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60. Benzaldehyd: C.H.O=C.H..CHO.,

Litteratur: Cannizzaro, Ann. (1853) 88180 Liauth, Grimaux, Ann,
(1867) 143,350,

{..:H. CH, Ul H.;iff-'-i'u-Hl CH,OH Hi
(Benzylchlorid) (Benzvlalkohol)
C.H..CH,OH 4 0=0CH,.CHO + H,0.
(Benzaldehyd

Darstellung:
50 g Benzylehlorid,
45 g Kupfernitrat,
400 cem Wasser.
50 g kiiufliches Benzylchlorid werden mit einer Libsung
von 45 g Kupfernitrat (oder 45 g Calciumnitrat oder 60 g
Blemitrat) in 400 cem Wasser in emem mit Riicktiusskiihler
verbundenen Rundkolben von %4 Liter Inhalt auf dem Sand-
bade zum Sieden erhitzt. Nach “'wf‘-".l.'.:'i_'.f-.'-.:: Erhitzen ist meist
alles Benzylchlorid zersetzt; eine Probe des in der Fliissig-
keit suspendierten Oels darf dann nicht mehr den stechen-
den Geruch des Benzylchlorids zeigen und muss fast frei von
Chlor sein. Ein Gehalt an Chlor wird durch Erhitzen einer
kleinen Probe des Oels im Reagenscylinder mit einem Kiigel-
chen Natrium, Auflosen der Schmelze in Wasser., Hiltrieren,
Ansiiuern mit verdiinnter Salpetersiure und Zusatz von Silber-
nitrat H.'u_‘ilj__r;:_"\\it'r’ierla.
Wegen der leichten Oxydierbarkeit des Benzaldehyds

durch den Saunerstoff der Lauft leitet man withrend des Er-

hitzens Kohlendioxyd in langsamem Strome durch den Apparat.

Nach Beendigung der Reaktion wird die Gesamtfiissig-
keit mit Aether extrahiert: beim Verdunsten der atherischen
Liosung bleibt ein gelbliches Oel zuriick, das zu semer Reini-
gung mit einer frischen, gesittigten Losung von Natrium-
bisulfit in einem gut schliessenden (Gefisse tiichtig durch-
geschiittelt wird. Nach mehrstiindigem Stehen trennt man

die hierbei ausgeschiedene Bisulfitverbindung,

-
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durch Absaugen, Auswaschen mit sehr wenie Wasser. darauf

mit Alkohol und Aether und Abpressen von der Mutterlange und
zersetzt sie, nachdem sie farblos geworden, durch Destillation
mit konzentrierter Sodalésung oder verdiinnter Schwefelsiure.
Dem Destillat entzieht man den Aldehyd durch Extralktion mit
Aether und reinigt ihn nach dem Trocknen der itherischen

Lisung und Abdestillieren des Aethers durch Destillation. — Die

Ausbeute I'T“'L[ 30—40 Prozent der theorstisch herechneten.
Eigenschaften:

Harblose. aromatisch riechende I"]i"!aﬂl';_-'[u'r:if. Hil'll:i']JII]tliT

180°% Spez. ew. 1,0504 bei 15° In Wasser schwer, in
Alkohol und Aether leicht loslich. Sehr leicht oxvdabel, muss
daher unter Luftabschluss, z. B. in gut verschlossenen. unter
Wasser stehenden Gefiissen aufbewahrt werden. Verreibt

man einige Tropfen Benzaldehyd auf einem Uhrglase und
liisst sie an der Luft stehen, so gehen sie in Krystalle von
Benzoesiure iiber. Reduziert Fehlingsche Lisung nicht
und bildet mit Ammoniak keine additionelle "l.'l'1'irjl'u||!1|_g', 5011 -
dern unter Wasseraustritt Hydrobenzamid, (U:H,CH),N,.
(Unterschied von den aliphatischen Aldehyden.) Liefert mit
Hydroxylamin zwei isomere Oxime, mit Phenylhydrazin ein
Hydrazon. Letzteres kann zum Nachweis von Benzaldehyd

dienen: Zu etwa 10 cem Wasser f A

gt man 2 Tropfen Essig-
siiure (S0prozentige) und 2 Tropfen Phenylhydrazin, schiittelt
um und setzt 1 'E']‘u].-]-l-J‘: |i:"]|>{:lltiv}il\|‘l il.i]]f.i!‘ woranl sich als-
bald Benzylidenphenylhydrazon, C,H,.CH:N.NH.C,H., als

!iHPL‘.i:{!'J' Nfi'l!ﬂ'»-l'l:ih;" a !FM':H'EEIT‘I,

61. Benzoin: €, ,H, 0, =CH, .CH(OH).CO.C_H,.

14
Litteratur: Liebig, Wiéhler, Ann., (1832) 8.47¢; Zinin, Ann. (1840)
34.580; Zincke, Ann. (1879) 198.15:.
Chemischer Vorgang:
)= C,H,.CH(OH).CO.C,H..

T .
(DENZ0IN|
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Darstellung
50 g Benzaldehyd
5 g Kalivmeyanid,
200) o _-I"-:"I,'u,f‘fr;.-l B 50 |_!.|-'|’J.If:‘fl.‘-"..'.-‘l'j
= ¥ 1] ) x4 e | B e
al) 2 5!!']:/'.5:afil_']-.:\'l] welrden mit elnel LOsung von o9 g

cauflichem 1{:.Ei_i!'.l.,n'.\;t1|iri in 200 g -_-"g:."ll;f'."léii:'-'--: Alkohol

H”.‘—f"“‘-“”l]' ‘-‘{.:iIEJ]I‘]ill "-._- H”:—:ui-' 5'}.': \ll-.\.;‘.""l':‘--i':;'-il Y ARREE .“\'.iu-ui--; er-
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Form feiner. fast farbloser Nadeln ausfallen. Dig breiartige

Krystallmasse wird anf dem

saugen, Auswaschen mit s0proze

aut porosem Porzellan von det

bindung ist dann nahezu rem.

Aus dem ;!”x.lnl!.ll“‘i'.'-lfl-!_ Hiltrate __t:-\h]"::I_'. IMan noch etwas

Benzoin. wenn man es von neuem unter Zusatz von 2—35 g

l'-.—.'l‘liIllllt'l\'.—lll-;-": etwa 15 DMinuten \"!'.'h:-a'!-;'-].- erwirmt
\

liissiekeit noch ausgeschiedenen

Die aus der erkalteten FE
Krystalle werden mit den zuerst erhaltenen vereinigt und
qus heissem Alkohol Im.}-_l'\'w-'.':d;iwil-i'.. (Zur 1).‘|!'~".=5,ilil;; yon
Benzil ist es nicht erforderlich, ein umkrystallisiertes

als .\'|l-«_'_:'.'|I'__'_:-i-.:::n_'-_.:1: ZIl verwenden; das benzoinrolprodukt

veniiet dazu.

Fine tflll'.ilir.;'.-!_i:'i' “"EH‘::.IH:EJ.;; aer

laugen in der vorher angegebenen Weise liefert

cine kleine Menge (1—2 g) eines weniger reinen und stark
oelb gefiirbten Benzoins, — Die Ausbeute an Benzoin be-

£y
-

liuft sich auf 85—90 Prozent der theoretisch herechnet

Hicenschatten:

N Farblose Krystalle. Ht!‘...'s.-'i!‘pl.]l'!.i 134", Destilliert iiber

320" nicht ganz unzersetzt. [1n Wasser. kaltem Alkohol und

I Aether schwer, in heisse leicht lish
Zum Nachweis von Benzoin und fihnlichen Ketonalkoholen
dient ihr Verhalten gegen Fehlingsche Liosung; Benzoin

;a.-.'t||;.{11-]'.’ :]'i.-u';'rll.- :m:'}_'!! 1||[ _:'--\,‘.‘C;!_]L}i(,'::iw' I']1'.";:_|:-.'..".'

Bildune von Benzil.
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Liefert bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und
Schwefelsiiure Benzaldehyd und Benzoesiure ; rauchende Jod-
wasserstoffsiiure verwandelt es in Dibenzyl; Acetylchlorid er-
zeugt das bei 83" schmelzende ,\l'l-Tl'f'l—H:‘_-r]x_u';'n_

C,.H,..CH(0.COCH,).CO.C,H..
- 62. Benzil : U, EH!,.U: =M U0, UOCH
Litteratur: Zinin, Ann. (18340) 34.1ss.
Chemischer !\.IJ'!'E_’.,'QH.:—I;:

i C,H,.CH(OH).CO.C,H, -+ HNO, = C,H,.C0.C0.0,H,

= ( Benzoin) (Benzil)
7 HNO, -+ H,0.
Darstellung:
[D i Benzoin.
o 35 g konzentrierte Salpetersiure.
L 15 ¢ (rohes) Benzoin werden mit 35 g konzentrierter
A Salpetersiiure (1,5—1,35 spez. Gew.) in einem kleinen Rund-
d kolben am Luftkiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Die
" Einwirkung beginnt alsbald; Démpfe von Untersalpetersiure
3 treten auf, und die Benzoinkrystalle verwandeln sich in ein
2. rotlich gefiirbtes, auf der Salpetersiure schwimmendes Oel.
Nach 2stiindigem Erhitzen ist meist alles Benzoin oxydiert,
¥ wenn man durch hiiufiges Umschiitteln dafiir Sorge getragen
| hat, dass das Oel mit der Salpetersiiure in innige Beriihrung
- gekommen ist.
z Nach beendeter Oxydation giesst man den Kolbeninhalt
in Wasser, trennt die ausgeschiedene, schwach gelb gefiirbte
Krystallmasse durch Filtrieren und Auswaschen mit Wasser
p von der Salpetersiiure und krystallisiert sie aus heissem Alkohol.
' Fine kleine, mit Wasser verdiinnte Probe der alkoholischen
Mutterlauge soll sich, mit Fehlingscher Liosung auf etwa
N 700 erwiirmt., als frei1 von unveriindertem Benzoin erweisen,
m also keine Ausscheidung von Cuprooxyd bewirken.
7 ' Die Umwandlung des Benzoins in Benzil verliduft glatt und

die Aushbeute kommt nahezu der theoretisch berechneten gleich.
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Eigenschaften:
Grelbe, rhombische Krystalle. Schmelzpunkt 959, Siedet

unter geringer Zersetzung bei 346—348", Unléslich in Wasser,

loslich in Alkohol und Aether.

Eine alkoholiseche Benzillosung firht sich beim Erwirmen

mit alkoholischem Kali tief violett. Die Firbung ist auch
beim Kochen der Lisung bestindig.

Liefert mit Hydroxylamin zwei (stereo)isomere Monoxime
iissigem salzsauren

und drei Dioxime. Giebt mit iibersel
Phenylhydrazin in heisser, alkoholischer Lisung ein ber 225"
schmelzendes Dihydrazon (Osazon),

CH,.C = N.NH.CH,

CH,.C = N.NH.C,H,.

63. Benzylalkohol: C.H.O=CH,.CH,(OH).

Litteratur: Cannizzaro, Ann. (1853) 88,:9; R, Meyer, Ber. (1881)

14.,2594.
(Chemischer Vorgang:
2C.H..CHO +KOH=C_H,.CH,OH 4 C.H..CO,K.

(Benzaldehyd) {Benzylalkohol) (Benzoesaures
Kalium)
Darstellung:
. 40 g Benzsaldehyd,
I 36 g Kaliumhydroxyd,

24 com Wasser.
40 g Benzaldehyd werden mit einer kalten Lésung von
36 g Aetzkali in 24 com Wasser versetzt und in einem gut
schliessenden Stopselcylinder bis zur bleibenden Emulsion
durchgeschiittelt. Man léisst die Mischung verkorkt bis zum
f nichsten Tage stehen und findet sie dann durch Ausscheidung
' _ von benzoesaurem Kalium zu einem festen, gelblich gefirbten

Krystallbrei erstarrt. Man fiigt nun so viel Wasser (etwa

200 cem) hinzu, als zur Auflésung der Krystalle erforderlich
ist, wobel auch der entstandene Benzylalkohol in Lisung geht.
Durch Anusschiitteln mit Aether der alkalischen Fliissigkeit
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entzogen, wird er nach dem Abdestillieren des Lisungsmittels.
ohne erst vorher getrocknet zu sein, direkt destilliert. Nach-
dem der Rest des Aethers und etwas Wasser entfernt sind,
steigt das Quecksilber rasch auf den Siedepunkt des Benzyl-
alkohols, und es geht die gesondert aufzufangende Hauptmenge
sogleich innerhalb zwei bis drei GGraden iiber. Zuletzt steigt
das Quecksilber sehr hoch, und im Destillierkilbchen bleibt
eine geringe Menge einer harzigen, beim Erkalten fest werden-
den Masse. — Die Ausbeute betrigt 92 Prozent der theo-

retisch berechneten.

Zur Isolierung der gleichzeitig gebildeten Benzoesiiure
wird die mit Aether ausgeschiittelte alkalische Lisung mit
Salzsiiure angesiuert, die ausfallende Benzoesiiure mit kaltem
Wasser ausgewaschen und auf portsem, unglasierten Porzellan
getrocknet. Sie kann aus siedendem Wasser umkrystallisiert
werden.

Eigenschaften:

Jenzylalkohol ist eine farblose Fliissigkeit von schwach
aromatischem Geruche. Siedepunkt 206° spez. Gew. 1,0507
bei 1549 100 Teile Wasser losen bei 17° etwa 4 Teile
Benzylalkohol. Verbindet sich mit Calciumchlorid zu einer
Doppelverbindung. Liefert bei der Oxydation Benzaldehyd
und Benzoesiiure.

Benzoesidure krystallisiert in gliinzenden, monoklinen
Nadeln oder Bliittern. Schmelzpunkt 121,5°, Siedepunkt 249,
1000 Teile Wasser losen bei 17,5 2,684, bei 75" 21,931 Teile
Benzoesiiure; leicht loslich in Alkohol und Aether. Leicht
sublimierbar, schon bei 100° Thre Dimpfe reizen zum Niesen
und Husten. Zerfillt beim Glithen mit Kalk in Benzol und
Hni]li’lldill.\'_\,'ll.

Das Caleiumbenzoat, (C,H,C00),Ca + 3 H,0, ldet
glinzende Nadeln, die bei 5" in 37,7 Teilen Wasser loslich
sind (vergl. 8. 182, Anm.). Es eignet sich sehr zu Uebungs-
;nm]‘\'m_:n und Lioslichkeitshestimmuneen (z. B. nach V. M ey er,
Ber. [1875] 8,099). Das Silbersalz, C H . COOAg, ist in kaltem

Wasser sehr wemig ldshch.




154 Benzoesaureathylester.
64. Benzoesiureiithylester: C . H,,0, = C.H..COOC,H..
Litteratur: Scheele, Opuseula 2a41; Liebig, Ann, (1848) 65351 b
E. Fischer, Speier, Ber. (15895) 28.1150.
Chemischer Vorgang: I
CH..COOH 4+ HOC,H, =C_H..COOC,H. - H,0. t
(Benzoesinre) (Aethyl- (Benzoesiiureithyl- I

'l”'_'l'llfllll ester) i

Darstellung:

1
61 g benzoesdure, I
[80) q absoluter Alkohol, :
61 g Benzoesiure werden in einem Rundkolben von f
etwa Y2 Liter Inhalt mit 180 g absolutem Alkohol, in den \

man ungetiihr 5,5 g trockenen Chlorwasserstoff (S. 49) ein-
geleitet hat, am Riickflusskiihler?!) zwei Stunden lang zum ge- $
linden Sieden erhitzt. Beim Verdiinnen einer kleinen Probe l

- des Reaktionsproduktes mit Wasser scheidet sich damm nicht
mehr feste Benzoesiiure, sondern ein Oel aus, und das iiber- r
stehende Wasser ist durch in ihm schwimmende Oeltropfchen | ]
milchig getriibt. . J

Den i]]r;'i'al'-]liih:éigt'll Alkohol destilliert man nun aus dem '

‘ Wasserbade ab und schiittelt den als Oel hinterbleibenden (
Ester zur Entfernung der letzten Reste von Alkohol und ]
Siure in emnem Schewdetrichter erst mit iiberschiissizer, stark r
verdiinnter Sodaldsung, dann mit Wasser, wobeli man, um die ‘
Trennune des Esters von den wiisserigen Fliissiekeiten zu er- ]

leichtern, Aether hinzufiigt. Die iitherische Esterlosung wird
durch emtiigiges Stehen iiber reinem, ausgegliihten Kalium- _.

carbonat getrocknet. Nach dem Abgiessen der Lisung vom
Trockenmittel wird zunichst auf dem Wasserbade der Aether
abdestilliert, dann der Hster auf dem Drahtnetz rektifiziert.
— Die Ausheute betrigt ungefihr 57 g.

) Beim Kochen von Alkohol (Benzol u. s, w.) am Rickfusskiihler

darf das Rohr des letzteren nicht zu eng sein, da sonst die zuriicl

Fliissigkeit den in das IKiihlrohr eintretenden Dampfen nicht auswe

kann, sondern von diesen zuriickeedriinet und hisweilen aus dem Kiil

heransereschleudert wird,
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Eisenschaften:
Farblose, angenelim riechende Fliissigkeit. Siedepunkt
2119 spez. Gew. 1,0502 ber 16°. '

[T die Verseifune eines Esters kennen zu lernen, er-
hitze man 2 ¢ Benzoesiiureiithylester mit 1 g Kaliumhydroxyd
und 2 cem Wasser im Einschmelzrohr 2 Stunden auf 150Y,
Nach dem Erkalten der Rohre findet man gewdhnlich Kalium-

benzoat darin auskrystallisiert. Man spiile den Yohreninhalt

I'iHE']' o

=

L
kiolbchen und destilliere einice Kubikeentimeter Fliissigkeit

it

eringen Menge warmen Wassers in ein Fraktionier-

ab. Sie enthalten die Hauptmenge des gebildeten Aethyl-

1t alkohols, den man mittelst der Jodoformreaktion (s. u.) nach-
20 weist. Die im Fraktionierkolben zuriickbleibende Kalium-
1= benzoatlosung lisst beim Ansiivern mit Salzsiure Benzoesiaure
> qusfallen, welche abfiltriert, mit kaltem Wasser ausgewaschen
e und an ihren S. 153 angegebenen Eigenschaften erkannt wird.
it Zum :\-;Ii'll\‘ii'j\' des .'\[,‘[]I_\ E.‘I”x’tl]lll]h als .TEH-i”[I”]'“i |'I"1_‘.{1
& man zu der zu priifenden, etwas erwiirmten Fliissigkeit ein
T Kiérnchen Jod und setzt davauf (mit einem Glasstabe) soviel

Kalilange hinzu, dass die Lisung gerade wieder entfiirbt wird.
m Nach einiger Zeit bei sehr

Jdeinen Mengen von Alkohol

n erst nach mehreren Stunden — bildet sich ein hellgelber, aus
il ]:|ii{]‘|u,kj{upltﬁl']ll,‘]l. sechsseiticen Tiifelehien oder .‘x{‘l‘ilhhl!':!]lli;"L‘]‘
'k Sternchen  bestehender Niederschlag von Jodoform, dessen
1e t'i[.‘iI':Li{Ei,‘l'll.‘-'li:‘_-l_'-lil.".-' l_:i']'lll.']l sofort ]M-]]ld'l'i»;lr:ﬂ' ‘\‘\'il't| |[.-i+'|n,-,||_
£ Ann. (1870) Suppl. 7,218; Hager, Fres, (1870) 9,02]. Die-
rd selbe .Jodoformreaktion* zeigen auch Aldehyd, Aceton, Milch-

siure und einige andere Verbindungen.

m
B2 r
65. Benzoylehlorid: C . H.OCl=CH,.CO.Cl,
Benzoesiinrechlorid.
Litteratur : Cahours, Ann. chim. phys, (1848) [3] 23,304.
“ Chemischer Vorgang:
er C¢.H,.COOH 4 PCL, =C,H,.COCl 4 POCI, + HCL

Benzoesiure) ( EF"I;.«;I.I.\ lehlorid)
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Darstellune:
i1 (f ;_‘:q';;;'{”-',-_a'{'x.",l'-'.‘

f 27 I T - -1
110 g s hasphorpertachtorid

In einen 12 Liter fassenden, trockenen Rundkolben. welcher
3 - . . : 1 3 1 o i P L - |

61 g geschmolzene und in erbsengrosse Stiicke zerschlagene
Benzoesiure enthiilt, fiillt man im Digestorium 110 o gepul-
vertes Pll”-‘*[lhu-I'!H-m':irll|f:l'icf. Auch das ,'\Il'-.%'.:i.-,"r. n und Pulvern
desselben muss unter dem Abzuge und zwar WEZEen seiner
!"!l\'.g'l'n:-]iiI!ri}‘.iiiil — moglichst sehnell geschehen, Man ver-
sicht nun den Kolben mit einem Steierohre und mischt seinen

Inhalt durch Umschiitteln. Gewdshnlich becinnt die Reaktion

bald von selbst: unter Selbsterwiirmung und lebhafter Chlor-

wasserstoftentwickelung wird die Masse fliissic. Notigenfalls
leite man die Reaktion durch gelindes Anwiirmen des Kolbens
ein. Ist sie voriiber, so erhitzt man den Kolben noch 15 Mi-
nuten aut 111_']|| siedenden ‘\‘\.';l:‘:-:_'l']::ultt, verbinde ihn dann mit
einem absteigenden Kiihlrohre (ohne Mantel) und trennt das
aus Phosphoroxychlorid (Siedepunkt 110%) und Benzoylchlorid
(Siedepunkt 199") bestehende Reaktionsprodukt durch wieder-
holte fraktionierte Destillation. Die zweite (und die folgende)
Destillation nimmt man zweckmissic im Ladenburgschen
lKolhen (I‘H_{_{. 15) vor. — Die Ausheute ]ri'f]‘:‘:__‘_l": etwa Y0 Pro-
zent der theoretisch méglichen. Das Priiparat soll frei von
Phosphoroxychlorid sein, was man in folgender Weise priift:
Kinige Tropfen Benzoylchlorid werden mit einem geringen
Ueberschuss von reiner, verdiinnter Natronlauge gekocht. bis
sie m Lisung gegangen sind. Die Fliissigkeit wird dann
mit Salpetersiiure angesiiuert und mit Molybdatlésung versetzt,
wobei kein gelber Niederschlag ausfallen soll. — Das Benzoyl-
chlorid muss in _'_;'111 schliessenden Flaschen mit (1'|.:1-h[u[|I'I-|1

oder besser in zugeschmolzenen Gefiissen aufbewahrt werden.

Eigenschaften:

Farblose Fliissickeit von heftie stechendem Geruche. Erp-
starrt 1 emer Kiltemischung und schmilzt dann bei l

Siedepunkt 1999 spez. Gew. 1,2122 hei 20°,

Liefert mit Wasser Benzoesiiure und Salzsiiure, und zwar

-

I 2

—
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geht die Zersetzung in der Kilte nur sehr langsam, schnell

in der Siedehitze vor sich (Versuch mit einigen Tropfen
“I']I'f.”_'\;l'lllll]'il-l ill! “1-:|_:'v?:.-;];1-v:. \\'it'hli'_t"w Hl'."z;__:'wll-w. f1|f'=~|
sur Emfiihrung der Benzoylgruppe in Amine, Alkohole und
Phenole dient.

Fiigt man z. B. Benzoylehlorid (1,5 g) zu Anilin (2 g)
im Reagensglase, so erstarrt das Gemisch unter starker Er-
wirmung und Bildung von Benzanilid, C.H. . NH.COC_H.,
nnd salzsaurem Anilin,  Zur Entfernung des letzteren wird
das zerkleinerte Reaktionsprodukt mit Wasser ausgekocht.
Das ungelost bleibende Anilid zeigt, aus Alkohol umkrystalli-
siert, den Schmelzpunkt 163"

Viele Verbindungen lassen sich zweckmissiger in kalter,

wisseriger I,r'i-llh;; durch Schiitteln mit Benzovlehlorid und

Natronlauge benzoylieren (nach Schotten, Baumann).

66. Benzamid: C.H. NO=CH..CO.NH,.

Litteratur : Liebig, Wohler, Ann. (1832) 3,26s; Gerhardt, Ann. chim.
3] 8%.317; V. Lehmann, Ber. (1893) 26 R.. 100.

]Jl'__'\.'.":_ (1 Bee ) _Z

{ '111']||1hl_'lll-i‘ "\ trf'l'_{:i ng.
C.H.COCL4 (NH,),CO, = CH.CONH, 4+ NH
(Benzoylehlorid) (Benzamid)
+ CO, 4+ H,0.

Cl

Darstellung:

A | J"I'}Jr'.'h'{'-'j.i',,a'l'l{.th"lrn‘.-'lrlfl.

14 g Ammoniumecarbonat.

14 ¢ fein gepulvertes Ammoniumcarbonat werden m emer
kleinen {’rrl‘.f,e"!].'1]@1'!1;11[‘ mit 7 g I'{L"I[HIJl\'I'}'hErH'il], welches man
allmiihlich hinzusetzt, im Digestorium innig verrieben. Falls
der Geruch des Benzoylchlorids hierbei nicht ganz ver-
schwindet, erwirmt man das Gemisch noch kurze Zeit unter
Umriihren auf dem Wasserbade. Nach dem villigen Erkalten
zieht man das Produkt zur Entfernung der Ammoniumsalze
mit einer geringen Menge kalten Wassers aus, saugt ab,

wischt etwas mit Wasser nach und krystallisiert das un-
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158 m-, o= und p-Nitrohenzoesiiure,
_.‘.{'.‘]:"t-l? ,'_’;!"”!E"!P"Hl': “c'il.-’.:t]_llii_i als I:ii'h[ ZU .‘;|-| i‘m';willll.-:.'_
Wasser um. — Die Ausheute betriigt etwa 4,5 ¢ Benzamid. |

r':i;_';i"il*-'u{']l:1 ften:

Farblose, monokline Tafeln. Schmelzpunkt 130° Destil-
liert unter geringer Zersetzung bei etwa 290° In kaltem
Wasser wenig, in heissemn, sowie in Alkohol und in Aether
Il'it']lf Ef--|?3|jt_'!l.

Beim Kochen mit Alkalilaugen oder mit Salzsiinre leicht
verseiftbar zu Benzoesiure und Ammoniak (Nachweis beider
Verseifungsprodukte!).

_COOH (

67. m-, 0- und p-Nitrobenzoesiure : i‘,.HE«:_._\.“ : |

Litteratur: Mulder, Ann. (1840) ::-E—...:-.nt'. Gerland, Ann. (1854) 91.187:
Frnst, Jahresher. £ 1860, 299; Griess, Ber. (1875) S.2a. (187

1038715 L. Liebermann, Ber. (1877) 10,z6:2.

Chemischer \Tnl')_tf.'iil_*__f:

C,H,.COOH + KNO, + H,80, = ¢, H <

(Benzoesiure) (Nitrobenzoesiure) |
+ KHSO, 4- H, 0.
Darstellung: -
100 g Benzoesdure, .
200 g Kaliumnitrat, :
1|l 300 q absolute Schwefelsiure.
In ein inniges (zemenge von 100 g vorher entwiisserter *

(d. h. geschmolzener) und dann gepulverter Benzoesiure und
200 g fein zerriebenem Kaliumnitrat, das sich in einem etwa
S+ Liter fassenden Becherglase oder in einer passenden Por-
i zellanschale befindet, triect man nach und nach unter fort-
wihrendem Umriithren 300 g absolute Schwefelsiiure (techni-
sches ,Monohydrat“) ein. Die Nitrierune erfolet unter ziemlich
starker Erwirmung; rotbraune Dimpfe treten dabei in er-
heblicher Menge nicht auf. Durch vorsichtiges, gelindes Er-

hitzen auf dem Sandbade fiihrt man die Einwirkune zu Ende.
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T Das Erwirmen wird so lange fortgesetzt, his sich in der an-
d. fanges ziemlich .15c'!;i1ii.~.'~i;_='|-n Masse die ;_1‘1,-|:[||J{'1|'11 Nitrobenzoe-

situren auf der Obertliche des gleichzeitig entstandenen Kalium-
bisulfats als olige Schicht abgeschieden haben. Beim FEr-
kalten erstarrt dieselbe zu einem festen, gelb gefiirbten
Kuchen, der leicht von der farblosen Salzmasse getrennt
werden kanmn. Um die ihm noch anhiingenden Verunreini-
sungen moglichst zu entfernen, erhitzt man ihn noch zwei-
mal in einer Schale mit wenig Wasser zum Schmelzen, Lisst
erkalten und filtriert.

Das so erhaltene Siuregemisch besteht der Hauptmenge
nach aus m-Nitrobenzoesiiure (etwa 60 Prozent vom Gewichte
der angewandten Benzoesiure); von der o-Nitrobenzoesiure
bilden sich hierbei etwa 17 Prozent, wiithrend die isomere
p-Verbindung nur in untergeordneter Menge (an 2 Prozent)
) auftritt. (Die beiden letztgenannten Verbindungen werden

geeigneter durch Oxydation von o- und p-Nitrotoluol dar-
oestellt.)

Die Trennung der drei Siduren geschieht am sichersten
mit Hilfe ihrer Baryumsalze, die in Wasser verschieden lis-
lich sind.

Neutralisiert man das in seinem zwanzigfachen GGewichte
siedenden Wassers geloste Siuregemisch mit klarem, heissen,
konzentrierten Barytwasser (aus etwa 125 g Barythydrat),
so fillt der grisste Teil des m-nitrobenzoesauren Baryums,

noch verunreinigt mit Baryumsulfat, in Form gelb gefiirbter,
feiner Nadeln sofort aus, derem Menge nach dem Erkalten
der Fliissigkeit noch zunimmt. Aus dem von der Mutter-
d lauge durch Absaugen, Auswaschen mit kaltem Wasser und
- Abpressen befreiten Salze erhiilt man die freie Siiure durch
Zerlegen mit Salzsiure,
e Za ihrer Reinigung wird sie mit Sodalésung in das leicht
lgsliche Natriumsalz verwandelt, vom ungelist gebliebenen
Baryumsulfat durch Filtrieren getrennt und aus dem Filtraf
mit Salzsiure wieder gefillt, Nach dem Auswaschen mit
Wasser 1st sie rein; die bei 100" getrocknete Siure schmilzt
konstant ber 141—142°,




1 GO m-, o~ und p-Nitrobenzoesiu

Die Mutterlauge vom m-nitrobenzoesauren Baryum ent-

re. noch

hiilt die Baryumsalze der o- und p-Nitrobenzoesiiu
gemengt mit etwas m-Salz.

Man dampft sie auf dem Wasserbade fast zur Trockene
und zieht den Riickstand 1 2mal mit einer .'_:'I‘!'EH}_'.'-.:I! Menge
kalten Wassers aus, von welchem das sehr leicht losliche
o-nitrobenzoesaure Baryum aufgenommen wird, wihrend
p- und m-nitrobenzoesaures Baryum ungelist zuriickbleiben

Das Baryumsalz der o-Nitrobenzoesiiure krystallisiert beim
allmiihlichen Verdunsten seiner wiisserigen Lisung in priichtig
ausgebildeten, glinzenden Tafeln von gelber Farbe. Die Siure,
aus dem Salze mit Salzsiiure frei gemacht, bildet farblose
Prismen vom Schmelzpunkt 1470,

Das Gemisch von p- und m-nitrobenzoesaurem Salz wird
wieder in der zwanzigfachen Menge heissen Wassers gelist,
das beim Erkalten der Lidsung ausgeschiedene m-nitrobenzoe-
saure Baryum abfiltriert und in einer Probe des Filtrats die
p-Nitrobenzoesiiure versuchsweise mit Salzsiiure abgeschieden.
Zeigt dieselbe nach dem Trocknen hei 100° nicht den rich-
tigen Schmelzpunkt (2409), so ist sie noch mit m-Siure ver-
unreinigt, und die Trennung der beiden Salze muss dann
nach dem angegebenen Verfahren wiederholt werden. bis es
gelingt, ein hei 240" konstant schmelzendes Produkt zu er-
halten.

Eigenschaften:

m=-Nitrobenzoe- o- Nitrobenzoe- [1—N{I!'uh|-1|x|-.--
sdure. sdure, sidure.

|
|

1 T | 1 . " | i 1 4 ban
Farblose Nadeln| Farblose, trikline| Gelblich gefarbte

oder monokline Ta- | Prismen. ! Bliattchen,

feln. I

Schmelzp.141-142°, [ Schmelzp. 1470, | Schmelzp. 2400,
Lioslich in 425 Tei- | Lioslich in 164 Tei- I Lislich in 1200

und in 10 Teilen | (Schmeckt sehrsiiss.)
Wasser von 1000,

7" und in 140 Tei-

|

len Wasser von 16,5° [ lenWasser von16,5°. | Teilen Wasser von
‘ I
| len Wasser von 100




Benzylevanid; Phenylessigsiiure. 161
Schmilzt unter | NSchmilzt meht |
heissem YWasser. [ beim  HErhitzen !ii'll:

- Wasser: etwas fliich- I
| tig mit Wasser- |
dampf. i
Das Baryumsalz| Das Baryumsalz Das Baryumsalz
krystallisiert mit krystallisiert mit | krystallisiert mit
IH_,“illgiiiuxumh'nl 3H,0 in gelben, [5H,0 in gelblich
Nadeln, die in 265 |triklinen Krystallen, | gefiirbten, monokli-
Teilen kaltem und |die in Wasser leicht|nen Siulen, die in
in 19 Teilen .Ul'.'iﬁ.ﬁt'!':]l--l.":]if'l'i sind. 250 Teilen kaltem
von 100 °1éslich sind. | und in 8 Teilen
| Wasser von 100

lislich sind.

68. Benzyleyanid: CH N =C.H..CH,.CN,
Phenylessigsiiurenitril;
Phenylessigsiiure: C.H.O,=CH,.CH,.COOH,
a-Toluylsfiure.

Litteratur : Cannizzaro, Ann. (1855) 96,247:; Mann, Ber, (1881) 14,1645;

Stiadel, Ber. (1886) 1919515 Hotter, Ber. (1887) 20,s2.

Chemischer Vorgang:

C.H..CH,.Cl4+ KCN = C,H,.CH,.CN + KCL.
IEI|1'|':?.:\';L'!I.|I_IE'1:I|I {Benzyleyanid)
¢,H,..CH,.ON 4+ 2H,0 4+ H,S0, = C,H,.CH,.CO,H
A " i ] (Phenylessigsiiure)
(NH,)HSO,.
Darstellung:
100 ¢ Benzylehlorid,
100 g Alkohol,
60 g Kalivmeyanid,
55 cem Wasser.

Levy-Bistrzyeki, Darstellung organ. Praparate. 3. Auil. 11




162 Benzyleyanid; Phenylessigsiiure.

In einem mit Riickflusskiihler verbundenen Rundkolben :
von *4 Liter Inhalt 16st man 60 g Kalinmeyanid von 99 Pro- r
zent') in 55 cem Wasser, giesst zu der erwiirmten Lijsung
allmiihlich durch das obere Ende des Kiihlrohres eine Lisung '
von 100 g Benzylchlorid in 100 g Alkohol und hilt dann !
das Ganze etwa 3—4 Stunden hindurch auf dem Sandbade }
in gelindem Sieden.

Der Kolbeninhalt teilt sich alsbald in zwei Schichten, |

deren obere wihrend des Siedens eine braunrote Farbe an- ]
nimmt, und gleichzeitig scheiden sich am Boden und an den
Wandungen des (efiisses Krystalle von Kalinmechlord ab.
Nach dem Erkalten wird die Fliissigkeit in einen Scheide-
trichter gegossen und die oben aufschwimmende alkoholische
Liosung von Benzyleyanid von der unteren, wiisserigen Fliissig-
keit abgehoben und im Digestorium iiber freiem Feuer de-
stilliert.

Nachdem der Alkohol und das Wasser entfernt sind,
steigt das Quecksilber rasch auf 195°; der zwischen 195 bis
240" siedende Anteil wird gesondert aufgefangen und liefert
bei nochmaliger Rektifikation ein farbloses, zwischen 200 bis
2359 siedendes Produkt, das hauptsiichlich aus Benzyl-
cyanid besteht. — Auf diese Weise geben 100 g Benzyl-
chlorid 78 g des zwischen 200—235" siedenden Destillats,
das sind 85 Prozent der der (Gleichung entsprechenden Menge.

Ohne weiter durch Destillation gereinigt zu werden, kann
es sogleich zur Ueberfiihrung in Phenylessigsiure verwendet d
\'.'l:]'i]l'll. §
50 ¢ Benzyleyanid, ‘f
110 g konzentrierte Schwefelsdure (= 60 cem vom spez.
Gew, 1,83), \
H 40 cem Wasser.
I 50 g rohes Benzyleyanid werden mit einer erkalteten :
Mischung von 110 g konzentrierter, roher Schwefelsiure und

) Verwendet man unreines Kaliumeyanid, so entsteht neben Benzyl- s

cyanid auch Tribenzylamin. v
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benzyleyanid; 1 h nylessigsiure, 109

10 ceom Wasser?!) versetzt und in einem mit weltem, zweimal

rechtwinklie gebogenen Abzugsrohr verbundenen Rundkolben

von Ye Liter Inhalt so lange iiber freier Flamme erhitzt, bis

eine an der Bildung kleiner Dampfblischen deutlich erkenn-
hare Reaktion |J|-_ui1|tJI. [he Flamme wird nunmehr entfernt:
in wenigen Augenblicken steigert sich die Reaktion bis zur
stiitmischen Heftigkeit; der aus zwei Schichten bestehende

Kolbeninhalt geriit ins Sieden, und es entweichen in nicht

unbetriichtlicher Menge Diimpfe, die zum grossten Teil aus

unveriindertem Benzyleyanid bestehen. Sie gelangen durch

das zweilmal rechtwinklig gebogene Abzugsrohr in eine zwei-
||.|,]'-i_',jl'. etwas Wasser enthaltende W oulffsche Flasche. in
der sie sich am Boden als farbloses el ansammeln. Das
Rohr ist so in den Hals der Waschflasche eingesetzt. dass es
etwa 12 cm unterhalb des Stopfens endet und nicht in das
"'.‘L':iwaill‘ "il.'[;i”"llt. “llr'ﬂ'll L]I'II .'<!|e||-r'i-|| I_I;L|-\ a!.,*:‘ \".';1=<4']|||;3~:-!|:‘
oeht ein mit seinem Rohre in das Wasser eintauchender
Trichter (Fig. 32).

von Wasser und konzentrierter Schwefelsiure

.EI.T'; :'\-_‘ir1|::\i|;--_':'l '-‘|Ii unter Il‘!l"l‘ii‘l"l:il EI_‘ l]:l"
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164 Benzyleyanid; Phenylessigsiur

Wenn die Dampfentwickelung beginnt, wird das Wasser

i den Trichter hinaut j_:'e'«rl.lh-?':=|l-i":, an  dem “.--'!'~!-':'i_-:'1: 6
_P-n]m"l: durch eine :sHi'_L,":']i'.'_';il' E’IJI'J-'E|r|I:-L'||:i]i: \I‘E'|!';I!1]- I'L.

Nachdem die erste heftige Reaktion, welche etwa 1 Minute
andauvert, voriiber ist. erwdrmt man noch 2—3 Minuten und

liisst dann erkalten. Die ganze Operation dauert in der Regel

]ljt‘il[ Tanz 10 Minuten. Beim }‘:I'!C.‘I”_E'.‘I Li-'t‘ _L'l'||]'f§'—.!.r,-lz-!l |"il'|.\.~:'_'-
keit scheidet sich die Phenylessigsiiure in Form einer blitte-

v 1
|

rigen. ziemlich harten, grauweiss gefiirbten Krystall

£ ITaSS¢

die durch .\hh-;m::u-]] und Auswaschen mit kaltem Wasser von
der Mutter
aufgelost wird. Dabei bleibt etwa entstandenes Phenylacetamid,
C,H,.CH,.CONH,"), ungelést. Die kalte, davon abfiltrierte

Lisung von phenylessigsaurem Nafrium wird nun mit ver-

auge befreit und in sehr verdiinnter Sodalésune

diinmter Schwefelsiure versetzt und die wieder ausfallends
Phenylessigsiiure dureh Krystallisation aus heissem Wasser ge-
reinigt. Durch Extraktion der Waschwiisser mit Aether lisst
sich noch eme kleine Menge der Sdure cewinnen. Bei rich-
tigem Verlauf der Reaktion betriigt die Ausbeute an Phenylessig-

siure etwa 70 Prozent der aus der Gleichung berechneten Menee. |

Eicenschaften:

Hl'ill(‘h “I'IIL‘. I\']E'l\' b | Iliil 1'.-1[ {'inc- [l:3f'|l]|lr\1' i"|.i'4n§_l_;igr-':;, 2

Siedepunkt 232° spez. Gew. 1,0171 bei 17,5". Die Dimpfe F

rufen beim Einatmen Brustschmerzen hervor. i

. Phenylessigsiure krystallisiert in farblosen, glinzen- |

Il den Bliittern. Schmelzpunkt 76/ °. Siedepunkt 26512 (korrig.). 1
In kaltem Wasser schwer, m siedendem. sowie in Alkohol (]

und in Aether leicht lgslich. Geht bei der ”_\'_'ui;.—‘:in!l mit b

Chromsiiure i Benzoesiiure iiber.

" Dasselbe tritt besonders dann in grisserer Menge aufl, wenn di 1

I Einwirkung der Schwefelsiture auf das Benzyleyanid nicht hinreichend .l;
heftiz war; erhitzt man anfiinglich nicht lange oder nicht hoeh genug §

f go verliuft die Reaktion langsamer, und es tritt dann wiederholte: KN

Erhitzen eine zweite Reaktion ein, welche die Bildunge grisserer Menven I

Phenylacetamid veranlasst. HEs lisst sich dureh |'=_|3-!1'3'_'.'_-1;|I!i__ai.-:|~,. 1S L

heissem Wasser reinigen. — Bliittchen; Sehmelzpunkt 154—155", siedet | [

bei 281—284°% (Purgotii, Gazz. chim. [1890] 20,173, s03.) I s
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Benzylidenaceton. 165

en 69. Benzylidenaceton: C, H, O = CH,.CH:CH.CO.CH,, ;

Benzalaceton, Methylcinnamenylketon.

; 1 ',::'.‘-':':!-f-'-':'_' -I":l'i'l I |" {1=H] ]!_,_-,- 1'!-'ri»-"l, 1':"!:5 er, _"'.'.I.I.
e (1884) 223,

1z~ (Chemischer Vorgang:

(H., ~UH:CH.C. H.-

al () - OCH .C.H 0O H,0

Ton CCH CH

11 Aceton) ||"|I'|I" Monohe nzalaceton)

roe Darstellung:
¥

sst 15 ¢ Benzaldeliyd,

h- 1350 cem Wasser,
19- ST Aeeton,
e 15 1] .\-f.ff.i'-f.-ife'rfu'rr_.f.r- von 10 Proz.

In einem gut “schliessenden Scheidetrichter von etwa
pit. 2 Liter Inhalt werden 15 g Benzaldehyd und 30 g (aus der
pii Bisulfitverbindung abgeschiedenes) A ceton mit 1350 cem Wasser

tiichtig durchgeschiittelt und der nicht ganz klaren Mischung

n- 15 ¢ 10prozentige, carbonatfreie Natronlauge zugesetzt. Die
L. ). E"!i]\hi;;jiie-;.i' triitbt sich alshald milchig dureh Ausscheidung von
hol Oeltrépfchen, welche sich allméhlich zu einer unteren, dligen
it Nchicht von Eix'”;_{‘r']|n'!' Farbe \ril'pini}_@'l-“_ Nach -31."5_'_":-_:':']' Ein-

wirkung schiittelt man mit Aether aus. trocknet den eelb

gefiirbten, iitherischen Auszug iiber Caleiumehlorid und reinigt
'IE_ das nach dem Abdestillieren des Aethers zuritckbleihende
EIII: el. das aus emem emenge von Mono- und Dibenzalaceton
= hesteht, durch einmalige Rektifikation unter vermindertem
Yot ‘ Druck, wobel nach dem Abdestillieren des Monobenzalacetons
aus unter emem Druck von 25 mm zwischen 151—153") das
de Dibenzalaceton [Cf I"'}'Iif-'H."-r_..f'l_.li___.! als dickes, braun ge-

farbtes Oel zuriickbleibt. Letzteres entsteht hierbei nur in
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166 Zimtsiiure.

I'_;'-"]‘i‘.|_',_"!'1' j\-]"l-'_',t_'. In Aether .'".l.=l;_;""l.'lili|!:-'i;. wird es nach dem

;-\|,-:].|L]1~l.-1) des |.I“?.'-|il|‘-_:'=l:ll.'|1_l'=.~ als braun el
erhalten, die aus Alkohol leicht farblos !\':'.\'-'.;-.I-liwil"."..
Das durch einmaliges Destillieren gereinigte Benzalaceton

}||]c[l "i]| -”‘.:lllf“-'?-"]! _“.!l? 'J\’l'|1||.l"‘\ |I'L'\||||'\‘\|:__I=- L) | |i;|n '-.5_._

bald unter merklicher Erwidrmung zu einer Krystallm:
starrt. ~ 15 ¢ Benzaldehvd liefern fast regelmiissig 13 g
einmal destilliertes Benzalaceton, d. h. durchschnittlich 85 Pro-
Zent vom '[:I*\\il']!'!" des ;;]'l_"l'.'\‘.'.'ll:-}.'l']: .Uli”iz_‘\'nx.

Eigenschatten:

Monobenzalaceton: Dicke, glinzende, quadratische
Tafeln von 4":_11||.'|15.1'1;-.|il'_'_{l-ln (zeruche. Schmi ]z"i.-i'.lilli'-_ 41—42",

Siedepunkt 260—262°. Leicht loslich in Alkohol, Asether,
Benzol. schwer loslich in Ligroin und in Wasser. Ruft
empfindlichen Hautstellen Brennen hervor,

st sich in konzentrierter Schwefelsiure mt dunkel-
orangeroter Farbe, die auf Wasserzusatz verschwindet. im
in geschmolzenem Zustande mit Natriumbisulfitlosune ge-
schiittelt, eine krystallinische Doppelverbindung. Addiert
leicht 2 Atome Brom unter Bildung von [:._-i-,.;_-\]igi.|l-L-.--'_-.:_-
I]_i]11'11!11]L1, {'::“I.{‘linl‘.illﬂil'."'}.('H._‘. VoI .“"\‘.'-i|!||f':.".}ﬁ.'.!_ll-'_
124 1259 Mat H_'\'-|i'u_\\|.'-_1!:i:-_- entsteht das bei 115—1106
schmelzende Benzylidenacetoxim, C,H,.CH:CH.C(CH,): NOH,
mit Phenylhydrazin in essigsaurer Lisung gelbes Benzyl
acetonphenylhydrazon, C H..CH:CH.C(CH,):N.NH.( H

vom Schmelzpunkt 156—157

Dibenzalaceton: Blittehen. Nel ::|-'|-‘_lllli|!\'| 1129, Nicht
unzersetzt destillierbar. Leicht loslich in Chloroform. wviel
schwerer 1n Aether und in .-\H-.w'.;!l]. |":'i1":|1 sich. mit rauchen-

1 = 1 1 L1 - I--‘l s . .. __!l i 1 '_'| 2 b L
der osalzsaure ubergossen, dunkelrot, ohne sich zu losen.

10, Zimtsiure: C,HO, =

Litteratuy .[' ] :::_. !\r |;|"u_; 8.1599: Jahresb. 1. |“|l.J. I- Man?
Herzfeld, Ber. (1877) 104s; Edeleano, B

-'I.‘-'_H_I’. ;:. .11,
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