
Uberfiihrung ein- und zweiwertiger Phenole in acetylierte 
fl-d-Giucoside mit fl-Pentaacetyl-d-glucose und Borfluorid. 

Von 

It. Bretsehneider und K. Beran. 

Aus dem Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Innsbruck. 1 

(Eingclangt am 18. Okt. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 21. Okt. 1948.) 

Die friiher nu r  mi t  t i i l fe  der t euren  Acetobromglucose zug~nglichen 
einfacheren Phenolglucoside e wurden dutch das Verfahren yon  Hel/erich a 

leicht darstel lbar  gemacht .  Hel/erich schmflzt die stets im Uberschufl 
angewendeten Phenole mit  Pentaacetylglucose in Gegenwart  yon  sauren 
Ka ta lysa to ren  bei 100 bis 125 ~ zusammen,  wobei un te r  Abspa l tung  
yon Essigs~ure Bildung des Tetraacetylglueosides erfolgt, dessen sterische 
Konfigur~t ion durch die W~hl des Kondensa t ionsmi t te l s  beeinflui3bar 
ist. So erh~lt man  rnit Toluolsulfonsi~ure /5-Glucoside, mi t  Chlorzink 
hingegen ~-Glucoside : 

l~OtI + AcO �9 CH �9 (CHOAc)a �9 CI-I �9 CH~OAc > 

I I 0 - -  

1~- O .  CH" (CHOAc) a" CI-I. CH~OAc~-AcOH; Ac=CH~CO,  R = A r  
1 ] 

0 

Ziel dieser Arbei t  war es, das Borfluorid auf seine E ignung  als 
Kondensa t ionsmi t t e l  ftir die un te r  Essigs~ureabspaltung verlaufende 
Glueosidbildung zu untersuehen.  Wir  erhofften uns von  Borfluorid, 

1 Diese Arbeit wurde in einem Laboratorium der wissenschaftlicher~ Ab- 
teilung der Firma C. I~. Boehringer Sohn, Ingelheim a. 1%h., in den Jahrem 
1941 bis 1944 ausgefiihrt. Es sei auch an dieser Stelle der Direktion der 
Firma fiir die Genehmigung zur Verbffentlichung gedankt. 

Michael, J. Amer. chem. Soc. 1, 306 (1879). - -  E.  Fischer, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 84, 2897 (1901); 42, 1465 (1909). 

8 Hel]erich, a) Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 378 (1933); b) J. prakt. Chem. 
188, 276 (1933); c) Licbigs Ann. Chem. 533, 278 (1938); d) Thymolglucosid 
I). 1%. P. 597925, Frdl. 1934 I, 665. 
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welches in Form seiner AnisollSsung beqnem zu handhaben und zu 
dosieren ist, daS es eine Herabsetzung der Reaktionstemperatur auf 
20 ~ und eine Steigerung der Ausbeute gegen~iber dem Toluolsulfons~ure- 
verfahren gestatten wiirde. Dies ist in der Tat  der Fall. Aus dem Ansatz 
yon ~-Pentaaeetylglueose, dem jeweiligen Phenol, gelSst in Benzol oder 
Anisol und versetzt mit Borfluorid, kSnnen naeh Stehen bei Zimmer- 
temperatur und Entfernnng der sauren Bestandteile dureh Aussehiitteln 
die gewiinsehten /~-Glucosidacetate dureh direkte Kristallisation des 
Eindampfriiekstandes in sehr reiner Form isoliert werden. Die Ausbeuten 
(58 bis 70~o, bezogen auf Pentaaeetylglueose) iibertreffen dabei dureh- 
wegs die naeh der urspriingliehen Tolnolsulfonsiiuremethode gemeldeten 
betr~tehtlich; sie liegen etwa gleieh hoeh als die Ausbeuten naeh der yon 
Sishido 4 und Hudson 5 verbesserten Methode, bei weleher die gebildete 
Essigs~ure durch Vakuumdestillation aus dem Ansatz entfernt wird. 
Eine eventuell mSgliche weitere Ausbeutesteigerung bei unseren Versuehen 
dutch Entfernung der gebildeten Essigs~iure aus dem Gleiehgewieht 
konnte nieht mehr untersucht werden. Einen Vorzug diirfte die Bor- 
fluoridmethode besitzen, n~tmlieh den, daS es aueh bei Einsatz molarer 
Mengen des Phenols gelingt, das gesuehte Phenolglucosidacetat nach 
obiger einfaeher Aufarbeitung zu isolieren, w~hrend naeh den a~deren 
Methoden stets ein betr~ichtlicher Uberschu[3 des Phenols (2 bis 4 Mole 
pro Mol Pentaaeetylglueose) aueh naeh unseren Erfahrungen notwendig 
ist (s. Versueh 1 f). Dieser Umstand ist natiir]ich nur bei relativ teuren 
Phenolen yon Wiehtigkeit. 

Naehstehend seien die an mehreren einwertigen Phenolen und an 
einem zweiwertigen Phenol gemaehten Beobaehtungen sowie die fiber 
das IsomerisierungsvermSgen des Borfluorids an fl-Pentaaeetylglucose 
und /~-PhenoIglueosidtetraaeetat zusammengefal~t. 

Einwertige Phenole. Dargestellt wurden die Tetraaeetyl-fi-d-Glucoside 
des Phenols sa, 5 (Versuehe 1 a bis l e), Guajaeols ~a (Versueh 2), Thymols 3a 
(Versueh 3) und ~Naphthols  s~ (Versuch 4) und ihre Konstanten in 
tJbereinstimmung mit den genannten Literaturangaben gefunden. Die 
besten Ausbeuten nach oben gesehildeter einfacher Anfarbeitung warden 
bei Anwendung der doppelten bis vierfaehen Molarmenge Phenol, be- 
zogen auf Pentaacetylglucose, in Gegenwart yon etwa 0,1 Mol Borfluorid 
erhalten (Versuehe 1 a, 2, 3, 4). Es gelang aber aueh bei gleicher Auf- 
arbeitung und Einsatz yon nur 1 Mol Phenol, das Glucosidacetat leieht 
zu isolieren, wenn entweder halbmolare bis molare Mengen Borfluorid 
kurze Zeit (Stunden, Versuch 1 b, 1 d, 1 e) oder 0,1 molare Mengen l~ngere 
Zeit (Tage, Versueh 1 c) zur Einwirkung kamen. Naeh der Toluolsulfon- 

Sishido, Chem. Abstr. 30, 7118 (1936). 
Hudson, Montgomery und Richtmyer, J. Amer. chem. Soc. 64, 690 (1942). 
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s~uremethode konnte bei molarem Verh~ltnis der beiden Reaktions- 
partner kein Glucosidacetat dutch direkte Kristallisation isoliert, sondern 
nur Pentaacetylglucose regeneriert werden (Versueh if). An LSsungs- 
mittel wurde Benzol, Anisol, Athcr und Dioxan als geeignet befunden, 
die beiden letztgenannten aber nur bei Anwendung einer auf sic bezogenen 
molaren Borfluoridmenge. Chloroform bew~hrte sich nicht. 

Zum IsomerisierungsvermSgen des Bor/luorids. Dieses wurde sowohl 
von Borfluorid als aueh Borfluorid-Essigs~ure an /~-Pentaacetylglucose 
und fl-Phenolglucosidtetraaeetat gepriift. Es zeigte sich, dab beide Ver- 
bindungen yon Borfluorid und etwas raseher yon Borfluorid-Essigsiiure 
veri~ndert werden, und zwar in benzoliseher L6sung bei Zimmertemperatur; 
dies ist nieht iiberraschend, vermag doch aueh Chlorzink, welches gMch- 
lalls als Kondensationsmittel beniitzt wird, eine Isomerisierung der 
a- nnd ~-Pentaacetylglucose 6 und des Tetraaeetyl-fl-phenolglucosides 5 
herbeizuffihren. - -  Nach 42tggiger Einwirkung yon 0,1 Mol Borfluorid 
(bis zum Abklingen der ansteigenden Drehwert~nderung) auf fl-Penta- 
acetylgtucose wurden 38% reines g.Isomeres isoliert, bei 41sti~ndiger 
Einwirkung yon 1 Mol Borfluorid-Essigs~ure hingegen 30~o an dieser 
Verbindung (Versuehe 5 a und 5b). - -  fl-Phenolglueosidtetraacetat wird, 
wie die ebenfalls ansteigende Drehungsi~nderung einer mit Borfluorid 
versetzten BenzollSsung anzeigt, ebenso angegriffen. Bei der Aufarbeitung, 
welehe nur die Spitzenfraktion der Kristallisation beriicksiehtigte, wurde 
abet nur Ausgangsmaterial regeneriert (Versuehe 6 a und 6 b). Die Mutter- 
laugen, welehe stark reehts drehten, dfifften das isomere Glucosidacetat 
enthalten haben. - -  In diesem Zusammenhang ist auch noeh ein Versuch 
zu erw~hnen, bei welchem a-Pentaacetylglucose auf Phenol zur Ein- 
wirkung kam. In der Spitzenfraktion der Aufarbeitung wurde jedoch 
reines Phenol-fi-glucosidtetraacetat aufgefunden, das seine Entstehung 
einer Isomerisierung der eingesetzten ~-Pentaaeetylglucose oder des 
gebildeten cr verdanken mug (Versueh 7). - -  Diese Beobaeh- 
tungen zeigen, dag einer Ausbeutesteigerung an fl-Glueosidaeetat bei 
unseren Versuchen sicher dutch die isomerisierende Wirkung des Konden- 
sationsmittels Grenzen gezogen sind. 

Zweiwertige Phenole. Dargestellt wurden das Brenzcatechin-fi-mono- 
glueosid-tetraacetat und das Brenzeateehin-fl-bis-glucosid-octoacetat. 
Beide Verbindungen sind in der Literatur bcschrieben, und zwar wurde 
das Monoglucosid-tetraacetat 3b,3c nach der Toluolsulfos~uremethode 
bereitet, das Bisgincosid-oetoacetat ac durch weiteren Umsatz der Mono- 
glucosidverbindung mit Acetobromglucose und Lauge erhalten. - - . W i e  
am Phenol, zeigte sich auch hier, dag die Isolierung des Monoglucosid- 
tetraacetats am leichtestcn bei Anwendung eines ~bersehusses der Phenol- 

6 KOnigs, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 1464 (1889). 
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komponente  (2 Mol) gelingt. Es warde dureh direkte Kristallisation 
des yon leiehtwasserlSsliehen Verbindungen befreiten Ansatzes  65~o 
(bezogen auf Pentaaeetylglueose) an Mono@glueosid-tetraaeetat  erhalten, 
dessen Identit/ i t  mit  dem literaturbeschriebenen Pr~parat  aber znniiehst 
unklar blieb; es zeigte n~mlieh trotz gut fibereinstimmender Drehung 
nnd riehtigen Analysenwerten einen Sehmelzpunkt yon 73 his 75 ~ im 
Gegensatz zu der Angabe yon 114 bis 116 ~ Dureh Erhitzen fiber den 
Sehmelzpunkt oder Weehsel des Kristallisationsmittels konnte jedoeh 
die boehsehmelzende Form erhalten werden (Versueh 8). 

Die Isolierung des mit  IIilfe der Borfluoridmetbode aus 1 NoI Brenz- 
eateehin und 2 3{ol Pentaacetylglueose gebildeten Brenzeateehin-bis-fi- 
glueosid-oetoaeetats gelang nieht dureh direkte Kristallisation, wohl 
aber dureh Chromatographie an Aluminiumoxyd. Aus den sehw~eher 
adsorbierenden Anteilen konnte anMysenreines Bis-fi-glueosidaeetat in 
einer Ausbeute yon 14%, bezogen auf Brenzeateehin, isoliert werden, 
ws das oben erw~hnte Monoglueosidaeetat in den fester haftenden 
Anteilen enthalten war und in etwa gleieher Ansbeute anfiel (Versueh 9.) 

Experimenteller Teil. 
(Bearbeitet yon K. Beran.) 

P henol-~-d-glucosid-tetraacetat, aa 

Versuch la .  8 g  fl-Pentaaeetylglueose (1 Mol) und 7,72g Phenol 
(4 Mol), in 50 ccm Benzol gelSst, wurden mit  einer LSsung von 0,1 cem 
Borfluorid-Anisol (1 ecru enth~lt 0,32g BF3, 0,1 entspricht daher 
1/50 Mol BFa) in 10 ecru Benzol versetzt und 113 Stunden bei Zimmertemp. 
stehen gelassen. D~nn ~v-urde viermM mit  je 50 ecru n/2 NaOH, dreimal 
mit  .je 100 ecru Wasser gesehfittelt und im Vak. zum Sirup verdampft .  
8,23 g aus 12 ecm 95%igem A]kohol kristallisiert, ergaben 6,15 g (70,5% 
d. Th.) an Phenolglueosidtetraacetat vom Sehmp. 126 ~ und der Drehung 
yon [a ]~  = - - 2 1 , 4  ~ (E = 0,238 g a d  10 ecru mit Chloroform; cr 
= -  0,51~ Die Misehprobe mit  einem naeh Hel/erich 3a darges~ellten 
Pri~pamt bewies die Identiti~t der Verbindung. Aus der abgedampften 
Mutterlauge konnten dutch Kristallisation aus 2 eem 95~oigem Alkohol 
0,32 g noch nieht ganz reine fi-Pentaacetylglueose vom Sehmp. 127 
bis 131 ~ und der Drehung [c~]~) ~ = + 4,1 ~ regeneriert werden. 

Versuch lb. 16 g fi-Pentaaeetylglucose (1 3/[ol) und 3,86 g Phenol (1 !Viol), 
in 120 eem Benzol gel6st, wurden in 9 eem Borfluorid-Anisol (1 35ol BFa) 
in 50 ecru Benzol versetzt. Es entstand ein Niedersehlag, der sieh naeh 2stiin- 
digem Seh/ittelm fast gelSst hatte. Darauf wurde viermM mit je 100 eem 
n/2 NaOI-I, dreimal mit je 150 cem Wasser gesehii~teIt, mit Natriumsulfat 
getroeknet mid zum t{.ohkristMlisat (20,0 g) abgedampft. Dieses ergab aus 
50 eem Alkohol umgelSst 9,05 g Phenolglueosidtetraacetag vom Sehmp. i25 
bis 126 ~ und der [cr ~ = - -  20,6 ~ (E = 0;311 g a d  10 eem mit Chloroform; 

i~[onatshefte f t i r  Chemie. Bd. 80/2. 18 
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a])~ m 0,64~ Aus de r Mutterlauge konnte noch 1,05 g desselben Reinheits- 

grades gewonnen werden. Gesamtausbeute: 10,1 g. (58% ber. auf Ansatz). 

Versuch Ic. 16 g fl-Pentaacetylglucose (1 Mol) und 3,86 g Phenol (i Mol), 
gelSst in 120 ccm Benzol, wurden mit einer LSsung von 0,9 ecru Borfluorid- 
anisol (0,i Mol BF3) in 80 ecru Benzol versetzt. Ges~mtvolumen 218 ccm. 
Bei diesem Versuch wurde die Essigsgureabspaltung gasvolurnetrisch verfolgt, 
indem Proben der LSsung in einem Zerewitino]f-Apparat mit l~atrium- 
biearbonatlSsung geschiittelt und die abgegebene Menge CO s gemessen wurde. 
Aus dem Gasvolumen lied sich berechnen, da~ nach 46 Stunden rund 55% 
der vorhandenen fl-Pentaacetyijlucose in das Glu3osid umgewandelt wurden. 
I07 ccm der ursprfingliehen LSsung wurden nach dieter Zeit auf Phenol- 
glucosidtetraaeetat, wie tiblich, aufgearbeitet und 3,55 g (42% d. Th.) yore 

Schmp. 122 bis 125 ~ , [a]2D 0 = - -  19,2 ~ (E = 0,172 g a d  10 ccm mit  Chloro- 
form; ~D = - - 0 ' 3 3 ~  erhalten. Die zum Sirup abgedampfte Mutterlauge 
zeigte starke l~echtsdrehung yon ~- 39,5 ~ 

Versuch ld .  3,86 g Phenol (1 Mol) und 20 g fl-Pentaacetylglucose (1,25 Mol} 
wurden in 11,3 ccm ~ther  suspendiert und unter  st~ndigem Riihren und 
Kfihlen mit  Eis zu diesem Gemisch 32 ccm Borfluorid-Anisoll5sung ent- 
sprechend 11,1 g Borfluorid ( ~  ~quimolare Menge, bezogen auf Pentaacety]- 
glucose- und  ~thermenge) zugetropft. Das Gemiseh ging in LSsung und  
wurde 11/~ Stunden nach dem Ansetzen in iiblicher Weise aufgearbeitet. 
Aus dem Abdampfriiekstand (19,5g) konnten durch Kristallisation aus 
40 ecru Alkohol 7,40 g (43% d. Th.) ~-Phenolglueosid-tetraaeetat vom Sehmp. 

125 his 126 ~ und [a]2D ~ ~ --20,6 ~ (E ~ 0,224 gad l0 ccmmit Chloroform; 
a D ~ -- 0,46 ~ isoliert werden. 

Versuch le. 10g fi-Pentaacetylglucose (1,25Mol) und 1,93g Phenol 
(1 Mol), in 30ecru Anisol suspendiert, wurden unter Rfihrung mit einer 
LSsung yon 2 ccm Borfluorid-Anisol (0,5 Mol Borfluorid) in I0 ccm Anisol 
tropfenweise versetzt. Die Suspension ging nach 3stiindigem Riihren in 
LSsung. Darauf wurde die LSsung in iiblicher Weise neutral gewaschen, 
getrocknet und zum Sirup abgedampft (9,51 g). Aus 20 ecru Alkohol kristalli-_ 
siert wurden 2,67 g (30,7% d. Th.) Phenol-~-glucosid-tetraacetat erhalten. 

Sehmp. 124 bis 126 ~ [cr 20 ~ -- 21,4~ aD ~ -- 0,45~ ad i0 ccm mit Chloro- 

form, (E ~ 0,2105 g. 
Versuch 1] (Versuch der Phenolglucosid-tetraaeetat-Darstellung naeh 

der Toluolsulfos~uremethgde bet einem Molverhaltnis yon 1 Mol Phenol 
und 1,25Moi /~-Pentaacetylglucose). 1,93g Phenol und 0,13g p-Toluol- 
sulfons~ure wurden anf dem Wasserbade zusammengeschmolzen und dazL~ 
l0 g /~-Pentaacetalglucose gegeben. Man erhitzte 11/2 Stunden die vor dem 
Zutri t t  vor Feuchtigkeit bewahrte Schmelze unter  h~iufigem Umsehiitteln. 
Darauf wurde in 60 ccm Benzol aufgenommen und, wie iiblich, die Neutral- 
teile hergestellt (7,85 g). Die durch Umkristallisation aus 20 ecm 95%igem 
Alkohol erhaltene Spitzenfraktion (1,60g) stellte nach ihrem Schmp. 115 
bis 121 ~ Misehprobe und der Drehung yon [~]~)0 = + 5,0 o (E = 0,4384 g 
a~t 10 ccm mit Chloroform; a D = ~- 0,22 ~ unreine fi-Pentaacetylglucose vor. 

Gua]acol-fl-d-glucosid-tetraacetat. 3a 

Versuch 2. 100 g Guajacol (2 Mol) wurden in  800 ecru Benzol gel6st, 
156g fl-Pentaaeetylglucose (1 Mol) zugegeben und  die LSsung mi t  
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7,6 eem Borfluorid-AnisollSsung versetzt  (1 ccm = 0,361 g Borfluorid). 
Naeh Stehen fiber Nacht  bei Zimmertemp. wurden dureh grfindliches 
Schtitteln mit  Wasser, verd. NaOt I  und nochmals mit  Wasser die LSsung 
der neutralen Anteile hergestellt, welche 195 g Eindampfrest  zurficklieg. 
187 g dieses I~ohproduktes ergaben nach zweimaliger Kristallisation 
aus 95~oigem und ansehliel~end aus absol. Alkohol 88g Guajacol-fl- 
glueosid-tetraaeetat vom Sehmp. 157 bis 158 ~ und der Drehung 
[alp = - - 3 0 , 3  ~ (E = 0,4474g ad 10 ccm mit  Chloroform; ~D --  
= -  1,35 ~ in Ubereinstimmung mit  der Literaturangabe. Aus der 
zur Trockne verdampften Mutterlauge konnten durch dreimaliges Um- 
kristallisieren des Rfiekstandes (51 g) bus absol. Alkohol 24,4 g/~-Penta- 
aeetylg]ucose rein regeneriert werden. Ausbeute an Glucosid auf Penta- 
acetylglueose ber. etwa 58~o. .  

Th ymol-~-d-glucosid-tetraacetat. 3d 

Versuch 3. 193 g Thymol (2 M01 ) und 250 g fl-Pentaacetylglucose 
(1 Mol), in 1000 ccm Benzol gelSst, wurden mit  einer LSsung yon 13,6 ccm 
Borfluorid-Anisol in 200 cem Benzol (~-0,1 Mol Borfluorid) versetzt. 
Nach 50stfindigem Stehen wurden die Neutralteile des Ansatzes dureh 
Ausschfitteln mit  Wasser, n/2 NaOH und wiederum mit  Wasser her- 
gestellt. Die mit  ~Tatriumsulfat getrocknete LSsung wurde auf ein Ge- 
wicht yon 534 g abgedampft.  1Kach Zusatz yon 300 cem Alkohol t ra t  
Kristallisation ein. Man isolierte 115,8g yore Schmp. 115 bis 118 ~ 
und einer Drehung [cr ~ ---- - -  22,7 ~ (E ~- 0,308 g a d  10 ccm mit  Chloro- 
form; ~D ~ - - - -0 ,  70~ in Ubereinstimmung mit  der Literaturang~be. 
Die auf 265 g eingeengte 5[utterlauge ergab aus 250 ccm Alkohol kristalli- 
siert, noch 86,3 g an etwas weniger reinem Thymolg]ucosidacetat (Schmp. 
114 his 117~ [~]20_ __19~3o; 0,275g ad 10ecru mit  Chloroform; 

= - - 0 , 5 3 ~  Die Ges~mt~usbeute betr~gt somit 202 g entsprechend 
65,6% d. Th. 

cr N a  phthol-fi-d-glucosid-tetraacetat.3~ 

Versuch 4. 5,91 g cr (2 Mol) und 8 g fl-Pentaacetylglucose 
(1 Mol), gelSst in 60 ccm Benzol, wurden mit  0,5 ccm Borfluorid-Anisol 
(0,1 Mol Borfluorid) in 10 ccm Benzol versetzt. Nach 48stfindigem Stehen 
wurde die mit  Ather verdfinnte BenzollSsung mit  verd. NaOI-I und Wasser 
ents~uert. Der Eindampfrest  der neutralen Anteile (9,0 g) ergab aus 
einem Gemisch yon 30 ccm 95~oigem und 50 cem absol. Alkohol sowie 
15 cem Aceton ungelSst 5,6 g (57,6~o d. Th.) an ~-Naphthol-fl-d-glucosid- 
tetraacetat ,  dessen Konstanten mit  den Liter~turangaben fibereinstimm- 
ten.  Sehmp. 173 bis 175 ~ und [~]~0 ~ __ 72,3 ~ (E ~ 0,112 g a d  10 cem 
mit  Chloroform; c~ D ~- - -  0,81~ 

18" 
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Z u m  Isomerisierungsvermi~gen des Bor/luorids. 

Versuch 5a. Isomeris ierung yon f i-Pentaacety]glucose zur a -Form.  

10,3 g /5-Pentaacetylglucose wurden in 70 ccm Benzol  fast  gelSst, n i t  

einer LSsung yon 0,5 ccm Borfluorid-Anisol,  entsprechend 0,18 g Bor- 

fluorid, in 20 ccm Benzol verse tz t  und geschii~tel~, bis vo l lkommene  

L6sung eingetreten war. Nach 42t~gigem Stehen bei Z immer temp. ,  

wobei  der Drehwinkel  sich yon + 0,86 ~ auf + 6,50 ~ erh6hte,  wurde 

s iebenmal mi t  je 200 ccm Wasser ausgesehfi t tel t  und nach d e n  Trocknen 

der E indampf res t  hergestel l t  (8,68 g). Nach  zweimaliger  Kris ta l l i sa t ion 

aus absol. Alkohol  resul t ier ten 3,93 g (38,2~o d. Th.) an ~-Pentaace ty l -  

glucose y o n  Schmp. 112 bis 113 ~ und einem [~]D = + 100~ 

Versuch 5b. 8 g #-Pentaacetylglueose wurden in 60 cem Anisol gelSst 
und n i t  40 ccm einer Anisoll6sung, welche 1 Mol Borfluorid ~md 2 Mol Eis- 
essig enthielt, versetzt. Nach 41stfindigem Stehen, wobei sich der Drehwinkel 
yon + 1,20 auf + 5,15 ~ ver~inderte, wurde die L6sung ents~Luert und zum 
Sirup verdampft  (8,53 g). Aus 10 cem Alkohol kristallisiert, resultierten 
2,48 g (31~o d. Th.) an a-Pentaacetylglucose vom Sehmp. 111 bis 113 ~ mid 

einer Drehung yon [a]~) 0 = + 100 ~ (E = 0,170g ad 10 ecru n i t  Chloro- 
form; a = + 1,70~ Die zum Sirup verdampfte Mutterlauge (4,56 g) zeigte 

starke l~echtsdrehung vom [a]~) 0 = + 51,6 ~ 
Versuch 6a. Isomerisierungsversueh yon Phenol-fl-glucosid-tetraacetat. 

10,85 g des Glueosidaeetats wurden in 70 ccm Benzol gelSst und n i t  einer 
LSsung von 0,5 ccm Borfluorid-Anisol (0,I Mol) in 20 cem Benzol versetzt. 
Naeh 42t~gigem Stehen hat te  sieh der Drehwinkel yon - -  3,17 ~ auf + 1,75 ~ 
ver~ndert. Durch direkte, zweimalige Kristallisation der neutralen Anteile 
des Ansatzes (9,88g) aus Methanol k0mlte kein einheitliches Kristallisat 
isoliert werden. 

Versuch 6b. 10,85 g Phenolglucosidtetraacetat (1 Mol), in 52 cem Benzol 
gelSst, wurden n i t  25ecru Borfluorid-AnisollSsung (1 Mol) und 13,Scem 
Eisessig (2 Mol) versetzt. Die L6sung wllrde alsbMd so dunkel, da~ eine 
optische Verfolgung der ]~eaktion unm6glich war. Man unterbraeh daher 
naeh 2st/indigem Stehen bei Zimmertemp. dureh Aussehiitteln n i t  Wasser 
und erhielt aus den Neutralteilen (10,87g) dureh Umkristall isation aus 
Alkohol 6,84 g noeh nieht ganz reines, unver~ndertes GIueosidaeetat vom 

Schmp. 125 bis 127 ~ und einem [a]~) 0 = - -  14,4 ~ (E = 0,181 g a d  10 cem 
mit  Chloroform; aI) = - - 0 ' 2 6 ~  zuriiek. Aus der lV[utterlauge wurden dureh 

erneute Kristallisation uareine, stark rechtsdrehende Kristallisate erhMten. 

1,22 g, Schmp. 106 bis 107 ~ unscharf, [a]~0 = 4- 62,16 ~ (E = 0,185 g a d  
10 cem n i t  Chloroform; a D = @ 1,15~ 

Versuch 7. Einwirkung yon Borfluorid auf a-Pentaaeetylglueose und 
Phenol. 4 g  a-Pentaaeetylglueose (1Mol) und 0,97g Phenol (1Mol), in 
30 ccm Benzol gel/Sst, wurden n i t  einer L6sung yon 2,25 eem Borfluorid- 
Anisol, entspreehend 1 Mol Borfluorid, in 20 eem Benzol versetzt. Es bfldete 
sieh ein Niedersehlag, der aueh naeh 5stiSndigem Sehfltteln nieht in LSsung 
ging. Die tibliehe Aufarbeitung ergab 3,70 g Neutralteile, welehe aus Alkohol 
kristallisiert, 0,3~g (8~o d. Th.) Phenol-~-glueosid-tetraaeetat aIs Spitzen- 

fraktion lieferten. Misehprobe und Drehung ( [a ]~  = -  19~ E = 1,00g 
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ad 10 ccm mit Chloroform; ~ ~ -  0,19 ~ bestgtigten das Vorliegen einer 
Isomerisierungsreaktion. 

Brenzcatechin.fi_monoglucosid.tetraaceiat.~b, 3~ 

Versuch 8. 14 g Brenzcateehin (2 Mol) und 25 g fi-Pentaaeetylglucose 
wurden in 300 ecru Benzol gelSst und ein Gemisch yon 3 ecru Borfluorid- 
Anisol (1~08 g BorfluoHd = 0,25 Mol, bezogen auf Pentaaeetylglucose) 
und 50 cem Benzol zugesetzt. Nach 3stfindigem Schfitteln bei Zimmer- 
temp. war bis auf einen geringen Rfiekst~nd ~lles in LSsung gegangen. 
Darauf wurde die LSsung siebenmal mit Wasser gewaschen, mit Natrium- 
sulfat getroeknet und zum Sirup verdampft (23,8 g). Aug 24 ecru Methanol 
kristallisiert, resultierten 22,09 g yore Schmp. 64 bis 74 ~ welehe nach 
zweimaliger Kristallisation aus der gleichen Menge Methanol 18,2g 
(65% d. Th., bezogen auf Pent~eetylglueose) an rohem Monoglueosid- 
tetraacetat  ergaben. Der Schmp. der aus Methanol kristallisierten 
Pr~parate lag auch nach 10stfindigem Troeknen im Hochwk.  bei 50 ~ 
bei 73 bis 75 ~ im Gegens~tz zu dem in der Literatur angegebenen yon 
114 bis 116,5 ~ Die Drehung dieses Produktes stimmte jedoeh mit der 
Literaturangabe fiberein ([~]~)~176 E----0,3546g ad 10ecru 
mit Chloroform; ~D--~--0,517~ Die Analyst des Produktes ~om 
Sehmp. 73 bis 75 ~ stimmt genau auf die Formal des 15sungsmittelfreien 
Glueosids. 

C~0I-I24Oll (440,39). Ber. C 54,54, H 5,49. Gel. C 54,49, I-I 5,53. 

Wird jedoch die Substanz fiber ihren Sehmelzpunkt erhitzt (Mikro- 
sehmelzpunktapparat naeh Ko/ler), so tr i t t  bei 80 bis 83 ~ wieder kristallines 
Erstarren ein und dieses Material sehmilzt dann bei 115 bis 116 ~ in 
lJ-bereinstimmung mit der Literaturangabe. Den gleichen Schmp. zeigt 
die wiederum erstarrte Probe. Wird das tiefschmelzende Kristallisat 
aus Tetraehlorkohlenstoff umgesetzt, so wurde sofort das hochsehmelzende 
Material gewo~men. Die Misehprobe mit einem n~ch der Literatur dar- 
gestellten Pr~parat ergab keine Depression. 

Brenzcatechin-bis- (~-d-glucosid-loctoacetat) 3c 

Versuch 9. 2,2g Brenzcateehin (1 Mol) wurden in 20 ecru ~bsol. 
Anisol gel5st, mit 15,6 g fi-Pentaacetylglucose (2 Mol) versetzt und bei 
70 ~ in LSsung gebracht. Nach dem Erkalten schied sich die Pent~acetyl- 
glucose wieder aus. Naeh Zugabe von 1,4 ccm Borfluorid-AnisollSsung 
(entspreehend etwa 0,2 1Viol, bezogen auf Pentaacetylglucose) und Istfin- 
digem Schfittein t ra t  jedoch Mlm~hliche L6sung tin. Man lie~ fiber 
Nacht bei 20 ~ stehen und stellte darauf den Eindampirest her (bei 50 
bis 60 ~ und 1 Torr). INTun wurde in 100 cem anfgenommen und mit Wasser 
bis zum lackmusneutralen Ablauf gewaschen, mit Natriumsulfat ge- 
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trocknet und neuerlich verdampft (15,70 g). Dieses Rohproduk~ wurde 
in 15 ccm Benzol gelSst und an 150 g Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Durch Aufgabe yon 380 ccm Benzol erschienen 9,7 g Material im Filtrat  
(Fraktion I), worauf naeh Aufgabe yon 150 ccm Ather eine Zwischen- 
fraktion (0,52 g) isoliert wurde. Der Rest erschien nach Aufgabe yon 
300 ecru Ather mit 10% Methanolgehalt im Filtrat, 3,9 g {Fraktion II). 
Fraktion I ergab nach Kristallisation aus ~ther-Petrol~ther and zwei- 
maliger aus Methanol 1,83 g Brenzcatechin-bis-(/?-d-glucosid)-octoaeetat 
yore Schmp. 185 bis 186 ~ und einer Drehung von [c~]2D~ ~ - - 5 0 , 4  ~ 
(E =- 0,1530 g ad 10ecm mit Chloroform; ~D~- - -0 ,77~  I n  der 
Literatur sind die Werte fiir den Schmp. mit 175 bis 177 ~ und fiir die 
Drehung mit [~]D = - -  53, 2o angegeben. 

C~1H42020 (770,68). Ber. C ~2,98, H 5,49. Gel. C 53,08, H 5,49. 

Fraktion II  lieferte nach zweimaliger Kristallisation aus Methanol 
1,19 g Brenzcatechin-mono-fl-d-glucosid-tetraaeetat vom Schmp. 70 ~ 
Die Substanz erwies sich dureh ihr Verhalten beim Schmp. und naeh 
der Mischprobe als ident mit der im vorhergehenden Versuch beschrie- 
benen. 

Zusammenfassung. 
Es wurde gefunden, dal~ durch Zusatz yon Bor]luorid zu benzolisehen 

LSsungen yon fl-Pentaacetylglueose und ein- und zweiwertigen Phenolen 
eine schon bei Zimmertemperatu.r in gnter Ausbeute vor sieh gehende 
Bildung yon Phenol-fl-pentaglueosidacetaten eingeleitet wird. Im Gegen- 
satz zu den anderen Verfahren, bei welchen stets ein ~Jberschufl der 
Phenolkomponente verwendet werden mul~, lieBen sieh bei Verwendung 
yon Boffluorid auch bei Einsatz ~quim01ekularer Mengen der beiden 
Reaktionspartner in einfacher Weise die gewiinschten Glucosidacetate 
isolieren. An einem zweiwertigen Phenol (Brenzcatechin) wurde sowohl 
die Einfiihrung eines als auch zweier Zuckerreste vorgenommen. Wie 
bei den anderen sauren Kondensationsmitteln dtirften auch bei der 
Borfluoridmethode die Ausbeuten am gewiinsehten Reaktionsprodukt 
durch das IsomerisierungsvermSgen des Kondensationsmittels auf Penta- 
acetylglucose bzw. gebildetes Glueosid begrenzt sein. 


