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Polymerisation des Isoprens mit Clarit bei hoherer Temperatur.

50 g Isopren wurden mit 10 g Clarit-Spezial im Rohr unter CO,
17 Stdn. auf 100° erhitzt, dann innerhalb 6 Stdn. die Temp. gesteigert und
18 Stdn. auf 200° gehalten. Nach dem Auswaschen des Katalysators mit
Ather lag ein braunes Ol von blaugriiner Fluorescenz vor, das neben seinem
Aussehen auch im Geruch einem Schmierdl glich. Ausb. 46 g. Es nahm
in Ather-Eisessig (3:1) mit PtO, keinen Wasserstoff auf. Durch Destillation
wurden aus 20 g dieses Polymerisationsgemisches zwel Fraktionen gewonnen:
AT 45—10091.5mm 25g,
A IT 130—15591.5 mm 4.7 g.
A T ergab nach der Destillation im Widmer-Ko6lbchen unter Stickstoff
folgende Fraktionen:
B I 40—-65%11mm 03 g,
B II 70—80—92—95%11 mm 0.65 g,
B III 100—102--103%11 mum 0.5 g. n}® 1.4803. d° 0.8614.
C,H,e (206.2). Ber. C 87.31, H 12.69. Gef. C 87.28, H 12.93.
B IV 110—712—115%11 mm 1.0 g. nd*® 1.4896. d*® 0.8785.
C,0H,, (272.26). Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Refr. (77) 90.36.
Gef. ,, 87.94, 87.73, ,, 11.87, 12.04, Mol.-Refr. 89.54.
A II lieB sich durch Fraktionieren folgendermafBlen aufteilen:
C I 120—13190.3 mm,
C II 131—133—134—136%0.3 mm 21.2 g. n3 1.5058. df 0.9095.
(C;Hg)x. Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87,62, 87.51, H 12.11, 11.81.
CIIT 148—150%0.3 mm 0.9 g. nj 1.5158. df 0.9294.
(CgHg)s. Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87.78, 87.55, H 12.00, 12.30.

Als Destillationsriickstand blieb eine dunkle, feste, in Benzol 16sliche
fasse zuriick.

Der 1.G. Farbenindustrie, Hauptlaborat. Ludwigshafen/Rh,
verdanken wir die Uberlassung von Isopren. Die Stid-Chemie A.-G,,
Miinchen stellte uns freundlicherweise Clarit zur Verfiigung.

189. Géza. Zemplén, iRezsé6 Bognar und Sandor Morvay:
Synthese von zwei Glucosiden des Salirepols.

{Aus dem organ.-chem. Institut d. technischen Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1943.)

Aus der Rinde der Mattenweide (Salix repens L.) isolierte Wattiez!) im Jahre
1931 neben dem altbekannten Salicin ein neues Glucosid, das er Salireposid nannte.
Bei der Sdurespaltung ergab dieses Glucosid neben Glucose und Benzoesdure ein zur
nilieren Untersuchung unbrauchbares Harz. Mit Emulsin konnte das amorphe braune
Aglykon ohne Polymerisation gewonnen werden. Is reduzierte Fehlingsche Ldsung
und wandelte sich mit verdiinnter Schwefelsdure in ein polymeres Harz um. Aus diesen
Ergebnissen zog er den Schluf, daf in dem Salireposid eine benzoylierte Glucose mit
einem empfindlichen Plienol glykosidisch gebunden ist. 4 Jahre spiiter untersuchte
J. Rabaté?) das Salireposid nidher. Er verseifte das Glucosid zum debenzoylierten

1) Bull. Soc. Chim. biol. 18, 658 [1931].
%) Bull. Soc. Chim. biol..17, 328 [1935].
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Salireposid, das er krystallisiert gewann und das wir Salirepolglucosid nennen,
Durch Emulsinspaltung erhielt er das nicht krystallisiecrende Aglykon, dem er den Namen
Salirepol gab. Die weitere Untersuchung des Salirepols zeigte, daf3 es sich um den
noch unbekannten Gentisinalkohol (X) handelt. Dieser Alkohol ist bisher in analysier-
barem Zustand noch nicht dargestellt worden, nur zwei seiner Derivate, 2.5-Dimethoxy-
benzylalkohol3) und 2-Oxy-5-dthoxy-benzylalkohol?) sind in der Literatur beschrieben.

CH,.OH
no./ N.0 —C.H
N A

H.C.0H
HO.C.H 0
CH,.OH H.C.0I ! CH,
— H.C--- - —
HO./ 'N.OH T HO.” \.OH
N ./ CH,.OH NS
I, Salirepol = Gentisinalkohol. II, Salirepol-glucosid-(2). 111, Toluliydrochinon.

Um die Haftstellc der Glucose an dem Aglykon aufzukldren, ging Rabaté von
folgenden Feststellungen aus: 1) Das Salireposid und das Salirepolglucosid erleiden in
alkalischer Losung nicht eine so rasche Oxydation wie das Aglykon, folglich ist die
Glucose an einen phenolischen Hydroxyl gebunden. 2) Die Geschwindigkeit der Emulsin-
spaltung entspricht der Spaltung der Phenolglicoside und nicht derjenigen der Alkohol-
glucoside. 3) Das Fehlen des Reduktionsvermogens bei Salireposid und die Absorptions-
spektren sprechen dafiir, dafl die Glucose am Hydroxyl 2 gebunden ist. Auf Grund
dieser Bewcise stellte Rabaté fiir das Salirepolglucosid folgende Struktur (II) fest:

Im dem Salireposid ist eine Hydroxylgruppe des Zuckers benzoyliert. Rabaté
erwihnt, dal einc endgiiltige Losung der Konstitution des Glucosids nur durch Synthese
ermittelt werden kéune. Er versuchte sogar diese Synthese, jedoch ohne Erfolg.

Unser Ziel war, die beiden an den phenolischen Hydroxylen 2 und 5
gebundenen Glucoside des Salirepols darzustellen. Wir versuchten, in die
Methylgruppe von Toluhydrochinon?®) (IIT) Brom einzufiihren und das
Brom gegen den Acetatrest auszutauschen.

Wir stellten durch Acetvlierung nach M. Schmid$) aus Toluhydrochinon
die Diacetylverbindung IV dar, bromierten sie imn Lichte einer Quarzqueck-
silberlampe in Chloroform zu ®-Brom-diacetyl-toluhydrochinon (V)
und setzten dieses in Tissigsdureanhydrid mit Silberacetat zum Triacetyl-
salirepol (VI) um, das aber schlechte Eigenschaften zeigte.

CH,R CH,.0.CO.CH,
CH,.CO.0./  \.0.C0.CII, Cells.CO.0./4  TIN.0.CO.CeHy
N/ N. /
IV, R=1H: Diacetyl-toluhydrochinon, VII, 1-Acetyl-2.5-dibenzoyl-salirepol.

IVa=IV, R -H, jedocl statt Acetyl: Beuzoyvl.
V=1V, jedoch R=Br: w-Brom-diacetyl-toluhydrochinon,
VI=IV, jedoch R=0.CO.CHj: Triacetyl-salirepol.

Besser gelang die Umsetzung mit dem 2.5-Dibenzovl-toluhydro-
chinon (IVa), das wir mit einer Abdnderung der Vorschrift von Jacob,

3) Baumaun u. Friankel, Ztschr. plhysiol. Chem. 20, 220 [1895].
4) Hantsch, Journ. prakt. Chem. [2] 22, 473 [1890].

8 Nitzki u. Scliniter, B. 19, 1468 [1886]; 20, 2283 [1887].

%) Monatsh. Chem. 32, 437 [1912]. :



Nr. 12/1943] Synthese von zwei (lucosiden des Salirepols. 1167

Sutcliffe und Todd?) gewannen. Durch Bromierung und nachfolgendes
Kochen mit Silberacetat in Essigsiureanhydrid erhielten wir das 1-Acetyl-
2.5-dibenzoyl-salirepol (VII).

Aus dieser Verbindung konnten wir das freie Salirepol in reinem Zu-
stand wegen seiner groflen Empfindlichkeit gegen Sduren und Lauge einst-
weilen nicht isolieren.

Jetzt gingen wir zur Darstellung der Salirepolglucoside iiber. Tolu-
hydrochinon 148t sich durch Acetobromglucose weder mit Chinolin
und Silberoxyd, noch mit p-Toluolsulfonsiure in brauchbare Verbindungen
iiberfithren. Die alkalische Kupplung in Acetonlésung mifllang ebenfalls.
Dagegen konnten wir in Atherldsung in Gegenwart von wifBrigem Alkali im
Wasserstoffstrom nach Mannich®) das Tetraacetyl-toluhydrochinon-
glucosid-(5) (VIII) darstellen.

CH, IX=VIII, jedoch R=CO.CH,,
X =VIN, jedoch R=CO.CsH,
/ N 0. C H - orie
RO. J I XI=VIII, jedoch R=CHj,.
H. c 0.CO.CH, ’
CH,.CO.0. 9 H i CH,Br
H.C.0.CO.CH, ‘ cz{a.co.o.\/\—>.o.cf,H,os(co.CH,)II

H.C -
CH,.0.CO.CH,

VIII, R=H: Tetraacetyl-toluhydrochinon- :
glucosid-(3). XIIT-=XI1I, jedoch statt Br: O.CO.CH,.

XII, w-Brom-pentaacetyl-toluhydro-
chinon-glucosid-(3).

Die vollstindige Acetylierung des Glucosids fiithrte zu Pentaacetyl-
toluhydrochinon-glucosid-(3) (IX), die Benzoylierung zu 2-Benzoyl-
tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) (X} und die Methylierung
mit Diazomethan zu 2-Methyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-gluco-
sid-(5) (XI).

Bei der Bromierung des Pentaacetyl-glucosids erhielten wir das w-Brom-
pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) (XII).

Letzteres fithrten wir mit Silberacetat in Hexaacetyl-salirepol-
glucosid-(5) (XIII) iiber. Die schon krystallisierte Verbindung konnten
wir einstweilen nicht zum krystallisierten freien Glucosid verseifen.

Zur Darstellung des isomeren Salirepolglucosids versuchten wir zundchst
das nach Dimroth?® erhaltene Monoacetyl-toluhydrochinon mit
Acetobromglucose zu kuppeln. Der Versuch fithrte nicht zum gewiinschten
Erfolg. Dagegen konnten wir das 5-Benzoyl-toluhydrochinon!®) (XIV)
mit Acetobromglucose nach dem Chinolin 4- Silberoxyd-Verfahren in guter
Ausbeute zu 5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2)
(XV) kuppeln.

Nach Verseifung und Acetylierung erhielten wir die Pentaacetylverbin-
dung XVI. Die Bromierung der Verbindung XV fiihrte zu w-Brom-5-ben-
zoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon - glucosid - (2) (XVII), das mit

7} Journ. chewm. Soc. London 1940, 327.

8) Arch. Pharmaz. 230, 547 [1912). %) B. 72, 2051 [1938).

10y Jacob, Sutcliffe u. Todd, Journ. chem, Soc. London 1940, 327; Bamberger,
A. 390, 175 [1915].
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CHj, CH,
CeHs.CO.0.4  \.OH CeHs.CO. 0., \ O .CyH;04(CO.CHy)4
NS \__/
XIV, 5-Benzoyl-toluhydrochinon. XV, 5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-

glucosid-(2).
XVI=XYV, jedoch statt Benzoyl: Acetyl.

CHQ._BT
/_\ ) XVIII=XVII, jedoch statt Br:
C.Hs.CO.O.\a-j,().C¢,H705(CO.CH3). 0.CO.CH,.
XVII, w-Brom-5-benzoyl-tetraacetyl- XIX =XVIII, jedoch statt Benzoyl
toluhydrochinon-glucosid-(2). Acetyl.

Silberacetat in 1-Acetyl-5-benzoyli-tetraacetyl-salirepol-gluco-
sid-(2) (XVIII) umgewandelt wurde.

Durch Verseifung und nachfolgende Acetylierung entstaud das Hexa-
acetyl-salirepol-glucosid-(2) (XIX). Die Verseifung des Glucosids
fithrte nicht zu einer krystallisierbaren Verbindung.

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

. ledp Misch-
Verbindung in f((:)l:i]c;ro Schmp. schmp.
5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2)

;4% T —17.5° 157° g70
2-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(3) (X) | -—18.3° 135°
Pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2) (XVI) ..... —24.4° 115° 900
Pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(3) (IX)....... —23.1° 107°
Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(2) (XIII) ............ -—25.5° 117° g20
Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(5) (XIX)............. -=13.96° 100° -

Da Rabaté keine Derivate des Salirepol-glucosids dargestellt hatte,
so konnen wir einstweilen nicht entscheiden, welche der beiden von uns
synthetisch gewonnenen Glucoside aus dem natiirlichen Salireposid durch
Entbenzoylierung entstanden ist.

Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.

Monoacetyl-toluhvdrochinon: Zu 22g Toluhydrochinon in
8 ccm Pyridin werden unter Eiskiithlung und Schiitteln langsam in kleinen
Anteilen 1.6 ccm Acetylchlorid zugesetzt, dann 3 Stdn. im Eisschrank
aufbewahrt. Nach Verdampfen des Pyridins im Vak. wird der 6lige Riick-
stand in 50 ccm Wasser aufgenomimen. Das Diacetyl-toluhydrochinon
scheidet sich aus, wihrend die Monoacetylverbindung in Losung bleibt.
Sie wird mit Chloroform extrahiert, mit Chlorcalcium getrocknet, das Losungs-
mittel im Vak. verdampft und der Riickstand aus Petrolather krystallisiert:
0.9g (30.6% d. Th.). Schmp. 92° (Lit.1) 92°).

1) M, Schmid, Monatsh. Chem. 32, 437 [1911].
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®-Brom -diacetyl-toluhydrochinon (V): 1.04 g (0.005 Mol)
Diacetyl-toluhydrochinon in 25 ccm absol. Chloroform werden mit
20 ccm einer 4-proz. Brom-Lésung in Chloroform (= 0.005 Mol) versetzt
und bei Zimmertemp. mit einer Quarzquecksilberlampe bestrahlt. Nach
2Y, Stdn. ist die Losung nahezu entfarbt. Sie wird mit Natriumthiosulfat-
16sung gewasclien, mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. verdampft, der
Riickstand in Methanol aufgenommen und wiederum verdampft. Aus 2 ccm
Methanol wiederholt umkrystallisiert: 0.4 g farblose Nadeln. Schmp. 107°.
Teicht zersetzlich, kann im Vakuumexsiccator nur einige Tage unverindert
aufbewahrt werden.

C,;H,;;0,Br (287.0). Ber. Br 27.8. Gef. Br 27.0.

2.5-Dibenzoyl-toluhydrochinon (C,H,40,) (IVa): Zu 5g Toluhy-
drochinon in 50 ccm Pyridin werden unter Eiskiihlung und Schiitteln in
kleinen Anteilen 9.6 ccm Benzoylchlorid zugesetzt. Nach 12 Stdn. wird das
Reaktionsgemisch in 500 ccm Wasser, das 50 g Schwefelsiure enthilt, ein-
geriihrt, wobei ein bald erstarrender Niederschlag ausfillt. Dieser wird in
Ather gel6st, mit Sodalésung, dann mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium
getrocknet und der Ather verdampft. Riickstand aus 450 ccn heilem Methanol
nmkrystallisiert: 11 g (82.7%, d. Th.}. Schmp. 122° (Lit.1%) 1229).

®w-Brom-2.5-dibenzoyl-toluhydrochinon: 6.64 g 2.5-Dibenzoyl-
toluhydrochinon in 100 cem absol. Chloroform werden mit 80 ccm einer
4-proz. Losung von Brom in Chloroform versetzt und wie bei w-Brom-
diacetyl-toluhydrochinon beschrieben, bromiert. Die Reaktion ist in
21/, Stdn. beendet. Aus 750 ccm heilem Methanol umkrystallisiert: 4.9 g.
Schmp. 126.5% nach wiederholtem Umldsen aus heilem Methanol 133°.

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

1-Acetyl-2.5-dibenzoyl-salirepol (VII): 4 g w-Brom-2.5-diben-
zoyl-toluhydrochinon werden in 40 ccm Essigsiureanhydrid mit 4 g
Silberacetat 2 Stdn. anf dem Wasserbad erwirmt, dann 1 Stde. am Riick-
fluBkiihler gekocht und nach dem Abkiihlen in 240 ccm 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. Riickstand wiederholt
aus 100 cem heilemnm Methauol umkrystallisiert: 2.1 g (60%, d. Th.). Schmp.
115.59.

Tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) (VIII): Zu 14.66 g
(0.12 Mol) Toluhydrochinon und 24.60 g (0.06 Mol) Acetobromglucose
in 200 ccm Ather werden 60 ccm1 Wasser zugesetzt und die Luft aus dem Gefif3
mit Wasserstoff verdriangt, dann 120 ccin #-NaOH zugesetzt und auf der
Maschine im Wasserstoffstrom geschiittelt. Nach 8, 24 und 32 Stdn. werden
je 60—80 ccm der #-NaOH nachgefiillt. Nach 48 Stdn. wird das Reaktions-
gemisch mit einigen Tropfen Essigsiure angesiuert, die hellgelbe Atherschicht
von der hellbraunen wifir. Losung abgetrennt und die wiafir. Losung noch
2-mal ausgedthert. Die vereinigten Atheridsungen werden mit Chlorcalcium
getrocknet und der Ather verdampft. Der Riickstand wird mit 20 ccm Chloro-
form tiichtig durchgearbeitet, nach 3 Stdn. abgesaugt und mit Chloroform
gewaschen. Die Chloroformlosung wird mit Wasser gewaschen, mit Chlor-
calcium getrocknet, daun im Vak. verdampft und, mit Alkohol benetzt,

12) Jacob, Sutcliffe u. Todd, s. Fuln. 10.
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wiederholt verdampft. Der Riickstand wird aus 20 ccm Alkohol + 80 cem
Wasser in Gegenwart von Kohle umkrystallisiert. Nach nochmaligem Um-
16sen steigt der Schmelzpunkt von 128.5° nicht mehr. 1.8 g Krystalle (6.79,
d. Th.)). [a]p: —0.26°%x5/0.634 = —20.5° (in Chloroform).

Reduziert Fehlingsche Ldsung nicht. Nach der Sdurehydrolyse erhilt
man Reduktionswerte, die auf eine Monoglucosid stimmen. :

Pentaacetyl -toluhydrochinon - glucosid-(5) (IX): 05 g der
Tetraacetylverbindung werden mit 3 ccm Essigsdureanhydrid und
0.5 g wasserfrelem Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erwirmt,
dann in 20 ccm Wasser gegossen. Nach 12 Stdn. wird abgesaugt und aus
5 ccm Methanol + 1 cemn Wasser umkrystallisiert. Nach der zweiten Krystalli-
sation erhidlt man farblose Prismen vom Schmp. 107°. [«]5: —0.28°%5/0.1214
= —23.1% (in Chloroform).

2-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) (X): 0.2¢g
der Tetraacetyl-Verbindung werden in Gegenwart von Pyridin mit
Benzovlchlorid behandelt. Nach zweimaligem Unilésen aus wal3r. Methanol
farblose Prismen vom Schmp. 135 [a«]f: —0.22x5/0.0600 = —18.34° (in
Chloroform).

2-Methyl-tetraacetvl-toluhyvdrochinon-glucosid-(5) (XI): 0.2¢g
Tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) werden in 5 ccm Methanol
geldst und 20 ccm einer 2-proz. dther. Diazomethan-Ldsung zugesetzt.
Nach 12 Stdn. wird das Losungsmittel im Vak. verdampft, dann werden
wiederum 20 ccm der Diazomethanlésung zugesetzt., Am nichsten Tag wird
im Vak. verdampft und der Riickstand 2-mal aus 50-proz. wifir. Methanol
umkrystallisiert. Farblose Prismen vom Schmp. 102°. [«]5: —0.21 <5/0.0550
= —19.1° (in Chloroform).

CpoH,,0,, (466.3). Ber. CH,0 6.62. Gef. CH,0 6.54.

w-Brom-toluhydrochinon-glucosid-(5)-pentaacetat (XII): 1g
Pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(5) wird in 50 ccm absol.
Chloroform geldst und mit 16 ccm einer 2-proz. Losung von Brom in Chloro-
form unter den oben angegebenen Bedingungen bromiert. Das erhaltene Ol
wird in 10 ccm Ather geldst und 90 ccm warmer Petroldther zugesetzt. Nach
nochinaligem Umlésen erhdlt man Prismen vom Schmp. 92—94°  [ol:
—0.21/ x5/0.0668 = —16.5° (in Chloroform).

CyH,,0,,Br (575.2). Ber. Br 13.9. Gef. Br 13.1.

Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(5) (XIII): 1.5g der vorangehen-
den Verbindung werden mit 15 ccm Essigsdureanhydrid und 1.5 g Silber-
acetat 2 Stdn. auf dem Wasserbad erwiarmt, 1 Stde. am RiickfluB8kiihler
gekocht und nach dem Abkiihlen mit 90 ccm Wasser versetzt. Nach 12 Stdn.
wird abgesaugt, der Niederschlag mit Chloroform extrahiert, die Chloroform-
16sung mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. ein-
gedampft, durch Verdampfen mit Alkohol vom Chloroform véllig befreit und
der Riickstand aus wiBr. Methanol krystallisiert. Nach nochmaligem Um-
losen: 0.72 g farblose, kleine Prismen vom Schmp. 100°. [o]5: —0.27 x5/0.0846
= —15.0° (in Chloroform).

5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2) (XVy:
2.4 g Benzoyl-toluhydrochinon (0.019 Mol) und 4.5g Acetobrom-
glucose (0.011 Mol) in 9 cem Chinolin werden mit 2.7 g aktivem Silberoxyd
tiichtig durchgearbeitet. Nach etnigen Minuten wird unter Erwdrmung die
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Masse dick. Nach 2-stdg. Stehenlassen wird mit 14 cem Essigsaure verriihrt
und zentrifugiert. Die Lésung wird mit 30 ccm Alkohol verdiinnt und in
300 ccm Wasser gegossen. Die halbfeste Ausscheidung wird nach 12 Stdn.
in Chloroform gelost, mit Chlorcalcium getrocknet, im Vak. eingedampft
und durch Verdampfen mit Alkohol vom Chloroform vollig befreit. Der
Riickstand wird 2-mal aus heilem Alkohol umkrystallisiert: 2.3 g lange,
farblose Prismen, Schmp. 157°. Mit 2-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-
glucosid-(5) starke Schmp.-Erniedrigung. [a]5: —0.26%x5/0.0744 = —17.5°
(in Chloroform).
Vor der Hydrolyse reduziert die Verbindung Fehlingsche Losung nicht.
Pentaacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2) (XVI): 02g XV
werden in 4 cem n/,-Natriummethylat-Methanol-Losung gut verschlossen
24 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Nach dem Ansiuern wird im Vak.
verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und die Benzoesidure
ausgeithert. Die wallr. Losung wird eingedampft. Der Riickstand zeigt
keine Neigung zur Krystallisation. Deshalb wird er mit Pyridin und Essig-
siureanhydrid bei Zimmertemp. vollstindig acetyliert. Aus verd. Alkochol
farblose, lange Prismen vom Schmp. 115° Mit Pentaacetyl-toluhydrochinon-
glucosid-(5) starke Erniedrigung des Schmelzpunktes. [o]F: —0.25 x 5/0.0512
= —24.4° (in Chloroform).
w-Brom-5-benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid- (2)
(XVII): 1.01g 5-Benzoyl-tetraacetyl-toluhydrochinon-glucosid-(2)
werden in 50 ccm Chloroformt mit 14.5 cain 2-proz. Bromlésung in Chloroform
unter den oben angegebenen Bedingungen bromiert. Die Reaktionistin 1}/,Stdn.
beendet. Nach zweimaligem Umldsen aus heiflemn Methanol 0.6 g farblose
Stabchen vom Schip. 186%. [op: +0.9°%5/0.0320 = —-13.8° (in Chloroforin).
C.gH,,0,,Br (635.2). Ber. Br 125, Gef. Br 12.0.
1-Acetyl-5-benzoyl-tetraacetyl-salirepol-glucosid-(2) (XVIII):
Die Umwandlung der vorangehenden Bromverbindung mit Essigsiureanhydrid
und Silberacetat erfolgt wie diejenige des w-Brom-2.5-dibenzoyl-toluhydro-
chinons. Nach zweimaligem Umldsen aus heilem Alkohol farblose Prismen
vom Schmp. 158° [«ff: —0.15°x5/0.0630 = —11.9% (in Chloroform).
Hexaacetyl-salirepol-glucosid-(2) (XIX): 0.2g 5-Benzoyl-
pentaacetyl-salirepolglucosid-(2) werden it 4 ccm n/,,-Natriummethy-
lat in Methanol verseift. Da das freie Glucosid nicht krystallisierte, wurde
es mit Essigsdureanhydrid in Pyridin acetyvliert. Aus verd. Methanol farb-
jose Prismen, Schmp. 117°. T2if;: —0.26°9 % 5/0.0510 = —25.5° (in Chloroform).

Der Wissenschaftlichen Gesellschaft Széchényi sprechen wir fiir
die Gewidhrung voa Mitteln unseren basten Dank aus.

190. Ernst Schaaf und Otto Reinhard: Uber das adsorptive
Verhalten von Aminosiauren.
{Aus dem Hygiene-Tustitut der Waffen-SS Berlin.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1943)
Einige Verdffentlichungen iu jiingster Zeit zeigen, dall auf dem Gebiete der adsorp-
tiven Trennung von Aminosiuren-Gemischen wesentliche Fortschritte erzielt worden
sind?). Die geschilderten Verfahren beruhen auf der Beobachtung, dal die Adsorbier-

1) Literatur s. Schramum u. Primosigh; B, 76, 373 71943); J. Wachtel u, H.
Cassidy, Scicnce [New York] (N.S.) 93, 233 [1942].





