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auf 150° erhitzt. Nachdem ma dern dickfliiseigen Produkt dee Chlor- 
zink durch Rehandlung mit Wasser entfernt war ,  wurde das unver- 
anderte Dimethylanilin rnit Wasserdampf aee t r ieben;  es hinterblieb 
eine beim Erkalteil erstarrende Base, welche aus Alkohol in langen, 
prachtvoll eeideglanzenden Nadcln krystallisirt. Dieselbe zeigte den 
Schmelzpunkt 83O und erwies sich als vollkornrnen identisch mit d e r  
von den HH. H o f m a n n  und M a r t i u s  beschriebencn Base. Die Ana- 
lyse des jodwasserstoffsauren Salzes ergab: 

Jod 47.22 pCt. 47.5 pc t .  
Die analytischen Dnten bestiitigen demnach die Identitiit der Zu- 

sammensetzung. Ein Vergleich der scharf gekennzeichneten Eigen- 
schaften, der Schmelzpunkts, der ,Krystallform, des Verhaltena gegen 
Jod ergab viillige Uebereinstioimung. 

Die constitution 
CH,,  ,C ,H,  N(CH,) ,  

:C: 
C H ,  \C,  H,N(CH,) ,  

fiir die Base C, ,H, ,  N,, welche vorausgesetzt wurde, ist hiermit durcb 
den Versuch bewiesen. 

Der Ursprung dieser Base bei der Methylanilinfabrikation ist da- 
durch mit ziemlicher Sicherheit aufgekliirt. Ihre Entstehung ist jeden- 
falls zuriickzufCihren auf den Acetongehalt des angewnndten Methgl- 
alkohols; es steht damit die Erfahrung im Einklang, daes bei Anwen- 
dung acetonfreien Metbylalkohols die Base nicht beobachtet wird. 

215. S. G a b r i e l  nnd A. M i c h a e l :  Ueber Benzglmethylglycolsanre 

Gelegentlieh der Frage nach der Constitution der Phtalylpropion- 
siiure und Bhnlicher, durch Wasserentziehung aus Gemischen von 
Aldehyden und Saureanhydriden entstehender Produkte I )  batten wir  
uns damit beschaftigt, durch Einwirkung von Blausaure und Salz- 
same auf  Phenylaceton Benzylmethylglycolslure darzuatellen und diese 
zu Benzylrnethylessigsiiure (a-Benzylpropionslore) zu reduciren ; letztere 
sollte mit derjenigen Rensylpropionslure verglichen werden , welche, 
wie vorauszusehen war, durch Reduction der P e r k i u  'schen (aus Benz- 
aldehyd und Propionsaureanhydrid erhaltlichen) PhenylcrotonsIure her- 
zustellen war. 

Gleichzeitig mit unserer Publication hat M. C o n r a d  3) eine 
Untersuchung der phenylirten Fettsiuren angeklndigt und bald darauf 

[Aus dem Berl. Uuiv . -  Laborat. CCCLCIV.] 

- - 

1) Diese Berichte XI, 1016. 2 )  Ebendrselbst XI, 1055. 
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auch die eben genannte P e r k i  n'sche Phenylcrotonsaure in den Kreis 
seiner Betrachtungen gezogen. Wenn nun zwar, wie RUB unseren 
eigenen und C o n r a d ' s  Versuchen hervorgeht, die Darstellung der 
Benzylpropionsiure (Phenylhydrocrotonslure) aus der P e r  k i  n'schen 
Phenylcrotonsaure mit Leichtigkeit von Statten geht , so bietet doch 
die Gewinnung der Benzylmethylglycolsaure aus Pheriylaceton nicht 
unbetrachtliche Schwierigkeiten, und ferner gab die Reduction letzterer 
Sgure so unbefriedigendc Ausbeuten, dass wir von dem weiteren Ver- 
folg der beabsichtigten Untersuchungen vorerst abstehen zu miissen 
glauben. 

Wir  bescbrhnken uns daher lediglich darauf, die Gewiiinung der 
Renzylmethylglycolsaure zu beschreiben. 

Bei Aowendung eines Gemisches von Phenylaceton , Blausiiure 
und Salzsaure wird weder nach 30 stiindigem Erhitzen am Riickfluss- 
kiihler noch durch Digestion in zugeschmolzenen RBhren eine namhafte 
Menge an  gewiinschter Oxysiiure erhalten , ebensowenig konnten wir 
durch die Wirkung nascirender Cyanwasserstoffsiiure nach dem Vor- 
gange von U r e c h  ') zum Ziel gelangen. 

Zweckmassig erwies es sich dagegen, die Natriumhydrosulfitdoppel- 
verbindung des Ketons, wie es 0. M i l l e r  a )  beim Benzaldehyd er- 
folgreich gethan, in Anwendung zu bringen. 

Das Phenylacetonnatriumhydroaulfit wird mit einer Lasung; voo 
1 Th. Kaliumcyanid in  1 Th. Wasser und 10 Th. Alkohol vermischt 
und unter wiederholtem Schiitteln in verschlossenen Oefasseo eine 
Stunde bei 100° digerirt. Es resultirt eine braune Fliissigkeit, welche 
man von der weissen, am Boden befindlichen Salzmasse abfiltrirt und 
einige Zeit mit Salzsiiure a m  Riickflusskiihler erhitzt, urn die Cyan- 
gruppe in  die Carboxylgruppe iiberzufiihren. Darnach wird der 
Alkohol verdampft, das unzersetzte Phenylaceton mit Wasserdampf 
abgeblasen, die im Kolben zuriickbleibende Fliissigkeit von harzigen 
Abscheidungen durch Filtration hefreit und mit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten desselhen bleibt ein braunliches Oel zuriick, welches 
bald zu einer radialfaserigen Krystallmasse erstarrt. Durch Umkry- 
stallisiren mit weoig lauem Benzol erhielt man daraus glasglanzende 
lange Prismen, die a n  der Luft, wahrscheinlich durch Abgabe von 
Krystallbenzol , glanzlos werden. Der  Schmelzpunkt der Verbindung 
liegt bei 97-990, und die Analyse ergab Zahlen, welche auf die 
erwartete 

B e n  zy  lm e t h y I g 1 y co I s a u r e Eh': 1 CiE 0" 
stimmen. 

1) Ann. Chem. Pharm. 164, 255. 
3 )  Diem Berichte IV, 980. 

55. 
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Berechnet Gefunden 
C 66.67 67.17 67.14 
H 6.67 6.96 6.74. 

Die Saure lost sich sehr leicht in lauem Wasser und Alkohol, 
sowie in alkalivcben Fliissigkeiten; ihr Bariumsalz (aus der Menge 
Barium berechnet, welche, ron einer gewogenen Menge der Saure beim 
Digeriren mit aufgeschlammtem Bariumcarbonat gelost wurde) enthielt 
27.65 pCt. Barium; herechnet 27.68 pCt. 

Beim Erwirmen mit concentrirter Schwefelsaure zerfillt die Saure 
in Kohlenoxyd und wahrscheinlich Phcnylaceton nach der Gleichung 

C 7 H 7 ) C [ g t o H  CH, = C O + H , O + C , H , . C O . C H , .  

Durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure (Sdp. 1270) und rothem 
Phosphor wird die Saure nicht rerandert, wohl aber, wenn man sie 
mit diesen Reagentien bis 150° erhitzt. Dabei entsteht nehen gewissen 
Mengen eines nicht sauren Oeles eine kleine Menge einer in  Ammo- 
niak loslichen, oligen Substanz. 

Ob in leteterer wirklich eine Saure vorlag, welchc a n  Stelle des 
Hydroxyls der Benzylmethylglycolaiure ein Wasserstoffatom enthielt 
und demnacb identisch mit der von C o n r a d  .Bus Methylbenzylacet- 
eseigather erhaltenen Metbylbenzylessigsaure (Schmp. 34O) sein musste, 
bleibt dahingestellt, da die Saure nicht zum Erstarren zu bringen war 
und zur weiteren Reinigung die Menge derselben nicht ausreichte. 

Auch die Versuche, aus der Benzylmethylglycolsaure reap. deren 
Aether durch einfaches Erhitzen oder nach dem Vorgang von F r a n k -  
l a n d  und D u p p a  (Ann. Chem. Pharm. 136, 1) durch Kochen rnit 
Phosphortrichlorid Wasser abzuspalten und zu einer, eventuell mit der 
genannten P e r k i n'schen Phenylcrotonsaare identischen Saure zu 
gelangen, gaben kein Resultat, weil tiefere, complicirte Zersetzungen 
eintraten und das  Material ausging. 

216. C. S c h a l l  : Ueber die mittelst der Tetrachlorkohlenstoff- 
React ion aus den drei isomeren Kresolen dars te l lbaren Oxytolnyl- 

sanren und die Oxydation der le tz teren z u  Oxyphtalsanren 
(Phenoldicarbonsauren). 

[ h u s  dem Berl. Univ.-Laborat. CCCXCV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 10. Yirz vom Verfasser.) 

A u s  den drei isomeren Kresolen lassen sicb, wie T i e m a n n  und 
S c  h o t t e n 1) gezeigt haben , funf isomere Oxytoluylaldehyde erhalten. 
Durch ihr chemisches Verhalten sind drei ron diesen Verbindungen 
als Homosalicylaldehyde, zwei als Homoparoxybenzaldehyde charakte- 
-__ 

1) Diese Berichte XI, 767 .  




