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247. Jakob Meisenheimer: Zur Darstellung des Benzyl-
allkkohols aus Benzaldehyd mit Kali.

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirtschaftl. Hochschule zu Berlin.}
(Eingegangen am 16. April 1908.)

Wahrend meiner Titigkeit als Assistent in der Organischen Ab-
teilung war es mir seit Jahren aufgefallen, dal die Praktikanten bei
der Herstellung des Benzylalkohols nach Emil Fischers »Anleitung
zur Darstellung organischer Priparate [1905]<, S. 34, nur sehr
selten die verlangte, nahezu theoretische Ausbeute erhielten. Die
Destillation des mit Bisulfitlosung geschiittelten, mit Natriumsulfat ge-
trockneten Produkts verlief meist in folgender Weise: Nach dem Ab-
dunsten des Athers stieg das Thermometer rasch auf etwa 200°; bei
dieser Temperatur gingen indessen nur wenige Grammiiber. Dann begann
dasThermometer schnell weiter zu steigen, es trat plotzlich Wasser in dem
Destillationskolben auf, und unter heftigem StoBen und Prasseln ging
die Hauptmenge bis gegen 300° iiber; haufig blieb ein betrichtlicher
tiickstand.  Vielfache Versuche zur Aufklirung der Ursache dieses
unerwiinschten Reaktionsverlaufs blieben zunichst erfolglos; es wurde
nur festgestellt, daB die Giite des angewandten Benzaldehyds und
Atzkalis von keiner ausschlaggebenden Bedeutung war.

Endlich wies folgender Versuch den richtigen Weg:

1. 100 g frisch destillierter Benzaldehyd wurden mit einer erkalteten
Losung von 90 g Kali in 60 cem Wasser geschiittelt!), dber Nacht stehen
gelassen und der gebildete Benzylalkohol nach dem Verdinnen der Masse in
Ather aufgenommen. Der Atherextrakt wurde in 4 gleiche Portionen geteilt:

A lieferte bei sofortigem Destillieren 12 g Benzylalkohol vom Sdp.
195—205° (die Theorie erfordert 12.5 g);

B wurde zuerst mit entwissertem Natriumsulfat getrocknet und dann
destilliert. Ausbeute: 12 g Benzylalkohol;

C wurde nach dem Schiitteln mit kiuflicher Bisulfitlssung destilliert. Bei
2000 trat lebhafte Wasserabspaltung ein; es entstand eine zihe, dunkelbraune
Masse, die zum groBten Teil auch bei 320° noch nicht iiberging;

D wurde mit kauflicher Bisulfitlésung geschiittelt und dann mit Natrium-
sulfat getrocknet. Zwischen 196° und 210° gingen 2—3 g tuber; dann begann
die Wasserabscheidung, bei 305° war alles iberdestilliert.

1) Bs ist vorteilhaft, nicht linger als etwa 5 Minuten zu schiitteln und
dann im Laufe der nichsten Stunde noch ab uwnd zu einmal umzuschitteln,
um die Masse moglichst in Emulsion zu erhalten. Schiittelt man von vorn-
herein zu lange, so beginnt die Emulsion infolge der eintretenden Reaktion
schon wieder sich zu entmischen, und es bleibt dann stets ein Teil des Aldehyds
unverindert.
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Daraus geht klar hervor, daf das MiBllingen des Priparates nicht
von den Darstellungsbedingungen, sondern von dem Aufarbeitungs-
verfahren abhingig ist: Das Schiitteln mit Bisulfitldsung er-
weist sich als verderblich. In der Tat wird auch reiner Ben-
zylalkohol nach dem Zusammenbringen mit Natriumbisullit bei
darauffolgender Destillation zersetzt:

2. 10 g reiner Benzylalkohol (Kahlbaum) wurden in itherischer Losung
mit 8 g reinem Natriumbisulfit und 12 cem Wasser 20 Minuten geschiittelt,
itber Nacht mit Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Erhalten: 2 g vom
Sdp. 192—2109, 5.5 g von 210—315° und 1.5 g Riickstand.

Der Versuch zeigt gleichzeitig, da nicht etwa eine Verunreinigung
der kiuflichen Bisulfitlisung die Schuld tragt; die Zersetzung geht
vielmehr auch nach der Behandlung mit reinstem Bisulfit vor sich.
Indessen wird der Benzylalkohol nicht schon durch das Schiitteln mit
dem Bisulfit zerstort, sondern erst im Laufe der anschliefenden De-
stillation infolge der holhen Temperatur; beim Destillieren im
Vakuum bleibt die Zersetzung aus:

3. 100 ¢ Benzaldehyd wie 1D behandelt, aber vor der Destillation in
2 Halften geteilt: A bei gewdhnlichem Druck destilliert, gab 14 g Benzyl-
alkohol, 6 g zwischen 220° und 320° Siedendes und 3 g Riickstand. B im
Vakuum destilliert, gab 22 g reinen Benzylalkohol vom Sdp. 92° (10 mm
Druck) und 1 g Rickstand.

Der Riickstand der Vakuumdestillation wirkt bei hoherer Tempe-
ratur zersetzend auf Benzylalkohol:

4. Zu dem Rickstand von 3 B wurden 10 g Benzylalkolol zugegeben
und destilliert: Nur 4 g gingen bei 190—220° iber, weitere 4 g unter Wasser-
abspaltung bis 300"; 2 g blieben im Kolben zuriick.

Die nunmehrige Untersuchung der Riickstinde ergab, dal} die-
selben stets Schwefelsdure enthielten. Diese Beobachtung fiihrte zu
Versuchen iiber die Einwirkung von Schwefelsdure auf Benzyl-
alkohol. Es zeigte sich, daB diese Saure schon in sehr geringer
Menge bei 200° Benzylalkohol in weitgehendem MaBle zersetzt.

5. Als 10 g Benzylalkohol unter Zusatz von einem Tropfen 15-prozen-
tiger Schwefelsiure bei gewdhnlichem Druck destilliert wurden, gingen nur
noch 4 g bei 190-220° iiber, weitere 4 g bis 310°; 2 g blieben im Rick-
stand.

Die bei der Zersetzung des Benzylalkohols unter Wasserabspal-
tung entstehende, hoher siedende Substanz kocht im Vakuum bei 1607
(11 mm Druck) und bei 290—293° unter gewohnlichem Druck (769 min).
Diesem Siedepunkt und der Elementaranalyse zufolge besteht sie uus
Benzylather. Das Verfahren eignet sich als Darstellungs-
methode fiir Benzylédther:

6. 20 g Benzylalkohol werden mit 8 Tropfen 30-prozentiger Schwefel-
siure 2 Stunden im Olbade auf 210—220" erhitzt, nach dem Erkalten in
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Ather aufgenommen, mit Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum destilliert. Ausbeute 13 g reiner Benzylither. 3—4 g ver-
wandeln sich in ein viel hoher siedendes, zihes (1. Bei einem anderen Ver-
such wurden zu 20 g Benzylalkohol nur 0.02 cem Y/5-n. Schwefelsiure (= 0.001 g
H,50,) zugesetzt; nach dreistiindigem Erhitzen auf 200—215° waren 2 g
Benzylither entstanden.

Demnach besteht kein Zweifel, daB bei der Darstellung des
Benzylalkohols nach dem oben angegebenen Verfahren die Gegenwart
einer geringen Menge Schwefelsiure die Zersetzung des Priparates
bewirkt. Beim Schiitteln des rohen Benzylalkohols mit der Bisulfit-
losung geht etwas schweflige Siure in den Ather und oxydiert sich
hier?) allmihlich zu Schwefelsiure. Man beobachtet daher um so
weitergehende Zersetzung, je linger man die Atherldsung nach dem
Durchschiitteln mit Bisulfit noch stehen 1aBt. So lieferte eine mit Bi-
sulfit behandelte Probe, nach 4-stiindigem Trocknen destilliert, etwa
50 %, unverinderten Benzylalkohol, nach 40 Stunden nur noch 20 °/.
Wischt man die schweflige Siure vor der Destillation griindlich mit
Natronlauge aus dem Ather heraus, so tritt keine Spur von Zer-
setzung ein:

7. 25 g Benzaldehyd wurden auf Benzylalkohol verarbeitet, die fitherische
Losung zuerst mit 20 ccm kiuflicher Bisulfitlosung, dann mit 20 cem ver-
dinnter Natronlauge geschiittelt und mit Natriumsulfat aber Nacht ge-
trocknet. Ausbeute 11.5 g Benzylalkohol vom Sdp. 201—204° ohne Vor- und
Nachlauf. '

Fiir die Darstellung des Benzylalkohols ergibt sich aus diesen
Versuchen, daB man entweder, wie dies L. Gattermann in seiner
»Praxis des organischen Chemikers« tut, die Behandlung mit Bisulfit-
lésung unterlassen oder, wenn man ein sicher von Benzaldehyd freies
Produkt zu erlangen wiinscht, nach dem Schiitteln mit der Bisuifit-
losung die schweflige Saure aus dem Ather mit Alkali auswaschen muB.

Die Mehrzahl der oben beschriebenen Versuche wurde von Hro.
J. Dodonow ausgefiihrt, welchem ich fiir seine geschickte Hilfe sehr
zu Dank verpflichtet bin.

) 0. Dony und J. van Duurcn, Chem. Zentralbl. 1907, II, 1092.





