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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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lieferte, aus deren Analyse die Formel: CsHg Ok(CzH3 O), abgeleicet 
werden konnte. Die Verschiedenheit der Substanz voii den gewiihn- 
lichen Zuckerarten in Geschmack, Zusammensetzung und Flichtigkeit 
veranlasste O u d e m a n s ,  welcher die Beobachtungen von L i e b e r -  
m a n n  und G i e s e l  beatatigte, ibr den Namen Chinocit beizu1egc.n. 
Dieser Vorschlag wurde van L i e b e r m a n n  angenommen. 

Sieht man von dem Acetylirungsversuch L i e b e r m a n n ’ s  ab, so 
Fehlt es bisher an jeder Thatsache fiir die Beurtbeilung der Constitu- 
tion des Chinovits. Da derselbc aber gerade wegen seiner eigen- 
tbiimliehen Zusammensetzung eine Sonderstellung unter den Kiirpern 
der Zuckergruppe einzunehmen schien, so haben wir eine erneutc 
Untersuchung mit Hiilfe der verbesserten Methoden der Gegenwart 
fiir wunschenswerth genug gehalten, um dieselbe zum Gegenstand 
einer genieinschaftlichen Arbeit zu machen. Wir  konnten iins dabei 
bald Gberzeugen, dass der Chinovit kein gcwiibolicher Zuckrr ist; 
denn im reinen Zustande redricirt er die F e h l i n g ’ s c h e  Liisung beini 
kurzen Aufkochen so gut wie gar nicht. Ebenso wenig liefert er 
beim Erhitzen rnit essigsaurem Phenylhydrazin ein Osazon. Er ver- 
halt sich also Bhnlich, wie manche complicirte Anhydride der Zucker- 
arten. Mit Rucksicht auf seine physikalischen Eigenschaften konntc 
man ihn als ein intramoleculares Anhydrid eines Zuckers bctrachten. 
Diese Vermuthung schien ihre Bestntigung zu finden durch die Beob- 
achtung , dass der Chinovit beim Erwiirmen mit verdunnten Sauren 
sehr leicht in einen wahren Zucker verwandelt wird, welcher die 
P e  h l  i n  g’sche Liiaung stark reducirt und ein schon krystallisirendes 
Phenylosazon liefert. Die Analyse des letzteren fiihrte fur den Zucker, 
welchen wir Chinovose nennen, zu der Formel CsH1205. Deraelbe 
ist also isomer rnit der Bhamnose und es liegt nahe, ihn ebenso wie 
jene als Methylpentose aufzufassen. Die Richtigkeit dieser Vermuthung 
liess sich leicht durch die Bildung eines Furfurolderivats beweisen. 
Die Chinovose liefert unter denselben Redingungen wie die Rhamnosc 
reichliche Mengen ’on  8-Methglfurfurol und besitzt mithin die Structur 
CH~.CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH Sie ist a l s o m i t d e r  
Rhamnose und Fucose stereoisomer und es  gewinnt den Anschein, als 
seien diese normalen Methylpentosen im Pflanzenreich ebenso zahl 
reich vorhanden, wie die Hexosm,  aus welchen sie durch partiellc 
Reduction entstehen konnen. 

GrGssere Schwierigkeiten als die Constitution der Chinovose 
machte uns die Aufkliirung ihres Verhaltnisses zum Chinovit. War 
derselbe das Anhydrid des Zuckers, so musste e r  die Formel Cg HloOk 
besitzen , welche aber mit den Analgsen des destillirten Praparates 
oder der schiin krystallisirenden Acetylverbindung in Widerspruch 
stand. Die richtige Liisung dieser Frage wurde erst miiglich durch 
die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte Reobachtung, 
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dass die einfachen Zucker sich rnit den Alkoholen unter dem Einfluss 
der Salzsaure zu Glucosiden vereinigen. 

Offenbar gehort der Chinovit in diese Klasse von Verbindungen 
und ist nach der Bereitungsweise die Aetbylverbindung der Chinovose 
rnit der Formel CgH1105. CnIXs. Dieselbe lasst sich leidlich rnit den 
analytiscben Resultaten von L i e b e r m a n n  und G i e s e i  vereinigen, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt. 

Analyse: Bcr. fiir CeH16Oe. 
Procente: C 50.00, H 8.33, 

Gef. n B 48.98, 4S.9, 48,s; 8.18, 8.15, 8.54. 
Die ungefahr 1 pCt. betragende Differenz im Kohlenstoff ist nicht 

so auffallend, da es sich urn ein amorphes, bygroskopisches Product 
handelt. Dieser Uebelstand fallt weg bei der schon krystallisirenden 
Acetylverbindung, und hier lasst dann auch die Uebereinstimmung 
zwischen den von L i e b e r m a n n  und G i e s e l  gefundenen Zahlen und 
den aus der neuen Formel berechneten Werthen nichts zu wunscben 
iibrig. 

Analyse: Ber. fur CsHg05. CaHs(CaH:10)3. 
Prooente: C 52.8, H 6.92. 

Gof. x 52.77, 52.68, 6.95, 6.9. 
Alle Zweifel an der Richtigkeit der neuen Formel werden end- 

lich beseitigt durch den spgter gelieferten Beweis, dass der Chinovit 
bei der Spaltung rnit verdiinnten Sauren neben Chinovose reichlictie 
Mengen von Aethylalkohol liefert. Der  Name Chinovit wird dadurch 
iiberflussig und ist entsprechend der zuvor gebrauchten Nomenclatur 
der Alkoholglucoside durch Aethylchioovosid zu ersetzen. Die Ent- 
stehung des letzteren aus dem Chinovin ist leicht zu erklaren; denn 
zur Spaltung des Alkaloi’ds wird alkoholische Salzsaure benutzt, welche 
die zunachst entstehende Chinovose wenigstens theiiweise in  die 
Aethylverbiodung. verwandelt. Letztere hat offenbar auch H l a s i w e t z  
wahrscheiulicb gernischt rnit unceranderter Chinovose linter Handen 
gehaht. Da er  abor den hygroskopischen Syrup weder durch LSsen 
in  Aether, noch durch Destillation reinigte, so konnte er durch Zufa11 
bei der Analyse Zahlen erhnlten, welchc! annabernd rnit der jetzt vocb 
uns fur die Chinovose festgestellten Formel C6 Hla 0 5  iibereinstimmen. 

C h i n  o 1-08 e. 
Die Darsteliung und die Eigenschaften des Aethylchinovosids 

(Chinorit) sind so ausfuhrlich beschrieben, dass wir den friiheren An- 
gaben kaum etwas zuzufiigen haben. Wir  machen nur darauf auf- 
merksam, dass das reine Praparat  in absolutem Aether vollatiindig 
und leicht lijslich sein muss und dass dasselbe die F ehl ing’scbe  
Liisung selbst beim langeren Kochen nur sehr schwach reduciren darf. 

Die Spaltung der Verbindung in Chinovose und Alkobol findet 
beim Erhitzen rnit verdiinnten Sauren auf dem Wasserbade ziemlich 

157 * 
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rasch statt. Handelt es sich urn die Isolirung des Zuckers, SO ist 
eine 5 procentige Schwefelsiiure anzuwendem. In anderen Fallen wird 
man eine 5 procentige Snlzsaure vorziehen , weil sie rascher nirkt. 

Zur Bereitung der Chinovose wird dem entsprechend 1 ‘L‘heil der 
syrupftirmigen Aethplverbindung rnit 3 Theilen 5procentiger Schwefd- 
saure in einem mit Luftkiihler versehenen Kolben in siedendem Was6t.r 
11/2 Stunden erhitzt. Dann verdunnt man rnit den1 gleichen Volumen 
Wasser, rertreibt den in der Fliissigkeit enthaltenen Alkohol durch 
Iiochen, behandelt die schwach gelb gefarbte und etwas getriibte Losnng 
init reiner Thierkohle und neutralisirt das  heisse Filtrat mit reinem 
Raryumcarbonat. Die sbermals filtrirte Flussigkeit liinterl&sst jetzt 
beim Verdampfen auf dem Wasserbade die Chinovose als schwach 
gelben Syrup, welcher nur noch eine Spur Asche enthiilt und V O I I  

kleinen Mengen unversnderten Aethylchinovosids durch Aaslaugen mit 
hether  befreit werden kann. Der  Zucker bat einen susscn und ZU- 
gieich etwas bitteren Geschmack. Er lost sich sehr leicht in WassPr 
und auch in absolutern Alkohol, dagegen zum Unterschied FOII der 
Aethylverbindung sehr schwer in absolutenl Aether. Er zeigt aile 
gcwohnlichen Reactionen der Zucker. So farbt er sich beim Erwarmen 
rnit Alkalien gelb, reducirt die Fehl ing’sche  L6snng beim Kochen 
aiisserordentlich stark und liefert beim Erwarmen rnit essigsaureni 
Phenylhydrazin das spgter beschriebcne Osazon. Desgleichen wird 
er von Bromwasser in eine Saure verwandelt, zu deren Studium aber 
unser Material nicht ausreichte. 

Fiir den Nachweis des Alkohols, welcher neben dein Zucker ails 

der Aethylverbindung entsteht, diente folgender, unter besonderen Vor- 
siehtsmaasaregeln aiisgefiihrter Versuch. 8 g Aethylchinovosid, welches 
in absolutcm Acther viillig liislich war, wurden in 25 ccrn Wasser ga- 
lb s t  und die Fliissigkeit unter ijfterem Ersatz des verdampfend(.ri 
Wassers SO lange gckncht, bis sicher aller Alkohol u n d  Aether, welchw 
dem Prhpnrate von der Darstellung her anhaftete, eritfrrrit waren. 
Die schliesslicli rnit Thierkohle entfArbte und geklarte Flussigkei t 
Ieduciile die Fel i l ing’sche LBsung ausserordentlicli schwach. Sie 
wiirdr nun rnit soviel rsiichender Salzsaure rersetzt, dass sie 5 pCt. 
der letzteren enthieit, daun am Riickfiusskiihlcr 1 Stuudr auf dcni 
Wasserbade trhitzt iind schliesslich zur Gewinnung des Alkohols a!)- 
destillirt. Das Destillat, dessen Volumen uogefiihr 1/3 der Gesarnnir- 
flussiglreit betrug, schied auf  Zusx tn  von vie1 trockerieni Kaliutn- 
carbonat den Alkohol als geib gefarbte Schicht ab, welche ;ibgchobt,n 
rind nochrnalv aus dem Wasserbad destillirt wurde. Das so gewonnc;>t: 
Yroduct, dessrn Mengr 0.9 g betrug, zeigte alle Reactionen des Aethyl- 
:rlirohols. Um j c d m  Irrt l ium aoszuschliessen, wurde dasselbe noch in 
Jodztliyl Termandelt und dessen Siedepunkt bestimmt. (Gefunden 
7 1-72‘>.) 
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P h e n  y 1 c h i n o  v o  s a z o  n , Ce Hlo 03 (N2H . Cs H5)2. 

Fiir den Versuch benutzten wir ein Praparat von Aethylchinoro- 
sid, welches in der gewiihnlichcn Weise hergestellt und in absolutem 
Aether riillig liislich war. 3 g Syrup, welcher F e h l i n g ’ s c h e  Losung 
nur ausserst schwach reducirte, wurden rnit 5 ccm einer 5procentigen 
Salzsiiure eine Stunde auf dern Wasserbade erhitzt. Die Fliissigkeit 
reducirte jetzt ungefahr die 80facho Menge der Fehl ing’schen  
Liisung. 

Zur 15ereitung des Osazons wurde sie nach dem Erkalten rnit 
Natronlauge schwach alkalisch gemacht, rnit Essigsaure wieder schwach 
angesauert , durch Schiitteln mit weriig Thierkohle gekliirt und dns 
Filtrat auf  2C ccm verdiinnt. Als dasaelbe nach Zusatz con 3 g 
reinem Phenylbydrazin und 3 g 50procentiger Essigsaure aiif dem 
Wasserbade erhitzt wurde, begann nach etwa 15 Minuten die Ab- 
scheidung von feinen, gelben Nadeln. Each  einer Stunde betrug ihre 
Menge 0.5 g ,  nach weiterem 4stiindigen Erhitzen wurden noch 0.7 g 
erhalten, welche etwas dunkler gefarbt warm.  Das Osazon wurde 
tiltrirt, erst rnit kaltern Wasser, dann rnit wenig kaltem Alkohol, 
welcher die durikle Farbong heseitigt, und zuletzt mit Aether ge- 
waschen. Die Ausbeute betrug, wie die obigen Zahlen zeigen, 60 pct. 
des angewandtcn Zuckers. Das  Osazon wird am beaten aus heissem, 
absolutem Alkohol umkrystallisirt. I Z s t  man es in etwa 40 Theilen 
desselben und verdampft dann auf l/3 des Volurnens, so scheidet sich 
die Substanz bald in  gelben, mikroskopisch feinen, meist zii Biischeln 
rerwachsenen Nadeln ab. Fur die Analyse wurde sie bei 100° ge- 
trocknet. 

Amlyse: Ber. fcir CtgH2aN4Os. 
Procente: C 63.16, H 6.43, N 16.37. 

Wird das Osazon aw dem rohen Zucker, welcher in Aether 
nicht ganz loslich ist, bereitet, so ist es  durch eine kohlenstoffarmere 
Vrarbindung verunreinigt, welche den Kohlenstoffgehalt um 1 bis i ‘/z pCt. 
herabdriickt und durch Krystallisation schwer zu entfernen ist. 

Dtts Cbinovosazon schmilzt bei raschein Erhitzen bei 193 -194O 
(uncorr.) zu einer dunkelrothen Fliissigkeit, in welcher nach kurzer 
Zeit Gasentwicklung stattfindet. Von rauchender Salzsaure wird es 
schon bei Zimmerternperatur in Phenylhydrazin und das  betreffende 
Oson gcspalten. Es ist i n  Wasser fast unloslich, in Aether, Chloro- 
form und Benzol sehr schwer lijslich iind verlangt selbst von kochen- 
dem Alkohol ungefahr 35--40 Tbeile; am leichtesten wird es von 
heissem Eisessig aufgenommen. Durch die schwerere Liislichkeit in 
Alkohol und den hijheren Schmelzpunkt unterscheidet cs sich von dern 
isomeren Phenylrhamnosazon. 

Gef. >> )) G2.88, )) 6.64, x 16.2. 
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V e r w a n d l u n g  d e r  C h i n o v o s e  i n  M e t h y l f u r f u r o l .  
Die Reaction verlauft ziemlich glatt, wenn man das Verfahren 

anwendet, welches T o l l e n s  und G i i n t h e r  l) fiir die quautitative 
Bestimmung der Pentosen ernpfehlen. 

2 g des gereinigten Zuckers wurden mit der 20fachen Menge l2pro-  
centiger Salzsaure destillirt unter stetem Ersatz der verdampfenden 
Fliissigkeit. Die Operation dauerte 4 Stunden urid lieferte 400 ccm Destillat, 
welches mit Soda neutraliuirt, rnit Kochsalz gesattigt und von Neuem 
destillirt wurde. Als die Sattigung rnit Kochsalz und die Destillation 
zum zweiten Male wiederholt wurde, ging das Methylfurfurol niit 
wenig Wasser in schwach gelben Oeltropfen iiber. Fur die Bestim- 
mung des Siedepunktes reichte unser Material nicht aus. Im Uebrigen 
zeigte es  alle charakteristischen Reactionen des 6 -  Methylfurfurols. 
So farbte es Papier, welches mit Anilinacetat getrankt ist, erst gelb, 
spater orange, ferner riahm seine alkoholische Liisung uber concen- 
trirte SchwefelsSure geschichtet bald eine prlchtig griine Parbea) an. 
Um endlicb jeden Zweifel z u  beseitigen, wurde der Rest des Prapa- 
rates nach den Angaben VOII H i l l  und J e n n i n g s  3) in Methylbrenz- 
schleimsaure verwandelt. Diese Operation gelingt so leicht. dass 
man sie rnit 0.2 g ausfubren kann. Die Saure schied sich beim 
Umkrystallisiren aus Wasser in farblosen, kurzen, meist sechsseitigen 
Prismen oder Platten ab, welche der Beschreibung ron H i  I1 und 
J e n  r i ing  s durchaus entsprachen. N u r  der Schmelzpunkt wurde an- 
Wnglich bei der krystnllisirten Saure nicbt constant gefunden , denn 
die Schmelzung beganri bereits gegen l o o o ,  urn erst bei 107-108° 
zu enden. Als aber die einmal geschmolzene Sfiure nach dem Fest- 
werden und Pulvern wieder gepriift wurde, wurde der Schmelzpunkt 
zwischen 107-109" gefunden, was rnit der Angabe von H i l l  nnd 
J e n iiin g s ( 1  (18 -10'3 *) hinreichend iibereinstimmt. 

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. L o r e n z  A c h  fiir die Hiilfe, 
welche er u ~ i s  bei obigen Versuchen leistete, herzlichen Dank. 

9 Dicse Borictto 24, 3574. 
a) Maquenne ,  Compt. rend. 109, 57'2. 
3, Proceedings O F  the  American Academy 1593, 193. 




