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verwerthet. Schiittelt man den rohen Syrup rnit dem gleichen Volurnen 
Aether einige Zeit, so entsteht zunlchst eine klare Mischung, aus 
welcber auf Zusatz von mehr Aether wieder ein ziiher braunlieher 
Syrup ausfallt. Derselbe wird wiederholt rnit Aether ausgelaugt und 
schliesslich mehrmals mit ziemlich viel Essigiither ausgekocht, bis er 
hart geworden ist. D a m  lijst man ihn in wenig warmem Alkobol, 
fallt durch viel reinen Aether und trocknet die ausgeschiedene lockere 
weisse Masse nach raschem Piltriren im Vacuum iiber Schwefelsaure. 
Die Ausbeute betriigt etwa 40 pCt. des angewandten Zuckers. Zur 
weiteren Reinigung lijst man das Product nochmals in wenig war- 
mem Alkohol nnd fallt wieder mit viel reinem Aether. Das so er- 
baltene Praparat bildet ein weisses lockeres Pulver von schwach 
sauerlichem Geschmack. In Wasser 16st es sich sehr leicht und im 
frisch gefillten Zustand ist es ausserdem hygroskopisch. Die F e h - 
ling'sche Losung reducirt es so gut wie gar nicht. Beim einstiin- 
digen Erwarmen mit 5proc. Salzsaure auf dem Wasserbad spaltet e s  
sich in die Componenten, von welchen der Traubenzucker durch 
Bildung des Glucosazons nachgewiesen und die Milchsaure durch 
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- 
dehnen will, ist mir von Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  treffliche Htilfe ge- 
leistet worden, wofiir ich demselben besten Dank sage. 

466. Emil  Fischsr: Alkylderivate des Beneo'ins. 
[Am dem I. Berliner Universit&tslaboratorium.] 

(Eingegangen am 9. October: vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 
Wie in der vorhergehenden Mittheilung iiber die Glucoside der 

Alkohole angegeben ist, wird auch das Benzoi'n, welches als eine 
Ketose zu betrachten ist, durch alkobolische Salzsaure 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 Eigensehaften der Aldehyde nicht mebr besitzen. 

Als AethylbenzoYn ist bereits von L i m p r i c h t  und J e n a l )  eine 
Substanz beschrieben worden, welche aus dem Benzoi'n beim Erhitzen 
mit alkoholischem Alkali auf 1500 entsteht. Trotz mancher Aehnlich- 
keit scheint sie von dem spiiter beschriebenen Aethylbenzo'in ver- 

1) Ann. d. Chem. 155, 97. 
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whirden z u  sein, d a  ihr Schmelzpunkt mebr als 30° hiiher liegt. 
Leider habe ich bisher keine Gelegenheit gebabt, beide Producte mit 
eiriander zu vergleichen. 

Handelt es sich bei der Alkylirung des Benzoin8 um die Gewiri- 
nung ganz reiner Praparate, so ist es  nothwendig, das Ausgangs- 
material aus reinem Bittermaidelo1 zu bereiten; denn bei Anwendung 
dvs gewijhnlichen technischen Benzaldehyds enthalt das Product meist 
kleine Mengen ran Chlor, welches auch den daraus bereiteten Deri- 
t *(:en hartnackig anhaftet. 

X e t h y l b e n z o i ' n ,  CgH5.  CO. C H ( O C H B ) .  CgH5. 
Eine heiss bereitete L6sung von 1 Theil Benzoi'n in I5 Theilen 

Nethylalkohol wird mit gasfiirmiger Salzsaure bebandelt. Dabei halt 
nian anfangs die Temperatur auf 30-40°, um das Ausfallen des  
Renzoi'ns zu verhindern. Zum Schluss kiihlt man nuf Zimmertempe- 
ratur und lasst dann die mit dem Gas gesattigte Lbsung einen Tag 
stehen, bie eine Probe derselben F e h l i n g ' s c h e  Losung nicht mehr 
reducirt. Die schwach gelb gefarbte Fliissigkeit scheidet auf Zusatz 
r o n  Wasser ein Oel a b ,  welches ausgeathert wird. Nach dem Ver- 
dampfen des Aethers erstarrt die Substanz bald und wird durch 
wiederholtes Umkrystallisiren aus marmem Ligroi'n gereinigt. Die 
Ausbeute ist, abgesehen von den Verlusten, welche durch das Umkry- 
staliisiren entstehen, quantitativ. 

Zur Analyse wird das  Product im Vacuum Gber Schwefelsaure 
getrocknet. 

Analpee: Ber. fur ClsHlaOa. 
Procente: C 79.64, H 6.19. 

Gef. R D 79.48, D 6.32. 

Die Substanz beginnt bei 470 zu sintern und scbmilat bei 49 bis 
500 (corr.), I n  kleiner Menge destillirt sie unzersetzt. I n  Wasser ist 
sie unliislich, dagegen Kist sie sich sehr leicht in  Alkobol, Aether, 
Benzol und auch in heissem Ligroi'n. Bus dem letzteren Lbsungs- 
mittel fallt sie beim Erkalten in der Regel zunachst als Oel, welches 
aber beim langeren Stehen oder starken Abkiihlen erstarrt. Wilt 
man die Substanz in  schbnen weissen Nadeln erhalten, so 16St man 
sie in der 15-2Ofachen Menge Ligroi'n und bringt die Fliissigkeit 
durch Abkiihlen in  einer Kaltemischung zur Krystallisation. I n  ver- 
cliinntem Weingeist geliist, reducirt die Methylverbindung F e h l i n g  - 
sehe Flussigkeit auch beim Kochen nicht, wiihrend dits Benzoin unter 
denselben Bedingungen &en starken Niederschlag von Kupferoxydul 
giebt. 

Durch Salpetersaure wird das  Methylbenzoh in B e n d  ver- 
wandelt. Uebergiesst man das  Praparat  mit der 4fachen Menge 
Salpetersaure von 1.4 spec. Gewicht, so schmilzt es sofort und lost 
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sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade v611ig. Nach einigen 
Minuten Grbt sich die Fliissigkeit rothbraun, entwickelt rothe Dlmpfe 
und scheidet allmahlich das gebildete Beazil in der Wlirme als gelbes 
Gel  ab. Die Oxydation iet nach 1 / ~  bis 1 Stunde beendet. Das 
B e n d  erstarrte beim Verdtinnen der Lasung mit viel kaltem Wasser 
bald und wurde nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol durch den 
Schmelzpunkt (gefunden 959  und durch Verwandlung in Benzilsaure 
identificirt. 

Gegen Salzsaure ist das Metbylbenzoi'n viel bestandiger als die 
Alkoholglucoside. 

Mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin reagirt es schon in der 
Kalte. Uebergiesst man z. B. die Substanz mit der gleichen Menge 
der Hydrazinbase, so lijst sie bich sofort und das Gemisch triibt sich 
i m  Laufe von einigen Stunden durch Abscheidung von Wasser. Wird 
nach eintagigem Stehen das iiberschiissige Phenylhydrazin durch 
Waschen mit verdannter Essigsaure entfernt, so bleibt ein zahes 
gelbrothes Oel, welches allem Anschein nach ein Hydrazou is t ,  aber 
wegen seiner geringen Neigung zum Krystallisiren nicht weiter unter- 
sucht wurde. 

M e t h y l b e n z o ' i n o x i m ,  CsH5. C ( N O H ) .  CH(OCH3).  C6H5. 
1 Theil salzsaures Hydroxylamin wird in 5 Theilen Kalilauge 

von 33 pCt. geliist, die Flfissigkeit mit dem gleichen Volumen Alkohol 
vermischt, vom abgeschiedenen Chlorkalium filtrirt und dann 1 Theil 
reines Methylbenzoi'n hinzugefiigt. Dasselbe lost sich beim Um- 
scbiitteln schnell. Nach 2 tagigem Stehen wird die Fliissigkeit rnit 
Wasser stark verdiinnt und ausgeathert. Der  beim Verdampfen de-; 
Aethers bleibende, schwach gelbe Syrup erstarrt bald krystitllinisch 
rind die Ausbeute ist fast quantitativ. Zur Reinigung wurde das Pro-  
duct aue heissem , etwa 50 procentigem Weingeist mehrmals umkry- 
stallisirt und f ir  die Analyse im Vacuum iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet. 

Scboner ist das Oxim. 

Analyse: Ber. W r  CisHgs NO*. 
Procente: C 74.69, H 6.22, N 5.81. 

Gef. )) 74.91, )) 6.57, 3 5.79. 
Das Oxim beginnt bei 1250 zu sintern und scbmilzt bei 130 bis 

I320 (uncorr.). In  einer Koblensaureatmo~phare destillirt es theil- 
weise unzersetzt, Es Iiist sich leicht in Alkohol und Aether, schwer 
in Ligroi'n. Von heissem Wasser wird es in merklicher Menge auf- 
genommen und beim Abkiihlen entsteht dann zuerst eine Triibung, 
spater ein Niederschlag von feinen Nadelcben. 

D a s  Oxim lost sich in verdiinnten Alkalien beim Erwarrnen 
rascb , vollstandig und ohne jede Farbung. Diese Losung reducirt 
die F e h l i n  g'sche Flusaigkeit auch beim Kochen garnicht; beim An- 
sLuern scheidet sich das Oxim als bald erstarrendes Oel wieder aus. 
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I n  rauchender Salzsaure (1.19 spec. Gew.) 16st sich das  Oxim 
bei gewijhnlicher Temperatar ziemlich leicht und wird durch Zusatz 
vnn Wasser wieder gefallt. Kocht man aber die salzsaure Lijsung, 
so triibt sie sich rasch durch Abscheidung eines Oeles und die Fliissig- 
lceit enthalt dann reichliche Mengen von Hydroxylarnin. Offenbar 
wird das Oxim bei dieser Behandlung in seine Componenten ge- 
spalten. 

A e t h y l b e n z o i ' n ,  CcH5. C O .  C H ( O C 2 H J .  CsHg. 
Dasselbe wird gerade so wie die Methylverbindung gewonnen 

Gereinigt wird es  ebenfalls und besitzt ganz iihnliche Eigenschaften. 
i i r n  besten durch Umkrystallisiren aus Ligroi'n. 

Analpsc: Ber. fur C ~ ~ H I G O ~ .  
Procente: 0 80.00, H 6.66. 

Gef. )) )) 79.61, x 6.71. 
Die  Substanz beginnt bei 57O zu sintern und schmilzt bei G 2 O  

(con.) ,  wahrend der Schmelzpunkt des von L i m p r i c h t  und J e n a  
beschriebenen Aethylbenzoi'ns hei 95O liegt. Sie ist in  Alkohol, 
Aether, Benzol, Essigather und heissem Ligroi'n sehr leicht lijslich 
uud krystallisirt aus der verdiinnten Ligroinlijsung beim Erkalten 
ebenfalls in schiinen weissen Nadeln. I h r  Oxim und Phenylhydrazon 
sind Oele, welche bisher nicht krystallisirt erhalten wurden. 

405. E m i l  F i s c h e r  und C. Liebermann: Ueber Chinovose 
und Chinovit. 

(Eingcgnngen am 9. October; niifgetheilt in tier Sitzung von Hrn. E. Fischer.) 
Bei d ~ r  Spaltung des Chinovins durch alkoholische Salzsaure 

gewann H l a s i w  e t z  l) neben der Chinovaslure ein zweites Product, 
welches er a13 Zucker bezeichnete, aber dem Maonitan an die Seite 
stcllte, weii es alkalische Kupferliisung nur bei starker Concentration 
rrducirte rind weil die Analyse zur  Forinel: 0 5  fiihrte. Wesent- 
lich andere Resultate beziiglich der Zu.rammensetzung der Verbindung 
tJrhielten L i e b e r m a n n  und Giese l" .  Fiir c h  durch Lijsen in 
hether  gereinigtes und bei 105 0 getrocknetes Pr lpara t  fanden sir: 
eine procentische Zusamriiensetzung, welche am besten mit der  
Vormel C6 1-112 Oa iibereinstimmte. Dieselbe schien ihnen urn sn nirhr 
Itegrindet, als das Product im Gegensatz zu anderen Zuclierri dentil- 
l ~ r b a r  war nrid frrnrr eine schiin krystallisirende Acetylvei bindung 

9 Ann.  d. Chem. Pharm. 111, 185. 
2, Diesc Bcriclitc 16, 935 nnd 1 7 ,  572. 
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