
Rlittheilnngen. 
137. L. C l e i e e n  : Ueber die Einwirkung von Natrium - 

alkylaten auf Benzaldehyd. 
(Eingcgangvn nni IS. l~oI)rtt:tr: mitgetlieilt in (lei Sitziiiig ron Hrn. F. Ticins i t  0.)  

( ;elegetitlicli anderer 1-ntersucliungen hatte ich beobacbtet , dass 
alkoholischeu S; r t r iuu i i i t I iy l  a t  (eine 1,iisuiig von Natrium in etwa 
dem zwaiizigf:icheti Oewicht absoliiten Alkohols) auf B e n z a l  d e h  yd 
lebhaft cinwirkt : die Mischang erhitzt sich urid tmtar t t  ZII r iur r  
weisseti Masse . die sich bei weiterern Erw%t.inen rtwas bratilit iind 
deiitlich den Grritcli riacb RettzoGither erkeniien Ilsst. Ganz ebeiiso 
verhllt sich S a t  r i  u rn rn e t h p 1 at . iiur dass hier die Umsetzung erst 
beirn Erwiirmeii auf deni Wasserl)atle stattfindet iind keitie Briiuntirig 
des gelddeten Productes eintritt. 

Urn den Verkruf dieser Reactioii niiher keiiiteii zu leriten, nurdeit 
12  g Xatriurn ( 1  Atom) in 150 g Methylalkohol gelost nnd der truf 
dern Wasserbade erhitrteit Liisung 106 g ( 2  Molekiile) Benealdeliyd 
zugefiigt. In Kurzein war dim Ganze zii eiiiern weissen Hrei erstarrt, 
der ziir Verrollstiindigung der Urnsetzung noch eiiiige Stunden :iuf deni 
Wasserbade am Riicktlusskuhler erhitzt wiirde. Darauf wurde Wasser 
rugefiigt, bis die weisse Abscheiduiig sich wieder geliist hatte, ntirh 
einige Stulideii weiter erwarrnt utid schliesslich der griisste Theil des 
Methylalkohols ;tbdestillirt. Der Ruckstaiid wurde dann mit mehr 
Wasscr rersetzt und das ausgef:illte Oel niit Aetlier ausgeschiittelt. 
Die wlsserige Lnsung lieferte, iiiich Eindarnpfen und ZuKigen voii 

Salzsiinre, 5(i g Benzoi :s i iure;  der atherische Auszug hititerlies3 
45 g eines Oels, das so gut wie vollstiindig bei 203-?0iO iibergiitg 
uiid sich hierdurch, wie auch durch die Analyse ( 7 7 . 3  pCt. Kohlen- 
stoff und 7.40 pCt. Wasserstoff) als reinen H e n z y l a l k o h o l  zu er- 
keniieri gab. Atidere Producte wareti nicht entstanden; die Umsetzung 
war  .also genau so rerlaiifen. als 01) der Aldehyd, statt successive init 
Natriurnniethylat iind Wasser, direct rnit wiisserigeni N:itron behandelt 
wordrii sei 1). 

Weseiitlich aiiders gestaltete sich d r r  Versuch, als - u m r  Hei- 
behaltung derselbeii Mengenverhiiltiiisse - deni eiriige Stiitideii auf 
dem Wasserbade erhibzten Reactionsproducte zunlchst E i s e s  sig (30 g) 
iind dann erst Wasser zugefiigt wordr. Reitzoi:siure hatte sich dien - 
ma1 tiur in Spuren gebildet, ebeiiso weuig war mehr Benr;ildehyd 
vorhanden, dessen Eiickbildung - etwa :ius eineiii additioiiellrn Pro- 

') K. M e y e r ,  diew Reric:Irte SIV. 43!)4. 
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diicte CcHa . C H < g g 3  - ich eigeiitlich erwartet hatte; aller Alde- 

hyd hatte sich in ein Oel verwandelt, dessen Meiige 95 g betlog iind 
das ziim griissten Theile (60 g) bei 196 - 207 (I. zum kleineren (55 g) 
bei 310-325O iiberging. 

Ails dieser letzten hochsiedenden Fraction koiinte durch erneutes 
debt ill ire:^ leicht ein constant bei 323 -3240 siedendes farbloses Oel 
abgeschieden werden , das bei liingerem Verweilen in einer Kalte- 
mischung zu einer grosskrystalliniechen , bei 2 1 O schmelzenden Maase 
erstarrte und dessen specifisches Gewicht in Hiissigem Zustande (bei 19O) 
1.1224 betrug. Eiiiigc Analyseii (die Herr  S c h m i t  t fiir mich auszu- 
fiihren die Freundlichkeit hatte) ergal~en folgende mit der Formel 
( 2 x 4  HI1 0 2  iibereinstimmende Zahlen: 

G4untlm 13m~cliriet 
t; 79.1O 79.O$ 59.25 pCt. 
H 6.02 6.03 5.66 9 

Diese Ziisamrneiisetziing des Prodiictes, sowie seine Verseifbarkeit z u  
Benzylalkohol und benzo&aurein Salz liess keioen Zweifel, dass hier 
B e u z  o ~ s i i u r e - B e n z y l 8 t l i e r  vorlag, dessen Siedepunkt allerdinge 
ziemlich abweichend von obiger Beobachtniig von K r a u t  I)  zu 303 
bit. 3 0 4 0 ,  von C a n n i z z a r o  ?) zu 345O, von W s l d e r  3, zu 9500 ange- 
gelten wird. Ich habe mir daher den Aether auf anderem Wege (aue 
Brnzylalkohol iind Benzoylchlorid) nochmals dargestellt und mich 
iiberzeugt, dass e r  in seinem Siedepunkte (323-3240 bei ganz in 
Dampf befindlichem Thermometer) und seinem specifischen Gewicht 
genau mit dem auf die obige Weise erhaltenen Product iiberein- 
etimmte. 

Ails der niedriger (bei 196 - 207 siedenden) MauptfrMtion konnte 
durch noch so hiiu!iges Destilliren ein constant siedender Kiirper nicht 
abgeschieden werden. Die Analysen ergaben im Mittel 74.2 pCt. 
Kohlenstoff und 6.8 pCt. Wasserstoff, Zahlen, die yon den fur den 
Henz) lalkohol geforclerten erheblich itbweichen, ziemlich genan ditgegen 
aid *,in Gemeiige von gleichen Molekiilen B e n z y l a l k o h o l  und 
H c n i o F s a u r e - M  e t h y l a t  h e r  passeii. Da die naheliegenden Siede- 
punkte ( 1 9 9 O  iind f07O) eioe Trennung durch Fractioniren nicht ge-  
etatteten, wurde ein Theil des Oels mit alkoholischem Kali verseift; 
30 g lieferten hierbei 14 g BenzoEshure und 11 g iinangegriffenen 
Oels, welch‘ letzteres sich durch seinen nun constant bei 204-2060 
liegenden Siedepunkt, wie durch die Analyse als reinell Benzylalkohol 
zu erkennen gab. 

I )  Ann. Chem. Pharm. 152, 131. 
’3 Ann. Chem. Pharm. 90, 254 und Gmel in’s  Handluch VI ,  40. 
3) Diese Berirhtc XIX, 16’28, 1630. 
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Renzaldehyd wird also durch successive Behandlung rnit Natriuni- 
methylat und Eisessig in der Weise zersetzt, dass einerseits Benzoc- 
siiurebenzylather, andererseits ein durch Destillntion nicht treniibares 
Gemenge von gleichen Molekiileii Heiizylalkohol uiid BenzoFsiiure- 
methyliither gebildet wird. Das Vcrhaltniss beider Practionen zu 
einaiider ist eiii wechselndes; bei iifterer Wiederholung des Versuchs, 
wobei bald laiigere, bald kiirzere Zeit erhitzt oder der Eisessig bald 
in der Wiirme, bald ii i  der K d t e  zugefiigt wurde, hiibe ich in manchen 
Fallen nur  1 0  1)is 20 g. in aiidereti bis zii 40  g Beiizylbenzoat (auq 
106 g Benzaldehyd) erlialten. Iii  : i l l c i i  Fiilleii a b w  entsprach die 
Gesa i i i  mt  n ienge  beider Fractioueii zieiiilicli geiiaii der Menge d e j  
aiigewaiitlten Rerizaldeliyds, so d:is- die I-insetzorig durcli die folgeride 
Gleichung: 

2 x Heiizaldeliyd + y M r t h ~  lalkoliol = y (hletliylbeimwt 
+ Benzylitlkohol) + (x - y) Heiiz) lbeiimat 

ausgedriickt werdeii k:tiin 
Ziir Erklaruug dieser Uinsetzuiig Liinnte iiiaii iiuii entwedei ari- 

nehmeri, dass unter den] Einfliiss des Satriun~methyla ts der Benzalde- 
hyd sich zunaclist zu Heiizyllmizoat polvnierisirt : 

ein Voi.gang. der gemu dem Utlbergang des Pbtalaldehyds ill Phtalid 
entspriche: 

durch secundiire Einwirkuiig dc5 Methylalkohols wiirde daiiii eiii Theil 
dieses Benzylljenzoats in Beiizylalkohol wid Methylbenzoat zerlegt. 
Oder andererseits, Benzaldehyd verwaudeli sich rnit deiii Methylulko- 
hol zunachst in Renzoi;saureiiiethyliitlier und Heiizylalkohol: 

C6H5. COH c ~ H ~ .  cHn. O H  
CsH5.COH + C H 3 . 0 H  = C 6 H 5 . C 0 2 . C H s  

und das Benzylbenzoat wdrde dai i i~  erst der nncbtrlglichen Unisetzring 
ewischm diesen bciden seine Entstehuiig rerdaiiken. 

Uin hieriiber Klarheit zii gewiiiiieii . h:ibe ich eineraeits Beiizyl- 
benzoat rnit Methylalkohol, andererseits Methylbenzoat rnit Benzyl- 
alkohol aul’ dcm Wiisserbade erhitzt, i t lw i n  keiiiem ron beiden Fiilleii 
eioe Uirisetzung beobachtet, worms also folgi, dass lreine der obeu 
gegebenen Erkliruiigeii zutrifft. Ich hitbe d:iiill fwner R e n z r l b e i i z o  a t  
rnit metliylalIroliolisclieni Na t r i u ni iii e t h y I H t :iof deiii Wasserbade 
erhitzt und war eiiiigerrnasseii iiherrascht , die Mischuiig iiach kurzer 
Zeit zu einer festen weisseii M;isse erstarren zu sehen, gaiiz lhnlich 
der BUS Benzaldehyd und h’atriummethylat direct erhalteuen und beim 
Zersetzen mit Eisessig dieselben Yroducte liefernd: ein bei 197-207 O 

siederides Geiiienge yon Benzylalkohol uiid Methylbenzoat und eitie 



hohersiedende Fraction (310- 3250) yon unzersetztem Benzylbenzoat. 
Genau dasselbe tritt ein, wenn M e t h y l b e n z o a t  mit einer LBsung 
ron N a t r i u m  i n  B e n z y l a l k o h o l  erwarmt wird; anch hier erstarrt 
das Ganze zii einem weiseen Brei, der  durch Zersetzung mit Eisessig 
in Methylalkohol, Benzylalkohol , Methylbenzoat und Benzylbenzoat 
zerftillt . 

Weon nun Bknzylbenzoat rnit Natriumuiethylat , Methylbeozoat 
mit Natriumbenzylat und endlich Benzaldehyd mit Natriummethylat 
zu festen Verbindungen zusammentreten, die alle bei der  Zersetcung 
mit Eisessig dieselben Spaltungsproducte liefern, so wird man wohl 
annehmen miissen, dass i n  'allen drei Fiillen eine und dieselbe addi- 
tionelle Verbindung erzeugt wird : 

0 0 Na 

0 CT H7 
1) CgH5. c + XaOCH:, = C & . C  OCHs 

0 c? H r  
0 0 Na 

OCH3 OCr H7 

3) ? C s H 5 . C O H  + KaOCHa = C e H j . C  O C H j .  

2) CsHj.  C + N ~ ~ O C ~ I I ~  = ~ ~ 1 3 ~ .  c O C H ~  

:o Nrr 

0 C7 Hr 
Die Frage, ob aus Benzaldehyd zuniichst Methyl- oder sunlchst 

Benzylbenzoat gebildet wird, erledigt sich hierdurcli von selbst; es 
entsteht eben eine O r t h o b e n z e n y l r e r b i n d u n g ,  die s o w o h l  Me- 
thyl wie Benzyl enthiilt iind dementsprecbend, wenn man sie aus 
ihrer Natriumverbindung in Freibeit setzt, zum grBssten Theil wohl 
schon bei gewohnliclier Temperatur, rollstindig beim Destilliren, nach 
beiden Richtungen zugleich zerfiillt. I) 

Auf Grund der gemachten Erfahrungen hielt es iticht schwer, ein 
Verfahren amfindig zu machen, um Benzaldehyd glatt und ohne Bil- 
dung von Nebenproducten zu Benzylbenzoat zu polymerisiren. l l / a  g 
Natrium wurde in der zur  Lijsung eben ausreichenden Menge Benzyl- 
alkohol geliist, 200 g Benzaldehyd zugegeben und die Mischung einige 
Tage im Wasserbade erhitzt. Alsdann wurden 10 ccm Eisessig, dar- 
auf Wasser zugefiigt und das ausgefiillte Oel destillirt, wobei neben 
40 g unzersetzten Benzaldehyds 150 g yon reinem, constant siedendem 

1) Siimmtliche .letlier der Bonzo6siinro wie such verscliiedener anderer 
organischer Siuren scheinen sicli leicht mit Natriumdkglaten xu verhinden. 
Aethyl-, Amyl- und selbst Phenylbenzoat liefern, theils schon h i  gedinlicher 
Tcmperatur, theils bei gelindem Erwirnion , feste Doppelrerl~indiingen , die 
sich mit Waaser natilrlich unter Bildung von benzo6saureni Salz zersetzen, 
mit Eisessig dagegen den Aether (resp. h i  gemischten \'erbindungen cin Ge- 
menge zweicr Aethor) wieder abscheiden. lch hoffe spritcr nocli nuf dieeo Ver- 
bindungen zuriickkomrnen zu khnnen. 
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Benzylbenzoat erhalten wurden. Die  durch diesen Versuch erwiesene 
Thatsache, dass eine sehr kleine Menge Natriumbenzylat hinreicbt, 
iim eine grosse iiiid der Theorie nach unbeschriinkte Menge von Benz- 
aldebyd in den polymeren Aether iiberzufiihren, ist leicht rerstiindlich; 
die nach der Gleichung: 

0 c7 H? 

0 Nn 
2'CCHS. COH + CdH5. CH:, . ONH = CeHj.  C O C I H ~  

eiitstehende Doppelverbindung zrrfiillt i i i  der Wiirnie zum Theil in 
Benzylbenzoat und Natriumbenzylat, welch letzteres aiif eine neue 
Qoantitiit Renzaldehyd eiiiwirkt 11. s. f.. bis dieser letztere qinz in den 
polymeren Aether verw:indelt ist. 

Das Beozylbenzoat ist isomer mit dem g1eichf:ills diirch directeii 
Zusammentritt zweier Molekiile Benzitldehyd entstehenden Benzoi'n. 
Beide Korper kiinnen als Derivate des Renzylalkohols betrachtet 
werden, weiin miin sich in dern letztereri 

entweder das mit (1) oder daa rnit (2) bezeichnete Wasserstoffatom 
diirrh Henzol ersetzt denkt : 

0 .  C O  . CsHr, O H  

H H 
C'sH:, . C H CgHs .  C C O .  CsHS 

BenLylbeiimct. Benzoin. 

Ich habe daher versucht, ob es rniiglich sei, durch Verschiebung 
der Berizoylgruppe den ersteren Korper i n  den letzteren umziiwandeln. 
Diese Versiiche sind indess ohne Erfolg geblieben und es scheint also 
nicht, dass ein niiherer Zusammenhang zwischen dieseii isomeren Uni- 
wxndlungsproducten des Benzaldehyds existirt. 

1)ie vorliegeiide kleine Arbeit wurde schon vor liingerer Zeit im 
Laboratorium des Owens College's in Manchester misgefuhrt , dessen 
damaligeni Vorstande Sir H e n r y  R o s c o e  ich fur die freundlichst 
gewiihrte Aufnalime meinen tiesten Dank ausspreche. 


