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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. 
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Die Ausbeute betrug, im Mittel aue drei Operationen, 92 pCt. der 
theoretischen , wahrend bei einer Daretellung rnit alkoholichem Eali 
our 43 pCt. erhalten wurden. N i e d e r i e t  1) etellte den Benzylalkohol 
aus Benzy lch lo r id  durch 23etiindigee Kochen mit der ca. 25fachen 
Menge Wasser dar und erhielt 76 pCt. der theoretiachen Auabeuta. 9) 

Wie bereite erwihnt, iet ee niaht zweckmiiesig, den Benzylalkohol 
vor der Deetillation zu trockuen. Mit Chlorcalcium verbindet er eich a), 
und festee Eali scheint ihn anzugreifen ; wenigstene beobachtet man, 
wenn man rnit Ksli trocknet, die Bildung einee sehr hoch siedenden 
KZirpere, und bei der Destillation hleibt eine krystallinische Subetanz 
zuriick. 

Die irn obigen beschriebene Methode diirfte sich auch f i r  die 
Spaltung andrer Aldebyde eigneu. 

Der Benzylalkohol wird in den Lehrbkhern ale unliislich in 
Wasser bezeichnet. Nach den aoeben mitgetheilten Beobachtungen 
ist dieee Angabe nicbt correct. Auch aue der Abhandlung von N i e d e r i s t  
geht bervor, dase dieeer Chemiker die Liislichkeit dee Benaalkohole 
in Waeser gleichfalle beobachtet hat,  ohne es aber direct auezu- 
eprechen '). Es echien mir der Miihe wertb, dieeee Liislichkeitever- 
hiiltniss quantitativ zu ermitteln. 

Zu dem Vereuche diente ein Priiparat, welches durch Schiitteln 
zueret rnit einer verdiinnten Liisung von NaHSO,  , dann mit Soda- 
IBeung, von etwa beigemengtem Benzaldehyd und Benzoi%iore sorg- 
fiiltig befreit war. Den corrigirten Siedepunkt deaeelben fand ich 
bei 204O. 

Der Alkohol wurde mit einer, zur volligen Liiaung uuzureichenden 
Menge Wssser geschiittelt, die Loeung abgehoben und durch zwei- 
maliges Filtriren vollkommen klar erhalten. Ihre Menge betrug 53.8 g; 
die Versuchaternperatur 17O. 

Die wliaerige Losung wurde nun wiederholt mit Aether aue- 
geachiittelt, der iitherische Auszug abgedampft and der zuriickbleibende 
Alkohol nach liingerem Stehen iiber Schwefeleiiure gewogen. Sein 
Gewiclit betrug 2.068 g. Danach Meen 100 Theile Waseer bei 1 7 O  
2.068.100 - 4.0 Theile Benzalkohol. 53.8 - 2.068 - 

I )  Liebig's  Annalen 196, 363. 
2) Hiernach scheint das Benzylchlorid ein hesseres Material znr Darstellung 

des Benzalkohols zu sein, ale der Benzaldebyd, da ersteres ganr, letzterer aber nur 
ZUT Hlllfte in den Alkohol verwandelt wird. Immerhin dllrfte fur die Benuteung 
des Benzaldehyds der Umstand sprechen, dass er leichter chemisch rein erhalten 
werden kann als Beneylchlorid, also auch leichter zu einem reinen Alkohol ftihren 
wird. 

Erwllrmt man aber, 80 er- 
starrt beim Erkalten das Ganze krystellinisch. 

J)  In der Klllte erfolgt die Verbindung langsam. 

*) 8. auch K a c h l e r ,  diese Berichte 11, 614. 



Diese Bestimmung kann keinen hohen Grad von Genanigkeit 
beanspruchen; sie iet vielmehr nur ale eine Annlherung zu betrachten. 
Aber sie zeigt uus im Benzalkohol ein nenes Beispiel, dass iilige, mit 
Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten in letzterem oft durchaus nicht 
unliislich sind, wie so hiiufig angegeben wird l). 

C h a r ,  25. Oktober 1881. 

448. H. W. B akb u i I Roo z e boom: Notiz iiber tertiaree Butylbromiir. 
Die einzige Angabe iiber diesen Korper findet sich in diesen 

Berichten VI, 1258 in einer Mittheilung des Hrn. E lke to f f ,  der ee 
beim Erhitzen von Isobutylbromiir auf %30° erbielt. Er giebt aber 
nichts weiteres dariiber an. 

lch stellte diese Verbindung dar durcb Einleiten von Isobutylen 
(aus Isobutylbromiir uod alkoholischem Kali) in rauchende Brom- 
wasserstoffsiiure von 1.7 spec. Gew. 

Am vortheilhaftesten gelang die Darstellung, wenn ich die Siiure 
in  ein langes, schwach acbief gestelltea Glasrohr brachte und das 
Gas aus einem Gasometer in kleinen Blasen durchstreichen liess. 
Das Bromiir sammelt sich am oberen Ende, und wenn dae Butylen 
frei von Loft ist, wird es vollstandig aufgenommen in einem Rohr 
von etwa 1 m Liinge. 

Dae so dargestellte Produkt, mit Wasser gewaachen, und iiber 
CaC1, getrocknet, iet nach einmaligem Rectificiren schon ganzlich rein. 

Die Analyse gab: 
I I1 Theorie 

C 35.24 35.16 35.04 pCt. 
H 6.62 6.60 6.57 - 
Br 58.54 58.62 58.40 - 

Bei 761.5 mm Druck (auf 00 reducirt) iat sein Siedepunkt 7 2 O  C. 
Bei liingerem Auf- 

Nach der Meyer 'schen Methode wurden einzelne Dampfdichte- 

Das specifische Gewicht ist 1.215 bei 20° C. 
bewabren fiirbt es sich ein wenig gelb. 

bestimmungen gemacht. 

Dampfdichte 4.74 
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Es ist inactiv. 

-. - -. ~ -____ 
Temperatur \ ~ h e o r . ~ - ~ ~ ~ ~ 3 ~  1600 1 1880 12040 12600 I8000  

'I 
li 

Anzahl Procente 
dissociirt 

1) Vom Aethyllther ist diese Liislichkeit in Waeser lllngst bekannt; Nr das 
Anilin und einige nndere Flllssigkeiten ist sie von A l e x e j e f f  (diese Berichte X, 
708) quantitativ bestimmt aorden. 


