Kupfersalz, (C,,H,,0,)Cu. Hellgriiner, wasserfreier Nieder-
schlag. Zersetzt sich leicht schon bei gelindem Erwérmen.

Silbersalz, C, H,,0;,Ag. Weisser, ziemlich lichtbestindiger
Niederschlag.

Gegen Fe, Cls, Hg,(NO4),, HgCl; und Bleisalze verhalten sich
die Salze der Phenylmandelsiure wie die der Methylmandelsiure; mit
FeSO, dagegen geben sie einen weissen, gleichfalls in heissem Wasser
schmelzenden Niederschlag.

Chur, 25. Oktober 1881.

447. Richard Meyeor: Notiz iiber Darstellung und Eigenschaften
des Benzylalkohols.

(Eingegangen am 27. Oktober.)

Schon vor ldngerer Zeit hat Hr. Job. Rosicki auf meine Ver-
anlassang einige gelegentliche Versuche iiber die Darstellung des
Benzylalkohols aus Benzaldehyd angestellt. Da dieselben zu einer
nicht unerheblichen Verbesserung der Methode gefiihrt haben, so mdge
ibr Ergebniss hier eine Stelle finden.

Veranlassung zu diesen Versuchen war die Beobachtung, dass
die Zersetzung des Benzaldehyds in Benzalkohol und Benzoé&séiure
durch die Einwirkung von alkoholischem Kali, selbst bei lingerem
Stehen und Kochen am Riickflusskiibler ziemlich unvollstindig ist.
Auch entsteht ein nicht unbetrichtlicher Verlust durch Verharzung.

Weit glatter verldnft die Umsetzung, wenn man statt der alkoho-
lischen eine wiissrige Kalilosung anwendet. Nach mebrfachen Ver-
suchen blieb man schliesslich bei dem folgenden Verfahren stehen.

10 Theile Benzaldebhyd (es wurde natiirlicher verwendet) werden,
am besten in einem Stdpselcylinder, mit einer Losang von 9 Theilen
Kaliumhydroxyd in 6 Theilen Wasser versetzt, bis zar bleibenden Emul-
sion geschiittelt und die Mischung eine Nacht sich selbst dberlassen. Durch
Ausscheidung von benzoé&saurem Kalium findet man dann das Ganze zu
einem Krystallbrei erstarrt. Man fiigt nun soviel Wasser hinzu, als zur
Auflosung der Krystalle erforderlich ist, wobei auch der entstandene Benz-
alkohol vollstidndig in Losung geht. Hieranf wird die Losung mit Aether
ausgeschiittelt, der letztere abdestillirt und das zuriickbleibende Qel, obne
zu trocknen, rectificirt. Nachdem der Rest des Aethers und etwas
Wasser fortgegangen, steigt das Thermometer rasch auf den Siede-
punkt des Benzylalkobols, und es geht sofort das Meiste innerhalb zwei
bis drei Graden iiber. Ganz zuletzt steigt das Thermometer sehr
boch und im Kolben bleibt ein wenig einer harzigen, nach dewm Er-
kalten fest werdenden Masse.



Die Ausbeute betrug, im Mittel aus drei Operationen, 92 pCt. der
theoretischen, wihrend bei einer Darstellung wmit alkoholichem Kali
nur 43 pCt. erhalten wurden. Niederist!) stellte den Benzylalkohol
ans Benzylchlorid durch 23stiindiges Kochen mit der ca. 25 fachen
Menge Wasser dar und erhielt 76 pCt. der theoretischen Ausbeute,?)

Wie bereits erwiihat, ist es nicht zweckmiissig, den Benzylalkohol
vor der Destillation zu trocknen. Mit Chlorcalcium verbindet er sich 3),
und festes Kali scheint ibn anzugreifen; wenigstens beobachtet man,
wenn man mit Kali trocknet, die Bildung eines sehr hoch siedenden
Korpers, und bei der Destillation bleibt eine krystallinische Substanz
zuriick.

Die im obigen beschriebene Methode dirfte sich auch fir die
Spaltung andrer Aldehyde eignen.

Der Benzylalkohol wird in den Lehbrbiichern als unldslich in
Wasser bezeichnet. Nach den soeben mitgetheilten Beobachtungen
ist diese Angabe nicht correct. Auch aus der Abhandlung von Niederist
geht hervor, dass dieser Chemiker die Léslichkeit des Benzalkohols
in Wasser gleichfalls beobachtet hat, ohne es aber direct auszu-
sprechen*), Es schien mir der Miihe werth, dieses Loslichkeitaver-
biiltniss quantitativ zu ermitteln.

Zu dem Versuche diente ein Priiparat, welches durch Schiitteln
zuerst mit einer verdiinnten Lésung von NaHSO;, dann mit Soda-
losung, von etwa beigemengtem Benzaldehyd und Benzo&sdure sorg-
filtig befreit war. Den corrigirten Siedepunkt desselben fand ich
bei 204°,

Der Alkohol wurde mit einer, zur vélligen Lésung unzureichenden
Menge Wasser geschiittelt, die Losung abgehoben und durch zwei-
maliges Filtriren vollkommen klar erhalten. Ihre Menge betrug 53.8 g;
die Versuchstemperatur 17°.

Die wiissrige Losung wuorde nun wiederholt mit Aether aus-
geschiittelt, der #therische Auszug abgedampft und der zuriickbleibende
Alkohol nach lingerem Stehen iiber Schwefelsinre gewogen. Sein

Gewicht betrug 2.068 g. Danach 16sen 100 Theile Wasser bei 17°

2.068 . 100
f’—gg—ims = 4.0 Theile Benzalkohol.

1) Liebig’s Annalen 196, 353.

%) Hiernach scheint das Benzylchlorid ein besseres Material zur Darstellung
des Benzalkohols zu sein, als der Benzaldehyd, da ersteres ganz, letzterer aber nur
zur Hilfte in den Alkohol verwandelt wird. Immerhin dirfte fur die Benutzung
des Benzaldehyds der Umstand sprechen, daes er leichter chemisch rein erhalten
werden kann als Benzylchlorid, also auch leichter zn einem reinen Alkohol fithren
wird.

3) In der Kiite erfolgt die Verbindung langsam. Erw#rmt man aber, so er-
starrt beim Erkalten das Gapze krystallinischb.

4) 8. auch Kachler, diese Berichte 1I, 514.
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Diese Bestimmung kann keinen hohen Grad von Genanigkeit
beanspruchen; sie ist vielmebr nur als eine Anniherung zu betrachten.
Aber sie zeigt uns im Benzalkohol ein neues Beispiel, dass &lige, mit
Wasser nicht mischbare Fliissigkeiten in letzterem oft durchaus nicht
unlGslich sind, wie so hiiufig angegeben wird 1).

Chur, 25. Oktober 1881.

448. H'W.BakhuisRoozeboom: Notiz iiber tertidéres Butylbromiir.

Die einzige Angabe iiber diesen Korper findet sich in diesen
Berichten VI, 1258 in einer Mittheilung des Hrn. Elketoff, der es
beim Erhitzen von Isobutylbromiir auf 230° erhielt. Er giebt aber
nichts weiteres dariiber an.

lch stellte diese Verbindung dar durch Einleiten von Isobutylen
(aus Isobutylbromiir und alkoholischem Kali) in rauchende Brom-
wasserstoffsfiure von 1.7 spec. Gew.

Am vortheilhaftesten gelang die Darstellung, wenn ich die Sdure
in ein langes, schwach schief gestelltes Glasrohr brachte und das
Gas aus einem Gasometer in kleinen Blasen durchstreichen liess.
Das Bromiir sammelt sich am oberen Ende, und wenn das Butylen
frei von Luft ist, wird es vollstindig aufgenommen in einem Rohr
von etwa 1m Lénge.

Das so dargestellte Produkt, mit Wasser gewaschen, und iiber
CaCl, getrocknet, ist nach einmaligem Rectificiren schon ginzlich rein.

Die Analyse gab;

II Theorie
C 3524 3516 35.04 pCt.
H 6.62 6.60 6.57 -
Br 58.54 58.62 58.40 -

Bei 761.5 mm Druck (auf 0° reducirt) ist sein Siedepunkt 72° C.
Das specifische Gewicht ist 1.215 bei 20° C. Bei lingerem Auf-
bewabren firbt es sich ein wenig gelb. Es ist inactiv.

Nach der Meyer’schen Methode wurden einzelne Dampfdicbte-
bestimmungen gemacht.

Temperatur ELl‘heor. 1000 [ 115¢ 130“|150° 1889 | 204° | 260° | 8000
i _ ;

Dampfdichte 474| 470 | 4.64| 450| 412 3.73| 3.32| 2.94] 2.72
Anzahl Procente 0 |42 10 |[26.2 |426 |60 (716 85.2

dissociirt

1) Vom Aethyldther ist diese Lgslichkeit in Wasser ldngst bekannt; fir das
Apilin und einige andere Flussigkeiten ist sie von Alexejeff (diese Berichte X,
708) quantitativ bestimmt worden.



