13.22 Gr. Brom (der berechneten Menge), welche in 25 Gr. Schwefel-
kohlenstoff gelost waren, zusammengebracht, Anfangs trat geringe
Erwidrmung ein; der grdssere Theil des Bromes warde jedoch so lang-
sam aofgenommen, dass nach 18 Stunden die Fliissigkeit immer noch
dunkelbraon war. Um die Einwirkung zu beschleunigen, wurde etwa
4 Stande lang am aufsteigenden Kiihler auf dem Wasserbade miissig
erwirmt, wobei jedoch — wie auch schon vorher — viel HBr ent-
wich. Da das Erwirmen die gewiinschte Wirkung nicht hervorbrachte,
so liess man die Mischung abermals einen Tag lang stehen, entfernte
hierauf durch einen Luftstrom den Schwefelkohlenstoff und erhielt
nach der iblichen Reinigung ein Bromiir, welches 76.1 pCt. Brom
enthjelt statt der nach der Formel C4H,,Br, berechneten 79.6 pCt.
Um die Aafnahme von Brom zu vervollstindigen, versetzte ich das
Bromiir abermals mit einigen Gramm Brom und liess die Mischung
5 Tage bei gewdhnlicher Temperatur stehen; bei jedesmaligem Oeff-
nen des Gefiisses entwich Bromwasserstoff. Nach dem Waschen mit
Kalilauge und Wasser u. 8. w. wurden 77.3 pCt. Brom gefunden. Die
so dargestellte Fliissigkeit ist demnach hichst wahrscheinlich ein Ge-
menge gleicher Molekiile C¢H,,Br, und C; Hy Bry, welche Mischung
77.46 pCt. Brom verlangen wiirde. Ausser dem Bromgehalt spricht
die betrdchiliche Bromwasserstoffentwickelung, welche wihrend der
Darstellung beobachtet wurde, dafiir.

Das Bromiir ist eine gelbliche, schwere, dlige Fliissigkeit von
schwachem, aber unangenehmem Geruch; es besitzt bei 00 ein spec.
Gewicht von 2.1625. Auf — 15° abgekiihlt wird es syrupartig zihe,
ohne jedoch zu erstarren; bei langsamem Erwirmen im Oelbade fing
es bei 160° an, sich unter Briunung und Entwickelung saurer Didmpfe
zu zersetzen. Ich glaubte diese Eigenschaften anfiihren zu sollen, ob-
gleich sie nicht an einer reinen Verbindung beobachtet wurden, weil
sie bei der Vergleichung des Mannithexoylens mit isomeren Verbin-
dungen von Nutzen sein kdnnen.

261. Max Conrad: Beitrige zur Synthese phenylisirter Fettsduren
(Eingegangen am 7. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Durch Erhitzen von Natrinmpropionat, Propionsiureanhydrid und
Benzaldehyd hat Perkin'!) eine Phenylerotonséiure dargestellt, welche
nach den bisherigen Angaben in ibren Eigenschaften vollstindig tdber-
einstimmt mit der Sdure, welche ich in Gemeinschaft mit W. R. Hodg-

1y Ch. Soc. J. 172, 391.
71
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kinson bei der Einwirkung von Natrium auf Benzylpropionat ge-
wonnen habe. Da die Frage nach der Constitution dieser und ver-
schiedener anderer Homologen der Zimmtsiure bisher noch keine
experimentelle Beantwortung gefunden hat, so habe ich mir vor-
genommen, in dieser Richtung einige Versuche anzustellen und hoffe,
durch ein eingehenderes Studium der phenylisirten Fettsduren auch
zum Ziele zu gelangen. Um mir die Bearbeitung dieses Themas fiir
einige Zeit zu sichern, erlaube ich mir die bisher gefondenen That-
sachen kurz mitzutheilen, ohne dieselben vorliufig in engeren Zu-
sammenhang mit einander zu bringen oder die Discussion iiber die
Zusammensetzung der Phenylerotonsiure zu erdffnen.

Es lag mir daran, zunichst die Benzylmetbylessigsiure zu er-
halten. Hierfiir benutzte ich als Ausgangsmaterial den fiir die Synthese
einfach- und zweifachsubsiituirter Essigsduren sehr geeigneten Acet-
essigester.

Den Benzylacetessigester, der bereits von L. Ehrlich?)
beschrieben wurde, erhielt ich nach der von mir und L. Limpach
angegebenen Methode?) aus Acetessigester, Natriumithylat und Benzyl-
chloriir in beinahe theoretiscber Menge. Derselbe ist eine farblose
Fliissigkeit, die entgegen den Angaben Ehrlich’s unverdndert destil-
lirbar ist und bei 276¢ siedet.

Das spec. Gewicht desselben ist 1.036 bei 15.5° gegen Wasser
von 16.5° Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
Ciy 7091 70.54
H,, 7.7 7.25
0, 21.82 —

Wie alle iibrigen einfach organisch-substituirten Acetessigester
liess sich derselbe mit der entsprechenden Menge Natriumithylat in
Natriumbenzylacetessigester iberfilhren, der sich beim Erhitzen mit
Jodmethyl nach zwei Stunden vollstindig umsetzte zu Methylbenzyl-
acetessigester

~CH,
CH,.CO.C--C.H,
~COO0C,H;
Derselbe ist eine farblose, angenehm aromatisch riechende, bei 287°
siedende Fliissigkeit. Das spec. Gewicht ist 1.046 bei 23° gegen
Wasser von 17,50,

Berechnet Gefunden
Cis 71.79 7177
Hy, 7.70 7.50
0, 20.51 —

1)} Ann. Chem. Pharm. 187, 11,
?) Ibidem 192, 158.
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Um daraus die Methylbenzylessigséure zu erhalten, wurde
der Ester mit h&chst concentrirter, wisseriger Kalilauge sechs Stunden
auf dem Wasserbade erhitzt, das Verseifnngsprodukt nach dem Er-
kalten mit Wasser verdiinnt und von dem in ganz geringer Menge
entstandenen Keton und etwa noch unverindertem Ester durch Aus-
schiitteln mit Aether befreit. Als die wisserige, alkalische Schicht mit
Schwefelssiure angesiuert wurde, schied sich die gebildete Methyl-
benzylessigsiure aus und wird durch Ausschiitteln mit Aether daraus
vollstindig entfernt. Nachdem der Aether verdunstet war, wurde der
Riickstand destillirt. Die Hauptmenge ging zwischen 265—285° dber.
Die so erhaltenen Siuren, deren Siedepunkt bei 27590 liegt, erstarrte
alsbald zu schénen, glinzenden Krystallwarzen, die bei 34 ° schmelzen,
in kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leicht 18slich sind.

Berechnet Gefunden
Cyo 73.17 73.61
H, 1732 7.14
0, 19.51 —

Das Silbersalz stellte ich dar, indem die freie Siure mit Natrium-
carbonat neutralisirt und eingedampft wurde. Von dem iiberschiissigen
Natriumcarbonat wurde das Salz durch Losen in heissem Alkohol ge-
trennt. Die neutrale wiisserige Salzlgsung wurde mit Silbernitrat
gefillt.

Der krystallinische Niederschlag ist in viel kochendem Wasser
léslich

Berechnet Gefunden
C,,  44.28 44.09
H,, 4.06 4.32
0 2 11.81 -—
Ag 39.85 39.64.

Das Natriumsalz giebt mit Chlorbarium und Chlorcalcium keinen
Niederschlag, wohl aber mit Zink- und Kupfersalzldsungen.

Methylbenzylessigsdurebenzylester oder Methylhydro-
cinnamein wurde durch zehnstiindiges Erhitzen einer alkoholischen
Ldsung von methylbenzylessigsaurem Kalium und Benzylchloriir er-
halten. Derselbe ist eine farblose, bei 53¢ siedende, angenehm aro-
matisch riechende Fliissigkeit.

Aethylbenzylacetessigester wurde aus Natriumbenzylacet-
essigester und Jodithyl erhalten. Derselbe ist eine farblose, bei 295
bis 298 ¢ siedende Fliissigkeit.

Berechnet Gefunden
C,, 7258 72.25
H,,  8.06 8.45
0O, 19.36 —

100.00
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Benzylacetsuccinsiureester
~CH4---COOC,H,
CH, CO---C4+-C,H,
~COOC, H;
wurde aus Acetsuccinsfiureester, Natriumithylat und Benzylchloriir
dargestellt. Derselbe siedet unzersetzt bei 310° und besitzt das spec.
Gewicht 1.088 bei 15" gegen Wasser von 16.5°.

Berechnet Gefunden
C,;  66.67 66.75
H,, 7.19 7.17
o, 26.14 —

Wahrscheinlich werden alle diese Benzylverbindungen die den
Aethylacetessigestern analogen Zersetzungserscheinungen zeigen.
Wiirzburg, Chem. Univers.-Laboratorium.

262. Oscar Jacobsen: Useher die Isooxycuminsiure aus
Carvacrol.
[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.]
(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In einer friiberen Mittheilung habe ich bereits erwihnt!), dass
aus Thymol, ebenso wie aus Paraxylenol, beim Schmelzen mit Ka-
liumhydroxyd zunéchst die bei 177° schmelzende Oxytoluylsdure
(Metabomosalicylsiiure), aus dieser durch weitere Oxydation Oxy-
terephtalsiure gebildet wird, dass hingegen die Reaction bei dem
Carvacrol zwar schliesslich ebenfalls zar Oxyterephtalsiare, in der
ersten Phase aber zu einer Isocoxycuminsdure fiihrt.

Es scheinen also bei der Kalischmelzung derartiger Phenole ganz
allgemein und unabhiingig von der Linge der Alkylseitenketten die-
jenigen der letzteren zuerst der Oxydation zu verfallen, welche dem
Hydroxyl benachbart sind:

CH, CH,
a 2
L JOH L JoH
C,H, €0, H
Thymol Metahomosalicylsiiure 7)
CH, CO,H
7N N
{  OH 7 OH
\ f i i
N . . 4 N ./
CyH; C H;
Carvacrol Isooxycumins#ure

1) Diese Berichte XI, 573.
?) Mit Bezug auf eine Bemerkung von Tiemann und Schotten (diese Be-
richte XI, 781) mdchte ich hier erwihnen, dass ich auf die Parastellung von Methyl





