
Nr. 2/1962] H e  1 f eri ch, H 6f m ann: p-Oxy-st yrol-8-d-glucosid 176 

31. Bnrckhardt Helferich und Hans- Jtirgen Hofmann: p-Org- 
styrol-~-d-glucosid*) 

[Am dem Chemiechen Inetitut der Univemitiit Bonn] 
(Eingegangen am 30. November 1961) 

Es wird die Syntheae dea monomeren p-Oxy-atyrol-B-d-glu~ids, 

Da naoh. den Angsben der Literatur, aus leioht verstiindliohen Griinden, 
das p-Oxy-styrol eine sehr unbestandige Substanz sein mu0, wurde die Syn- 
these seines p-d-Glucosids, ausgehend von dem sohon friiher hergestellten 
Tetraaoetyl-P-d-glucosid des p-Athyl-phenols l) durohgefiihrt. Dieses Gluoosid 
IkSt sioh mit Brom zu einem p- [1-Brom-lithyl]-phenol-~-d-tet~oetyl-gluco- 
sid (I) bromieren. Zur Sicherstellung der Struktur wurde das Brom gegen OH 
ausgetauscht (11), ebenso gegen O.CO.CH, und gegen OCH,. Da die 80 ent- 
stehenden Tetrsa~tyl-P-d-glucoside nooh nioht bekannt waren, wurde zur 
Sioherung der Konstitution die Oxyverbindung I1 zu dem sohon bekannten 
Tetraacetyl-p-d-glucosid des p-Oxyacetophenonss) oxydiert (111). 

minee Tetrawetate und deren Polymerisation beeohrieben. 
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Das Tetraaoetyl-(3-d-ghoosid des p- [1-Brom-iithyll-phenols (I) lii0t sioh 
mit Essigsiiure und Natriumacetat einigermaden glatt in das Tetrsaoetyl-P-d- 
gluoosid des p-Oxy-styrols uberfiihren. Da die Reinigung von nebenher ent- 
stehenden Substenzen schwierig und verlustreioh war, wurde duroh Entaoety- 
lieren des Rohproduktes das freie p-Oxy-styrol-P-d-gluoosid (IV) gewonnen. 
Dieses lie0 sich weitgehend reinigen. Aus ihm konnte dann durch Aoetylieren 
das Tetraacetyl-glucosid (IVa) ebenfalls so gut wie rein gewonnen werden. 
In dieser Verbindung laBt sioh die Dopplbindung durch Addition von Brom 
zu einem kristallisierten Dibromid (V) nachweisen. - 

*) Einzelheiten 8. Diesertat. R. J. Htifmann, Bonn 1961. 
*) B. Helferioh u. Miterbb., A. 618.220 [19361; R. Helferich u. Schmitz-Hil le-  

*) G. Mauthner. Journ. prakt. Chem. [2] 88, 764 [19131. breoht, B. 66,380 [1933]. 
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&G1 I d-Gluoose beim Erbitzen mit Salzsiiure wurde bei dem 
noch wasserloslichen polymeren Styrol-gluoosid in 30 Stdn. 
bei 80° bis zu 81% Spaltung verfolgt. Im wesentlichen wird 
also die Polymerisation wie beim Styrol selbst, ohnehderung 
des Zuokers oder der Glucosidbindung erfolgt sein und die 
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Das aus Helicin niit CHagJ hergestellte Tetraacetyl-P-d-gluoosid des 
0 - [  I-Oxy-iithyll-phenols (analog I1 ; 0 .AcGl in o-Stellung) kann vielleioht zu 
einer analogen Reaktionsfolge verwandt werden. 

Sowohl das freie Styrolglncosid wie auch sein Tetraacetyl-Derivat lassen 
sich polymerisieren, wenn auch lange nicht so rasoh und vollstiindig wie das 
Styrol selbst. Durch Erwiirmen auf oder uber seinen Sohmelzpunkt konnte 
diese Polymerisation nicht erreioht werden. Die Polymerisation gelang aber 
sowohl durch Bestrahlen (in Dioxan) mit einer Queoksilber-Lampe, am rasohe- 
sten tinter Zusatz von Benzophenona), wie auoh durch Erhitzen rnit Dibenzoyl- 
peroxyd in Dioxan. 

Der Gang der Polymerisation konnte duroh Messung der Abnahme der 
Doppel bindungen quantitativ verfolgt werden. Die duroh Bestrahlung be- 
gonnene Polymerisation geht bei Unterbrechung der Bestrahlung nicht von 
selbst weiter*). 

Die Polymerisate haben weitgehend oder ganz die gleiche prozentisohe Zu- 
sammensetzung wie die Monomeren. Sie unterscheiden sich zuniiohst von 
diesen duroh ihre Drehung (es entstehen neue asymmetrisohe C-Atome) und 
besonders duroh i h e  erheblich geringere Losliohkeit. Die Polymerisate des 
Tetraacetyl-glu oosids sind nooh in den meisten organisohen Losungsmitteln 
melir oder weniger loslich. Die polymeren Styrolglucoside sind hochstens nooh 
etwas liislich in Wasser, in den anderen gebrauchlichen Losungsmitteln aber 
u nliislioh. Bei Polymerisation des freien Styrolgluoosids durch Bestrahlung in 
Dioxan tinter Zusatz von Benzophenon wurde ein auch in Wasser unlosliohes 
Produkt, erhalten. 

Durch Spaltung mit Salzsiiure erwiesen sioh alle Polymerisa te als Gluoo- 
side. Die quantitative Verfolgung der Abspaltung von 
d-Gluoose beim Erbitzen mit Salzsiiure wurde bei dem 
noch wasserloslichen polymeren Styrol-gluoosid in 30 Stdn. 
bei 80° bis zu 81% Spaltung verfolgt. Im wesentlichen wird 
also die Polymerisation wie beim Styrol selbst, ohnehderung 
des Zuokers oder der Glucosidbindung erfolgt sein und die 
Polymerisate der nebenstehenden Formel entspreohen. 

Jedenfalls zeigen die Polymerisate keine Reaktion auf 
1)oppelbindung mehr. Der Polymerisationsgrad ist bei den nooh losliohen 
Substanzen sohon auf Grund der zwar gestiegenen, aber nicht sehr bohen 
Viscositiit der Losungen nicht besonders groB. Welohe Reaktionen zum Ab- 
bruoh der Polymerisation fiihren, ist nicht festgestellt worden. Da das Poly- 
merisat des nicht acetylierten Gluoosids sohwer loslich susfiillt, ist damit sohon 
ein Grund fur den Abbruoh gegeben. 

Das monomere, in Wasser losliohe p-Oxy-styrol-P-d-gluoosid wird, wie zu 
erwarten, von SiiSmandel-Emulsin gespalten, etwa mit der halben Geschwin- 
digkeit wic das Phenol-P-d-glucosid. Dagegen konnte bei dem polymeren, aber 
immerhin noch wasserloslichen p-Oxy-styrol-P-d-glucosid kei ne Spaltung 
durah SiiSmandel-Emulsin mehr naohgewiesen werden. Vielleicht ist die Er- 

5) R. Pummerer u. K. Kehlen, B.66,1107 [1933]. 
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hohung des Molekulargewichts allein der dafiir hinreichende Grund. Wie die 
Anwesenheit des wasserloslichen, aber nicht mehr fermentativ spaltbaren poly- 
meren Glucosids auf die p-d- Glucosidase des SiiBmandel-Emulsins und auf 
andere Fermente einwirkt, sol1 weiter untersuch t werden. 

Beschreibung der Versuehe 

p - [l - B r o m - a t h  yl] ~ p h  e n 01 - t e t r  a a c e  t y l -  p - d - glu  c 0 8  id (I) : 2.3 g (5 mMol) p - 
A t h  y 1 - p h e  n o l  - t e t r &a ce t y 1 - p - d - gl  u co 8 i d I )  in 30 ccm absd. Chloroform werden nach 
Zusatz von 2.1 g (25 mMol) Natriumhydrogencarbonat unter Riihren und Beatrahlen mit 
einer Quecksilber-Dampf-Lampe im h u f  von etwa 15 Min. mit einet W u n g  von 0.8 g 
Brom (5  mMol) tropfenweise versetzt. Durch Kiihlen wird die Temperatur der Lijsung 
unter 250 gehalten. Nabh etwa 30 Min. wird die dann fast farblose Liisung von dem Salz- 
gemisch abgeaaugt und i. Vak. zur Trockne verdampft. Der leicht gelbe kristdine Nieder- 
schlag wird durch Aufnehmen in 10-15 ccm Chloroform und Versetzen rnit dem gleichen 
Vol. Ligroin umkristdisiert; Ausb. 2.1 g (78% d.Th.). Die hrblose Substanz schmilzt 
beim raschen Erhitzen unter volliger Zersetzung bei 175-180O. Sie reduziert Fehlingsche 
h u n g  nach der Hydrolyse mit Sauren. 

C,H,,01013r (531.4) 
[a]B : -0.98O x 3.591/0.154 x 1 x 1.448 = -15.8O (Chloroform). Die Verbindung zeigt die 

Uslichkeiten der .4cetyl-Zucker. 
p - [l - Oxy-  ii t h y 11 - p he  n 01 - t e t r a a c e  t y l -  p - d -glucos i d (11) : In  eine siedende Lij- 

sung von 3.2 g (6 mMol) dea b r o m i e r t e n  Glucosids  I in 100 ccm Aceton und 5 ccm 
Wasser werden unter RiickfluD und unter Ruhren 6 g Silbercerbonat (frisch gefallt) anteil- 
weise im Lauf von etwa einer Stunde zugegeben. Nach einer weiteren Stunde Kochen 
wird nach Zusatz von Kohle die Liisung, die bromfrei Rein muO, durch ein mit Kohle 
gedichtetes Filter abgesaugt und i. Vak. zur Trockne verdampft. Der weile kristalline 
Riickstand wird aus Chloroform mit Ligroin oder aus Methanol umkristallisiert. Ausb. 
1.8 g, d.i. 64% d.Th.; Schmp. 148-149O. Die Verbindung zeigt die Uslichkeiten der 
Acetyl-Zucker. 

Ber. C 49.72 H 5.1 Br 15.04 Gef. C 49.50 H 5.4 Br 15.15 

C,&T2,011 (468.4) Ber. C 56.41 H 6.02 Gef. C 55.69 H 5.95 
[a]g  : --0.61° x 3.062/0.076 x 1 x 1.473 = -16.7O (Chloroform). 
Die Substanz liiBt sich leicht und glatt in Pyridin mit EssigGureanhydrid zur P e n t a -  

a c e t y l - V e r b i n d u n g  (IIa) acetylieren. Schmp. 137-139O; [a]B : -36.1O (Chloroform). 
Mit Natriummethylat in Methanol + chloroform durch etwa 3stdg. Aufbewahren bei 

-Ha, oder durch kunea Kochen in vie1 Methanol mit der ber. Menge Silbernitrat wird 
in dem bromierten Glucosid I das Brom durch Methoxyl ausgetauscht. Das p -  [ l - M e t h -  
ox  y-  iithyl] - p he  no1 - t e t r a a c e t  y l  -p - d - glu  C O B  i d (IIb) ist eine farblose kristalline Sub- 
stanz vom Schmp. 167-168O und [a]B: -23.9O (in Chloroform). Auch sie reduziert 
Fehlingsche Gsung erst nach saurer Hydrolyse. 

Mit Natriumbichromat in Eisessig liil3t sich das p - [  l-Oxyathyl]-phenol-tetraacetyl-p- 
d-glucosid (11) -- durch 1 bis 2stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad - in daeTetraacety1-  
glucosid des  p - O x y - a c e t o p h e n o n s  (ITI)*) iiberfuhren, ein Beweis fiir die Struktur 
der Oxyverbindung I1 und dea Brom-Derivats I. 

o - [ 1 - 0 x y - ii t h yl] - p h e n 01 - t e t r a &  c e t y 1 - p - d - gl  u c o s i d (analog I1 ; O.AcG1 in 2- 
Stellung) : Zu einer Grignardlasung aus 3 g M e t h y l  j od id und 0.5 g Magnesium in 15 ccrn 
ahsol. Ather wird ejne Lijsung von 2.3 g (5 mMol) Tet raace ty l -he l ic in ' )  in einem Ge- 
misch von 25 ccm Ather und 30 ccrn Benzol unter Schiitteln und Eiskiihlung zugetropft. 
Nach etwa l2stdg. Aufbewahren bei Zimmertemperatur wird unbekiimmert um die Am- 
scheidung einer Additionsverbindung die Mischung in 100 ccrn Eiswaaser, dem 3 ccm 
konz. Schwefelsiiure zugeaetzt waren, eingegossen ; die Ather-Benzol-Schicht wird ab- 
gehoben, rnit Natriumsulfat getrocknet, i. Vak. zur Trockne verdampft und der gelbliche 
_-- 

4) A. R o b e r t s o n  11. R. B. W a t e r s ,  Journ. chem. S O ~ .  London 1930,2729. 
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sirupose Riickstand aus 20 ccm Methanol umkristdisiert (Kohle). Das Tetrsacetat h i -  
stellisiert in weiBen Kristallen, die Fehlingsche Lijsnng erst nach der muren Hydrolyse 
reduzieren. Ausb. 0.65 g (27% d.Th.); Schmp. 157.5O. 

C&,,O, (468.4) Ber. C 56.41 H 6.02 Gef. C 56.14 H 6.01 
[a]B : -1.640~ 1.9154/0.0956x 1 x 1.446 = -22.7O (Chloroform). 
p-Oxy-styrol-p-d-glucosid (IV): 375 gcm Eisessig, der durch Destillation mit. 

Easigsiiureanhydrid e n t w h e r t  war, und 234 g wasserfreies Natriumacetat werden im 
1 I-Kolben unter RiickfluIl zum Sieden erhitzt, bis alles Acetat in Lijsung gegangen ist. 
Die Temperatur der Fliissigkeit ist dann etwa 160O. Dann werden anteilweise 30 g (57 
mMol) p - [ 1 - B r o  m - ii t h y l  J - p hen01 - t e t  r a a c e  t y l -  - d-glu cos id (I) in die siedende 
Liisung eingetragen und die gelbliche, klare Lijsung etwa 8 Stdn. riickgekocht. Die noch 
heiDe Lijsung wird in etwa 2 1 Eiswaeser eingeliihrt und das dabei sofort kristallin aua- 
fdlende Reaktionsprodukt - ein Gernisch von Acetyl-glucosiden - nach einigen Stunden 
abgesaugt; Rohausb. 20-24 g (80- 95% d.Th.). Durch Umkristallisieren aua Methanol 
mit Kohle wird die Substanz weiter gereinigt; Ausb. 18 g (71% d.Th.). Durch Ein- 
darnpfen der Mutterlauge zur Trockne werden weitere 3 g (12% d.Th.) gewonnen. Die 
,,En-Titration" zur quantitativen Bestimmung der entstandenen Doppelbindung, nach 
Kaufmann5,*), aber in Methanol, um die Mischung honiogen zu halten, wurde an 
Vinylacetat, Styrol und Crotonddehyd ausgetestet. Sie ergab einen Gehalt von 75-85 % 
an Styrol-Derivat. Da die Reinigung von den gleichzeitig entatandenen Substanzen 
schwierig und verlustreich war, wurde diesea Rohprodukt entacetyliert: 15 g wurden in  
50 ccm Chloroform gelost, die b u n g  auf -15O abgekiihlt und 150 ccm einer titrierten, 
aus 6.4 g Natrium und 200 ccm absol. Methanol unter AusschluD von Kohlendioxyd 
frisch hergestellten Natriummethyht-Lijsung zugegeben. Nach etwa 3stdg. Aufbewahren 
in einer Kiiltemischung wird die Mischung mit 200 ccm Wasser versetzt, die auf das 
angewandte Natriumrnethylat ber. Menge n H,SO, zugegeben, die wiiDr. Liisung abge- 
zogen und auf etwa ein Viertel ihres Volumens eingedampft. Dabei scheidet sich das 
Styrolglucosid kristallin ab. Es wird warm abgesaugt und mit wenig Wasser gewaschen. 
Aus der Mutterlauge laBt sich durch weiteres Einengen noch eine zweite Hristallisation 
gewinnen. Die vereinigten Kristallisate werden aus wenig heiBeni Waeser umkristallisiert 
und bei 70° getrocknet; Ausb. 6.5-6.5 g (58-69% d.Th.1. Die ,,En-Tit.ration" (s.o.)~) 
ergab einen Gehalt von 92-96% an Oxy-s tyro l -g lucos id  (IV). Fiir die weiter unten 
beschriebenen Polymerimtionsversuche konnte auch dieses ungereinigte Produkt ver- 
wandt werden. 

Zur Analyse wurde eine Probe 4 m d  aus Waeser umkristallisiert. Sie ergab einen ,,En"- 
Gehalt von 98% ; Schmp. 175-180°, nach vorhergehendem Sintern, unter V d i b u n g .  

CJT,,O, (282.3) Ber. C 59.55 H 6.43 Gef. C 58.93 H 6.32 
[a]B : -0.73O x 4.7871/0.0437 x 1 x 1.001 = -79.9O (Wasaer). 
Das p-Oxy-styrol-p-d-glucosid ist leicht loslich in Pyridin und Tetrahydrofuran, etwaa 

schwerer in Dioxan und Wasaer, schwer in Methanol und Eisessig und sehr schwer bis 
unloslich in Chloroform, Aceton, Renzol und Ligroin. Es reduziert Fehlingsche Liisung 
erst nach saurer Hydrolyse. 

p - 0 x y - s t y r  o 1 - t e t r aa c e t y 1 - p - d - gl  u c o s id (IVa) : Zur Acetylierung der Oxygrup. 
pen m r d e n  8.4 g des freien, weitgehend gereinigten Glucosids I V  in 70 ccm absol. Pyridin 
gelost, die Lijsung in der Kiilte mit 100 ccm Easigaaureanhydrid vemetzt und 24 Stdn. 
bei Zimmertemperatur aufbewahrt. Beim Einriihren in etwa 0.5 2 Wasser fiillt dae T e t r a -  
a c e t a t  kristallin aus. Nach einigen Stunden wird ea abgesaugt, mit Wasser gewaschen. bis 
kein Geruch nach Essigsaure mehr featstellbar ist, und zweimal aus einem Gemisch von 
Methanol + Wasser (3 : 1 Vol.) umkristallisiert; Ausb. 10.5 g (78% d."h.). Die Substanz 
reduziert Felingecbe Lijsung erst nach saurer Hydrolyse; Schmp. llOo, En-Titration : 9676. 

C,&,O,, (460.4) Ber. C58.66 H5.82 Gef. (358.68 H5.86 
[a]B : -1.15°x3.549/0.1439 x 1 x 1.452 = -19.6O (Ckloroform). 
Die Lijdichkeitseigenschaften sind die der Acetyl-Zucker. 

5) K. H. B a u e r ,  Die o w n .  Andyee, Leipzig 1945, S. 14. 
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[ p  - 1.2 - D i b r o m - ii t h y 11 - p h e n 01 - t e t r a a c e t y 1 - @ - d - g 1 u c o s i d (V) : 8 g (18 m&l ) 
p -  Oxy -st y r o l - t e t r a a c e t y l -  @ - d- gl  ucos i d , ungereinigt, mit etwa 73?!, En-gehalt, in  
30 ccm Chloroform werden unter Eiskiihlung rnit 2.1 g Brom (13.2 mMol) in 10 ccm Chloro- 
form tropfenweise so langsam versetzt, daO die Lasung vor neuem Zusatz stets farblce 
war. Die beginnende Kristallilisation wird durch Zusatz von 50 cam Ligroin vervollstiin- 
digt ; die ebgeaaugten Kristalle werden nochmals aw Chloroform + Ligroin urnkristallisiert ; 
Ausb. 4.55 g (d.i. 58% d.Th.). Die Substanz zeraetzt sich beim Erhitzen ohne charakteri- 
stischen Schmelzpunkt; eie reduziert Fehlingsche Lasung erst nach der sauren Hydrolpe. 

C,,H,O,,,Br, (610.3) 
[a]B : -0.280 x 5.727/0.129 x 1 x 1.470 = - 8.5O (Chloroform). 
Der etwas zu hohe Gehalt an Brom und der zu niedrige an Kohlenstoff spricht dafiir, 

deB neben der Addition von Brom in kleinem Umfang auch eine Substitution durch 
Bran eingetreten ist. 

P 01 y m e r is  a t i o n d ee  p - 0 xy- s t y r o  1 - p - d -  gl  u c os i d s : Eine filtrierte Lasung VOII 

6 g p-Oxy-styrol-p-d-gluoosid (IV) - En-Gehalt 94:/, - in 250 ccm waeserfreiern 
Dioxan wird naoh Zuaatz von 0.1 g (1.7 Gew.-%) Benzophenona)  in einem verschlos- 
aenen Glaakolben, nach Verdrangen der Luft durch Kohlendioxyd, 10 Tage aus kurzer 
Entfernung mit einer 500 Watt- Quecksilberlampe bestrahlt. Dabei fallt ein Polymerisat als 
weiBe h e  am, die sich am Boden dea GefttDee absetzt. Nech Abbrechen des Vereuches 
wird das abgesaugte Prod& dreimal unter siedendem Methanol - je 25 ccm -gut durch- 
geknetet und extrahiert; die Featigkeit steigt etwas. Nach dem Trocknen bei 1000, dann 
im Exeicccltor bei gewiihhl. Temperatur konnten so 1.6g (27yA d.Th.) isoliert werden. 

Die Substanz ist in allen iiblichen Usungsmitteln unlodich, auch in Waswr. Sie 
reduziert Fehlingache Lasung erst nach saurer Hydrolpe. Beim Erhitzen bleibt sie bis 
etwa 2100 iiuBerlich unveriindert. Dariiber wird sie allmiihlioh durohsichtig und schmilzt 
oberhalb 230° zu braunen Tropfchen zusammen. Zur Analpe wurde iiber Diphosphor- 
pentoxyd i. Vak. bei 100'' getrocknet. 

Ber. C43.3 H 4.3 Br26.2 Gef. C42.49 H4.3 Rr28.44 

(C14H,,0,,)x (282.3)= Ber. C 59.55 H 6.43 
Bei Durchfiihrung dee Versuches o h n e  Zusa!z von Benzophenon beginnt die Ab- 

scheidung dea Polymerisates langearner, erst nach einigen Stunden. Nach 7 Tagen liiBt 
eich auf die gleiche Weise wie oben ein Produkt isolieren, daa noch in Waeeer etwas liislich 
ist, das also wohl einen niedrigeren Polymerisationsgrad hat, dessen Analyse dlerdings 
nicht so gut stimmt. In  den iibrigen gebrauchlichen Usungamitteln ist auch diese Sub- 
stanz unloslich. 

Gef. C 59.42 R 6.69 

[a]B : -1.08O x 3.5153/0.0715 x 1 x 1.005 = -52.9O (wasser). 
Der Schmelzpunkt liegt etwas niedriger. Auch dieae Substanz reduziert Fehlingsche 

Lasung erst nach der sauren Hydrolpe. 
Ein iihnliohea Rdtionsprodukt  erhalt man bei der Polymerisation in der Hitze unter 

Zusatz von Dibenzoylperoxyd. 3.3 g p - O x y  - 8 t yro l -  (3 - d-glu C O B  i d (En-Gehalt 92%) wer- 
den in 50 ccrn waaserfreiern Dioxan gelost, die Lasung filtriert und nach Zusatz von 0.16 g 
Dibenzoylperoxyd (5 Gew.-%) am RiickfluOkiihler unter Kohlendioxyd 24 Stdn. im eieden- 
den Wtwserbad erhitzt. Nach den ereten 16 Stdn. werden erneut 0.08 g Peroxyd zugesetzt. 
Sahon wenige Minuten nach Beginn dea Versuchs triibt sich die Lasung. Der Niederechlag 
setzt Rich am Gl& ab. Er wird nach Beendigung des Versuchs durch Dekmtieren und 
mehrfaches Extrahieren und Waschen r n i t  siedendem Methanol gereinigt und bei 1000 
getrocknet; Ausb. 1.5 g (45% d.Th.). Die Substanz ist hygroskopisch. Sie lost sich etwer, 
in Waseer, ist aber in den anderen ublichen Lasungsmitteln unliislich. Zur Analyse und 
Drehungsbeatimmung wurde bei 100° uber Diphosphorpentoxyd i.Vak. getrocknet. 

(CJT1806)x (282.3)= Rer. C 59.55 H 6.43 0 34.01 Gef. C 58.28 H 6.56 0 35.19 
[a]B : -0.930~2.2914/0.0411 x 1 x 1.005 = - 51.6O (Weaser). 
Der Schmelzpunkt liegt iihnlich wie bei den anderen Polymerisaten. Fehlingsche M- 

sung wird erst nach lisaurer Hydrolpe reduziert. 
P o l y m e r i s a t i o n  d e s  p-Oxy-phenol-tetraacety1-(3-d-gluooeids: 3 g p-Oxy- 

~tyro~-tetraacety~-(3-d-g~ucosid (ma) (En-&halt 94%) wurden in 25 ccm waaaer- 
freiem Dioxan geliist, die Lasung filtriert und unter Zusatz von 0.1 g (5 Gew.-%) ni- 
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henzoylperoxyd 16 Stdn. unter Kohlendioxyd auf dem Waaserbad erhitzt. Nmh erneu- 
tern Zusatz der gleichen Nenge Peroxyd wurde noch 14 Stdn. weitergekocht,. Ein Nieder- 
schlag wie bei der Polymerisation des freien Glucosids trat nicht auf, doch wurde die I s -  
sung viscoser. Die Fiihigkeit, Brom zu addieren, verschwand. Nach dem Eindampfen der 
Iiisung i.Vak. hinterblieb ein gelblicher Sirup, der durch dreimaliges Unilosen aus 20 ccm 
heiDem Methanol gereinigt werden konnte. Xach dem dritten Ma1 setzte sich beirn Er- 
ltnlten ein durchsichtiger Film an der Gefiifiwand ah, der nach dern Dekantieren der 
b’ltissigkeit beim Trocknen bei 100° sprijde wurde; Ausb. 0.5 g (etwa 18% d.Th.). Die 
Substanz reduziert Fehlingsche Liisung erst nach saurer Hydrolyse. Gegeniiber den1 Mo- 
nomeren sind die Liislichkeiten veriindert. Das l’olymere ist noch sehr leicht lodich in 
(M.xoforni, etwas schwerer in Aceton und Dioxan, noch schwerer in  Methanol (kalt), 
Eisessig und Pyridin, so gut wie unloslich in Ligroin. Zur dnalyse wurde bei 1000 iiber 
Diphosphorpentoxyd i.Vak. getrocknet. 

_____- ~- .. ~ 

(C,H,60,0), (450.4)x Ber. C 58.66 H 5.82 Gef. C: 58.54 H 5.97 
Beim Erhitzen schmilzt die Substanz xaischen etwa 150° und 160° zu einer klaren 

[a]$ : -0.28O x 3.1147/0.0692 x 1 x 1.470 = -8.6O (Chloroform). 
Zu einem iihnlichen Produkt fiihrt die Polymerisation irn UV-Licht (Hg-Lampe), mit 

und ohne Zusatz von Benzophenon, in Dioxan bei einer Bestrahlungsdauer von 190 Stdn. 
his zum Verschwindcn der Bromaddition. Auch bei Verwendung des ungereinigten mono- 
meren Acetylglucosids mit nur 73% En-gehalt hat daa Polymerisat die richtige Zusammen- 
setzung und die gleichen Eigenschaften. 

S p a l t u n g  d e s  monomeren p-Oxy-styrol-P-d-glucosids (IV) rnit Si iBmandel-  
Emulsin:  Bei PH 4.8 (Acetat-Puffer) wurde eine Lijsung von 22 mg p-Oxy-s tyro l -P-d .  
glucosid in 2.0 ccm Warner bei 30.0° rnit 1.0 ccm einer Losung von 0.5 g SiiBmandel- 
Emulsin vom P-Glucosidaaewert etwa 0.045 t Min. aufbewahrt, durch Zusatz von 0.2 g 
Kaliumcarbonat abgestoppt und die Drehung at hestimmt. Anfangsdrehung : -0.590; 
Erlddrehung bei vollstandiger Spaltung : -l-0.2A0. 

Schmelze. 

t at :d Spaltg. k .l(r 
90 Min. -0.50 10.7 5.5 

180 Min. -0.42 20.2 5.4 
Das wasserlosliche polymere Glucosid war unter den gleichen Bedingungen von dem 

Ferment auch nach 1440 Min. n i c h t  angegriffen. 
S p a l t u n g  d e s  Monomeren u n d  d e s  polymeren  p-Oxy-StyroI-P-d-glucosids 

r n i t  nHC1: Jeweils 4.0 ccm einer Glucosid-Lijsung (wnsser) rnit 36.6 mg Substanz 
wmden im 5.0 ccm-MeBkolbchen rnit 5nHC‘l auf 5.0 ccm aufgefdlt. In einer Probe wurde 

Zusatz von 250 mg Natriumhydroxyd die Anfangsdrehung bestimmt; die anderen 
Proben wurden t Min. lang verschlossen ad‘ 60° bzw. 80° erhitzt. Die bei der Spaltung dea 
polymeren Glucosids auftretende Fiillung von polymerem p-Oxy-stpol ging beim Abstoppen 
durch Zusatz von 250 mg Natriumhydroxyd wieder in %sung. Nach Wiederauffiillen auf 
-5.0 ccm wurde die Drehung at bestimmt und aus ihr der Spaltungsgrad berechnet: 

a) Mono meres  p - 0 x y - s t y r o  1 - P - d - g 1 u c o s i d , 600. 
Anfangsdrehg. : -0.58O; Enddrehg. (ber.) : +0.24O, 

t at %Spaltg. 
180 Min. -0.37O 25.6 

1800 ,, f0.09O 81.8 

11) P o  1 y m er  e s  p - 0 x y - s t y r  o 1 - P - d - gl  u c o 8 i d , w ass e r l  o s 1 i c h , 800 

360 ,, -0.25’ 40.2 

Hei 20.00 ist im Lauf von 24 Stdn. keine Spaltung feststellbar. 

Anfangsdrehg. : -0.39O; Enddrehg. (ber.) : +0.250. 
t at %Spaltg. 

240 Min. -0.01O 59.5 
840 ,, +0.13O 81.3 

Bei 600 ist die Spaltung sehr vie1 langsamer. 


