
Nr. 12119431 Zernple 'n ,  Boandr.  Morvau .  1165 

Po lymer i sa t ion  des  I sop rens  n i i t  C lar i t  bei  l ioherer Tempera tu r .  
50 g Isopren wurden rnit 10 g Clar i t -Spezial  i r n  Rohr unter CO, 

17 Stdn. auf 1000 erhitzt, d a m  innerhalb 6 Stdn. die Temp. gesteigert und 
18 Stdn. auf 2000 gehalten. Xach dem .Iuswaschen des Katalysators niit 
Ather lag ein braunes 01 von blaugriiner Fluorescenz vor, das neben seinem 
Aussehen auch irn Geruch einem Schniierijl glich. -4usb. 46 g. Es nahm 
in Ather-Eisessig (3 : 1) niit PtO, keineii Wasserstoff auf. Durch Destillation 
wurden aus 20 g dieses Polymerisationsgemisches zwei Fraktionen gewonnen : 

.4 I 45-100°/1.5 111111 2.5 g, 
-4 11 130-155O/1.5 rnni 4.7 g. 

A I ergab nach der Destillation im Widmer  -Kiilhchen unter Stickstoff 
folgende Fraktionen : 

B I 40-65O/11 inin 0.3 g, 
B I1 70--80--92-950/11 mm 0.65 g, 
B I11 100--102-103°/11 nim 0.5 g. 11:~ 1.4803. dP5 0.8614. 

B IV 110--112-115°jll nini 1.0 g. n:.' 1.4896. dio.6 0.8785. 
C,,H,, (272.26). Ber. C 88.15, H 11.83, 3101.-Ref?. (,y) 90.36. 

Gef. ,, 87.94, 87.73, ,, 11.87, 12.04, XIo1.-Refr. 89.54. 
A I1 lielj sich durch Fraktionieren folgendernialjen aufteilen : 

C,,H,, (206.2). Ber. C 87.31, H 12.69. Gef. C 87.28, H 12.93. 

C I 120-131°/0.3 nim, 
C I1 131--133--13&13G0/0.3 nini 21.2 g. 11: 1.5058. d," 0.9095. 

C I11 148-1.50°/0.3 nini 0.9 g. 11; 1.5158. d: 0.9294. 
(C,H8),. 

(C6H8)=. 
Als Destillationsriickstancl blieb eine dunkle, feste, in Benzol losliche 

l a s e  zuriick. 
Der I. G. F a r  b e n i n d u s t. r i e , I3 a u p t 1 a b o r a t . I, 11 d w i g s h a f e n/R h., 

Die Siid-Chemie A.-G., 

Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87,62, 87.51, H 12.11, 11.81. 

Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 57.78, 57.55, H 12.00, 12.30. 

verdariken wir die Uberlassung 17011 I sopren .  
Miinchen stellte uns freundlicherweise Clar i t  ziir Verfiigung. 

189. Geza.  Zemplen, i [Rezso Bognhr und Sandor Morvay:  
Synthese von zwei Glucosiden des Salirepols. 

[-4llS dem organ.-clieiii. Insti tut  d .  technischeii Universitat Budapest.] 
(Eiiigegangen am 2. Oktober 1943.) 

Aus (lcr Rinde cler Mnttenweide ( S a l k  repens I,.) isolierte W a t t i e z ' )  im  Jahre 
1931 neben dem altbekamiten Saliciii ein nenes Glucosid, das e r  S a l i r e p o s i d  nannte. 
Rei dcr SSiurespnltuiig ergab dieses G1u:osid neben Glucose und Benzoesaure ein zur 
niiherai Untcrsuchung unbrauchbares IIarz. N i t  Emnlsin konnte das aniorphe braune 
Aglykon ohne Polymerisation gewonnen werden. Bs reduzierte F e  h l i n  gsche Losung 
und wandelte sich mit verdiirinter Schn-cfelsiiure in ein polynieres Harz  nm. Aus diesen 
Ergelxiissen zog er den Schlu 13. da13 in dein Salireposid eine benzoylierte Glucose mit  
eiriem empfindliclien Phenol glykosidisch gebwidcn ist. 4 Jahre sp l te r  ustersuchte 
J .  R a b a  t e a )  (1:s Salireposirl nalier. E r  verseifte das Glucosid zum deberzoylierten 

~ . 

I )  Unll. Soc. Chim. biol. 18, G 5 S  [1931]. 
z, Bull. SOC. Chim. bio1..17, 328 [1935]. 
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Salireposid, das er krystallisiert gewann und das wir Sa l i r epo lg lucos i t l  nennen. 
Durch Bmulsiiispaltung erhielt er  das nicht krystallisierende Aglykon, dern er den Namen 
S a l i r e p o l  gab. Die meitere Untersuchung des Salirepols zeigte, daU es sich u m  den 
noch unbekannten G e n t i s i n a l k o h o l  (I) handelt. Dieser Alkohol ist  bislier iu aiialysier- 
barem Zustand noch nicht dargestellt worden, nur zwei seiner Derivate, 2.5-Diniethoxy- 
ben~y la lkoho l~ )  und 2-Oxy-5-lthoxy-benzylalkolio14) sind in der Literatur beschrieben. 

C I I 2 . 0 I I  

CH,. OH 

HO . /-\ .OH 
\ /  

H.C--  - - 
I 
CH,.OH 

I, Salirepol = Gentisinalkoliol. 11. Salirepol-ylucositlL(2). I1 I ,  Toluliytlrochition. 

Um die Haftstelle der Glucose an den1 Aglykon auizuklaren, ging R a b a t e  von 
folgenden Feststellungen aus : 1) Das Salireposid wid das Snlirepolglucosid erleiden in 
alkalischer Liisung nicht eiiie so rasche Oxydatioii wie das Aglykon, folglich ist die 
Glucose an einein phenolischcn Hydroxyl gebitnden. 2) Die Geschwindigkeit dcr Einulsiu- 
spaltung eiitspricht der Spaltung der Phenolg1,icoside und iiicht derjenigen der Alkohol- 
glucosicle. 3) Das Fehlen des Reduktionsverniogens bei Sniireposid uiid die Absorptions- 
spektren sprcclicn dafur, d:iB die Glucose am Hydroxyl 2 gebundeti ist. Anf Grutid 
dieser Bewcise stcllte R a b a t 6  fur das Sa l i r epo lg lucos i t l  folgciide Struktur (11) fest: 

I m  dern S a l i r e p o s i d  ist  eine Hydroxylgruppc dcs Zuckers benzoyliert. R a b a t 6  
erwahut, daB eine eiidgiiltige Losung der Konstitiition des Glucosids nur durch Synthese 
ermittelt werden kijnne. I3r versuchte sogar diese Syn these, jedoch ohiie Erfolg. 

Unser Ziel war, die lieiden 3n den pheiiolischen Hydrosylen 2 und 5 
gebundenen Glucoside des Salirepols darzustellen. Wir versuchten, in die 
Methylgruppe von T o l u h y d r o c h i n o n j )  (111) Brom einzufiihren und das 
Brom gegen den -icetatrest auszutauscheri. 

M7ir stellten durch Acetylierung nach M. Sc h in i (1 G, aus Toluhydrochiiioii 
die Diacetyl~erbixiduii~ Il' dar, bromierten sie ini Lichte eiiier Quarzqueck- 
silberlampe in Chloroform zu w - B r o m -d iace  t y l -  t o lu  h y d r  oc h i  n o  i i  (V) 
und setzten dieses i n  Essigsaureaiihydrid niit Silheracetat zum 'i'riacet y l -  
sa l i repol  (V1) nm. das a h x  schlechte Eigenschaften zeigte. 

CH,K C11,.0.C0.CH3 

IV, R =  €1 : DiaceLyl-toluhydrocliinoii, 
I V a = I V ,  K .=H, jcdocli s t a t t  Acetyl: Benzoyl. 

V =  I\', jedoch K=Br  : o-Bruiti-~lincetyl-toluliiiiy~lr~ciii~i~~xi, 

V I I ,  1 - A c c t ~ 1 - 2 . 5 - ~ l i l ~ c n ~ o ~ l - s a l i r e ~ ~ ~ ~ I .  

VI = IV,  jedoch R=O.CO.CH,: Triacetyl-salirepol. 

Besser gdang die Umsetzung niit den1 2.5 - Di b e n z o  yl - t 01 u h yd r  o - 
c h i n o n  (IVa), das wir init einer Abanderung der Vorschrift von J a c o b ,  

3) Baun ian i i  11. F r a n k e l ,  Ztschr. pliysiol. Chem. 20, 220 [lSOi]. 
4, H a n t s c h ,  Journ. prakt.  Chem. [2] 44, 473 [lSSOj. 
6 ) . N i t z k i  u.  S c h n i t e r ,  B. 19, 1468 [lYSG]; 4U. 2283 [1Y87]. 
e, Monatsh. Chem. 39, 437 [1912]. 

_____ 
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Sutc l i f  fe  und Todd')  gewannen. Durch Broniierung und nachfolgendes 
Kochen mit Silberacetat in Essigsaureanhydrid erhielten wir das 1 - .4c e t yl-  
2.5 - d i b e n  zo y l - sa l i r  e po l  (VII) . 

Aus dieser Verbindung konnten wir das freie S a l i r e p o l  in reinem ZU- 
stand wegen seiner groi3en Empfindlichkeit gegen Sauren und Lauge einst- 
weilen nicht isolieren. 

Jetzt gingen wir zur Darstellung der Salirepolglucoside iiber. To1 ti- 
h y d  r oc h i n o n  la& sich durch Ace t o  b r o m g l u c o s e  weder mit Chinolin 
und Silberoxyd, noch mit p-Toluolsulfonsaure in brauchbare Verbindungen 
uberfiihren. Die alkalische Kupplung in Acetonlosung mil3lang ebenfalls. 
Dagegen konnten wir in Atherlosung in Gegenwart von wiiarigem Alkali im 
Wasserstoffstrom nach M a n  n ic  ha)  das T e t r a  a c e  t y l -  t 01 u h y d r o c  h i n  o n - 
g l  uc  0s i d  - (5) (VIII) darstellen. 

CH,. CO. o .C .H  I 

(I) H .  C .  0. C 0  . CH, 

€I .C -- 
I 

C H ~ .  0 .  c0 .cH,, 
VIII ,  R= H Tetra3cctyl-toluliytlrocliinon- 

glticosicl-(.5). 

IX= VIII, jedoch R= CO .CHs, 

XI=\'III, jedoch R=CH3.  
S= VITI. jedoch R= CO. CBHI. 

CHaBr 

CHI .  CO. 0 .  /-\. 0. CBH,Oa(CO. CHJd 

S I I ,  o-Brom-pentaacetyl-toluhydro- 
cliinon-glucosid-( 5). 

S I I I - = S I I ,  jedoch statt Br: O.CO.CH,. 

\--/ 

Die vollstindige .\cetylierung des Glucosids fiihrte zu P e n t a a c e t y l -  
t o l u  h y d r  oc h i n  on - g 1 uc  0 s  i d  - (5) (IX) , die Bmzoylierung zu 2 - B e n  z o y 1 - 
t e t r a  a c  e t y 1 - t o lu  h y d r  oc h i  n o n - gl  u c  0s i d  - (5) (X) und die Methylierung 
niit Diazoniethan zu 2 - M e t h y l  - t e t r a a c  e t y l  - t ol  u h y d r  o c  h i n o n -g l  u c  o - 
sid-(5) (XI). 

Bei der Broniierung cles Pentaacetyl-glucosids erhielten wir das w-Broni-  
p e n t  a a c  e t y 1 - t o  1 u h y d r  o c h i n on  - gluc  o sid - (5) (XII) . 

Letzteres fiihrtex wir mit Silberacetat in H e s a a c e t y l - s a l i r e p o l -  
g lucos id-  (5) (XIIL) iiber. Die schiin krystallisierte Verbindung konnten 
wir einstweilen nicht zum krystallisierten freien Glucosid verseifen. 

Zur Darstellung des isomeren Salirepolglucosids versuchten wir zunachst 
das nach D i m r  o t h  g, erhaltene Mono a c e  t y l -  t o l u h  y d r  o c  h i n o n  niit 
Acetobromglucose zu kuppeln. Der Versuch fiihrte nicht zum gewiinschten 
Erfolg. Dagegen konnten wir das 5 - B e n z o  y l -  t o l u  h y d r o c  h i  n on  lo) (XIV) 
mit Ace t o b r  omglucose  nach dein Chinolin +Silberoxyd-Verfahren in guter 
Ausbeute zit 5 - B e n  z o y l -  t e t r a a c e  t y l -  t 01 u h  yd r oc h i n o n - gluc  os id  - (2) 
(XV) kuppeln. 

Nach Verseifung und Acetylierung erhielten wir die Pentaacetylverbin- 
dung XVI. Die Bromierung der Verbindung XV fiihrte zu w - B r o m - 5 - b e n -  
z o y l -  t e t r a a c e t y l -  t o l u h y d r o c h i n o n  - g l u c o s i d  - ( 2 )  (XVII), das mit 
- ____ 

') Journ. cliem. SOC. Loridon 1940, 327. 
Arch. Pharmaz. 2.50, 547 [1912]. s, B. 72, 2051 [1938]. 

lo) J a c o b ,  Sutc l i f fe  ti. Todd,  Joiirn. cherti.Soc.Lotidori 1940, 327; Batnberger ,  
A. 390, 175 [1915]. 
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CHS CHS 

CeH5. CO. 0. L--\. O H  CsH5 CO. 0..''-\.0 . C s H , 0 6 ( C 0 . C H s ) ~  
\-/ \-/ 

X I V ,  5-Benzoyl-toluhydrochinnn. X V ,  5-Benzoyl-tctraacetyl-toluhydrochinon- 

XVI-XV, jedocli s ta t t  Benzoyl: Acetyl. 
glucosid-( 2 ) .  

CHe. Br 
X V I I I = X V I I ,  jedoch s ta t t  Br :  

C&, .CO.  0.4-1.0 .Csl-IsOs(CO.CH,)~ O.CO.CH,. \-I/ 
X V I I ,  o-Brom-j-bcuzoyl-tetraacetyl- X I X = X \ ' I I I ,  jedoch statt Benzoyl 

toluhydrocliinon-glucosid-( 2). Acetyl. 

Silberacetat in 1 - A c e t y l -  5 - b e n z o y € -  t e t r a a c e t y l -  s a l i r e p o l  - g l u c o -  
s i d -  (2:i (XVIII) unigewandelt wurde. 

Durch Verseifung und nachfolgende Acetylierung entstand das H e x a  - 
a c e  t yl-  s a1 i r e p  ol-  g l u c  os id  - ( 2 )  (XIX). Die Verseifung des Glucosids 
fuhrte nicht zu einer krystallisierbaren Verbindung. 

Die nachfolgende Tafel enthalt die wichtigsten Verbindungen der beiden 
Glucosidreihen mit den entsprechenden Konstanten. 

l'erbindung 

I 
[alD 1 1 Misch- 

in Chloro-' Schmp. ~ schmp, 
form I 

5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2) 

2-Benzo~l-tetraacetyl-toluliy~rochiiion-glucosid-(~) (X) 
Fentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2) (XVI)  . . . . . 
Pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(j) (IX) . . . . . . . 
Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(Z) (XIII) . . . . . . . . . . . . 
Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(5) ( X I X ) .  . . . . . . . . . . . . 

(XV) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --17..j0 1 5 7 O  
- -1Y.3O 1 3 j 0  970 

900 

920 

-24.4" 115' 
-23.1' 107' 
---2i.io 117O 
-~-15.96'' 100" 

Da R a  b a t e  keine Derirate des Salirepol-glucosids dargestellt hatte, 
so konnen wir einstweilen nicht entscheiden, welche der beiden von u n s  
synthetisch gewonnenen Glucoside aus dem naturlichen S a l i r e p o s i d  durch 
Entbenzoylierung entstanden ist. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

Beschreibung det  Versuche. 
M o n o a c e t y l - t o l u h y d r o c h i n o n :  Zu 2.2 g T o l u h y d r o c h i n o n  in 

8 ccm Pyridin werden unter Eiskiihlung und Schiitteln langsam in kleinen 
Anteilen 1.6 ccm A c e t y l c h l o r i d  zugesetzt, dann 3 Stdn. im Eisschrank 
aufbewahrt. Nach Verdampfen des Pyridins im Vak. wird der olige Riick- 
stand in 50 ccni Wasser aufgenommen. Das Diace ty l - to luhydroch inon  
scheidet sich aus, wahrend die M o n o a c e t y l v e r b i n d u n g  in Losung bleibt. 
Sie wird mit Chloroform extrahiert, mit Chlorcalciuni getrocknet, das Losungs- 
mittel im Vak. verdampft und der Riickstand aus Petrolather krystallisiert : 
0.9 g (30.6% d. Th.). Schmq. 92O (1,it.l1) 92O). 

'I) M. S c h m i d ,  Monatsli. Chem. 3?, 437 [1911]. 
_ _ ~ -  
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w - B r o m  - d i a c e t y l  - t o l u h y d r o c h i n o n  ( : 1.04 g (0.005 Mol) 
D i a c e t y l - t o l u h y d r o c h i n o n  in 25 ccm absol. Chloroform werden init 
20 ccm einer 4-proz. Brom-Losung in Chloroform (= 0.005 Mol) versetzt 
und bei Zimmertemp. mit einer Quarzquecksilberlampe bestrahlt. Nach 
21/, Stdn. ist die Losung nahezu entfarbt. Sie wird niit Natriumthiosulfat- 
losung gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. verdampft, der 
Riickstand in Methanol aufgenommen und wiederum verdampft. Aus 2 ccm 
Methanol wiederholt unikrystallisiert : 0.4 g farblose Nadeln. Schmp. 107O. 
Leicht zersetzlich, kann im Vakuumexsiccator nur einige Tage unverandert 
aufbewahrt werden. 

C,,H,,O,Br (287.0). Ber. Br 27.8. Gef. Br 27.0. 

2 .5-Dibenzoyl - to luhydrochinon (C,,H,,O,) (IVa) : Zu 5g T o l u h y -  
d r o c h i n o n  in 50 ccm Pyridin werden Linter Eiskuhlung und Schutteln in 
kleinen Anteilen 9.6 ccm B e n z o y l c h l o r i d  zugesetzt. Nach 12 Stdn. wird das  
Reaktionsgemisch in 500 ccm Wasser, das 50 g Schwefelsaure enthalt, ein- 
geriihrt, wobei ein bald erstarrender Miederschlag ausfallt. Dieser wird in 
Ather gelost, mit Sodalosung, dann rnit Wasser gewaschen, rnit Chlorcalcium 
getrocknet und der Ather verdampft. Ruckstand aus 450 ccn heil3em MethanoI 
umkrystallisiert: 11 g (82.7% d. Th.). Schnip. 122O (Lit.I2) 122O). 

w-Broni -2 .5-d ibenzoyl - to luhydrochinon:  6.64 g 2.5-Dibenzoyl-  
t o l u h y d r o c h i n o n  in 100 ccni absol. Chloroforni werden rnit 80 ccm einer 
4-proz. Losung von B r o m  in Chloroform versetzt und wie bei a - I l r o m -  
d i a  c e  t y l -  t o l u  h ydr  oc h i n o n  beschrieben, bromiert. Die Reaktion ist in 
2,/, Stdn. beendet. Aus 750 ccm heiI3em Methanol umkrystallisiert : 4.9 g. 
Schmp. 126.5O, nach wiederholtem Umlosen aus heiI3em Methanol 133O. 

__- 
Nr. 12/1943] 

___ 

C,,H,,O,Br (411.0). Ber. Br 19.4. Gef. Br 18.9. 

1 - -1 c e t y 1 - 2.5 - d i b e n z o y 1 - s n 1 i r e  p 01 (1711) : 4 g w - B r o m - 2.5 - d i b e n - 
z o y l - t o l u h y d r o c h i n o n  werden in 40 ccm E s s i g s a u r e a n h y d r i d  mit 4 g 
Silberacetat 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarnit, dann 1 Stde. ain Ruck- 
fluflkiihler gekocht und nach deni Xbkuhlen in 240 ccni Wasser gegossen. 
Nach 12 Stdn. wird der Niederschlag abgesaugt und mit Chloroform aus- 
gelaugt, dann die Losung mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. eingedampft 
und nach Zugabe von Methanol wiederum verdampft. Ruckstand wiederholt 
aus 100 ccni heiflem Methanol umkrystallisiert: 2.1 g (607h d. Th.). Schmp. 
115.5O. 

Zu 14. GG g 
(0.12 Mol) T o l u h y d r o c h i n o n  und 24.60 g (0.06 Mol) A c e t o b r o i n g l u c o s e  
in 200 ccm Ather werden 60 ccni Wasser zugesetzt und die Luft aus dem Gefal3 
init Wasserstoff verdrangt, dann 120 ccin n-NaOH zugesetzt und auf der 
Maschine im Wasserstoffstrom geschiittelt. Nach 8, 24 und 32 Stdn. werden 
je 60-80 ccni der n-NaOH nachgefiillt. Nach 48 Stdn. wird das Reaktions- 
geinisch niit einigen Tropfen Essigsiiure angesauert, die hellgelbe -4therschicht 
von der hellbraunen wiiflr. Losung abgetrennt und die wiiflr. Losung noch 
2-ma1 ausgeathert. Die vereinigten Atherlosungen werden mit Chlorcalciuin 
getrocknet und der Ather verdampft. Der Riickstand wird mit 20 ccm Chloro- 
form tiichtig durchgearbeitet, nach 3 Stdn. abgesaugt und mit Chloroform 
gewaschen. Die Chloroformlikung wird niit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet, dann im I'ak. verdampft und, mit Alkohol beii-etzt, 

T e t r a  a c e t y 1 - t o  1 u h y d r o c h i 11 on - g 1 u c o s i d - (5) (VIII) : 

I*) J a c o b ,  S u t c l i f f e  11. T odd, s. h O n .  10. 
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wiederholt verdampft. Der Riickstand wird aus 20 ccni Xlkohol $- 80 ccm 
Wasser in Gegenwart von Kohle unikrystallisiert. Nach nochmaligem Um- 
losen steigt der Schrnelzpunkt von 128.5O nicht inehr. 1.8 g Krystalle (6.7% 
d. Th.). [a]? : -0.26O x 5/0.634 = -20.5O (in Chloroform). 

Reduziert Fe hl i  ngsche Losung nicht. Nach der Saurehydrolyse erhalt 
man Reduktionswerte, die auf eine Monoglucosid stimmen. 

P e n t a a c e t y l  - t o l u h y d r o c h i n o n  - glucos id  - (5) (IX) : 0.5 g der 
T e t r a  a c e  t y l v e  r b i n  d u n g werden mit 3 ccni E s s i g s  a u  r e a n h y d r id und 
0.5 g wasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erwarmt, 
dann in 20 ccin Wasser gegossen. Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und aus 
5 ccm Methanol + 1 ccin Wasser unikrystallisiert. Nach der zweiten Krystalli- 
sation erhalt man farblose Prismen vom Schmp. 107O. [a]:: -0.28O x5/0.1214 
= -23.1O (in Chloroform). 

2-  Be t i  zo y l -  t e t r a a c e  t y 1 - t o  1 u h y d r oc h i  n o n - g 1 u c  o s i  d - (5) (X) : 0.2 g 
der T e t r a a c e t y l - V e r b i n d u n g  werden in Gegenwart von Pyridin mit 
B e n z o y l c h l o r i d  behandelt. Nach zweimaligem Unilosen aus wafir. Methanol 
farblose Prismen voni Schmp. 135O. [a]:: -0.22 x5/0.0600 = -18.34O (in 
Chloroform). 

2 -Met  11 y 1 - t e t r a a c e t y 1 - t o 1 u h d r o c h i  n on - g 1 u c o s i d - (5) (XI) : 0.2 g 
T e t r a  a c e  t y1- t o lu  h y d r oc h i n o n - gluc  o s id  - (5) werden in 5 ccm Methanol 
gelost iind 20 ccm einer 2-proz. ather. Diazomethan-Losung zugesetzt. 
Nach 12 Stdti. wird das L6sungsmittel ini Vak. verdampft, dann werden 
wiederum 20 ccm der Diazomethanlosung zugesetzt. Am nachsten Tag wird 
im Vak. verdampft und der Ruckstand 2-nial aus 50-proz. walk. Yethanol 
umkrystallisiert. Farblose Prismen voni Schnip. 1020. [XI:: -0.21 :< 5j0.0SSO 

C,,H280,, (466.3). Bcr. CH,O 6.62. Gef. CH,O 6.54. 

w - B r o in - t 01 u h y d r o c h i II o n - gl  u c  o s i  d (5) - p e 11 t a a c  e t a t ( X I )  : 1 g 
P e n  t a ac  e t y 1- t o  1 ti h y d r oc h i  n o 11 - g 1 uc  os id  - (5) absol. 
Chloroforin gelost uncl niit 16 ccni einer 2-proz. Losung von Broin in Chloro- 
form unter den oben angegebenen Bedingungen bromiert. Das erhaltene 0 1  
wird in 10 ccm Ather geliist und 90 ccni warmer Petrolather zugesetzt. Nach 
nochtnaligem Umlosen erhalt man Prismen voni Schnip. 92--94O. [a]:: : 
-0.31,' x5/0.0668 = -16.50 (in Chloroform). 

C,,H,,O,,Br (575.2). Ber. Br 13.9. Gef. Br 13.1. 

H e s a a c e  t y l -  s a l  i r e pol-g l u c o s i d -  (5) (XIII) : 1.5 g der vorangehen- 
den Verbindung werden mit 15 ccni E s s i g s a u r e a n h y d r i d  und 1.5 g Silber- 
acetat 2 Stdn. auf den1 Wasserbad erwarmt, 1 Stde. am Riickfluflkiihler 
gekocht und nach dem Abkuhlen mi t  90 ccm Wasser versetzt. Nach 12 Stdn. 
wird abgesaugt, der Niederschlag mit Chloroform extrahiert, die Chloroform- 
losung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. ein- 
gedampft, durch Verdampfen init -4lkohol vom Chloroform vollig befreit und 
der Riickstand aus waBr. Methanol krystallisiert. Nach nochmaligeni Um- 
losen: 0.72 g farblose, kleine Prismen voin Schnip. 1000. [a]:: -0.27 x5/0.0846 

(XV) : 
2.4 g B e n z o y l - t o l u h y d r o c h i n o n  (0.019 3101) und 4.5 g A c e t o b r o m -  
g l u c o s e  (0.011 hlol) in 9 ccin Chinolin werden niit 2.7 g aktiveni Silberoxyd 
tucl t ig  durchgearbeitet. Nach einigen Minuten w i d  unter Erwarmung die 

- - -19.1O (in Chloroform). 

wird in 50 ccni 

- - - 15.0° (in Chloroform). 
5 - Ben z o y l -  t e t r a a c  e t y 1 - t 01 u h y d r oc  h i  n on - g 1 u c  0s i d  - (2) 
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Masse dick. Nach 2-stdg. Stehenlassen wird mit 14 ccm Essigsaure verruhrt 
und zentrifugiert. Die' Losung wird niit 30 ccm Alkohol verdiinnt und in 
300 ccni Wasser gegossen. Die halbfeste Ausscheidung wird nach 12 Stdn. 
in Chloroform gelost, niit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. eingedampft 
und durch Verdanipfen mit Alkohol voni Chloroform vollig befreit. Der 
Ruckstand wird 2-ma1 aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert : 2.3 g lange, 
farblose Prismen, Schmp. 157O. Mit 2-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon- 
glucosid-(5) starke Schmp.-Erniedrigung. [a]: : -0.26O x 5/0.0744 = -17.50 
(in Chloroform). 

Vor der Hydrolyse reduziert die Verbindung Fehlingsche Losung nicht. 
P e n t a a c e t y l  - t o l u h y d r o c h i n o n  - glucosid-(2)  (XVI) : 0.2 g XV 

werden in 4 ccni n/,o-Natriummethylat-Methanol-I,osung gut verschlosseii 
24 Stdn. bei Zimniertemp. aufbewahrt. Nach dem Ansauern wird im Vak. 
verdampft, der Ruckstand in Wasser aufgenoninien und die B e n z o e s a u r e  
ausgeathert. Die waI3r. Losung wird eingedampft. Der Ruckstand zeigt 
keine Neigung zur Krystallisation. Deshalb wird er riiit  Pyridin und Essig- 
saureanhydrid bei Zimniertemp. vollstandig acetyliert. AUS verd. Alkohol 
farblose, lange Prismen vom Schmp. 115O. Mit Pentaacetyl-toluhydrochinon- 
glucosid-(5) starke Erniedrigung des Schmelzpunktes. [a!: : -0.25. x 5/0.0512 

w - B r o in - 5 - b e  11 z o y 1- t e t r a  a c  e t y 1 - t o  111 h y d r oc 11 i 11 on - gl u c  0s i ct - (2) 
(XVII) : 1.01 g 5 - B e n  z o y l  - t e t r a a c e  t y 1 - t 01 ti h y d roc  h i n o n - gluc  o s id  - (2) 
werden i n  50 ccni Chloroform niit 14.5 ccin 2-proz. Bronilosung in Chloroforiti 
unter den oberi angegebenen Bedingungen broniiert. Die Reaktion ist in 11/,Stdn. 
beendet. Nach zweinialigerii Uinliisen nus  heiBeni Netlianol 0.6 g farblose 
Stabchen  om Schmp. 186". [ r . ' ; ~ :  + 0.9O x510.032b = 1- 13.8O (ill Chloroform). 

C~88H280,2Br ((135.2). Bcr. T<r 12.5. Gef. E r  12.0. 
1- X c e t y 1 - 5 - be  n z o y 1 - t e t r a a  c e t y 1 - s a l  i r e p  01 - gluc  o s i  d - (2) (SVIII)  : 

Die Umwandlung der vorangehenden Broiiiverbindung mit Essigsiureanliydrid 
und Silberacetat erfolgt wie diejenige des o-Brom-2.5-dibenzoyl-toluhydro- 
chinons. Nach zweiinaligem Uxnlosen aus heiBem Alkohol farlilose Prismen 
voni Schmp. 158O. [X I : :  -0.150x5/0.0630 = -11.9O (in Chloroform). 

5 - B e n  z o yl-  
p e n t  a ac  e t y 1 - s a 1 i r e  p o 1 g l  LIC 0 s  i d  - ( 2 )  werden mit 4 ccni nl,,-l'atriumniethy- 
la t  in Methanol verseift. Da clas freie Glucosid nicht krystallisierte, wurde 
es mit Essigsaureanhydritl in Pyridin acetyliert. Aus verd. Methanol farb- 
lose Prismen, Schiiip. 117O. [zy:: -0.26O x 5/0.0510 = -25.5O (in Chloroform). 

Der W i s s e n s c h a f t l i c h e n  G e s e l l s c h a f t  Szecl i6nyi  sprechen wir fur 
die Gewahrung voii Mitteln uiiseren b s t e n  Dank am. 

- - -24.4O (in Chloroform), 

H e  x a a  c e t y 1 - s a 1 i r e p  o 1 -glu c o s i  d - (2) (SIX) : 0.2 g 

190. E r n s t  Schaaf  und O t t o  Re inhard:  uber das adsorptive 
Verhalten von Aminosauren . 

[Aus &in Hygiene-Tnstitut der Waffen-SS Berlin.] 
(Eingcgangcn mi 2. Oktober 1943.) 

Einige \riiffei:tlicliungcti it: ju!igster Zeit zeigen, daW auf dern Gebicte der ndsorp- 
tiveri Tremutig von Ariiitiosaureti-Gertiischeri wesentliche Fortschritte erzielt worden 
sind'). Die gescliilderten \'erfnhrer: berulieti auf der Beobachtutig, da13 die Adsorbier- 

l) Literntur s .  Sclirari ini  11. P r i m o s i g h ;  B .  76, 373 L1943]; J .  W a c h t c l  u. H. 
_____ 

C a s s i d y ,  Science [Xew I-mkj (3. S.) 95, 233 [1942]. 




