2412

verwerthet. Schiittelt man den rohen Syrup mit dem gleichen Volumen
Aether einige Zeit, so entsteht zuniichst eine klare Mischung, aus
welcher auf Zusatz von mehr Aether wieder ein ziher briunlicher
Syrup ausfillt. Derselbe wird wiederholt mit Aether ausgelaugt und
schliesslich mehrmals mit ziemlich viel Essigiither ausgekocht, bis er
hart geworden ist. Dann 16st man ibn in wenig warmem Alkohol,
filllt durch viel reinen Aether und trocknet die ausgeschiedene lockere
weisse Masse nach raschem Filtriren im Vacuum iiber Schwefelsiare.
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. Zar
weiteren Reinigung 16st man das Product pochmals in wenig war-
mem Alkohol und fillt wieder mit viel reinem Aether. Das so er-
haltene Priparat bildet ein weisses lockeres Pulver von schwach
siuerlichem Geschmack. In Wasser 16st es sich sehr leicht und im
frisch gefillten Zustand ist es ausserdem hygroskopisch. Die Feh-
ling’sche Loésung reducirt es so gut wie gar nicht. Beim einstiin-
digen Erwirmen mit 5proc. Salzsiure auf dem Wasserbad spaltet es
sich in die Componenten, von welchen der Traubenzucker durch
Bildung des Qlucosazons nachgewiesen und die Milchsdure darch
Ausschiitteln mit Aether und Verwandlung in das Zinksalz erkannt
wurde.

Bei der Ausfiihrung obiger Versuche, welche ich auf die Mer-
captane und andere mit den Aldehyden combinirbare Substanzen aus-
debhnen will, ist mir von Hrn. Dr. Lorenz Ach treffliche Hiilfe ge-
leistet worden, wofiir ich demselben besten Dank sage.

465, Emil Fischer: Alkylderivate des Benzoins.
{Aus dem I. Berliner Universititslaboratorinm.]
(Bingegangen am 9. October; vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Wie in der vorhergehenden Mittheilung iiber die Glucoside der
Alkohole angegeben ist, wird auch das Benzoin, welches als eine
Ketose zu betrachten ist, durch alkoholische Salzsiiure leicht alkylirt.
Aber die so entstehenden Producte zeigen noch die Reactionen eines
Ketons; denn sie verbinden sich mit Phenylhydrazin und Hydroxyl-
amin. Sie sind also offenbar anders konstituirt als jene Glucoside,
welche die Eigenschaften der Aldehyde nicht mehr besitzen.

Als Aethylbenzoin ist bereits von Limpricht und Jena?') eine
Substanz beschrieben worden, welche aus dem Benzoin beim Erhitzen
mit alkoholischem Alkali auf 150° entsteht. Trotz mancher Aehnlich-
keit scheint sie von dem spiiter beschriebenen Aethylbenzoin ver-

5 Ann. d. Chem. 155, 97.
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schieden zu sein, da ihr Schmelzpunkt mehr als 309 hioher liegt.
Leider habe ich bisher keine Gelegenheit gehabt, beide Producte mit
einander zu vergleichen.

Handelt es sich bei der Alkylirung des Benzoins um die Gewin-
nung gapz reiner Priparate, so ist es nothwendig, das Ausgangs-
material aua reinem Bittermandeldl zu bereiten; denn bei Anwendung
des gewGhnlichen technischen Benzaldehyds enthilt das Product meist
kieine Mengen von Chlor, welches auch den daraus bereiteten Deri-
viten hartndickig anhaftet.

Methylbenzoin, CgH;. CO.CH(OCHj). CeH;.

Eine heiss bereitete Losung von 1 Theil Benzoin in 15 Theilen
Methylalkohol wird mit gasférmiger Salzsiure behandelt. Dabei hilt
man anfangs die Temperatur aunf 30 —40°, um das Ausfallen des
Benzoins zu verhindern. Zum Schluss kiihlt man anf Zimmertempe-
ratur und ldsst dann die mit dem Gas gesiittigte Losung einen Tag
stechen, bis eine Probe derselben Fehling’sche Lisung nicht mehr
reducirt. Die schwach gelb gefirbte Fliissigkeit scheidet anf Zusatz
von Wasser ein Oel ab, welches ausgedthert wird. Nach dem Ver-
dampfen des Aethers erstarrt die Substanz bald und wird durch
wiederholtes Umkrystallisiren aus warmem Ligroin gereinigt. Die
Ausbeute ist, abgesehen von den Verlusten, welche durch das Umkry-
stallisiren entstehen, quantitativ.

Zur Analyse wird das Product im Vacuum {ber Schwefelsinre
getrockunet.

Analyse: Ber. fir CisHj404.

Procente: C 79.64, H 6.19.
Gef. » » 79.48, » 6.32.

Die Substanz beginnt bei 47 zu sintern und schmilzt bei 49 bis
509 (corr.). In kleiner Menge destillirt sie unzersetzt. In Wasser ist
sie unldslich, dagegen 10st sie sich sehr leicht in Alkohol, Aether,
Beozol und auch in heissem Ligroin. Aus dem letzteren Losungs-
mittel fillt sie beim Erkalten in der Regel zunichst als Oel, welches
aber beim lingeren Stehen oder starken Abkiihlen erstarrt. Will
man die Substanz in schénen weissen Nadeln erhalten, so 16st man
sie in der 15—20fachen Menge Ligroin und bringt die Flissigkeit
durch Abkiihlen in einer Kiltemischung zur Krystallisation. In ver-
dinntem Weingeist geltst, reducirt die Methylverbindung Fehling-
sche Fliissigkeit auch beim Kochen nicht, wihrend das Benzoin unter
denselben Bedingungen cinen starken Niederschlag von Kupferoxydul
giebt.

Durch Salpetersiure wird das Methylbenzoin in Benzil ver-
wandelt. Uebergiesst man das Priiparat mit der 4fachen Menge
Salpetersiure von 1.4 spec. Gewicht, so gchmilzt es sofort und 15st
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sich beim Erwirmen auf dem Wasserbade véllig. Nach einigen
Minuten firbt sich die Fliissigkeit rothbraun, entwickelt rothe Dimpfe
und scheidet allméihlich das gebildete Benzil in der Wirme als gelbes
Qel ab. Die Oxydation ist nach /3 bis 1 Stunde beendet. Das
Benzil erstarrte beim Verdiinnen der Lisung mit viel kaltem Wasser
bald und wurde pach dem Umkrystallisiren aus Alkohol durch den
Schmelzpunkt (gefunden 95¢) und durch Verwandlung in Benzilsiure
identificirt.

Gegen Salzsiure ist das Methylbenzoin viel bestindiger als die
Alkoholglucoside.

Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin reagirt es schon in der
Kilte. Uebergiesst man z. B. die Substanz mit der gleichen Menge
der Hydrazinbase, so lést sie sich sofort und das Gemisch tribt sich
im Laufe von einigen Stunden durch Abscheidung von Wasser. Wird
nach eintigigem Stehen das Gberschiissige Phenylhydrazin durch
Waschen mit verdiinnter Essigsiiure entfernt, so bleibt ein zihes
gelbrothes Oel, welches allem Anschein nach ein Hydrazon ist, aber
wegen seiner geringen Neigung zum Krystallisiren nicht weiter unter-
sucht wurde. Schoner ist das Oxim.

Methylbenzoinoxim, C¢H; . C(NOH). CH(OCHys) . CsHs.

1 Theil salzsaures Hydroxylamin wird in 5 Theilen Kalilauge
von 33 pCt. geldst, die Flissigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol
vermischt, vom abgeschiedenen Chlorkalium filtrirt und dann 1 Theil
reines  Methylbenzoin hinzugefiigt. Dasselbe lést sich beim Um-
schiitteln schnell. Nach 2tigigem Stehen wird die Flissigkeit mit
Wasser stark verdiiont und ausgeiithert. Der beim Verdampfen des
Aethers bleibende, schwach gelbe Syrup erstarrt bald krystallinisch
und die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wurde das Pro-
duct aus heissem, etwa 50 procentigem Weingeist mehrmals nmkry-
stallisgirt und fir die Analyse im Vacuum iiber Schwefelsiure ge-
trocknet.

Analyse: Ber. fir CysH;s NOs.

Procente: C 74.69, H 6.22, N 5.81.
Gef. » » 7491, » 6.57, » 5.79.

Das Oxim begiont bei 125° zu sintern und schmilzt bei 130 bis
1329 (uncorr.). In einer Kohlensiureatmosphire destillirt es theil-
weise unzersetzt, Es ldst sich leicht in Alkohol und Aether, schwer
in Ligroin. Von heissem Wasser wird es in merklicher Menge auf-
genommen und beim Abkiihlen entsteht dann zuerst eine Triibung,
spiter ein Niederschlag von feinen Nidelchen.

Das Oxim 18st sich in verdiinnten Alkalien beim Krwirmen
rasch, vollstindig und ohne jede Firbung. Diese Losung reducirt
die Fehling’sche Fliissigkeit auch beim Kochen garnicht; beim An-
sduern scheidet sich das Oxim als bald erstarrendes Oel wieder ans.
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In raunchender Salzsiure (1.19 spee. Gew.) lést sich das Oxim
bei gewdhnlicher Temperatar ziemlich leicht und wird durch Zuasatz
von Wasser wieder gefillt. Kocht man aber die salzsaunre Ldsung,
so triibt sie sich rasch durch Abscheidung eines Oeles und die Fliissig-
keit enthilt dann reichliche Mengen von Hydroxylamin. Offenbar
wird das Oxim bei dieser Behandlung in seine Componenten ge-
spalten,

Aethylbenzoin, GgH;. CO.CH(OCyH;) . CsH;.

Dasselbe wird gerade so wie die Methylverbindung gewonnen
und besitzt ganz dhnliche Idigenschaften. Gereinigt wird es ebenfalls
am besten durch Umkrystallisiren aus Ligroin.

Analyse: Ber. fir CigHjsOs.

Procente: C 80.00, H 6.66.
Gef. » » 79.61, » 6.71.

Die Sabstanz beginnt bei 57° zu sintern und schmilzt bei 62°
(corr.), wihrend der Schmelzpunkt des von Limpricht und Jena
beschriebenen Aethylbenzoins bei 959 liegt. Sie ist in Alkohol,
Aether, Benzol, Essigither und heissem Ligroin sehr leicht 13slich
und krystallisirt aus der verdiinnten Ligroinlésung beim Erkalten
ebenfalls in schinen weissen Nadeln, Ihr Oxim und Phenylhydrazon
sind Oele, welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurden.

486, Emil Fischer und C. Liebermann: Ueber Chinovose
und Chinovit.

(Eingegangen am 9. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Fischer.)

Bei der Spaltung des Chinovins durch alkoholische Salzsiiure
gewann Hlasiwetz!) neben der Chinovasiiure ein zweites Product,
welches er als Zucker bezeichnete, aber dem Mannpitan an die Seite
stellte, weil es alkalische Kupferlésung nur bei starker Concentration
reducirte und weil die Analyse zur Formel: CgH;2O;s fithrte. Wesent-
lich andere Resultate beziiglich der Zusammensetzung der Verbindung
erhielten Liebermann und Glesel?. Tiir ein durch Lésen in
Aether gereinigtes und bet 1030 getrocknetes Priparat fanden sie
eine procentische Zusammensetzung, welche am besten mit der
Tormel CgHy O, libereinstimmte. Dieselbe schien ihnen um so mehr
begriindet, als das Product im Gegensatz zu anderen Zuckern destil-
lirbar war und ferner eine schdn krystallisirende Acetylverbindung

5 Ann. d. Chem. Pharm, 111, 188.
?) Diesc Berichte 16, 935 und 17, 872.
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