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13.22 Gr. Brom (der berechneten Menge), welche in 25 Or. Schwefel- 
kohlenstoff gelBst waren, zusammengebracht. Anfangs trat geringe 
Erwiirmung ein; der  grossere Theil des Bromee wurde jedoch so lang- 
Sam aufgenommen, dam nach 18 Stunden die Fliissigkeit immer noch 
dunkelbraun war. Um die Einwirkung zu beschleunigen, wurde etwa 
3 Stunde lang am aufsteigenden Kiihler auf dem Wasserbade miiseig 
erwarmt, wobei jedoch - wie auch schon vorher - vie1 HBr ent- 
wich. D a  das  ErwHrmen die gewiinscbte Wirkuog nicht hervorbrachte, 
so liess man die Mischung abermals einen Tag lang stehen, entfernte 
hierauf durch einen Luftstrom den Schwefelkohlenstoff u n d  erhielt 
nach der  iiblichen Reinigung ein Bromiir, welcbes 76.1 pCt. Brom 
enthielt statt der nach der Formel C, HI, Br, berechneten 79.6 pCt. 
Um die Aofnahme von Brom zu vervollstandigen, versetzte ich das 
Bromiir abermals mit einigen Gramm Brom und liees die Mischung 
5 Tage  bei gewohnlicher Temperatur stehen j bei jedesmaligem Oeff- 
nen des Gefasses entwich Bromwasserstoff. Nach dem Waschen mit 
Kalilauge und Wasser u. s. w. wurden 77.3 pCt. Brom gefunden. Die 
so dargestellte Fliissigkeit ist demnach hijchst wahrscheinlich ein Ge- 
menge gleicher Mole lde  C 6  H l ,, Br, und C, H, Br3, welche Mischung 
77.46 pCt. Brom verlangen wiirde. Ausser dem Bromgehalt spricht 
die betrachtliche Bromwasserstoffentwickelung , welche wahrend der 
Darstellung beobachtet wurde, dafiir. 

Das Bromiir ist eine gelbliche, schwere, ijlige Fliissigkeit von 
schwachem, aber unangenehmem Geruch; es besitzt bei Oo ein spec. 
Gewicht von 2.1625. Auf - 1 5 O  abgekiihlt wird es syrupartig zahe, 
ohne jedoch zu erstarren; bei langsamem Erwarmen im Oelbade fing 
es bei 160° an, sich unter Braunung und Entwickelong saurer Dampfe 
zu zersetzen. Ich glaubte diese Eigenachaften anfiihren zu sollen, ob- 
gleich sie nicht an einer reinen Verbindung beobachtet wurden, weil 
sie bei der Vergleichung des Mannitbexoylens rnit isomeren Verbin- 
dungen von Nutzen sein kiinnen. 

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

Durch Erhitzen von Natriumpropionat, Propionsaureanhydrid und 
Benzaldehyd hat P e rk in  l) eine Phenylcrotonsaure dargestellt, welche 
nach den bisherigen Angaben in ibren Eigenschaften vollstandig iiber- 
einstimmt mit der  Saure, welche ich in Gemeinschaft mit W. R. H o d g -  

1) Ch. SOC. J. 172, 391. 
71 * 
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k i n s o n  bei der Einwirkung von Natrium auf Benzylpropionat ge- 
wonnen habe. D a  die Frage nach der  Constitution dieser und ver- 
schiedener anderer Homologen der  Zimmtsaure 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 Fettsauren auch 
zum Ziele zu gelangen. Um mir die Bearbeitung dieses Themas fur 
einige Zeit zu sichern, erlaube ich mir die bisher gefondenen That- 
sachen kurz mitzutheilen, ohne dieselben vorlaufig in engeren Zu- 
sammenhang mit einander zu bringen oder die Discussion fiber die 
Zusammensetzung der Phenylcrotonsaure zu erBffnen. 

Es lag mir daran, zunachst die Benzylmethylessigsiiure zu er- 
halten. Hierfur benutzte ich als Ausgangsmaterial den fiir die Synthese 
einfach- und zweifachsubstituirter Essigsauren sehr geeigneten Acet- 
essigester. 

Den B e n z y l a c e t e s s i g e s t e r ,  der bereits von L. E b r l i c h , )  
beschrieben wurde, erhielt ich nach der von mir und L. L i m p a c h  
angegebenen Methodea) aus Acetessigester, Natriumathylat und Benzyl- 
chloriir in beinahe theoretischer Menge. Derselbe ist eine farblose 
Fliissigkeit, die entgegen den Angaben E h r l i  ch's unverandert destil- 
lirbar ist und bei 2760 siedet. 

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

Berechnet Gefnnden 

C, ,  70.91 70.54 
H I ,  7.27 7.25 
0,  21.82 - 

Wie alle ubrigen einfach organisch- substituirten Acetessigester 
liess sich derselbe rnit der entsprechenden Menge Natriumiithylat in 
Natriumbenzylacetessigester tiberfuhren, der sich beim Erhitzen mit 
Jodmethyl nach zwei Stunden vollstandig umsetzte zu M e t h y l b e n z y l -  
a c e t e s s i g e s t e r  

/CH, 
CH, . CO . C{i-Cig7 

'\COOC,H, - .  

Derselbe ist eine farblose, angenehm aromatisch riechende, bei 287 0 

siedende Fliissigkeit. Das spec. Gewicht ist 1.046 bei 230 gegen 
Wasser von 17.5O. 

Berechnet Gefunden 

C,, 71.79 71.77 
H i ,  7.70 7.50 
0, 20.51 - 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 187, 1 1 .  
2, Ibidem 192, 153 .  
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Urn daraue die M e t h y l b e n z y l e s s i g s i i u r e  zu erhalten, wurde 
der Ester mit hiichst concentrirter, wasseriger Kalilauge sechs Stnnden 
auf dem Wasserbade erhitzt, das Verseifnngsprodukt nach dem Er- 
kalten rnit Wasser verdiinnt und von dem in ganz geringer Menge 
entstandenen Keton und etwa noch unverandertem Ester durch Aus- 
schtitteln mit Aether befreit. Als die wasserige, alkalische Schicht rnit 
Schwefelsaure angesauert wurde, schied sich die gebildete Methyl- 
benzylessigsaure aus und wird durch Ausschiitteln mit Aether daraus 
vollstiindig entfernt. Nachdem der Aether verdunstet war, wurde der 
Riickstand destillirt. Die Hauptmenge ging zwischen 265-285 O fiber. 
Die so erhaltenen Sauren, deren Siedepunkt bei 275 0 liegt, erstarrte 
alsbald zu  schiinen, glanzenden Krystallwarzen, die bei 34 schmelzen, 
in  kaltem Wasser schwer, in heissem etwas leicht liislich sind. 

Berechnet Gefunden 

CIO 73.17 73.61 
HI ,  7.32 7.14 
0, 19.51 - 

Das Silbersalz stellte ich dar, indem die freie Saure rnit Natrium- 
carbonat neutralisirt und eingedampft wurde. Von dem iiberschiissigen 
Natriumcarbonat wurde das Salz durch Lijsen in  heissem Alkohol ge- 
trennt. Die neutrale wasserige Salzlosung wurde mit Silbernitrat 
gefallt. 

Der krystallinische Niederschlag ist in  vie1 kochendem Waseer 
liislich 

Berechnet Gefunden 

C,, 44.28 44.09 
H I ,  4.06 4.32 

Ag 39.85 39.64. 
O 2  11.81 - 

Das Natriumsalz giebt rnit Chlorbarium und Cblorcalcium keinen 
Niederschlag, wohl aber rnit Zink- und Kupfersalzliisungen. 

Methylbenzylessigsaurebenzylester oder M e t h y l h y d r o -  
c i  n n a m  ei'n wurde durch zehnstundiges Erhitzen einer alkoholischen 
Liisung von methylbenzylessigeaurem Ealium und Benzylchloriir er- 
halten. Derselbe ist eine farblose, bei 530 siedende, angenehm aro- 
matisch riechende Fliissigkeit. 

A e t h y  1 b e n z  y 1 a c e  t e s s i g e s  t e r  wurde aus Natriumbenzylacet- 
essigester und Jodathyl erhalten. Derselbe ist eine farblose, bei 295 
bis 298 O siedende Flussigkeit. 

Berechnet Gefunden 
C,, 72.58 72.25 
H,, 8.06 8.45 
0 3  - 19.36 - 

100.00 
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B e n z y l a c e t s u c c i n s a n r e e s t e r  
:CI-I~---COOC~H, 

4 X O C 2  H, 
CH, CO-.-Cf--C,H, 

- .  

wurde ans Acetsuccinsaureester, Natriumathylat und Benzylchlorar 
dargestellt. Derselbe siedet unzersetzt bei 310 O und besitzt das spec. 
Qewicht 1.088 bei 1 5 O  gegen Wasser von 16.5O. 

C,, 66.67 66.75 
H,, 7-19 7.17 

Berechuet Gefundeu 

0, 26.14 - 
Wahrscheinlich werden alle diese Benzylverbindungen die den 

W ii r z b u r g  , Chem. Univers.-Laboratorium. 
Aethylacetessigestern analogen Zersetzungserscheinungen zeigen. 

262. Oscar Jaoobsen :  Ueber die Isooxycuminaaure aus 
Carvaorol. 

[Mittheilung aus dem chem. Univ.-Laborat. zu Rostock.] 
(Eingegangen am 9. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

In einer friiheren Mittheilung habe ich bereits erwahnt I), dass 
aus T b y m o l ,  ebenso wie aus Paraxylenol, beim Schmelzen mit Ka- 
liumbydroxyd zunachst die bei 1770 schmelzende Oxytoluylsaure 
(Metabomosalicylsaure) , aus dieser durch weitere Oxydation Oxy- 
terephtalsanre gebildet wird , dass hingegen die Reaction bei dem 
C a r v a c r  01 zwar schliesslich ebenfalls znr Oxyterephtalsaure, in der 
ersten Phase aber zu einer Isooxycuminsaure fiihrt. 

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

CH3 CH, ,\ 

$3H, C o i n  

CH, /, ,\ 

C , H r  C i H ,  

, \  

/ ,  f >  1 1  

1, ;OH ( !OH 

Thymol hletahomosalicylslure 1 )  

CO,H 

f’ ;OH : ‘,OH 
0 \ /  

I I  

\ I  

Carvacrol Isooxycumiuslure 

1) Diese Berichte XI, 573 .  
2) Mit Bezug auf eine Bemerkung von T i e m a n n  und S c h o t t e n  (dieae Be- 

tichte XI, 781) miichte ich hier erwilhnen, dass ich auf die Parastellung von Methyl 




