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scheint schon beim ErwBrmen der wiiesrigen L6sung griisstentheila 
zu zerfallen, denn man ,,riecht" den Zucker, wenn die wHssrige 
Loeung des Gerbeextrakts auf dem Wasserbad verdampft wird. Ich 
balte ee daher fiir eine Sache der Uebereinkuoft, ob man die Eichen- 
rindegerbsiiure nach wie vor zu den Olycoeiden zahlen will, oder ob 
man ale Eichenrindegerbsiiure den in Wasser loslichen gerbenaen 
Stoff ansprechen will, welcher bei Behandlung mit Sauren zu Eichenroth 
condensirt wird. 

Worms a./Rh., 25. Oktober 1881. 

446. Richard BZeyer M d  Heinrich Boner: Hydroxylirung durch 
direkte Oxydation. 

(Eingegangen am 27. Oktober.) 

Wir sind in der Lage, ein weiteree Beispiel von direkter IIy- 
droxylirung eines tertiaren Wasserstoffatoms mitzutheilen. Nachdem 
wir C y m o l -  und I s o c y r n o l s u l f o s l u r e  mittelst Kaliumpermanganat 
oxydirt hatten,') war es von Interease f i r  une, auch das Verbalten 
einee oder des anderen der in  neuerer Zeit dargestellten isomeren 
Cymole gegen Kaliumpermanganat zu untersuchen. Wir sind daber 
Hrn. W. K e l  b e  zu aufrichtigstem Danke verpflichtet, da derselbe die 
grosoe Freundlichkeit hatte, uns eine Probe seines, aus dem H ar z 6 1 
dargestellten a) Metaisocymols  behufs einer solchen Untersuchnng 
ER iibersenden. Die ZugehBrigkeit seiner Verbindung zur Metareihe 
bat der Entdecker durch ihre Ueberftihrung in Ieopbtalslure bewiesen; 
durch die Synthese hat er dieselbe ferner ale I s o p r o p y l t o l u o l  

charakterieirt 3). Das Metaisocymol bildet zwei Monoaulfosguren (von 
K e l b e  durch u und /3 unterechieden). Die a-S&ure giebt ein leicbt 
kystallisirendee Baryumsalz, welcbes nach der Vorschrift von K e 1 be 
dargestellt und in das Kaliumsalz verwandelt wurde. Letzteree haben 
wir dann in dereelben Weise mit Kaliumpermanganat oxydirt, wie es 
bei friiheren Fiillen beschrieben wurde. Der Verlauf und das Pro- 
dukt der Oxydation entsprach vollkommen den friiberen Erfabrungen. 
Es wurde eine Saure von der Forrnel 

-- 
1) Diese Berichte XIII, 1496;  XIV, 1135. 
3) Ebendaselbet XIII, 1167. 
3) Ziegler  und K e l b e ,  ebendaselbst XIII, 1399. 
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erhalten, also isomer mit der aus der Cymol- und Iaocymolsulfosiiure 
dargestellten Oxypropylsulfobenzoi5sfure. Das Kaliumsalr kystallisirt 
aber, ganz rerschieden von dem der letzteren Siiure, sehr schwierig 
und wurde nicht im reinen Zustande erhalten. Ueberhanpt krystalli- 
siren die Salze dieser Met a o x ypro  pyl  s ul  fo b e n z ogsii ur e nicht 
sonderlich gut. Genauer untersucht wurden: 

Met a 0  x y p r o p y 1 s ul f o b en z o lsau r e s B a r  y u m, C ,H ,SO,Ba 
scheidet sich aus wfssriger Losung uudeutlich krystallinisch und 
wasserfrei ab. Mikroskopische Blfttchen. 

Metaoxypropylsulfobenzo5saures Blei, C, ,Hl0SO6Pb.  
Gleicht ganz dem vorigen. 

Das Magnesiumealz krystallisirt nicht. 
Dae in die Propylgruppe eingetretene Hydroxyl gab sich auch 

bier dadurch zu erkennen, dree daa Btrryumsalz durch Abdampfen mit 
Salzsiiure die Eigenschaft annabm, Bromwasser eu entGrben, was die 
Bildung einer nngesiittigten Sliure 

:SO,H 
c6 H,<:-COOH 

'(33 H5 
anzeigt. 

Wir haben ferner aoch den in Aussicht 'geetellten Versuch ge- 
macht, die Methylmandelsiiure, C6H, .  CH(OCH,). COOH in eine 
Oxysfure, c6 H, . C(OH)(OCH,). COOH, iiberrufiihren, jedoch ohne 
den gewhschten Erfolg. Indessen wurden bei dieaer Gelegenheit 
einige Beobachtungen gemacht , welche hier in  Kiirze folgen m6gen. 

Als Ausgangspunkt f i r  die Darstellung der Methylmandelsiiure 
diente uns die Phenylchloress igs i iure ,  C 6 H 5 .  CHCl.  COOH. 
Diese bereiteten wir nach der vortrefflichen Methode von Spiegel  I).  

Wir erhielten sie durch Umkrystallisiren aus Ligroin in kleinen, aus 
Niidelchen bestehendea Wareen vom Schmelzpunkt 780. Radzis-  
zewski 9 )  giebt den Schmelzpunkt zu 7 5 O  an. 

Aus der Sfure wurde durch Einleiten von Salzsffure in die me- 
thylalkoholische LBsung der Methylester ,  c6 H, . CHCl .COOCH, 
dargestellt, welcher gereinigt ein wasserhelles, die Augen stark reizendes 
Oel bildet und mit geringer Zersetrung bei 2480 (corr.) siedet. Dieser 
Ester liefert durch Einwirkung der aquivalenten Menge Natriummethylat 
methplmandelsaures  Methyl ,  C,H, . CH(0CHS) .COOCH,, 
aus welchem durch Verseifung die freie S&ure erhalten wird. 

Die Methylmandelsiiure,  CsH, .  CH(OCH,). COOH schei- 
det sich aus ihren Salzen zunlichst 6lig ab, erstarrt aber, wenn sie 

1) Diem Berichte XIV, 239. 
9) Diese Bericlrte 11, 208. 
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rein ist, allmiihlich und wird aus Ligroin i n  kleinen , tafelfijrmigen 
Krystallen erhalten. Schmelzpunkt 71-72O. 

N a t r i u m s a l z ,  C , H g 0 , N a + 2 H s 0  bildet, aus Waeserkrystal- 
lisirt, feine weisse Nadeln; aus verdiinntem Alkohol wird es in 
schiinen perlmuttergliiuzenden Blattchen von derselben Zaeammen- 
setzung erhalten. 

Kleine weisse Nadeln, 
die unter dem Mikroskop als lange, schmale, oft schief abgeschnittene 
Tafeln erscheinen. 

Ca lc iumsa lz ,  (C, H, O , ) ,  Ca, schiine Bliittchen, die unter dem 
Mikroskop ale langgezogene sechsseitige Tafeln erscheinen. 

K u p f e r s a l z ,  (C,H,O,),Cu + 2H,O. Hellblauer Nieder- 
schlag, aus mikroskopischen, glatten Nadeln bestehend. 

S i lbe r sa l z ,  C9 H,O,Ag. Weisser, aus kleinen Bliittchen be- 
stehender Niederschlag. 

Mit Fea C1, geben die methylmandelsauren Salee einen braunen 
Niederschlag; mit Hg, N, 0, und mit Bleisalzen weisse, welche alle 
drei in kochendcm Wasser schmelzen und sich theilweise darin auf- 
Iiisen. 

M e t h y l  e s t e r ,  C9 H, (0 CH,) Og . Farbloses, schwach riechendes 
Oel. Siedepunkt 246O. 

Bei der Oxydation mit KMn 0, gab die Methylmandelelure nicht 
die erwartete OxysHure, sondern, ebeneo wie Mandelsiiure, nur P h e  n yl- 
g l y o x y l s l u r e ,  . C O  . COOH. Dabei muss sich Methylalkohol 
abgespalten haben, welcher dann offenbar durch das Oxydationsmittel 
verbrannt worden iet. 

Wir glaubten nun unaer Ziel besser erreichen zu kiinnen, wenn 
wir statt des Methyls die widerstandsfiihigere Phenylgruppe in dae 
Mandels8;uremolekiiI einfiihrten und die so zu erhaltende P h e  ny l -  
mandelsaore,  C 6 H s .  CH(OC,H,) .  C O O H  oxydirten. Allein 
such hier war der Erfolg derselbe : als Oxydationsprodukt konnte nur 
P henylglyoxyls i iure  - neben kleinen Mengen von Benzaldehyd 
und Benzo&siinre  - aufgefunden werden. 

Wir stellten die P h e n y l m a n d e l s l u r e  ganz in analoger Weise 
wie die Methoxylverbindung dar: durch Einwirkung gleicher Molekiile 
von phenylchloressigsaurem Methyl und Phenolkalium. Die Siiure 
scheidet sich aua ihren Salzen zuniicbst in balbfliissiger Form ab, wird 
aber bald fest. Sie ist in kaltem Wasser schwer liislich, such in 
heissem nicht leicht; doch kann sie aus kochendem Wasser um- 
krystallisirt werden. Sie bildet dann feine, hiischelf6rmig gruppirte 
Nadeln, welche mehrere Millimeter laog werden kiinnen nnd bei 1080 
schmelzen. 

N a t r i  u m a1 z , C, H, 0, Na -I- 3 H 90. Krystallisirt aus Wasser 
in kleinen, strahlig gruppirten Nadeln. 

B a r y u m s a l z ,  (C, H,O,), Ba + 2 H p 0 .  

FeS  0, und Hg Cl, geben keine Niederschliige. 
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Kupfe rea l z ,  (Cl lH1103)a  Cu. Hellgriiner, wasserfreier Nieder- 
schlag. 

S i lbe rea l z ,  C,, H, , O3 Ag. Weieeer, ziemlich lichtbeetiindiger 
Niederech lag. 

Oegen Fe, CI,, Hg, (N 03),, HgCl, und Bleiealze verhalten eich 
die Salze der Phenylmandeleiiure wie die der Methylmandeleiiure; mit 
FeSO, dagegen geben sie einen weissen, gleichfalls in heissem Wasser 
schmeleenden Niederechlag. 

Zereetzt sich leicht echon bei gelindem Erwiirmen. 

Chur ,  35. Oktober 1881. 

447. l l ichard Meyer: Notir iiber Darstellung nnd Eigenschaften 
den Benzylalkohols. 

(Eingegangen am 27. Oktober.) 

Schon vor liingerer Zeit hat Hr. J o h .  R o s i c k i  auf meine Ver- 
anlaseong einige gelegentliche Versuche iiber die Daretellung dea 
Benzylalkohols (LUS Benzaldehyd angeetellt. Da dieselben zu einer 
nicht unerheblichen Verbeeserung der Methode gefiihrt haben, so miige 
ihr Ergebniss hier eine Stelle finden. 

Veranlaseung zu diesen Vereuchen war die Beobachtnng, daee 
die Zereeteung des Benzaldehyde in Benzalkohol und BenzoGsiiure 
durch die Einwirkung von alkoholischem Kali, eelbet bei Ihgerem 
Stehen und Kochen a m  Riickflusskiihler ziemlich unvolletiindig ist. 
Auch entsteht ein nicht unbetriichtlicher Verluet durch Verharzung. 

Weit glatter verliiuft die Umeetzung, wenn man statt der alkoho- 
lischen eine wiiserige Kaliliisung anwendet. Nach mehrfachen Ver- 
enchen blieb man scbliesslich bei dem folgenden Verfahren etehen. 

10 Theile Benzaldehyd (es wurde natiirlichcr verwendet) werden, 
am beeten in einem Stiipeelcylinder, mit eirier Liienng ron 9 Theilen 
Kaliumhydroxyd in 6 Theilen Waeser vereetzt, bie zur bleibenden Emul- 
sion geschiittelt und die Mischung eine Nacht sich selbst iiberlassen. Durch 
Aueecheidung von benzoeeaurem Kaliulu findet man dann dae Game zu 
einem Kryetallbrei erstarrt. Man fiigt nun soviel Waseer hinzu, ale zur 
Aufloaung derKryetalle erforderlich ist, wobei auch der entatandeneBenz- 
alkohol volletilndig in Liisung geht. Hieranf wird die Losung mit Aether 
auegeschfittelt, der letztere abdestillirt und das zuriickbleibende Oel, ohne 
zu trocknen, rectificirt. Nachdem der Rest des Aethers und etwae 
Wasser fortgegangen , steigt das Thermometer raech auf den Siede- 
punkt dee Benzylalkohole, und es geht sofort dae Meiste innerhalb zwei 
bia drei Graden iiber. Ganz zuletzt eteigt das Thermometer sehr 
hoch und im Kolben bleibt ein wenig einer harzigen, nach deur Er- 
kalten feet werdeuden Masse. 


