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I m  Verl~uf der Synthese ph~rmakologisch wirks~mer Substanzen, 
die sich vom V~nillin ableiten, haben wir, um deren LSslichkeitsverh~lt- 
nisse zu ver~ndern, ~uch zwei Glukoside yon Vanillinsiturederivaten 
d~rgestellt. 

Die Glykosidierung biologiseh uktiver Subst~nzen mit gleicher Ziel- 
setzung wurde bereits wiederholt versucht:  so haben in jiingster Zeit 
Ch. Meystre und K. Mie~cher 2 die d-Glukoside yon Cortison und ] l -Des-  
oxocortison d~rgestellt, um die ther~peutischen AnwendungsmSglich- 
keiten dieser Verbindungen durch eine w~sserlSsliche Form derselben 
zu erhShen. 

Uber die Veranderung der biologisehen Wirkung dutch Glykosidierung 
liegen sehr verschiedene Beobachtungen vor: so kann d~durch in vielen 
Fi~llen die physiologische Wirkung d e s  Aglykons verst~rkt  werden 3. 
Durch Verschlul~ der beiden Aminogruppen des p,p'-Di~minodiphenyl- 
sulfons mit  G~l~ktose wurde das Chemother~peutikum Tibatin erhalten, 
dessen Wirksgmkeit  die des Aglykons welt iibertrifft. Die Wirkungs- 
steigerung wird bier sowohl guf die gute LSslichkeit und somit bessere 
Resorption und Ausseheidung a]s such auf die bessere Vertrggliehkeit 
zuriickgefiihrO. 

1 I. Mitt. siehe Mh. Chem. 83, 18 (1952). 
I{elv. ch.im. Acta 84, 2286 (1951). 

s S. Frdnlsel, Arzneimittelsynthesen, 3. Aufl., S. 713. Berlin : Springer- 
Verlag. 1912. 

4 G. Domagls und C. Hegler, Chemotherapie bakterieller Infektionen, 
3. Aufl., S. 17. Leipzig: Verlag S. ttirzel. 1944. 
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In ~nderen F~llen b]eibt der Zucker ohne jeden Einflug auf die Wirk- 
samkeit des Aglykons, wie im FMle des Morphinglukosids 5. 

SchlieNich sind ~uch Versuche bek~nnt, bei welchen dureh Glykosi- 
dierung die physiologisehe Wirksamkeit des Aglykons herabgesetzt wird. 
So hat  der eine yon uns (K .  K . )  in noch unverSffentliehten Versuchen 
zur Bioehemie des Lignins n~chgewiesen, dM~ der Yerschlug einer phenoli- 
sehen OH-Gruppe (z. B. in den sogenannten Ligninbausteinen) durch 
Glukose die hemmende Wirkung dieser Substanzen auf das W~ehstum 
yon pfl~nzlichen Keimlingen abschw/icht bzw. ~ufhebt, Dureh die 
Glukosidierung werden somit diese phenolischen Aglnkone far den 
Organismus der Pflanze entgiftet. 

Unter den natarlich vorkommenden, bi61ogisch aktiven Glykosiden 
seien die DigitMisglykoside erw~hnt, yon denen wiederum bekannt ist, 
dM~ die Aglykone immer schwgcher herzwirksam sind, als ihre zueker- 
reieheren Ausgangsstoffe; durch die fermentative SpMtung derselben im 
Organismus wird somit ein wesentlicher EntgiftungsprozeB vollzogen s. 

Die pharmakologische Untersuchung 7 des in der vorliegenden Arbeit 
dargestellten Vanillinsaurediathylamid-~-d-glukosids zeigte, dag diese 
Verbindung auch in der 300faehen Menge der wirksamen Dosis des 
Aglnkons inaktiv ist. Die Glukosidierung, die in diesem Falle zu einer 
starken I-Ierabsetzung der pharmakologischen Wirksamkeit fiihrt, kann 
somit als Entgiftung des Aglukons angesehen werden, wobei jedoeh 
das Glukosid kaum als Vorstufe des biologischen Abhaues anzusehen 
ist; wir schlieBen uns vielmehr der heute vorherrschenden Ansicht s an, 
wonaeh ~hnliche Glukoside im KSrper gespalten und die Aglukone dnrch 
Paarung mit Glukurons~ure bzw. Schwefels/~ure als Glukuronid bzw. 
Sulfat ausgeschieden werden. 

Der Entgiftungsvorgang in unserem FMle ist dann, wohl ~hnlich 
wie der beim Arbntin 9, so zu erklgren, dab die rasehe Entgiftung Ms 
Glukuronid bzw. als Sulfat verhindert, dab das durch Sloaltung nach- 
gelieferte Aglukon die wirksame Konzentration im Blute erreicht. 

Wir stellten das Vanillinsgurediathylamid@d-glukosid, welches er- 
wartnngsgemag in kMtem Wasser leieht 15slich war, auf folgenden zwei 
Wegen dar: 

C. Mannich, Liebigs Ann. Chem. 394, 223 (!912). 
G E. Hesse, Angewandte Pharmakologie, 3. Aufl., S. 223. Berlin u. 

Miinehen: Verlag Urban & Sehwarzenberg. 1949. 
Diese Untersuehungen wurden am Pharmakologisehen Institut der 

Universit/it Wien, Leitung Prof. Dr. F. Bri~cke, von tterrn Dr. K.  H. Ginzel 
durchgeffihrt, woffir wir zu besonderem Dank verpflichtet sind. 

s D. J.  Bell, Introduction to Carbohydrate Chemistry, 2. Aufl., S. 18. 
London: University Tutorial Press Ltd. 1948. 

9 R. Bass, Z. exper. Path. Ther. 10, 120--131 (1911); Chem. Zbl. 1919 I, 
741. 
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D~s ~uf beiden Wegen gewonnene Glukosidaeet~t und freie Glukosid 
des V~nillins~uredi~thyl~mids ergab im Misehsehmelzpunl~ innerhalb 
log, des Sehmelzinterv~lls keine Depression. / _ _ \  

Das  Vanillins/~urepiperidid-/~-d-glukosid R =- .N I t  ~ ,  wurde o~no~- 

log, aber nur  auf dem zweiten Weg dargestellt .  
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Bei der Identifizierung der vorletzten und letzten Stufe traten infolge 
des Kristallwassergehaltes dieser Verbindungen Schwierigkeiten auf, eine 
in der Chemie der Glukoside gel~ufige Erseheinung. In den meisten 
F~llen fiihrt eine mehr oder Weniger seharfe Troeknung zum Ziel; w~thrend 
wir uuf diese Weise die Glukosid-acetate wasserfrei darstellen konnten, 
gelang uns dies nur bei einem der freien Glukoside; bei dem anderen 

/ C ~ H s \  
1% = ~ C 2 H ~ ,  trat, selbst bei der Troeknung im Hochvakuum, die 

Wasserabgabe unter geringer Zersetzung der Substanz ein. Um in diesem 
F~lle die Identit~t der auf beiden Wegen gefundenen Verbindungen bzw. 
ihre Konstitution weiter zu siehern, wurde folgendermagen verfahren: 

1. SpMtung des Glukosids in u und Glukose. 
2. t~fiekacety]ierung des Glukosids zum Glukosidaeet~t. 
3. Vergleich der Ultr~rotspektren. 
Die SpMtung lieferte etw~ 70% des gesuchten Aglukons. Die l~fiek- 

aeetylierung verlief fast quantit~tiv. Die Ultrarotspektren der Glukosid- 
acetate als aueh der Glukoside waren jeweils quantitativ identisch. Damit 
besteht kein Zweifel, dag wir ~uf beiden Wegen die gesuchten Substanzen 
erhalten haben. 

Experimenteller Teil. 
Da der direkte Umsatz yon Acetobromglukose mit Vanillins~turedi~thyl- 

amid zun~chst kein kristallisiertes Produkt ergab, wurde der Weg 2 be- 
schritten. Grundlage hierfiir war der in neuerer Zeit vielfach eingeschlagene 
Weg, solche Glykoside, die durch direkte Vereinigung von Acetohalogenzueker 
und Aglykon nur schwer zug~nglich waren, dutch Ver~tnderung im Aglykon 
des Tetraacetats eines ~thnlichen Glykosids aufzubauen. Glykesidacetate 
sind chemischen Einflfissen gegen/iber relativ widerstandsf~hig. So l~Bt 
sich z. B. Phenyl-~-d-g]ukosid-tetraacetat ira aromatischen Kern bromieren TM 

und nitrieren n. 
Vanillins(~ure- ~-d-glulcosidtetraacetat. 

Diese Verbindung wurde bereits yon 2". Tiemann und N .  Nagai  TM be- 
schrieben, welche sie j edoch dutch Acetylierung der entsprechenden Glukosido- 
s~ure darstellten; die Glukovanillins~ure erhielt F. Tiemann einerseits dutch 
Permanganatoxydation aus Coniferin 1~, anderseits durch dieselbe Oxydation 
aus Glukovanillin la. 

Wit h~ben die Permanganatoxydation analog mit dem Vanillin-fl-d- 
glukosidtetraacetat durchgefiihrt. Dieses yon uns verwendete Ausgangs- 
produkt haben wir nach einer Methodc yon R. M .  Harm 1~ dargestellt, welcher 
die E. Fischersche Synthese dieses K6rpers 1~ erheblich verbesserte. Wir 

lo C . D .  Hurd und W. A .  Bonnet ,  J.  Amer. chem. Soc. 67, 1764 (1945). 
n B. Lindberg, Acta chem. Scand. ~, 936/937 (1948). 
12 Bet. dtsch, chem. Ges. 8, 1141 (1875). 
13 F.  T iemann  und C. Reimer, Ber. dtsch, chem. Ges. 8, 515 (1875). 
1~ 2". Tiemann,  Ber. dtsch, chem. Ges. 18, 1597 (1885). 
15 R.  M .  Hann,  J.  Airier. chem. See. 56, 1631 (1934). 
1~ E.  Fischer und K .  Rasl~e, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 1475 (1909). 
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wollen an dieser Stelle darauf hinweisen, dal] R. M. Hann sein t~eaktions- 
produkt in der Uberschrift seiner Arbei~ irrtfimlich als fl-d-Glukosidovanillin 
bezeiehne~, obwohl es keinem Zweifel unterliegt, dab man naeh dieser Methode 
nur zum Glukosidacetat gelangen kann. 

20 g Tetraacetylglukovanillin (482,2) 1:, gel6st in 150 ml Aceton, werden 
zum Sieden erhitzt and unter l~fihren eine L6sung yon 5;24 g KMnO 4 (158) = 
= 20o/o ~lbersehul3 und 0,78 g K O H  (56,1) in 200 ml Wasser zuerst langsam 
trod, sobald die t~eaktion eingesetzt hat, raseh zutropfen gelassen. SobMd 
alles zugeffigt ist, wird bis zam Verschwinden der l~otf/~rbang gekoebt; 
hierauf wird vom Braunstein abgesaugt, das Fi l t ra t  im Vak. zur Troekene ein- 
gedampft und der glasig-amorphe l~fickstand in Wasser aufgenommen; unter 
Eiskfihhmg und l~fihren wird verd. Salzs/~ure bis zur eben sauren l~eaktion 
zugesetzt. Der Niedersehlag wird aus Wasser :Alkohol  = 1 : 1  urnkristalli- 
siert. Sehr feine Nadeln, Sehmp. 18I bis 182~ Ausbeute 15,5g, das ist 
75~o d. Th. Sehmp. und LSslichkeitseigensehaften st immen mit  dem von 
F. Tiemann besehriebenen Produkt  fiberein. 

Vanillinsaurechlorid-fl-d-glulcosidtetraacetat. 

10 g fiber P~O 5 getrocknetes Vanillins~ure-fl-d-glukosidtetraacetat (498,4) 
werden mit  15 ml Thionylchlorid (etwa dem 10faehen Ubersehul3) fibergossen 
und am Wasserbad 5 bis 7 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das iiberschiissige 
Thionylchlorid wird hierauf im Vak. abdestilliert und 2real je 50 ml absol. 
Benzol zugeffigt und ebenfalls abdestilliert. Der Rfickstand 15s~ sieh in 
wenig heil3em absol. Benzol and kristallisiert daraus in barren Prismen vom 
Sehmp. 144 his 145~ Ausbeute 6,53 g, das sind 63~o d. Th. Das S/~ureehlorid 
ist aueh im Vak. nicht lange haltbar. 

C22I-I2501~C1. Ber. C 51,12, H 4,88, C1 6,86. 
Gel. C 51,62, 51,58, H 4,95, 4,98, C1 6,89. 

V anillins~uredii~th ylamid- fl-d-glukosidtetraacetat. 

Syntheseweg 2: 5 g  Vanfllins~urechlorid-fl-d-glukosidtetraacetat (516,9) 
werden in absol. Benzol gelSst mad mi~ 2 Mol ---- 1,42 g Di/~thylamin (73,1), 
die mi t  absol. Benzol verdiinnlb werden, unter  Kfihlung tropfenweise ver- 
setz~. Nach kurzem Stehen wird yore ausgefallenen Di~thylaminchlor- 
hydrat  abgesaugg und im Vak. das Benzol abdestilliert. Der Riickstand 
wird in wenig t)yridin gelSst und mit  hell]era "vVasser bis zur eben beginnenden 
Trfibung versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt die Kristallisation. So vor- 
gereinigt, 1/~i~t sich das Glukosidacetat ~us Alkohol-Wasser umkrlstallisleren. 
Bei langsamem Abkfihlen bilden sich hierbei grol~e, bfisehelige Nade]n vom 
Schmp. 103 bis 104 ~ Ausbeute 4,18 g, das sind 81~o d. Th. 

Vanillins~ured ii~th ylamid- fl-d.glukosidtetraacetat. 

Syntheseweg 1 : l l  g Vanillins~uredi~thylamid - -  (223,3) ~ 10% Uber- 
schul] - -  werden in 44,7 ml alkohol. K O t t  gelSst und hierauf mi t  18,41 g 
Acetobromglukose, gel6sb in 50ml  Chloroform, versetzt, l~'~ftig durch- 
geschfittelt und 2 Stdn. stehengelassen. Hierauf wird nocb 1 Std. zum Sieden 
erhitzt, wodurch die Abseheidung yon KBr  vervollst~ndigt wird. Das 

17 Die in runder Klammer angeffihrten Zahlen geben die abgerundeten 
Molgewichte an. 
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lgeaktionsgemisch wird in 250 ml Eiswasser gegossen, die Chloroformschieht 
abgetrennt und  nochmals mit  Eiswasser gewaschen, getrocknet und im Vak. 
das Chloroform abdestilliert. Aus dem l~fickstand wird dureh Auskochen 
mit  viel Wasser oder durch Behandeln mit  Pyridin und  Wasser, wie oben 
beschrieben, das Glnkosidacetat in kristallisierter Form erhalten. Es l~il~t 
sieh durch L6sen in Alkohol und  Versetzen mit  heil~em Wasser (bis zur 
Triibung) leieht umkristallisieren. Schmp. 103 bis 104 ~ und im Gemisch 
mit  dem auf dem Weg 2 dargestellten K5rper keine Depression. Ausbeute 
7,6 g, das sind 28% d. Th. 

Das lufttrockene bzw. fiber P205 getrocknete Glukosidacetat enth~ilt 
sehr lest gebundenes Kristallwasser, welches mit  etwa 3/t Mol H~O den 
Analysenergebnissen am ehesten entspricht. 

C~6H35Ol~N. 3/~ I-I20. Ber. C 55,07, H 6,49. 
Gef. (Weg 1). C 55,19, 55,32, H 6,30, 6,32. 
Gef. (Weg 2). C 54,94, 55,12, H 6,24, 6,28. 

Unter  extremen Bedingungen l~i~t sich das Glukosidacetat wasserfrei 
erhalten; nach 8stfindigem Trocknen im Hochvak. (]0-3Torr)  bei f iner 
Temp. yon 80 bis 90 o erhielten wir folgende Analysenergebnisse: 

C~6Ha5012N. Bet. C 56,41, H 6,3% GeL C 56,42, 56,22, H 6,42, 6,34. 

Vanillinsiiuredi~tthylamid- fl-d-glukosid. 
6,5 g Vanillins~iuredi~ithylamid-#-d-glukosidtetraacetat (553,5) werden in 

50 ml absol. Methanol gel5st und  3 Stdn. trockenes :Nl-I~-Gas durchgeleitet, 
die LSsung 12 Stdn. stehengelassen und  hierauf in Vak. zur Trockene ein- 
gedampft. Der l~fickstand wird aus trockenem _~thylacetat mehrmals um- 
kristallisiert; sehr feine I~idelehen, die bei 90 ~ erweiehen und bei 95 ~ durch- 
gesohmolzen sind. Ausbeute 3,94 g, das sind 87~o d. Th. Die auf beiden 
Wegen erhaltenen Glukosidacetate verhalten sich bei der Verseifung voll- 
kommen gleichartig und  geben dasselbe Verseifungsprodukt, welches Fehling- 
sche LSsung nicht reduzier~. [cr = -  52,5 ~ (Wasser). Das fiber P~O~ 
ge~rocknete Glukosid ergab eine Analyse, die einem Wassergehalt yon 5/t Mol 
entsprich~. 

ClsI-I2~OsN �9 5/4 H~O. Ber. C 52,98, H 7,29. 
Gel. (Weg 1). C 52,82, 52,96, H 7,02, 6,96. 
Gel. (Weg 2). C 53,18, 53,07, H 7,17, 7,24. 

Beim Trocknen im Hochvak. (10 -3 Tort) ist der Verlust des Kristallwassers 
mi t  Zersetzung der Substanz verbunden. 

Spaltung des Glutcosids. 
0,5 g des Glukosids werden mit  1 n H2SO 4 1 Std. auf 90 ~ erwgrmt, mi t  

iNaiCO 8 neutralisiert und nach kurzem Stehen das Aglukon abfiltriert und 
aus Ligroin umkristallisiert;  Sehmp. 95 bis 96~ Ausbeute 0,22 g, das sind 
68~o d. Th. Die Glukose wurde Ms Phenylosazon abgeschieden. Schmp. 205~ 
bei beiden Spaltprodukten wurde keine Depression des Mischschmp. mit  
den Vergleichspr~paraten beobachtet. 

Ritckacetylierung des Glukosids. 
0,5g des Glukosids werden mit  fiberschfissigem Essigs~iureanhydrid 

1 Std. auf 100 ~ erw~irmt und die L6sung in Eiswasser eingegossen; das hierbei 
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abgeschiedene 01 kristal l is ier t  bald  durch ;  nach  dem Umkris ta l l i s ieren  s ind 
Schmp. und  Mischschmp. m i t  dem des oben beschr iebenen Glukosidacetats  
identisch.  Ausbeute  0,70 g, das s ind 97% d. Th. 

Vanillinsi~urepiperidid- fl-d.glukosidtetraacetat. 
Syntheseweg 2 : Wi rd  in analoger  Weise, wie be im entsprechenden  Di~thyl -  

amid  beschrieben,  durch U m s a t z  yon 4,55 g Vanillins/~urechlorid-fl-d-glukosid- 

Tabel le  1. V e r g l e i c h  d e r  U l t r a r o t s p e k t r e n  d e r  V a n i l l i n s a u r e -  
d i ~ t t h y l a m i d - f i - d - g l u k o s i d - t e t r a a c e t a t e  u n d  d e r  V a n i l l i n s ~ u r e -  
d i ~ t h y l a m i d - f l - d - g l u k o s i d e ,  d a r g e s t e l l t  n a c h  d e n  b e i d e n ,  S. 794 

b e s c h r i e b e n e n  S y n t h e s e w e g e n .  

Lage und  ,St~rke der  Absorp t ionsmax ima  zwischen 2,8 und  15/~. 
(Erl . :  sst = sehr s t a rk ;  s t  ~ s ta rk ;  m = mi t t e l ;  schw = schwach;  

sschw ~ sehr schwach.) 

Vanillins~ur ediiithylamid-fl- d-glukosidt etraace tat 

Syntheseweg 1 

Wenen-  
l~nge in ~ I. 

3,28 

3,36 

3,40 
3,48 
5,70 
6,14 
6,30 
6,61 
6,78 
6,98 
7,29 
7,57 
7,73 
7,96 

8,13 

8,54 

8,93 
9,11 
9,36 
9,63 

Syntheseweg 2 
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Vanillins~iuredi~thylamid -~- d-glukosid 

Syntheseweg 1 

WeUen- 
l~tnge in/~ I. 

2,85 m 
3,01 m 

5,72 sschw 
6,22 m 
6,26 st 
6,56 schw 
6,85 m 

7,24 m 

7,57 m 
7,78 m 
7,91 m 
8,08 m 
8,19 m 
8, 35 schw 
8,54 m 
8, 61 sschw 
8, 81 schw 

9,08 st 
9,25 st 
9,55 st 
9,77 m 
9,85 

10,10 

Syntheseweg 2 

Wellen- 
l~inge in/~ 

2,88 
3,03 

5,72 
6,22 
6,36 
6,56 
6,85 

7;25 
7,57 
7,78 
7,91 
8,08 
9,19 
8,35 
8,54 
8,62 
8,81 

9,08 
9,25 
9,55 
9,78 

m 9,85 
m 10,10 

m 

m 
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(Fortsetzung der Tabelle 1.) 

Vanillin s~uredi~thylamid-fl- d-glu kosidtetraacetat Vanillins~uredi~ithylamid-fl-d-glukosid 

Syntheseweg 1 Syntheseweg 2 S.)~ntheseweg 1 Syntheseweg 2 

Wellen- Wellen- I. Wenen- Wellen- 
l~nge in # I. l~inge in/~ l~nge in z I. I l~nge in 

10,21 
10,40 
10,56 

11,02 

11,49 

12,07 

12,47 

13,22 
13,56 

14,32 

schw 
sschw 
s s c h w  

m 

s e h w  

sehw 

s e h w  

sehw 
sschw 

sschw 

10,21 
10,40 
10,57 

11,02 

11,59 

12,08 

12,45 

13,23 
13,56 

14,32 

schw 
sschw 
s s c h w  

m 

schw 

schw 

s e h w  

sehw 
ssehw 

ssehw 

10,47 

10,86 

11,22 
11,47 
11,84 
12,12 
12,27 
12,48 
12,69 
13,21 

13,85 
�9 14,28 
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schw 
m 

s e h w  

schw 
schw 

m 

sschw 
m 

m 

sschw 

10,47 

10,86 

11,26 
11,47 
11,83 
12,12 
12,27 
t2,48 
12,69 
13,21 

13,86 
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tetraacetat  mit  1,5 g Piperidin (85,1) in absol. Benzol dargestellt. Ausbeute 
3,7 g, das sind 75% d. Th. Groi3e, bfischelige ~Tadeln aus Alkohol-Wasser 
veto Schmp. 118 bis 120 ~ 

C2~H35Ol~N" 3/4 H~O. Ber. C 56,10, H 6,36. Gef. C 56,10, 55,89, H 6,29, 6,25. 

24stfind. Trocknen fiber P~O 5 bei einem Druck yon 1 mm trod einer Temp. 
yon 100 ~ ergab folgende Analysenwerte: 

C~vHa5012N. Ber. C 57,51, H 6,24. Gef. C 57,18, 57,14, H 6,01, 6,04. 

V a n i l l i n s 4 u r e p i p e r i d i d -  f l -d-glukosid .  

2 g Vanillins~urepiperiditt-fl-d-glukosidtetraacetat werden in 50 ml absol. 
Methanol gelSst und  in analoger Weise, wie beim entsprechenden Di~thyL 
amid beschrieben, der Verseifung unterworfen. Das Verseifungsprodukt 
wird jedoch in wenig absol. ~thylalkohol gelSst und  mit  absol. ~ ther  bis 
zur Triibung versetzt; die nach kurzer Zeit eintretende Kristallisation des 
Glukosids wird durch weiteren J~therzusatz vervollst.~ndigt und schliel~lich 
mehrmals aus wenig absol. ~thylalkohol umkristallisiert;  l~ngliche Prismen, 
Schmp. 108,5 bis 109,5~ Ausbeute 1,35 g, das sind 95,7~o d. Th. [a] 2~176 
-- 53,2 ~ (Wasser). Das lufttrockene Glukesid ergab folgende Analysen- 
werte : 

C19tt2:0sN. 5/4 HeO. Bet. C 54,34, H 7,08. Gef. C 54,20, 54,33, H 7,14, 7,18. 

~ach  5stfind. Trocknen bei 100 ~ and  1 mm wurden folgende Werte 
erhalten: 

C19H~7OsN. Ber. C 57,42, H 6,87. Gef. C 57,43, 57,32, H 6,90, 6,86. 



800 K. Kratzl und M. l~elbSek-Hochstetter: 

Die Wasserabgabe war auch hier mit  dem Verlust der kristallinen Struktur 
verbunden. 

Die Ultrarotspektren wurden mit  einem Perk in -Elmer-Spek t rometer  
(Modell 12 C) mit  NaC1-Prisma (Bereich 2,8 bis 15 #) aufgenommen, und 
zwar die auf den zwei Wegen gewonr/enen Glukosidacetate des Vanillin- 
s~iuredi~tthylamids als Filme, die freien Glukoside in ParaffinS1 als Paste. 

Aus den Spektren der beiden gleichen Substanzen bzw. den Unterschieden 
in den beiden Substanzgruppen folgt: 

1. Die charakteristischen Ott-Banden (Alkohol bzw. H20 ) bei 2,8 # 
und 3,0 # fehlen in der ersten Gruppe (Glukosidacetate), wghrend sie in 
der zweiten (freie Glukoside) im Einklang mit  der Konst i tut ion auftreten. 

2. Im Bereiche 3,2 bis 3,5/t liegen die aromatischen und  aliphatischen 
C ~ - D e h n f r e q u e n z e n .  In  der zweiten Gruppe wurden sie deshalb nieht in 
der Tabelle angeffihrt, weft Paraffin61 in diesem Gebiet starke Eigenfrequenzen 
aufweist. 

3. Die in beiden Gruppen auftretenden Banden urn 5,7 # u n d  8,1/~ 
(charakteristisch ffir did C=O-l%equenz in Estern) zeigen erwar tungsgem~ 
einen auffallenden Intensit~tsunterschied; sie deuten ohne Zweifel auf eine 
verschiedene Zahl der in den Molekfilen vorhandenen C=O-Gruppen  bin.  

4. Die Banden um 6,1 #, 6,3 ~ und  6,8 # sind einerseits eharakteristisch 
ffir die C=C-Deppelbindung (aromatisch), anderseits fiir die C=C-Bindung,  
konjugiert mit  C=C bzw. C=O.  

5. Die urn 6,9/t und 7,3/t auftretenden starken Banden sind den CH~- 
und  CtI3-Knickschwingungen zuzuordnen, wobei die Bande urn 7,25# all- 
gemein als charakteristisch fiir die CH~-Gruppe (symm. Knickschwingung) 
gilt. Auch bier NiBt sich aus den Intensit~itsunterschieden auf eine ver- 
schiedene Zahl yon Ctt3-Gruppen schliel3en. 

6. Die starke Bande urn 9 # ist ohne Zweifel einer C--O--C-Dehnfrequenz 
zuzuordnen. 

7. Der Bereich yon 9,7 bis 14,5/~ l~i~t sich auf Grund der Vielfalt der 
verschiedenartigsten, in den Molekfilen vorhandenen Gruppen aus dem 
UR-Spektrum nicht eindeutig charakterisieren, zeigt aber innerhalb der 
einzelnen Substanzgruppen vollkommene Ubereinstimrnung. 

8. Aussagen fiber die sterische Konfiguration am C 1 der Zuckers im 
Glnkosid: .&us eincr Zusammenstellung yon Ul%Spektren der Kohlehydrate 
von L.  P .  K u h n  is wird auch auf die Unterschiede yon a- und  fl-Formen 
hingewiesen. W~ihrend in den speziellen F~llen des a-d-Glukosepentaaeetats 
und des Methyl-a-d-glukosidtetraacetats bei 8,8# eine starke Bande im 
Ultrarotspektrum auftritt ,  fehlt dicse bei den entsprechenden fl-Verbindungen 
oder ist nur  schwach ausgebildet. 

Es wgre also in unseren F~llen aus dem Fehlen einer starken Bande 
um 8,8/~ auf eine fl-Ferm zu schliel]en. 

Dieses Ergebnis steht durchaus im Einklang mit  unseren Erwartungen 
auf Grund der Synthesen dieser Verbindungen. Bekanntlich gilt die Er- 
fahrung 19, dal3 beim Umsatz yon a-Acetobromglukose und  Alkaliphenolat 
in der Regel fl-Glukoside entstehen. 

is L.  P .  K u h n ,  Anal. chem. ~2, 276 (1950). 
19 G. Zemplen in L.  Zechmeister, Fortschritte der Chemie organischer 

l~aturstoffe, Bd. I, S. 2. Wien:  Springer-Verlag. 1938. 



fi-d-Glukoside des Vanfllins~turedi~thylamids und Vanillins~turepiperidids. 801 

Au2erdem geht der Syntheseweg 2 yon einem fi-Glukosid aus, so da~ 
fiber die sterische Konfiguration des Endpro~uktes kein Zweifel bestehen 
kann. 

Die AnMysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des I. Chem. 
Universit~tsinsr yon tterrn Dr. H. Wagner durehgefiihrt. 

ZusammenIassung. 
Die Synthese zweier Glukoside, des Vanillins~uredi~thylamid-fl-d- 

glukosids und des Y~nillins~urepiperidid-fl-d-glukosids wird beschrieben, 
wobei dus erste auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt wurde. 

Infolge ties Krist~llw~ssergeh~ltes der Glukosid~cet~te und ffeien 
Glukoside und deren gro]er Empfindliehkeit beim Trocknen wurde d i e  
Konstitution dureh Vergleich des Ultmrotabsorptionsspektrums der uuf 
versehiedenen Wegen gewonnenen ~ Subst~nzen sowie dureh chemischen 
Abb~u sichergestellt. 

Das Vanillins~uredi~thylamid-fl-d-glukosid zeigte auch in der 
300-1aehen Menge der wirksamen Dosis des Aglukons keine analeptische 
Wirkung. 

Herrn Dr. H. Tschamler sind wir fiir die Aufnahme und Oiskussion 
der Ultr~rotabsorptionsspektren zu besonderem Dank verpflichtet. 

Der ~sterreichischen Sticlcsto/]wer]ce A. G., Linz, d~nken wir fiir die 
wirksame Unterstiitzung, die sie dieser Arbeit angedeihen lieB. 


