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muss bei Gebrauch des anfangs erwahnten Apparates sehr darauf 
geachtet werden, dass nicht durch pnachtaame Handhabung die 
Capillare (z. B. durch Quecksilber) verstopft wird. Aus den genannten 
(irunden ist meines Erachtens der letzterwahnte vorzuziehen 1). 

Somit diirfte bewiesen sein, dass diese Methode - die den 
anderen durch Einfachheit und Billigkeit iiberlegen ist - nur Vor- 
theile, niemals jedoch Nachtheile fur die Genauigkeit der Artalyse 
mit sich bringt. Vor allem ist es hierdurch miiglich, mehrere Ver- 
brennungen gleichzeitig auszufuhren. 

Endlich miichte ich noch erwahnen, dass dieser Apparat auch 
dazu dienen kann, die Entwickelung irgend welcher anderer Gase ZIP 

reguliren, wenn z. B. an Stelle des Gases Saure tritt und die Ab- 
sperrfliissigkeit je nach Bedarf geandert wird. 

Zum Schlusse miichte ich nicht versaumen, Hrn. Professor Dr. 
C. Ri i low und Hrn. Professor Dr. T h .  P a u l  zu danken fur das  
rege Interesse und die liebenswiirdige Unterstiitzung bei meinen 
Tersuehen. 

325. E. Rnoevenagel  und J. Arndts:  
Zur Kenntniss des Benzo'ins. 

(Eingegangen am 17. Xai 1902; mitgetheilt in der Sitzung  on Hrn, 
W. Marckwald.) 

Das Verhalten des Benzoi'ns gegen Alkalien ist schon Tor liingerer 
Zeit Gegenstand mehrfacher Untersuchungen gewesen. 

Z i n i n 2 )  beohachtete bei der Einwirkung von alkoholischem Kali  
auf Benzoi'n im geschlossenen Rohre das Auftreten von Hydrobenzoi'n, 
Benzilsaure, wenig BenzoBsaure, nadelfiirmigen Krystallen und einer 
iiligen Substanz, in der e r  Benzylalkohol vermuthete. 

L i m p r i c h t  und J e n a 3 )  erhielten durch Spaltung des HenzoYns 
mit etwa 5-procentigem Natriumallioholat im Bombenrohre Hydro- 
benzoib, Aethylbenzoi'n, Toluylen, eine Verbindung C28 8 2 6  02, Aethyl- 
benzilsanre und BenzoBsaure. Mit alkoholischem Kalihydrat entstanden 
BenzoBsaure, wenig Benzilsaure, Aethylbenziisaure und die Kiirper 
C28H2602 (Schmp. 61°) und C28H2203 (Schmp. 157"). 

Durch eine Untersuchung von K l i n g e r 4 )  wurde festgestellt, dass 
rerdiinnte (bis 7-procentige) wassrige Alkalien das Benzoi'n unter 

11 Ebenfalls bei Dr. B e n d e r  und Dr. Hobein  erhaltlich. 
2) Journ. fiir prakt. Chem. 98, 495 [1866]. 
3; Ann. d. Chem. 156, S9 [1870]. 4) Diese Berichte 19, 1868 [1886]+ 



Luftabschluss oder im Wasserstoffstrome unverandert lassen. bei 
Gegmwart  von Luft aber unter Oxydation leicht in  Benzilsaure (und 
wenig Benzossaure) uberfiihren. 

Wir  haben die bisherigen Resultate nach verscbiedenen Richtungen 
ergarrzt. Zunachst fanden wir, dass man unter Luftabschluss Benzoi'n 
sogar mit Kalilauge bis zu 30 pCt. auf 1000 erwHrmen kann, ohm 
dass das Benzoi'n mit messbarer Ceschwindigkeit veraudert wird 
(vergl. Vcrsuche 1). 

Mit  sehr viel eoncentrirteren (60-80-procentigen) Alkalien da- 
gegen tritt, nuch wenn die buft  abgeschlossen wird, eine Spaltung des 
Kenzoi'ns ein, und zwar in erster Linie und vorwiegend unter Bildung 
vou B e n  z y 1 a l k o  h o l  und B e n  z o 5 s a u r e : CS T-I:, . CO . CIJ(OE1). 
C g  Hj + €12 0 Cs Hs . COO11 + CG €15. CHB .OH. 

1) Die Spaltung des Benzoins in Benzylalkohol und BenzoQsauro i d  in 
Zewisser Hiiisicht zu vergleichen init der sogeuannten Shrespaltung in c i e ~  
Icetessigsaurereihe. In beiden Fitllen tritt hydrolytische Spaltung nchen der 
Ketogruppe ein. Wie in der hcetessigsiiurereihe (vergl. E. K n o e r e n a g c l .  
diese Berichte 38, 392 [1902]), so scheiiit diese Hydrolyse allgemein auch h i  
zinderen Derivaten von Ketonen mit von Fall zu Fall stark wechselntler 
Leichtigkeit Tor sich zu gehen: 

Henzophenon und, wie es scheint, vide andere rein aromatische Ke- 
tone wcrden nach den in der Literatur vorliegenden Angaben iiur sehr schwer, 
Jurch Natroulauge oder beim Schmelzen rnit Aetzkali hydrolytisch gespalten. 
Aehiilich verhalten sich das A n t h r a c h i n o n  und seine Derivate, deren hydro- 
iytische Spaltung man vielfach zur Constitutionsbestimmung der Anthrachinone 
vornahm. 

Etwas leichter und ziernlich glatt scheinen fettaromatische Ketone durch con- 
centrirte Alltalien gespalten zu werden. So z. B. wird das Desoxybenzoin  
beim Iiocben init 70-procentiger, wlssriger Iialilauge in B e n z o e s l u r e  nnd 
' roluol  zerlegt: 10.3 g Desoxybenzok gaben beim Kochen rnit der dreifachen 
Menge 70-proceiitiger Kalilauge ungefahr 3 g Toluol (Sdp. 11 lo ;  eharakteri- 
sirt dureh Oxydation zu BenzoesLure) und 6 g BenzoFsiure. Benzophenon 
wurde unter den gleichen Bedingungen kaum gespalteu: Benzol wurde uicht, 
Ben:zo&sLure nur in Spuren erhalten. 

Die Wirkung von alkoholischer Kalilauge anf Desoxybenzoin ist dagegen 
nach L i m p r i c h t  und S c h w a n e r t  (Ann. d. Chem. 155, 63 [1870], vergl. a. 
Ansc  hiitz undBerns ,  dieseBerichte 20,1392 [I8873 eineganz andere: es ent- 
,-tehcn im Wesentliehen Stilbenhydrat und Diathylcarbobenzonslure, C~sH1802. 

Sehr viel leichter no& als fettaromatische Ketone werden oft Beidyl- 
derivate hydroaromatischer Verbindungen neben der Ketogruppe hydrolysirt 
(vergl. E. K n o e v e n a g e l  rnit W. F a b e r ,  diese Berichto 31, 2768 [I8981 uud 
iiiit W. R n s c h h a u p t ,  diese Berichte 31, 1031 [1898], und ansserordentlich 
leicht, schon beim Kochen rnit Wasser, wird z. B. Acety lace ton  in Essig- 
s3iure nnd Aceton zerlegt. 

Systematische Untersuchungen in dieser Richtung sind rneines Wisseiis, 
bisher nicht angestellt. E. Rnoevenagel .  
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Unter geeigneten Bedingungen konnten his 40 pCt. vom snge- 
wan dten Benzoi’n als Benzylalkohol erhalten werden , namlich erstens 
dann, wenn bei hohen Temperaturen (180- 2009 d r r  gebildete Ben- 
zylalkohol in statu nascendi durch Wasserdampf fortgefiihrt warde 
(vergt. Versuche 2) und zweitens dann. wenu das  concentrirte Alkali 
bei riiedrigeren Temperatoren (120-1 No) riicht zulange einwirkte 
(vergl. Versuche 3 und 4). 

Bei Iiingerer Einwirkung des Alkalis geht sowohl bei niedrigeren 
Temperaturen (vergl. Versuchr 6), a19 auch bei hijberen (vergl. Vex- 
suche 8) die Ausbeute an Renzylalkohol zuriick, und es wird dafiir 
mehr T o l u y l e n h y d r a t  (vergl. Versnche 5 ,  6 ,  7 iind 8) sowir 
I l y d r n b e n z o i ‘ n  (vergl. Versuche 6 und 7)  und ein Korper ClsTll~O: 
(vergl. Versuche 7 )  gebildet. 

Der Benzylalkohol scheint danach, wenn man ihn zu lange odei 
bei LU hahen Teniperaturen in der Reactionsfliissigkeit lgsst, redu- 
cirerid auf einen anderen Theil des Benzoins zu wirken, indern er 
dieses in Flydrobenzoi’n, Toluylenhydrat und andere Kijrper iiberfiibrt 
und dabei selbst in Benzaldehyd verwandelt wird, welcher seinerseits 
durch die starke Kalilaoge sofort wieder in bekannter Weise in 
BenzoEsaure und Benzylalkohol iibergeht und dadurch das Gleichge- 
wicht der Reaction urn so melir im Sinne der Bildung solcher Re- 
duct iocsproducte des Benzoi’ns verschiebt. 

Dass thatsachlich der Benzylalkohol in der angedeuteten Art \-om 
Renzoi’n aufgebraucbt wird, liess sicb durch besondere Versuche zeigen, 
bei welchen bestimmte Mengen Benzylalkohol bei der Spaltung des 
Brnzoi’ns von vorn herein zugesetzt wurden. (Versuche 9.) Einer Mijg- 
lichkeit , nach welcher Toluylenhydrat ails zwei Molekiilen Benzyl- 
alkohol dnrch Wasseranstritt unter dem Einfluss von concentrirten 
Alkalien gebildet sein lrannte, widersprechen die Ergebnisse besonderer 
Versuche, bei welch& Benzylalkohol, nachdem er mit ?0-80-procen- 
tigen Alkalien krhitzt wurde, stets unverandert zuriickgewonrien wurde. 

Die bis jetzt erwlihnten Reactionen werden vielleicht auch noch 
dadurch beein flusst, class bei der Einwirkung der concentrirten A:- 
kalien und bei hijhereri Temperaturen Neigung des Benzoi‘ns hervor- 
tritt, Wasserstoff nach der Gleicbung: 

CgH$.CO.CH(OH).CsHg = Ha + CsHj.CO.CO.CgHg, 
zu eniwickeln. D e r  anf diese Weise frei werdende WasserstoR diirfte 
noch d a m  beitragen, das  Benzo‘in in die oben genannten Reductions- 
producte iiberzutiihren. Das gebildete B e n d  wird dann dnrch die 
Kalilauge in Benzilsaure iibergefehrt ( K l  i n g e r ) ,  die thatsachlich bei 
den Versuchen mit concentrirten Alkalien stets, wenigstens in geringen 
Mengen, neben der BenzoBsaure auftritt, selbst dann, wenn die Re- 
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action unter Luftabschluss in einer Wasserstoffatmosphare vorge- 
nommen wird I). 

O b  das Benzil unter diesen Versuchsbedingungen - bei Gegen- 
wart starker Alkalien - auch rnit Benzylalkohol eine Umsetzung 
unter Bildung von Benzoin und Benzaldehyd erfiihrt , muss dahinge- 
stellt bleiben, da der Uebergang des B e n d s  in Benziisaure durch Al- 
kalien ausserst leicht stattfindet. Immerhin muss auch diese Moglich- 
keit in  Betracht gezogen werden, da  besondere Versuche lehrten, dass 
bei Abwesenheit von Alkalien Benzil rnit Benzylalkohol bei hohen 
Tcmperaturen theilweise in Benzofn nnd Benzaldehyd verwandelt wird 
(Versuche lo). 

Wir fiihrten auch eine grijssere Reihe von Versuchen aus,  bei 
denen das  Benzoin mit festem, gepulvertem Aetzkali auf hohere Tem- 
peraturen erhitzt wurde. Hierbei ging die Menge des Benzylalkohols 
gegen die friiheren Versuche noch weiter zuriick; dafiir traten Pro- 
ducte auf, welche bei 18 mm Druck iiber 1800 siedeten. Aus der Fraction 
von 180" Sdp. konnte durch Gefrieren D e s o x y b e n z o i n ,  aus der 
von 185--195* B e n z h y d r o l  erhalten werden. Im Riickstande blieb 
B e n  z y 1 d e s o  x y  b e n z  o i n  (Versuche 11). 

Die Entstehung des Benzyldesoxybenzo'ins erklart sich , wie be- 
sondere Versuche lehrten , dadurch, dass Desoxybenzoin und Benzyl- 
alkohol unter dclm Einfluss von Aetzkali unter Wasserabspaltung re- 
agirten. 

V e r s u c h e  1: Die Versuche wurden in einem Glaskolben am 
langen Riickflusskiihler ausgefiihrt, sodass Luft von aussen kaum 
binzutreten konnte, wiihrend die Luft  im Innern des Kolbens kaum in 
Betracht kam, da  der Inhalt des Gefasses im Vergleich zu der ange- 
wandten Menge Benzoin ziemlich klein war. 

10 g Benzo'in wurden zunachst mit 11/3 g Aetzkali, dann in einem zweiten 
bis vierten Versuche der Reihe nach rnit 21/a, 5 und 7 g Aetzkali und j e  25 g 
Wasser, also mit 6-, lo-, 20- und 28-proc. Kalilauge zehn Stunden a d  
1000 erwarmt, ohne eine Verbderung zu erleiden. Steigt die Con- 
centration der Lauge iiher 30 pCt., so tritt schon eine allmiihliche Einwir- 

I) Dass das Benzoln wirklich Neignng hat, nach der oben angegebenen 
Gleichung in Benzil und Wasserstoff zu zerfallen, geht aus Versuchen hervor, 
iiber die spHter besonders beriehtet werden sol1 , bei welchen Benzo'in bei 
Oegenwart gewisser Contactsnbstanzen schon weit unterhalb seines Siedepunktes 
lebbafte Gasentwickelung zeigt: 2 g Benzo'in geben z. B. rnit 0.15 g Palladium- 
mohr bei 300" ungefiihr 300 ccm Gas, welches aus einem Gemenge von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff besteht Zu einem Theil war das Benzok in Wasser- 
stoff und B e n d  zerfallen, zum anderen Theile bildete es unter Kohlenoxyd- 
entwickelung Benzbydrol, das seinerseits wieder unter dem Einfluss derselben 
Gontactsubstauz, wie besondere Versuche mit Benzhydrol lehrten , in Benzo- 
phenon nnd Wasserstoff zerlegt wird. 
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kung auf das Benzoin ein; erhitzt man Benzoin mit 40-proc. Lauge zehn, 
Stinden iang in siedendem Wasser, so ist der griisste Theil umgewandelt. 
Hauptumwandelungsproducte sind Ben  z oe  s a u r e  und Ben z y 1 a l k o  h o 1 ,  da- 
neben entstanden noch H y d r o b e n z o i n  und Toluylen  hydra t .  

Y e r s u c h e  2: Die Versuehe wurden niit 21 g Benzoh, I t 0  g .\etzkali 
nnd 40 g Wasser, also 80-proc. Lauge, angesetzt: alsciann wurde am ab- 
steigcndcn Kiihler unter stbdigem Ruhren zum Sieden erhitzt und die iiher- 
ciestillirende Fliissigkeit yon Zeit zu Zeit durch Zatropfen von Wasser ersetzt 
Der Riihrer war so construirt, dass die Diimpfe niclit zwischen RiihrP;elle imd 
Im~fmantel entweichen konnten. 

D i c  Ausbeute an Benzylalkohol schwanktc zwischen 7-9 g (30-40 pCt. 
Tom augewandten Benzoln). Die Ausbeute an SLnre zwischen 11 - 13 g 
(50- 60 pCt. vom angewandten Benzoin). 

Der B e n z y l a l k o h o l  giug unter einem Urucke Ton 17 mni ziemlich 
wharf bei 9.50 iiber. Bci gewpiihnlichem Druclre war sein Sdp. 200 - 2030, 
fast voliig iibereiiistimmend mit den angegebcncn Siedepunkten des Benzylalko- 
liols, 206.5" (nach R. Meyer  204"). 

CO?, 0.0581 g HaO. 
0.1092 g Sbst.: 0.3109 g CO?, 0.0726 g HzO. - 0.115s g Shst.: 0.389!) g 

C7HsO. Ber. C 77.79, €1 7.40. 
Gef. )i 75.73, 77.68, n 7.38, 7.49. 

Aus dem Wasser, welches mit dem Benzylalkohol iiherdest,iliirt war; 
sebicden sich nach langerem Steheo in geringer Ausbeute praehtvoll seiden- 
glanzende Nadeln aus, welche bei 620 schmolzen und bei spgteren Vcrsuchea 
d s  T o 1 up l en  h y d r a  t charakterisirt wnrden. 

V e r s u c h e  3: Die Versuche wurden im Glaskolben am Riick- 
flusskiihler in einer Wasserstoffatmosph5re ausgefuhrt. 

21 g Benzoin wurden mit 160 g Aetzltali iind 80 g Wasaer (67-proc, 
I<alilaugc) eine Stuude lang auf 1200 erhitxt. Es entstanden ungefahr 7 g 
Satire und 1 2  g in Alkali unliisliche Substanz. Von diesen 12 g waren un- 
gefahr 6 g B e n z y l a l k o h o l  und 3 g H y d r o b e n z o i n  Tom Schmp. 136(: 
Ferner war ein bei 95" schmelzender Korper, der in Nadzln krysta!lisirtep 
mtstanden, dessen Verbrennung folgende Resultate ergab : 

0.1?07 g Sbst.: 0.3542 g CO2, 0.0533 g NaO. 
C14Htt1O2. Ber. C 80.00, H 4.7G. 

Gef. s 80.03, )> 4.90. 
l>er Korper war dem Schmelzpunkt , der Krpstallform und Zusammeu- 

setzung nach Benzil .  
Reim zweiten Versuch erhielten wir aus 22 g Benzo'in, 160 g Aetzkali, 

uud SO g Wasser eine Ausbeute yon 55 g Saure und 13 g in Alkali unl6s- 
licher Substanz, darunter etwa 6 g B e n z y l a l k o h o l  und 3 g H y d r o -  
b e n  z o'in. 

V e r s u c h e  4: Die Versuche wurden wie Versuche 3 ausgefiihrt, 
21 g Benzoin, mit 160 g Aetzkali und SO g Wasser (67-proc. Kaiilauge) 

SO Bfinuten lang auf 125-1300 erhitzt, gaben 12 g in Alkali unlosliche Sub- 
stam und 7 g Siiure. Von den 12 g waren 9-9 g Benzylalkohol (etwa 
40 pCt. vem Benzo'in). A.nssei-dem blieb ein harziger Riickstand. 



V e r s u c h e  .5: Die Ausfiihrung geschah wie unter Versuche 1. 
3 g BenAoin wurdeu mit 14 g Aetzkali und 6 g Wasser (60-proc. Kali- 

laiige) ziim Sieden erhitzt. Nach 6-stiindigem Erhitzen wurde iiberhitzter 
Wasserdampf in die Lauge geleitet. Das Wasser ging trube uber und sebied 
nach langerem Steben prachtvolle, seidenglanzende Nadeln vom Schmp. 620 
ab Die Ausbeute bei diesen Versuchen war selir constant, sie betrug stet5 
1--1.2 g (also his ctwa 40 pCt. des angewendeten Benzoins). Die Substanz 
war To1 uyle  nhydra t .  

0.1213 g Sbst.: 0.3782 g COz, 0.0778 g HsO. - 0.1135 g Sbst.: 0.3.529 ,g 
6 0 2 ,  0.0765 g HZO. - 0.1138 8 Sbst.: 0.3695 g COa, 0.0783 g, HOs. 

CllH14 0. Ber. C 54.84, H 7.07. 
Gef. )> S5.05, S4.79, 54.82, )) 7.12, 7.49, 7.32. 

Da Glas  von der  heissen Kalilauge zu sehr ange- 
griffen wird, so nahmen wir die folgenden Versuche 6 ,  7 und \ 

in einem Nickeltiegel vor. Der  Tiegel war  oben durch einen auf- 

geltitheten Nickeldeckel fest verschlossen. Dieser hatte zwei OeK- 
nungen. In der  engeren war  eine unten verschlossene Nickelhtlse 
eingelothet, worin ein Thermometer die Temperatur zu messen er- 
laubte. ohne durch die heisse Kalilauge angegriffen zu werden. Die 
antlere Oeffnung, mit einem 15 cm langen Hake versehen, gewahrte 
einem Riickflusskiihler und einem Riihrer bequem neben einander 
Platz. Die Lange des I-lalses schiitzte den Korkverschluss vor ver- 
spritzender heisser Kalilauge. Um die Substanz ituf 100° zu erhitzen. 
wurde der Tiegel In ein lebhaft siedendes Wasserbad gestellt. Bei 
hiilieren Temperaturen bedienten wir uns gewijhnlich eines Paraffiu- 
bades, worin ein Gasregulator augebracht war. In  dem eiser- 
nen Deckel des Paraffinbades befanden sich OeEnungen fiir ein Ther- 
mometer, fiir den Gasregulator rind fiir ein Riihrwerk. Eine grossere 
Oeffnung diente zur Aufnahme des Nickeltiegels. 

30 g Benzoin wurden mit 80 g Aetzkali und 100 g Wasser (44-proc. 
ICaIilauge) 10 Stunden lang anf 100" erhitzt. Dabei entstanden 15 g Situie 
and 12 g in Alkali uulosliche Substanz. Die 12 g wurden nach dem SP 
heben von der alkalischen Losung der Wasserdampfdcstillation unterworfeu. 
lm Rackstade der Pestillation blieben 3 g H y d r o b e n z o i n  (10 pCt), wi~li-  
rend 3 g 'Toluylenhydrat  (10pCt.) und 4 g Bcnzyla lkohol  (13 pCt.) rnit 
den Wasssrdampfcn ubergegangen waren. 

V e r s n c h  6. 

V e r s u c h e  7:  
60 g Ihzoin ,  80 g Aetzkali, 20 g Wasser (80-proc. Kalilauge) gaben nach 

10-standig(>m Erhitzen auf 100° 30 g Benzocsbure ,  gemiseht mit wenig 
B e n z ~ l s a u r e ,  und 21 g in Alkali unlosliche Substanz. Diese wurde auf 
einer Natsche abgesaugt. Es blieben 5 g Hydrobenzoin ' )  und ein b ? ~  
100O schmelzender I<'orper auf dem Filter zurbck. Das Filtrat beatand au, 
16 g Oel. In  dieses wurde Wasserdampf eingeleitet, wodurch nngefahr 1 g 

I )  Neben Hydrobenzoin wurde manchmal aueh Isohpdrobenzoin erhattm. 



Tohylenhydrat, das sich aus dem iiberdestillirten Wasser ausschied, uud fer- 
oer 10 g B e n z y l a l k o h o l  (18 pCt. des angewandten Benzoins) erhalten 
wrrden. Dieser wurde wie auch in anderen Fidtllen ans dcm Destillations- 
msser durch Ausiithern gewonnen. Der bei 1000 sohmelzende Iibrper gab 
Dei der Analyse folgende Zahlen: 

0.1032 g Sbst.: 0.3055 g COs, 0.0625 g HaO. - 0.1191 g Sbst.: 0.353:) g 
COz, 0.0719 g HaO. 

ClsHli02. Ber. C 81.20, H 6.80. 
Gef. S0.78, 81.07, 6.73, 6.71. 

Er  i,it wahrscheinlieh identisch mit der schon yon L i m p r i c h t  unct 
Sch  w n n e r t  aus Desoxybenzorn durch EinnTirkung Ton alkoholischeni Iiali 
erlialtrnen D i 5 t h y  1 car b o b enz  on s iiur e, Cis His 0 2 ,  Tom Schmp. 1020 I). 

T'ersuche 8: 
60 g Benzoin wurden mit 160 g Aetzkali nnd 40 g Wasser (80-proc. Kali- 

lauge) 9 Stunden lang auf 1950 erhitzt. Dabei ontstanden 28 g Saure uud 
26-28 g in Alkali unlosliche Substanz. Nach der Trennung von der alkali- 
schen h u g e  wnrde die in Alkali unlosliche Substanz dcr Wasserdampfdrstil- 
lation untermorfen. Im Ruckstande der Destillation blieb wenig H y d r o  - 
benzotn ,  wahrend 7-8 g T o l u y l e n h y d r a t  (12 pCt.) und 12 g B e n z y l -  
a1 ko h o l  (40 pCt.) mit den Wasserdampfen nbergegangen waren. Beim 
Fraetinniren des Benzylalkohols wurde aueh noch ein kleiner Vorlauf and eirm 
harziger Riickstand erhalten. In  Letzterem war T e t r a p  h e n y l g t h a n  ent- 
halten. 

V e r s u c h e  9: 
N olekulare Mengen Benzoin und Benzylalkohol wnrden zuniiehst ohnt. 

K,,lilauge 10 Stunden zum Sieden erhitzt. Bci diesen Versuchen wurde eire 
VPranllernng der Korper nicht beobachtet. 

Bet einer zweiten Versitchsreihe wurden molekulare Mengrn Benzoin tint1 
Benzylalkohol mit 45-proc. Kalilauge 10 Stunden auf 1000 und rnit SO-proc. 
Kalilange 5 Stunden auf 160° erhitzt. Die Ausbeute an Gemengo iron Ben-  
z o ~ ~ s a u r e  und Benzi ls i iure  betrug, ahnlich wie bei den friiheren Versnchec 
ohne Benzylalkohol, ungefahr 50 pCt. Tom angewandten Benzoin. Tom B e n -  
z y l a l  kohol  wurde weniger zuriickerhalten als deli Versachen zugesetzt xar. 
Die Ausbeute an H y d r o b e n z o  rn dagegen worde gegeniiber den 
V t  rsuthen erhbht. 

20 g Benzoin and 10 g Benzylalkohol wurden 10 Stunden mit 80 g Kali- 
hydrat und 100 g Wasser (45-proc. Iialilauge) auf 100° unter stetem-Um- 
iuhrcn erwsrmt. Es entstanden 11 g BenzoBsaure und etwa 7 g 1vnreiut.s 
Hydrobenzom, aus dcm unter grossen Verlusten durch fractionirte Iirystalli- 
sation aus Washer 4 g reines, bei 136O schmelzendes H p d r o b e n z a r a .  
C14 H1hOa, gewonnen wurden. 

0.1060 g Sbst.: 0.3047 g Cot, 0.0646 g HzO. -- 0.1046 g Sbst.: 0.2945 g 
602, 0.0637 g HaO. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 78.50, ET 6.54. 
Gef. )> 78.40, 78.28, >> 6.77, 6.89. 

3) Ann. d. Chem. 135, 59 [1870]; vergl. auch Anschi i tz  und Bern-?  
diese Berichte 20, 1392 [1887]. 



Neben Hydrobenzoh wurden bei der fractionirten Krystallisation in ge- 
ringer Menge die schon erwghnten, bei 1000 schmelzenden Nadeln von der 
Zusammensetzung ClsHls 02 und bei 122O schmelzende Bliittchen, wahrschein- 
lich I soh  y d r o b ene o in, gewonnen. 

Vom Benzylalkohol wurden 6 g Rohproduct und beim nachfolgenden 
Fractioniren 4 g in reinem Zustande erhalten. Der Destillationsrhckstand 
gab beim Behandeln mit Alkohol einen in Alkohol schwer loslichen Korper, 
der nach mehrfacher Krystallisation bei 205-2070 schmolz. Der KBrper ist 
in Wasser unloslich, in Aether sehr schwrr loslich. Dagegen loste er sich 
leicht in Ligroln und noch leichter in Chloroform. Der Kbrper krystallisirt 
in grossen Prismen und scheint nnch Krystallform und Schmelzpunkt identisch 
mit T e t r a p h e n y l a t h a n  zu sein, rnit dem er gemischtwerden konnte, ohne 
eine Schmelzpunktveriinderung zu erleiden. Zur Analyse reichte die vor- 
handene Menge nicht pus. Das Tetraphenylathan entstand wahrscheinlich 
durch Reduction des als Spaltungsproduct schon erwiibnten Benzhydrols 1). 

Bei in zweiter Linie ausgefiihrtem Versuche wurden 40 g Benzoh, 20 g 
Benzylalkohol, 160 g Kaliumhydroxyd nnd 40 g Wasser (80-proc. Kalilauge) im 
Paraffinbade unter stetem Riihren fhnf Stunden auf 160° erhitzt. Es ent- 
standen etwa 18 g Siiure und 40 g in Alkali nnlosliche Rohproducte. Letztere 
waren eine weiche, mit Oel durchtrhkte Krystallmasse, welche beim Ab- 
nutschen 6 g Riickstand hinterliessen. Der Ruckstand bestand zu ungefiihr 
1/3 aus T o l u y l e n h y d r a t ,  zu fast 2/3 aus Bydrobenzoin .  Daneben waren 
geringe Mengen der bei 122" schmelzenden Bliittchen ( I sohydrobenzoin)  
uod die bei 1000 schmelzenden Nadeln (CisHisOa) entstanden. 

Das abfiltrirte Oel wurde durch Wasserdampf zerlegt. Bus dem Destillat 
krystallisirten 2.5 g Toluylenhydrat. Der dann gewonnene Aetherauszug 
lieferte 15.5 g Benzylalkohol und hinterliess 3 g Rhckstand, welcher etwas 
Tetraphenylathan enthielt. 

Versuche  10. 
5 g Benzil wurden mit 5 g Benzylalkohol 10 Stunden auf iiber 2000 er- 

hitz t. Es zeigte sicb, dass dabei der Benzylalkohol - zum Unterschiede von 
den analogen Versuchen mit Benzoin - schon ohne Anwesenheit von Kalilauge 
das Benzil zum grossen Theil zu B e n z o l n  reducirt und dabei selbst in 
Ben z a1 d e h y d iibergegangen war. Nach Versuchen, die diesen ahnlich auch bei 
Gegenwart von Kalilauge angestellt wurden, scheint es freilich, als ob die 
Kalilauge das Benzil vie1 rascher in Benzilsaure uberfiihrt, als es durch den 
Benzylalkohol zu Benzo'in reducirt wird. 

Versuche  11. 
50 g Benzoyn und 14 g trocknes,, gepulvertes Kaliumhydroxyd wurden 

6 Stunden im Paraffinbade unter Umriihren auf 240-250° erhitzt. Es ent- 
standen 16-17 g Benzoesaure  und Benzi l saure  und 28 g unl6sliche Pro- 
duck. Letztere ergaben bei der Fractionirung im Vacnum nur geringe Yengen 
Benzyla lkohol .  Dagegen waren die bei 1800 unter 18 mm Druck iiber- 
gehenden Antheile ziemlich gross. Bus diesen schied sich bei niederen Tem- 

1) Vergl. Nef, Ann. d. Chem. 298, 233 [1897]. 



peraturen Desoxybenzoin  ab, welches nach dem Umkrystaltisiren aus Al- 
kohol bei 550 schurolz. Die Ausbeute an reinem Product betrug 1.5 g ;  die 
entstaudenen Mengen sind jedoch erheblich grosser, da beim Unikrystallisiren 
bedeutende Verluste stattfinden. Der Ihrper wurde durch Analyse und sein 
Phenylhydrazon als Desoxy benzoin charakterisirt. 

0.1340 g Sbst.: 0.4219 g CO2, 0.0692 g HzO. - 0.1102 g Sbst.: 0.3459 R 
@OQ, 0.0585 g HaO. 

C I A H ~ ~ O .  Ber. C 85.71, H 6.12. 
Gef. 85.87, 85.61, 5.74, 5.91. 

Das P h e n y l h y d r a z o n  des  Desoxybenzoins  7eigte den Schmp. 1320. 
0.1249 g Sbst.: 0.3826 g COa, 0.0645 g H2O. - 0.1328 g Sbst.: 0.4082 L? 

601, 0.0726 g HaO. - 0.1418 g Sbst.: 12.8 ccm N (14O, 760 mm). 

Gef. )) 83.54, 83.$2, D 5.73, 6.07, x 9.72. 
CaoHlsNs. Ber. c 83.91, H 6.27, N 9.79. 

Bus dem bei 185-1950 iibergehenden Ode schied sich nach langerem 
ge- Stehen Ben z h y d r o 1 aus vom Schmp. 680. 

women. 
Durohschnittlich wurde 1 

0.1026 g Sbst.: 0.3183 g COr, 0.0608 g HaO. 
C13HiaO. Ber. C S4.78, H 6.52. 

Gef. >) 84.61, B 6.58. 
ini Destillationsrirckstande blieb bei 120-1220 schmelzondes Beu z y i - 

Aus 50 g wurden regetnibssig ungefahr 3 g des reinro d e s o x y b e n z o i n .  
Kurpers gewonnen. 

0.0577 g Sbst.: 0.1858 g CO1, 0.0217 g HaO. - 0.1244 g Sbst.: 0.3991 
COj, 0.0712 g HaO. - 0.1465 g Sbst.: 0.4740 g 602, 0.0825 g BzO. 

CalHlsO. Ber. C 88.1, €I 6.3. 
Gef. )) 87.82, 87.65, 88.2, )) 4.18, 6.36, 6.43. 

Dct Kdrper wurdc ausserdem durch sein Oxim, das nach der Vorschrift 
r o n  \ .  Meyer und O e l k e r s  bereitet wurdel), charakterisirt. Es erwies sich 
nacli Luslichkeit, Krystallform und Schmp. 210° (anstatt 2080) ideutisch mit 
den1 Oxim des Benzyldesoxybenzoins 

Seine Entstehung verdankt das Benzyldesoxybenzoin, wie besondere Vcr- 
.uchc wahrscheinlich machen, einer Condensation dcs Bcnzylalkohols mit don1 
Desoxybenzoin unter dem Einfluss von Alkali: 

h n a  4 g Desoxybenzoin, welche mit 3 g Bouzj lalkohol nnd 2 g gepulver- 
tem, trocknem Aetzkali 4 Stundeu auf 2400 erliitzt waren, wurden neben den 
unvrriinderten Rorpern 0.3 g Benzyldeso\ybeuzc,jn (Schmp. 1220) erh.ilten, 
deasen Oxim bei 2100 

H e i  del  b e r  g. 

9 Diese Berichte 

. -  

schmolz. 
Universitatslaboratoriunr. 

21, 1300 [1888] 




