Mittheilungen.

137. L. Claisen: Ugber die Einwirkung von Natrium-
alkylaten auf Benzaldehyd.

(Eingegangen am 18, Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, F. Ticmanua.)

(rclegentlich anderer Untersuchungen hatte ich beobachtet, dass
alkoholisches Natriumithylat (eine Liosung von Natrium in etwa
dem zwanzigfachen Gewicht absoluten Alkohols) auf Benzaldehyd
lebhaft ecinwirkt: die Mischung erhitzt sich und erstarrt zu einer
weissen Masse. die sich bei weiterem lirwdrmen etwas briunt und
deutlich den Geruch nach Benzodiither erkennen liisst. Ganz ebenso
verhiilt sich Natriummethylat, nur dass hier die Umsetzang erst
beim Erwirmen auf dem Wasserbade stattfindet und keine Briunung
des gebildeten Productes eintritt.

Um den Verlanf dieser Reaction nither kennen zu lernen, wurden
12 g Natrium {1 Atom) in 150 g Methylalkohol gelést nnd der auf
dem Wasserbade erhitzten Lisung 106 g (2 Molekiile) Benzaldehyd
zagefiigt. In Kurzem war das Ganze zu einem weissen Brei erstarrt,
der zur Vervollstindigung der Umsetzung noch einige Stunden aunf dem
Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt wurde. Daranf wurde Wasser
zugefiigt, bis die weisse Abscheidung sich wieder geliést hatte, noch
einige Stunden weiter erwidrmt und schliesslich der grosste Theil des
Methylalkohols abdestillirt. Der Riickstand wurde dann mit mehr
Wasser versetzt und das ausgefilllte Oel mit Aether ausgeschiittelt.
Die wisserige Losung lieterte, nach Eindampfen und Zufiigen von
Salzsiiure, 56 g Benzodsiiure; der dtherische Auszug hinterliess
45 g eines Oels, das so gut wie vollstindig bei 203 —207¢ iiberging
und sich hierdurch, wie auch durch die Analyse (77.3 pCt. Kohlen-
stoff und 7.40 pCt. Wasserstoff) als reinen Benzylalkohol zu er-
kennen gab. Andere Producte waren nicht entstanden; die Umsetzung
war -also genau so verlaufen. als ob der Aldehyd, statt successive mit
Natriomumethylat und Wasser, direct mit wiisserigem Natron behandelt
worden seil).

Wesentlich auders gestaltete sich der Versuch, als — unter Hei-
behaltung derselben Mengenverbiltnisse — dem einige Stunden auf
dem Wasserbade erhitzten Reactionsproducte zuniichst Eisessig (30 g)
und dann erst Wasser zugefiigt warde. Benzotsiure hatte sich dies-
mal nur in Spuren gebildet, ebenso wenig war mehr Benzaldehyd
vorhanden, dessen Riickbildung — etwa aus einem additionellen Pro-

) R. Mever, diese Berichte XIV, 2394.
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ducte CgH; .CH<(())(§133 — ich eigentlich erwartet hatte; aller Alde-

hyd hatte sich in ein Oel verwandelt. dessen Menge 95 g betrug und
das zum grossten Theile (60 g) bei 196-—207¢ zum kleineren (25 g)
bei 310—3259 iiberging,.

Aus dieser letzten hochsiedenden Fraction konnte durch ernentes
Destilliren leicht ein constant bei 323 —324° siedendes farbloses Oel
abgeschieden werden, das bei lingerem Verweilen in einer Kilte-
mischung zu einer grosskrystallinischen, bei 21° schmelzenden Masse
erstarrte und dessen specifisches Gewicht in fliissigem Zustande (bei 19°)
1.1224 betrug. Einige Analysen (die Herr Schmitt fir mich auszu-
fiihren die Freundlichkeit hatte) ergaben folgende mit der Formel
C14Hy: Oy iibereinstimmende Zahlen:

Gefunden Berechnet
(§; 7910 79.08 79.25 pCt.
H 6.02 6,03 53.66 »

Diese Zusammensetzang des Productes, sowie seine Verseifbarkeit zu
Benzylalkohol und benzoé&saurem Salz liess keinen Zweifel, dass hier
Benzoésiiure-Benzylither vorlag, dessen Siedepunkt allerdings
ziemlich abweichend von obiger Beobachtung von Kraut!) zau 303
bis 3049, von Cannizzaro ?) zu 345°, von Walder3) zu 350° ange-
geben wird. Ich habe mir daher den Aether auf anderem Wege (aus
Benzylalkohol und Benzoylchlorid) nochmals dargestellt und mich
iiberzeugt, dass er in seinem Siedepunkte (323 —3249 bei ganz in
Dampf befindlichem Thermometer) und seinem specifischen Gewicht
genau mit dem auf die obige Weise erhaltenen Product iiberein-
stimmte.

Aus der niedriger (bei 196 — 2070 siedenden) Hauptfraction konnte
durch noch so hinfiges Destilliren ein constant siedender Kérper nicht
abgeschieden werden. Die Analysen ergaben im Mittel 74.2 pCt.
Kohlenstoff und 6.8 pCt. Wasserstoff, Zahlen, die von den fir den
Benzylalkohol geforderten erheblich abweichen, ziemlich genau dagegen
auf ecin Gemenge von gleichen Molekillen Benzylalkohol und
Benzoésdure-Methyldther passen. Da die naheliegenden Siede-
punkte (199¢ und 207%) eine Trennung durch Fractioniren nicht ge-
statteten, wurde ein Theil des Oels mit alkoholischem Kali verseift;
30 g lieferten hierbei 14 g Benzoésiiure und 11 g unangegriffenen
Qels, welch’ letzteres sich durch seinen nun constant bei 204 — 2069
liegenden Siedepunkt, wie durch die Analyse als reinen Benzylalkohol
zu erkennen gab.

") Ann. Chem. Pharm. 152, 131.
%) Anp. Chem. Pharm. 90, 254 und Gmelin’« Handbuch VI, 40.
3) Diese Berichte XIX, 1628, 1630.
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Benzaldehyd wird also durch successive Behandlung mit Natrium-
methylat und Eisessig in der Weise zersetzt, dass einerseits Benzo#-
siiurebenzylither, andererseits ein durch Destillation nicht trennbares
Gemenge von gleichen Molekiilen Benzylalkohol und Benzoésiure-
methyliither gebildet wird. Das Verhiltniss beider Fractionen zu
einander ist ein wechselndes; bei ifterer Wiederholung des Versuchs,
wobei bald ldngere, bald kiirzere Zeit erhitzt oder der Eisessig bald
in der Wiirme, bald in der Kilte zugetiigt wurde, habe ich in manchen
Fillen nur 10 bis 20 g, in anderen bis zn 40 g Benzylbenzoat (aus
106 g Benzaldehyd) erhalten. In ullen Fillen aber entsprach die
Gesammtmenge beider Fractiouen ziemlich genau der Menge des
angewandten Benzaldehyds, so dass die Umsetzung durch die folgende
Gleichung:

2 x Benzaldehyd + y Methylalkohol = y (Methylbenzoat

~+ Benzylalkohol) -+ (x —y) Benzylbenzoat
ansgedriickt werden kann,

Zur Erklarang dieser Umsetzung kinnte man nun entweder au-
nebmen, dass unter dem Einfluss des Natriummethylats der Benzalde-
hyd sich zundchst zu Benzylbenzoat polymerisirt:

C¢H; . COH __ CgH;. CH2>0

CsH; .COH = (ill;.CO
ein Vmgdng der genau dem Uebergang des Phtalaldehyds in Phtalid
entspriiche:

CH<gon = CHg >
durch seeundire Einwirkung des Methylalkohols wiirde dann ein Theil
dieses Benzylbenzoats in Benzylalkohol und Methylbenzoat zerlegt.
Oder andererseits, Benzaldehyd verwandelt sich mit dem Methylalko-
hol zunichst in Benzodsduremethylither und Benzylalkohol:

CeH;.COH H;.CH:.OH
C'H,.CoH + OHi. OH = &Hi G0 Oy
und das Benzylbenzoat wiirde damn erst der nachtriiglichen Umsetzung
zwischen diesen beiden seine Entstehung verdanken.

Um hieriiber Klarheit zu gewiunen, habe ich einerseits Benzyl-
benzoat mit Methylalkohol, andererseits Methvlbenzoat mit Benzyl-
alkohol auf dem Wasserbade erhitzt, aber in keinem voun beiden Fillen
eine Umsetzung beobachtet, woraus also folgt, dass keine der oben
gegebenen Erklirungen zutrifft. Ich habe dann ferner Benzylbenzoat
mit methylalkoholischem Natriommethylat anf dem Wasserbade
erhitzt und war einigermassen iiberrascht, die Mischung nach kurzer
Zeit zu einer festen weissen Musse erstarren zu sehen, ganz ihnlich
der aus Benzaldebyd und Natriummethylat direct erhaltenen und beim
Zersetzen mit Eisessig dieselben Producte liefernd: ein bei 197—207°
siedendes Gemenge von Benzylalkohol und Methylbenzoat und eine

>0;



hohersiedende Fraction (310—3259) von unzersetztem Benzylbenzoat.
Genau dasselbe tritt ein, wenn Methylbenzoat mit einer Ldsung
von Natrium in Benzylalkohol erwirmt wird; anch hier erstarrt
das Ganze zu einem weissen Brei, der durch Zersetzung mit Eisessig
in Methylalkohol, Benzylalkohol, Methylbenzoat und Benzylbenzoat
zerfillt.

Wenn nun Benzylbenzoat mit Natriummethylat, Methylbenzoat
mit Natriumbenzylat und endlich Benzaldehyd mit Natriummethylat
zu festen Verbindungen zusammentreten, die alle bei der Zersetzung
mit Eisessig dieselben Spaltungsproducte liefern, so wird man wohl
annehmen miissen, dass in 'allen drei Fillen eine und dieselbe addi-
tionelle Verbindung erzeugt wird:

0 ONa
1) CsH;.C + NaOCH; = GH;.C OCH;
OC1H7 OC‘{H'I
. o ONa
2) Ce H5 . C -+ NZ\O Cz }{7 == C(;I'I:, . C OCH,;
OCH; oG H;
~ONa
3) 2CsH; . COH + NaOCH; = C¢H;.C -OCH;.
" OCH;

Die Frage, ob aus Benzaldehyd zuniichst Methyl- oder zunichst
Benzylbenzoat gebildet wird, erledigt sich hierdurch von selbst; es
entsteht eben eine Orthobenzenylverbindung, die sowohl Me-
thyl wie Benzyl enthiilt und dementsprechend, wenn man sie aus
ihrer Natriumverbindung in Freibeit setzt, zum grissten Theil wohl
schon bei gewdhnlicher Temperatur, vollstindig beim Destilliren, nach
beiden Richtungen zugleich zerfillt.1)

Auf Grund der gemachten Erfahrungen hielt es nicht schwer, ein
Verfahren ausfindig zu machen, um Benzaldehyd glatt und ohne Bil-
dung von Nebenproducten zu Benzylbenzoat zu polymerisiren. 12 g
Natrium wurde in der zur Ldsung eben ausreichenden Menge Benzyl-
alkohol gelést, 200 g Benzaldehyd zugegeben und die Mischung einige
Tage im Wasserbade erhitzt. Alsdaon wurden 10 ccm Eisessig, dar-
auf Wasser zugefigt und das ausgefillte Oel destillirt, wobei neben
40 g unzersetzten Benzaldehyds 150 g von reinem, constant siedendem

) Siunmtliche Aether der Benzoésiure wie auch verschiedemer anderer
organischer Sduren scheinen sich leicht mit Natriumalkylaten zu verbinden.
Aethyl-, Amyl- und selbst Phenylbenzoat liefern, theils schon bei gewéshulicher
Temperatur, theils bei gelindem Erwirmen, feste Doppelverbindungen, die
sich mit Wasser natiirlich unter Bildung von benzo&saurem Salz zersetzen,
mit Eisessig dagegen den Aether (resp. bei gemischten Verbindungen ein Ge-
menge zweier Aethor) wieder abscheiden. Ich hoffe spiter noch auf diese Ver-
bindungen zuriickkommen zu konnen.
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Benzylbenzoat erhalten wurden. Die durch diesen Versuch erwiesene
Thatsache, dass eine sehr kleine Menge Natriumbenzylat hinreicht,
um eine grosse und der Theorie nach unbeschrinkte Menge von Benz-
aldehyd in den polymeren Aether iiberzufiihren, ist leicht verstindlich;
die nach der Gleichung:

0C: Hy

2C¢H; . COH + (C4H; .CH:. ONa = C¢H; .C OC/H;

ONa
entstehende Doppelverbindung zerfiillt in der Wirme zum Theil in
Benzylbenzoat und Natriumbenzylat, welch letzteres anf eine neue
Quantitit Benzaldehyd einwirkt u. s. f.. bis dieser letztere ganz in den
polymeren Aether verwandelt ist.

Das Benzylbenzoat ist isomer mit dem gleichfalls durch directen
Zusammentritt zweier Molekiile Benzaldehyd entstehenden Benzoin.
Beide Korper kinnen als Derivate des Benzylalkohols betrachtet
werden, wenn man sich in dem letzteren

OH (1)
CGH,.C H (2
H

entweder das mit (1) oder das mit (2) bezeichnete Wasserstoffatom
durch Benzol ersetzt denkt:

0.C0O.CeH; OH
CH,.C H CeH,.C CO.GgH;
H H
Benzylbenzoat. Benzoin.

Ich habe daher versucht, ob es moglich sei, durch Verschiebung
der Benzoylgruppe den ersteren Kérper in den letzteren umzowandeln.
Diese Versuche sind indess ohne Erfolg geblieben und es scheint also
nicht, dass ein niherer Zusammenhang zwischen diesen isomeren Um-
wandlungsproducten des Benzaldehyds existirt.

Die vorliegende kleine Arbeit wurde schon vor lingerer Zeit im
Laboratorium des Owens College’s in Manchester ansgefiibrt, dessen
damaligem Vorstande Sir Henry Roscoe ich fiir die freundliehst
gewithrte Aufnahme meinen besten Dank ausspreche.



