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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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lieferte, aus deren Analyse die Formel: CoHyO4(C2Hs0); abgeleitet
werden konnte. Die Verschiedenheit der Substanz von den gewdhn-
lichen Zuckerarten in Geschmack, Zusammensetzung und Flichtigkeit
veranlasste Oudemans, welcher die Beobachtungen von Lieber-
mann und Giesel bestitigte, ibr den Namen Chinovit beizulegen.
Dieser Vorschlag wurde von Liebermann angenommen.

Sieht man von dem Acetylirungsversuch Liebermann’s ab, so
fehlt es bisher an jeder Thatsache fiir die Beurtheilung der Constitu-
tion des Chinovits. Da derselbe aber gerade wegen seiner eigen-
thiimlichen Zusammensetzung eine Sonderstellung unter den Kiorpern
der Zuckergruppe einzunehmen schien, so haben wir eine erneute
Untersuchung mit Hiilfe der verbesserten Methoden der Gegenwart
fiir wiinschenswerth gepug gebalten, um dieselbe zum Gegenstand
einer gemeinschaftlichen Arbeit zu machen. Wir konnten uns dabei
bald iiberzeugen, dass der Chinovit kein gewdholicher Zucker ist;
depn im reinen Zustande reducirt er die Fehling’sche Lisung beim
kurzen Aufkochen so gut wie gar nicht. Ebenso wenig liefert er
beim Erhitzen mit essigsaurem Phenylhydrazin ein Osazon. Er ver-
hilt sich also dhnlich, wie manche complicirte Anhydride der Zucker-
arten. Mit Riicksicht auf seine physikalischen Eigenschaften konnte
man ihn als ein intramoleculares Anhydrid eines Zuckers betrachten.
Diese Vermuthung schien ihre Bestitigung zu finden durch die Beob-
achtung, dass der Chinovit beim Erwirmen mit verdiinnten S&uren
sehr leicht in einen wahren Zucker verwandelt wird, welcher die
Tehling’sche Losung stark reducirt und ein schon krystallisirendes
Phenylosazon liefert. Die Analyse des letzteren fiihrte fiir den Zucker,
welehen wir Chinovose nennen, zu der Formel CgH;30;. Derselbe
ist also isomer mit der Rhamnose 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 Bedingungen wie die Rhamnose
reichliche Mengen von 8-Methylfurfurol und besitzt mithin die Structur
CH; .CHOH.CHOH.CHOH.CHOH.COH Sie ist also mit der
Rhamnose und Fucose stereoisomer und es gewinnt den Anschein, als
seien diese normalen Methylpentosen im Pflanzenreich ebenso zahl
reich vorhanden, wie die Hexosen, aus welchen sie darch partielle
Reduction entstehen koénnen.

Grossere Schwierigkeiten als die Constitution der Chinovose
machte uns die Auofklirung ihres Verhiltnisses zum Chinovit. War
derselbe das Anhydrid des Zuckers, so miusste er die Formel CgHy Oy
begitzen, welche aber mit den Analysen des destillirten Priparates
oder der schon krystallisirenden Acetylverbindung in Widerspruch
stand. Die richtige Ldsung dieser Frage wurde erst moglich durch
die in der vorhergehenden Abhandlung mitgetheilte Beobachtung,
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dass die einfachen Zucker sich mit den Alkobolen unter dem Einfluss
der Salzsiiure zu Glucosiden vereinigen.

Offenbar gehért der Chinovit in diese Klasse von Verbindungen
und ist nach der Bereitungsweise die Aethylverbindung der Chinovose
mit der Formel C¢H;105. Coll;. Dieselbe lisst sich leidlich mit den
analytischen Resultaten von Liebermann und Giesel vereinigen,
wie folgende Zusammenstellung zeigt.

Analyse: Ber. fiir CgHjgOs.

Procente: C 50.00, H 833,
Gef. » » 48,98, 48.9, 48,8; » 812, 8.18, 8.54.

Die ungefihr 1 pCt. betragende Differenz im Kohlenstoff ist nicht
so auffallend, da es sich um ein amorphes, hygroskopisches Product
handelt. Dieser Uebelstand fillt weg bei der schén krystallisirenden
Acetylverbindung, und hier lisst dann auch die Uebereinstimmung
zwischen den von Liebermann und Giesel gefundenen Zahlen und
den ans der neuen Formel berechneten Werthen nichts zu wiinschen

iibrig.
Analyse: Ber. fiir 05 HgOs . CQH5<CQH3 0)3-
Procente: C 52.8, H 6.92.
Gef. » » 5277, 52.62, » 6.95, 6.9.

Alle Zweifel an der Richtigkeit der newen Formel werden end-
lich beseitigt durch den spiiter gelieferten Beweis, dass der Chinovit
bei der Spaltung mit verdiinnten Siuren neben Chinovose reichliche
Mengen von Aethylalkohol liefert. Der Name Chinovit wird dadarch
iiberfitissig und ist entsprechend der zuvor gebrauchten Nomenclatur
der Alkobolglucoside durch Aethylchinovosid zu ersetzen. Die Ent-
stehung des letzteren aus dem Chinovin ist leicht zu erkliren; denn
zur Spaltung des Alkaloids wird alkoholische Salzsiure benutzt, welche
die zuniichst entstehende Chinovose wenigstens theilweise in die
Aethylverbindung, verwandelt. Letztere hat offenbar auch Hlasiwetz
wahrscheinlich gemischt mit unverdnderter Chinovose unter Hinden
gehabt. Da er aber den hygroskopischen Syrup weder durch Losen
in Aether, noch durch Destillation reinigte, so konnte er durch Zufall
bei der Analyse Zahlen erbalten, welche annihernd mit der jetzt von
uns fiir die Chinovose festgestellten Formel CsH;30; iibereinstimmen.

Chinovose.

Die Darstellung und die Eigenschaften des Aethylchinovosids
(Chinovit) sind so ausfiihrlich beschrieben, dass wir den friheren An-
gaben kaum etwas zuzufiigen haben. Wir machen nur darauf auf-
merksam, dass das reine Priparat in absolutem Aether vollstindig
und leicht ldslich sein muss und dass dasselbe die Fehling’sche
Lésung selbst beim ldngeren Kochen nur sehr schwach reduciren darf.

Die Spaltung der Verbindung in Chinovose und Alkohol findet
beim Erhitzen mit verdiinnten Siiuren auf dem Wasserbade ziemlich
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rasch statt. Handelt es sich um die Isolirung des Zuckers, so ist
eine Hprocentige Schwefelsiure anzowenden. In anderen Fillen wird
man eine Dprocentige Salzsiure vorziehen, weil sie rascher wirkt.

Zur Bereitung der Chinovose wird dem entsprechend 1 Theil der
syrupformigen Aethylverbindung mit 3 Theilen 5procentiger Schwefel-
giure in einem mit Luftkiihler versehenen Kolben in siedendem Wasser
1!/ Standen erhitzt. Dann verdiinnt man mit dem gleichen Volumen
Wasser, vertreibt den in der Fliissigkeit enthaltenen Alkohol durch
Kochen, behandelt die schwach gelb gefirbte und etwas getriibte Ldsung
mit reiner Thierkohle und neutralisirt das heisse Filtrat mit reinem
Baryumcarbonat. Die abermals filtrirte Fliissigkeit hinterldsst jetzt
beim Verdampfen auf dem Wasserbade die Chinovose als schwach
gelben Syrup, welcher nur noch eine Spur Asche enthilt und von
kleinen Mengen unveriinderten Aethylchinovosids durch Auslangen mit
Aecther befreit werden kann. Der Zucker hat einen siissen und zu-
gleich etwas bitteren Geschmack. Er 16st sich sehr leicht in Wasser
und auch in absolutem Alkohol, dagegen zum Unterschied von der
Aethylverbindung sehr schwer in absolutem Aether. Er zeigt alle
gewdhnlichen Reactionen der Zucker. 8o firbt er sich beim Erwéirmen
mit Alkalien gelb, reducirt die Fehling’sche Losung beim Kochen
ausserordentlich stark und liefert beim Erwidrmen mit essigsaurem
Phenylhydrazin das spiiter beschriebene Osazon. Desgleichen wird
er von Bromwasser in eine Siure verwandelt, zu deren Studium aber
unser Material nicht aunsreichte.

Fir den Nachweis des Alkohols, welcher neben dem Zucker aus
der Aethylverbindung entsteht, diente folgender, unter besonderen Vor-
sichtsmaassregeln ausgefiibrter Versuch, 8 g Aethylchinovosid, welches
in absolutem Acther v&llig loslich war, wurden in 25 ccem Wasser ge-
16st uud die Fliissigkeit unter &6fterem FErsatz des verdampfenden
Wassers 50 lange gekocht, bis sicher aller Alkohol und Aether, welcher
dem Priparate von der Darstellung her anhaftete, entfernt waren.
Die schliesslich mit Thierkohle entfirbte und geklirte Flissigkeit
reducirte die Fehling’sche Losung ausserordentlich schwach. Sie
warde nun mit soviel ranehender Salzsiiure versetzt, dass sie b pCt.
der letzteren enthielf, daun am Rickflusskiihler 1 Stunde auf dem
Wasserbade erhitzt und schliesslich zur Gewinnung des Alkohols ab-
destillirt, Das Destiliat, dessen Volumen ungefibr /3 der Gesammit-
flissigkeit betrug, schied auf Zusatz von viel trockenem Kaliuin-
carbonat den Alkohol als gelb gefirbte Schicht ab, welche abgehoben
und nochmals aus dem Wasserbad destillirt wurde. Das so gewonnenco
Prodact, dessen Menge (.9 g betrug, zeigte alle Reactionen des Acthyl-
alkohols. Um jeden Irrthum auszuschliessen, wurde dasselbe noch in
Jodiithyl verwandelt und dessen Siedepunkt bestimmt. (Gefunden
T1--72".)
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Phenylchinovosazon, CgHyyOs(N2H . CoHy)p.

Fiir den Versuch benutzten wir ein Priparat von Aethylehinovo-
gid, welches in der gewGhnlichen Weise hergestellt und in absolutem
Aether véllig 1dslich war. 2 g Syrup, welcher Fehling’sche Ldsung
nar dusserst schwach reducirte, wurden mit 5 cem einer 5procentigen
Salzsiure eine Stunde anf dem Wasserbade erhitzt, Die Fliissigkeit
reducirte jetzt ungefihr die 80fache Menge der Fehling’schen
Lisung,

Zur Bereitung des Osazons warde sie nach dem Erkalten mit
Natronlange schwach alkalisch gemacht, mit Essigsiure wieder schwach
angesduert, durch Schiitteln mit wenig Thierkohle geklirt und das
Filtrat aof 2¢ cem verdiiont. Als dasselbe nach Zusatz von 3 g
reinem Phenylbydrazin und 3 g 50procentiger Essigsiure auf dem
Wasserbade erhitzt wurde, begann nach etwa 15 Minuten die Ab-
scheidung von feinen, gelben Nadeln. Nach einer Stunde betrug ihre
Menge 0.5 g, nach weiterem 4stindigen Erhitzen wurden noch 0.7 g
erhalten, welche etwas dounkler gefirbi waren. Das Osazon wurde
filtrirt, erst mit kaltem Wasser, dann mit wenig kaltem Alkobol,
welcher die dunkle Firbung beseitigt, und zuletzt mit Aether ge-
waschen. Die Ausbeute betrug, wie die obigen Zahlen zeigen, 60 pCt.
des angewandten Zuckers. Das Osazon wird am besten ans heissem,
absolutem Alkohol umkrystallisirt. Lost man es in etwa 40 Theilen
desselben und verdampft dann auf /3 des Volumens, so scheidet sich
die Substanz bald in gelben, mikroskopisch feinen, meist zu Biischeln
verwachsenen Nadeln ab. Fiir die Analyse wurde sie bei 100° ge-
trocknet.

Analyse: Ber, fir CisHgaNy0Os.

Procente: C 63.16, H 6.43, N 16.37.
Gef. » » 62.88, » 6.64, » 16.2.

Wird das Osazon auns dem rohen Zucker, welcher in Aether
nicht ganz 16slich ist, bereitet, so ist es durch eine kohlenstoffirmere
Verbindung verunreinigt, welche den Kohlenstoffgehalt am 1 bis 11/, pCt.
herabdriickt und durch Krystallisation schwer zu entfernen ist.

Das Chinovosazon schmilzt bei raschem Erhitzen bei 193 —194°
(uncorr.) zu einer dunkelrothen Flissigkeit, in welcher nach kurzer
Zeit Gasentwicklung stattfindet. Von rauchender Salzsiure wird es
schon bei Zimmertemperatur in Phenylhydrazin und das betreffende
Oson gespalten. Es ist in Wasser fast unldslich, in Aether, Chloro-
form und Benzol sehr schwer lislich und verlangt selbst von kochen-
dem Alkohol ungefihr 35—40 Theile; am leichtesten wird es von
heissem Eisessig aufgenommen. Durch die schwerere Ldslichkeit in
Alkohol und den hiheren Schmelzpunkt unterscheidet es sich von dem
isomeren Phenylrhamnosazon.
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Verwandlung der Chinovose in Methylfurfurol
Die Reaction verliuft ziemlich glatt, wenn man das Verfahren
anwendet, welches Tollens und Giinther?) fir die quantitative
Bestimmung der Pentosen empfehlen.

2 g des gereinigten Zuckers wurden mit der 20 fachen Menge 12pro-
centiger Salzsiure destillirt unter stetem Ersatz der verdampfenden
Fliissigkeit. Die Operation dauerte 4 Stunden und lieferte 400 ccm Destillat,
welches mit Soda neutralisirt, mit Kochsalz gesiittigt und von Neuem
destillirt wurde. Als die Sittigung mit Kochsalz und die Destillation
zum zweiten Male wiederholt wurde, ging das Methylfurfurol mit
wenig Wasser in schwach gelben Oeltropfen iiber. Fir die Bestim-
mung des Siedepunktes reichte unser Material nicht aus. Im Uebrigen
zeigte es alle charakteristischen Reactionen des 0-Methylfarfurols.
So firbte es Papier, welches mit Anilinacetat getrinkt ist, erst gelb,
spiter orange, ferner nahm seine alkoholische Lésung {iber concen-
trirte Schwefelsiiure geschichtet bald eine priichtig griine Farbe?) an.
Um endlich jeden Zweifel zu beseitigen, wurde der Rest des Pripa-
rates nach den Angaben von Hill und Jennings3) in Methylbrenz-
schleimssure verwandelt. Diese Operation gelingt so leicht, dass
man sie mit 0.2 g ausfihren kann. Die S#ure schied sich beim
Umkrystallisiren aus Wasser in farblosen, kurzen, meist sechsseitigen
Prismen oder Platten al, welche der Beschreibung von Hijl und
Jennings durchaus entsprachen. Nur der Schmelzpunkt wurde an-
finglich bel der krystallisirten Sdure nicht constant gefunden, denn
die Schmelzung begann bereits gegen 100°, um erst bei 107—108¢
zu enden. Als aber die einmal geschmolzene Siure nach dem Fest-
werden und Pulvern wieder gepriift warde, wurde der Schmelzpankt
zwischen 107—109° gefunden, was mit der Angabe von Hill und
Jennings (108—109°) hinreichend iibereinstimmt,

Schliesslich sagen wir Hrn. Dr. Lorenz Ach fiir die Hiilfe,
welche er uns bei obigen Versuchen leistete, herzlichen Dank.

1y Dicse Berichte 24, 3574,
%) Maquenne, Compt. rend. 109, 572,
%) Proceedings of the American Academy 1832, 193.





