2 0 - 6 0 ~  aufgetragen. Die Rt- 
Werte (Mittelwerte von 10 Einzelbestimmungen) bei eina ungefithr 20 cm langen Lad- 
strecke der organischen Phase sind in Tabelle 1 zusammeugestellt. Ah Verteilungsmittel 
wurden n-Butanol/Xylol/Eisig/VVmer-Gemische benutzt. 

Tabel le  I 
Rt-Werte der Gentisinsiiureesterglucoeide 

(Verteilungsmittel : n-Butanol/Xylol/Eisessig/Wmr 
x : 100 - x : 20 : 80 v/v/v/v) 

0,35 

0,60 

0.79 

0,57 

0,76 

I 
Subatam 

Gentisins&uremethyleter. 

G-mtisinsiiureilthylester- 

Centisinsiiure-n-propyl- 

Gentisinshremethyleater~ 

Gentisiusaur&thyleter- 

Gentisinsiiure-n-propyl- 

2-glucosid 

2-glucosid 

ester-2-glucosid 

6-glucosid 

5-glucosid 

ester-5-glucosid 

0,45 

0,67 

0,81 

0,65 

0,78 

10 - 
0,o 

090 

0.01 

0,Ol 

0,02 

0908 

0.06 0,16 

Rt-Wert bei x = 

40 

0,16 

0,33 

0,56 

0,33 

0,55 

0,73 

50 

0,25 

0,49 

0,70 

0,46 

0,68 

0,81 

60 I 70 80 

0,66 

0,73 

0,83 

0.69 

0,80 

0,87 

90 i 100 - 

0,63 

0,76 

0.84 

0,71 

0,81 

0,87 

- 
0,70 

0,83 

0,QO 

0,79 

0,89 

0,92 

Die Substanzen komten auf dem Chromatogramm in folgender W e b  sichtbar gemacht 
werden: 
1. Durch Beapriihen mit Millone Reagenz und Trocknen der Chrometogramme im Trok- 

kensobrank bei 80-90° C koMhn siimtliche Glucoside ah gelbe Flecke sichtbar ge- 
macht werden. 

2. Im UV-Licht gaben sich a d  dem Chromatogramm die 6-Glucoside durch eine leuohtend 
hellblaue Fluoreazenz und die 2-Glumide durch eine dunkelblaue Fluoreazenz zu er- 
kennen. 

3. Die 5-Glumide gaben nach dem Begpriihen mit einer 2%igen Eisen(1II)-chlorid-Lung 
bliluliche Flecke von geringer Farbintensitiit. 

Fraulein H6pler danke ich fiir die Hdfe bei den experimentellen Arbeiten. 

Zusammenfmung 

1. Es wwde iiber die Darstellung von 2- und 5-Glucosiden verschiedener Gen- 
tisinsaureester berichtet. 

2. Die 2-Glucoside der Gentisinsaweester sind besser wamerlijslich als die 
isomeren 5-Glucoside. Die 2-Cllucoside sind leichter darstellbar sls die 5- 
Glucoside . 

7 )  G. Wugmr. Phmazie 9, 631 (1954). 

Amchrift: Dozent Dr. QUnther Wagner, Greifswald. Soldtmannatr. 23. 




