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Vor IHngercSr Zeit babe ich in Gemeinschaft mit K. B e i m e r  dar- 
getbhnl), daes bei 'der Oxydation des Coniferins mit Kalinmperman- 
ganat ein nach der Formel C1, HIS 0s + HS 0 zueammengesetnes, 
leicht krystallisirbaree , kohlenstoiBhems Glucosid entateht , welchea 
durch verdfnnte Mineralsffuren sowieEmulsin in Zucker u n d V a d h e l u r e  
geepalten wird nnd daher Zuckervanillineaiure genannt worden ist. 
Da in dem betreffenden Glucosid,.wie neuere Vereuche beettltSgt habed, 
nnzweifelhaft ein Rest dee Traubenzuckers in der durch die Formel 

C6&(C OBH)(OCHs)(O GH110~) veranscbaulichten. Weise mit einem 
Rest der VanillineHure verbnnden ist, scblage ich vor, de4 frfheren 
Namen ZuckervanillineHure durch den die chemische Natwr der dub- 
stanz genauer bezeichnenden Namen Glucovanillinslure zu eraetren. 

Bereite in dor angezogenen Vertjffentlichung ist darauf hingewiesen 
worden, daes durch eine entsprechend gemiissigte Oxydation aw dem 
Coniferin ausser der Glucovanillinsiiure noch ein anderes kohlensto6 

h e r e s  Glucosid, dae Glucovanillin C6H3(COH)(OC&)(O CgHt,05), 
zu erhalten sein muss. Die thatehbliche Bildung .auch der letzteren 
Verbindung bei der Oxydation des Coniferins mit Kaliompermanganat 
ergiebt sich schon daraue, daes die von dem Manganeupemxydbydrat 
abBltrirte Fliiseigkeit erst, nachdem man eie einige Zeit mit verdiinnter 
$chwefdeHure gekocht, d. *h. darin vorbandene Glucoeide zerlegt hat, 
Vanillin an Aether abgiebt, allerdings immer gleichzeitig mit Vanillin; 
dure, welcbe von der Spaltung der mebt in iibedegender Menge ge- 
bildeten Glucovanillineaiure herriihrt. Dampft man, ohne mit Schwehl- 
&ure .II veraetzen, die betreffende Fliiesigkeit ziir Trockne, so erhQt 
m a  bei dem Ausziehen des Riickstandes mit wenig abeolutem Alkohol 
eine Lijsong,  me' welcher Aether ein Gemisch FOD glucovanillinsaurem 
Kalium und Glucovanillin RCllt. Glucovanillin l b s t  sich daraw nur 
Busserst schwierig abtrennen. ' Die Reindaretellnng desselben iet 
leichter auf folgendem Wege 1) EU erreichen : 

1 8 4 

1 a 4 

1) Diese Berichte VIII, 515. 
9 Die Grundziige des beschriebenen Verfahrens sind bereits durch ein 

von den Herren B aa r m an  n und Re i ni e r in Holzminden genommenee Patent 
(D. P. 27992 voni Jahre lb83,  diese Berichte XVIII, 392) beknnnt geworden. 
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1 8 a 
0 1 u covan illi n, CS HS (CO H) (0 CHs) (0 Hu 0 6 ) .  

Man liiet 10 Theile Coniferin in 200 Theilen Wseeer und eetzt dazn 
allmiihlich und unter Umriihren eine Aufliisung von 8 Thdlen Chrom- 
eiureanhydrid in etwa 100 Theilen Waaser. Die Mischung, welch8 
sich nach kuner Zeit dunkel fiirbt, wird Wnf Tage bei Zimmertemperatm 
aich selbst iiberlasaen. Man fii danach gefiilltee Bariumcarbonat hiom 
und erhitzt kurze Zeit zum Siedeo, wodurch alles Chrom ale Chromoxyd- 
bydrat gefilltwird. Aus derdavon ab6ltrirtenFliisaigkeit echeidetsichnach 
dem Eindampfen und Erkalten dae Glucovanillin ale dunkelbraun ge- 
farbte, zum Theil kiirnig krystallinieche, zum Theil gelatinijae Masee 
ab, wiihrend glucovanillinsaures Baryum in Liisung bleibt. Man saugt 
die Fliissigkeit von der ausgeschiedenen Substane ab und verreibt die 
fbtztere mit wenig kaltem Wasser. Dabei gehen die feirbenden V e r  
unreinigungen zum griiseeren Theil in Liisung. Das ungeliiet bleibends 
Glucovanillin wird unter Zueatz von Thierkohle wiederholt aus eieden- 
dem Waaser umkrystallisirt und 80 im chemisch reinen Zustande ge- 
wonnen. 

Diesee Verfahren , so einfach es erecheint, giebt gleichwohl nur  
bei der Verarbeitung etwas griisserer Mengen von Coniferin befrjedi- 
gende Resultate. Bei der Umwandlung kleiner Mengen von Coniferin 
in Glucovanillin echliigt man zweckdesiger den folgenden Weg ein: 

Man bewirkt die Oxydation dea Coniferins, sowie die Abschei- 
dung des Chroma aus der Lijsung genau auf die oben beschriebene 
Weise und dampft die von dern Chromoxydhydrat und iiberschiissigem 
Bariumcarbonat ab6ltrirte Lijsung auf dem Wasserbade ein, bis sie 
anfin@, Syrupconeistenz anzunehmen. Man ,figt sodann abso- 
luten Alkohol hinzu, wodurch glucovanillinsaures Baryum und Ver- 
unreinigungen gefallt werden. Das Filtrat davon wird wieder ein- 
gedampft, so lange ein erneuter Zusatz von absolutem Alkobol nor die 
Abscheidung eines Gerinnsels und nicht daa Zusammenballen dee 
Syrups zu Klumpen veraolasst. Die von ausgeschiedenen Verunreini- 
gungen abfiltrirte Liisung des Riickstandes in wenig absolutem Alkohol 
wird fractionirt mit wasserfreiem Aether getgllt. Dabei scheidet sich 
zuniichst unreinea, meiat gelb gefiirbtes, an der Luft zerflieesendee 
Glucovanillin aus. Die spliteren Fgillungen sind webs; sie werden 
krystallinisch und luftbestiindig, wenn man sie einige Stunden rnit der 
alkohol-iitherischen Liisung in Beriihrung liisst. Sie bestehen aue 
nahezu reinem Glucovanillin. M e  davon abfiltrirte Liisung hinterlhst 
bei dem Abdestilliren des Alkoholtithers einen geringen Riickstand von 
sehr reinem, krystallinischem Glucovanillin. Daa auf die eine oder 
andere Weise gewonnene krystallinische und luftbeetilndige Gluco- 
vanillin ist unlijslich in Aether, ziemlich leicht liislich in Wasser, 
etwas schwieriger lijslich iii Alkohol und scheidet sich beirn Um- 
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kryetalliehen aue verdfinntem Alkohol in weieeen, bei 1920 ecbmelzen- 
den Nadeln am, A c h e  zwei Molekiile Kryetallwasser enthalten. 

Ee ze5gen jetloch nur abeolut reine Prfiparate den angegebenen 
Schmelzpunkt. Dae Olucovanillin echmilzt um zehn und mehrere Grade 
niedriget, 80 lange andere Producte der Oxydation des Coniferins davon 
nicht v&- getrennt worden Bind. Out kryetalbir@ Specimina von 
G l u c o d i n ,  relohe tmtz wiedqholten Umkryetallieirens constant 
um ca. 80  niedriger echmolren, haben bei der ElemeD'tanmalyee wider- 
bolt sehr genane ZWen gelfeliert. Far die Charakterisirnng das Oluco- 
vrtlillms bietet daher die Schmelspuuktbadmmung, clolange &ht 
v B U Q  mine Ribparate vorlfegen, k d e n  ASnalteprmkt dar. 

Dbe Olacovanillin wid von 'Emalein und verdiinnter Schwefel- 
&ure leicht in Traubenmcker and VaniUin geepaltea. Glumvaniuia 
ieducirt Febling'eche Liieang in der Iuute und bei gelindem Er 
witmen nhht; man kann daher den Zerfall deeeehen in V d i n  and 
"raubemncker dnrcb Fehling'eche Meung constatiren. Eine LZi- 
ellng von Glucovsnillin, welche man nur wenige Semden mit h e r  
verdhnten MineraMure erwiirmt hat, bewirkt nach dem Vemetzen 
mit Mdilau@ In Fehkingkher  LBsang eofort eine AbeCaeidang 
VOB Eupkoxydul. Ghcovdillin giebt mit conmntrirter SchwefelsBure 
keine charakterietieche Reaction, ee wid davon bei gewihllcher 
Temperatur mit hellgelber Farbe anfenommen. DM Olucoeid ver- 
liert eein Krystallwsaeer vobtgndig dorch Trooknen bei 1ooO. 

Kry8t8llwaeeerbeatimmung 
Bw. fiir &&BOB + 2HsO 
Ha0 10.27 10.38 pCt. 

Gefunden 

Elementsnrnalyee der bei 1000 getrockneten Subetanz: 

Theorie Vmuch 
L XI. 

Cir 168 53.50 53.50 53.67 pCt. 
Hi8 18 5.73 5.89 5.83 s 
0 8  128 40.77 - - 

314 100.00. 

O l u c o v d b  wird Ton verdb te r  Cham&leonl6eung zu ~ l u c o -  
vanilbdure oxydirt ; Natriumamalgam bewirkt die oachetebend b e  
echriebene Umwaodlung: 

0 1 uc o v anil l  y 1 a 1 k o h o 1, ca I& (C Ha'. 0 H) (0 d &) (0 C& k,, 0 5 ) .  

Wenn man 6 Theile Glucovanillin in aa 100 Theilen Wasm Ibt 
d- in die LBeung bei gew6bnlicher Temperatur nach md nach drei- 
plrogeatiges Natriumamalgam eiutdigt, BO dsee wliihren& ftinf bb melw 
Tagen due langeame Wasserstoffentwickelung etatthdet, 80 volldeht 
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sich dieLRednctioa der Aldehydguppe COB zu der Oruppa cH8. OH 
in durchans r e g e m s i g e r  Weise. Behufs Isolirung dee gebildeten 
Glucovanillylalkohols wird die alkalische, schwa& gelb gefiirbte Fliiseig- 
keit von nnzersetztem Natriumamalgam abfiltrirt, genau mit Salzdinre 
bezw. verdiinnter Schwefelslure neutralisirt nnd auf ein geringea Voluq 
eiugedampft. Fiigt man alsdann starken Alkbhol hinsn, so seheidet 
sich der griisste Theil des in der Liisbng befldl.ichen Kochsalme 
bezw. Natriumsulfats ab. Aus Jer daron ab6ltrirten alkoholiechen 
Fliissigkeit wird durch Aether der Rest des Mineralshes gleichzeitig 
mit nirbenden Verunreinigungen gef&llt. Man wartet, bis die Fgillung 
sich vollstiindig abgesetzt hat, 6ltrirt ond dampft das alkoholisch- 
Zitherische Filtrat zur Trockne. Der dabei zuriickbleibende Qluco- 
vanillylalkohol wird durch Umkrystallisiren aus absolutem Alkohol 
gereinigt. ’ Der Glucovanillylalkohol wird so in weissen Nadeln er- 
halten, ,welche leicht liislich in Wasser und Alkohol, echwiedger 16s- 
lich in AlkoholZither und nahezu nnliislich in Aether Bind: Bei dem 
voratehenden Reinigungsrerfahren darf man die alkoholische Liisung 
nicht allzu concentrirt wiihlen, da sonst ein Theil des Olucovanillyl- 
alkohols sich auf Zusatz von Aether gleichzeitig mit den erwiihnten, 
fiirbenden Verunreiniigungen abscheidet. Die Liislichkeit des Gluco- 
vanillylalkohols uud verwandter Glucoside in Wasaer wird durch 
geringe Mengen beigemengter Zereehutqpproducte dieaer Glumside, 
und zumal beigemengtsn Tranbenzuckera, in stiirketer Weise beeidat&. 
Im Allgemeinen nimmt . die b5slichkeit der betreffende n Qlucoside in 
Wasser ab und ihre Krystallisationsfiihigkeit zu, jemehr es gelingt, die 
letzten Spuren der erwiihnten , hiiufig hartnirckig anhaftenden Bei- 
mengungen davon zu trennen. 

Der Glucovanillylalkohol schmilzt um 1200 und krystallisirt mit 
1 Molekiil Wasser. Es l&sst sich das Krystallwaseer durch Trocknen 
der Verbindung iiber concentrirter Schwefelsfure im luftverdiinnten 
Raume oder durch Erhitzen auf 60-80° nicht vdlst&ndig austreiben. 
Steigert man die Temperatur hiiber, 80 tritt eine weitergehende Zer- 
setzung des Glucosids ein. Dasselbe ist daher im krystallwaseer- 
haltigen Zustande der Elementaranalyse unterworfen worden, wobei 
sich die folgenden Zahlen ergeben haben: 

Berechnet . Gefunden 
fir QrH2o Oa + H? 0 1. 11. 

0 9  -144 -43.12 - - 

4 4  168 50.29 50.24 50.66 pCt. 
H22 22 6.59 7.24 6.83 )P 

334 100.00. 
Der Glucovanillylalkohol reducirt im reinen Zustande und bei ge- 

wiihnlicher Temperatur F e  hling’sche Liisung ebensowenig wie das 
Olucovanillin. Von conwntrirter Schwefelsiiure wird der Glucovanillyl- 
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alkohol mit prachtvoll rothvioletter Farbe geliist und verhiilt eich in 
dieeer Beziehung Lhnlich wie dae Coniferin, das mit dem genannten 
Beagehe eine noch intensivere, etwae mehr ins Blaue epielende, violette 
Farbenreaction giebt. Beide Glucoeide eind leicht durch ihr rer- 
echiedenes Verhalten gegen eine geaiittigte Aufliieung von Phenol in 
hebeer, coocentrirter Salzeiiiire zu unteracheiden. Dieee Fliiseigkeit 
tgrbt eich anf Zueatz einiger Kiirnchen Coniferin inteneiv blau, wtihrend 
Glucovanillylalkohol darin eine helle, miesfarbige Triibung hervorroft. 

Der Glucovanillylalkohol wird durch Emulsin in Traubenzucker 

' und Vanillylalkohol, & Aa(CH9 OH)(OCHs)(O H), geepalten, welch'. 
letztere Verbindung auf dieeem Wege unechwer in reinem Zuetande 
erhalten werden kann. Behufe Daretellung dea Vanillylalkohole werden 
ca. 5 g Glucovanillylalkohol mit 50-60 ccm W w e r  ubergoseen. Man 
fugt etwa 0.5g Emulein hinzu und iiberlbat die Fliieeigkeit bei einer 
Temperatur von 30-400 wtihrend vier bie f in f  Tagen aich eelbet. 
Den dabei sbgeepaltenen Vanillylalkohol echiittelt man mit Aether 
aue und gewinnt ihn im reinen Zustande, indem man den dnrch Ab- 
dampfen dee Aethere erhaltenen Riicketand mit wenig Wasser wtischt 
and ane Benrol nmlrryetallisirt. Die 80 bereitete Verbindung bildet 
gliinzende, weieee Nadeln, echmilzt etwas hiiher ale friiherl) ange- 
geben, ntimlich bei 1150, zeigt im Uebrigen die in fruheren Veriiffent 
lichungen *) mitgetheilten Eigenschaften und giebt namentlich rnit con- 
centrirter Schwefeloiiure dieeelbe charakterietieche Farbenreaction wie 
der Glucovanillylalkohol. 

I a 4 

Elementaranalyae dee Vanillylalkohole: 
Theorie Versoch 

C8 96 63.33 . 61.98' 
Hi0 10 6.49 6.97 

0 3  
48 31.18 - 

154 100.00. 
Bei der Einwirkung von Natriurnamalgam auf wiieeerige Liisungen 

dee Vanillins wird Hydrovanilloin , CIS Hl806, neben Vanillylalkohol 
gebildet. 9 Dae Auftreten einea eich vom Hydrovanilloin ableitenden 
Glucoeide iet bei der beechriebenen Reduction des Glucovanillins nie- 
male beobachtet worden. 

Glucovanillin und Glucovanillylalkohol drehen ebenso wie Gluco- 
vanillineaure, Coniferin, Helicin und Salicin die Ebene der polarisirten 
Lichtstrahlen nach links. Herr Geh. Rath H. Landn' l t  hat die Giite 
gehabt, das epecifische Drehungsvermiigen von Salicin , Helicin, Coni- 

. 

-. 

9 Diese Berichte IS, 415. 
2, Diem Berichte VIII, 1126 rind. loc. cit. 
3) Siehe die soeben citirtcii Al~l~andlui~gcr~.  



ferin und Olucovanillin mittelet der  vortreff lichen Pohrhtionmpparate 
der landwirth~h&ohen Hochechule in Berlin .vergleidwweiee be- 
etimmen EU laeeen. Herr Dr. Rudolph Wegeoheider, welcher dieee 
Versuche ausge€tiihrt hat, macht mir dariiber die folgenden Mittlieilungen. 

$Die Beobachtungen Bind sHmmtlich in einer Mhre von 440.33 mm 
Unge bei 20° im Natriumlicht gemacht worden. Die bediglichen Ver- 
euche haben zu den nachetehenden Ergebniesen gefiihrt: 

Salicin . . . . . . 
Helicin . . . . . . 
Glumvanillin. . . . 
Coniferin . . . . . 

4.9380 I 1.01352 I -13.786 
1.3509 1.00842 - 3.630 

0.99980 - 1.830 
0.8958 1.00112 ~ - 3.500 

Daraus 
berechnet 

[a1 t 

- 62.56 
- 60.43 
- 66.90 
- 88.63 

Yrocentgehalt der Liisung und der Ausdruck [a]%' beiziehen sich 
in allen Fgllen auf kryetallwaeeerfreie Sub8tanr.c 

Ich bin den H e d n  H. Landolt  und R. Wegicheider m 
groeeem Danke verpflichtet. 

Nach den im hieaigen Laboratmiurn mittelet einee weniger voll- 
kommeneu Halbechattenapparate gemachten Beobachtungen iibertrifft 
daa optieche Drehungevermiigen der GlncovanillineHure dse dee Glum- 
vanillins. Die Linkedrehung dee Glucovanillylalkohole bldbt dagegen 
hinter der dea Glucovanilline etwae zuriick, iet sber dirker ale die 
dee Coniferine. Die betreffenden Beobachtungen eollen mittelet 
griieeerer Apparate mtrolirt  und die 80 feetgeetellten Zahlen eptiter 
veriiffentlicht werden. 

Schlieeelich unterlaeee ich nicht, den Herren Dr. Ju l ius  Opper- 
mann und Alfred Keee, welche mich bei Auefihrung der be- 
echriebenen, zlun Theil bereite vor hge re r  Zeit angestellten Ver- 
auche unterstiitzt haben, an dieeer Stelle verbindlich zu danken. 




