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481. Francis R. Japp und Richard C. Tresidder: Ein- 
wirkung der Nitrile auf Benzil. 

(Eingegangen mi 3. November.) 

H i i b n e r  und S c h r e i b e r  (Zeitschr. f i r  Chemie 1571, 714) und 
H e p p  und S p i e s s  (diese Berichte IX,  1424) haben Verbindungen 
beschrieben , welche aus Aldehyden und Nitrilen unter Wassernuf- 
nahme gebildet werden. Letztere Forscher erhielten z. B. durch Ein- 
tragen von Acetaldehyd und Benzonitril in gut abgekuhlte, concentrirte 
Schwefelsaure eine Verbindung 

C B H ~ O  + 2 C r H s N  + H2O = C16Hi~N202.  
€II6N2O2 I) nach der Gleichung : 

Mit dem Studium der Diketone beschaftigt, erschien es uns von 
Interesse zu versuchen, ob dieselben unter obigeii Bedingungen mit 
Nitrilen reagiren wiirden. 

B e n z i l  u n d  P r o p i o n i t r i l .  

Fein gepalvertes Benzil (1 Molekul) wurde in dem vierfachen 
Gewicht conceotrirter Schwefelsaure suspendirt und , unter Abkiihluog 
und Umschiitteln, etwas uber 2 Molekijle Propionnitril allmiihlich ein- 
getragen, wobei das Henzil in Liisung ging. Das Gemisch wurde 
einige Stunden stehen gelassen und nachher in Wasser gegossen. Die 
weisse, ausgeschiedene Substanz wurde, zur Entfernung unangegriffenen 
Benzils, mit Aethcr gewaschen und dann aus kochendem Alkoliol um- 
krystallisirt , bis ein constanter Schmelzpunkt erhalten wurde. Die 
neue Substanz bildete glanzende, farblose, bei 1970 schrnelzende Nadeln. 
Die Analysen stimmten zu der Formel C2oHz2N203: 

Berechnet Gefundeu 
f i r  C2oH22 Na 03 I. 11. 111. 

C 71.01 70.85 70.92 - pCt. 
H 6.51 6.74 6.69 - 
N 8.28 - - 8.31 )) 

Die Verbindung ist nach der Gleichung 
C14Hio02 + ~ C S H ~ N  + H2O = GoH22N203 

entstanden und entspricht den obigen Verbindungen von H e  p p und 
S p i e s s .  

Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure zerfallt die Substanz 
iri B e n d ,  Propionsaure und Ammonink: 

CsoH23N203 + 3HaO = CirH1002 + 2C2H.5. C O O H  + 2NHa. 

9 Ueber die Formulirung der Verbindungen dieser Klasss vergl. Hepp 
nnil Sp iess  (I .  c.)? sowie I’inner und Klein (diese Berichte X, 1S9i). 



B e n z i l  u n d  B e n z o n i t r i l .  

Benzil und Benzonitril wurden genau auf dieselbe Ar t  und nach 
denselben Molekularverhaltnissen in Verbindung gebracht. Das durch 
Wasser gefallte und mit .4ether gewaschene Produkt enthalt zwei Sub- 
stanzen , welche sich durch ihre ungleiche Loslichkeit in kochendem 
Alkohol trennen Lessen. Beim Kochen mit Alkohol ging namlich die 
h e  Substanz in Losung, wlhreiid die andere, welche in diesem Lo- 
aungsmittel nur spurenweise loslich ist, zuruckblieb. Erstere Substanz 
echied sich heim Erkalten aus der alkoholischen Liisung in farblosen, 
schiefen Prismen, welche nach dem Umkrystallisiren constant bei 168O 
schmolzen. Dieselben enthalten Krystallalkohol und verwittern beim 
Liegen an der Luft. Die zur Annlyse bestimmte Substanz wurde des- 
halb fein gepulvert und bei 120° getrocknet. Die erhaltenen Werthe 
fiihrten zur Formel c26 EIzz N? 03 : 

Berecbnet Gefundeu 
fiir CssHasNa03 I. 11. 111. 

C 77.42 77.26 77.18 - pCt. 
H 5.07 5.53 5.53 - )) 

N 6.45 - 6.46 - 

Die Verbindung hat sich gebildet nach der Gleichung: 
C1~Hlo 0 2  + 2 C? H5 N I- Hz 0 = Cas Hzz Na 0 3  

ond ist folglich ein Analogon der obigen Verbindung aus Propionitril. 
D e r  Krystallalkohol entweicht bei 1000 schnell und vollstiindig. 

Der Gewichtsverlust betrug 4.92 pCt. Die Formel 2C28 C22N20.1 

+ CzHcO verlangt einen Verlust von 4.61 pCt. 
Die in Alkohol unlosliche Substanz wurde in kochendem Phenol 

geltist und mit Alkohol gefallt, wobei dieselbe als ein aus mikros- 
kopischen, flachen, rechteckigen Prismen bestehendes Pulver erhalten 
wurde. Da jedoch die Substanz hartniickig Phenol zuruckhielt, so 
a u r d e  diese Methode der Reinigung aufgegeben. Durch Umkrystnlli- 
siren aus kochendem Benzol, worin die Qubstanz sehr schwer loslich 
ist,  wurde dieselbe endlich rein erhalten. Die Krystallform war die- 
selbe, wie bei der Fallung aus Phenol. Der  Schmielzpunkt wurde 
constant bei 2250 gefunden. I n  allen gebriuchlicheren Liisungsmitteln, 
ausser in den Benzolkohlenwasserstoffen, ist die Verbindung so gut 
wie unlBslich. Die analytischen Zahlen stimmten zu der Formel 
CYR pi 0 3  : 

Berecbnet Gefnnden 
fiir C ~ J H ~ ~ N O ~  I. 11. 111. IV. 

C 80.19 80.10 80.14 - - p c t .  
H 5.01 5.?1 5.14 - - 2 

N 3.34 - - 3.36 3.51 )) 
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Die Bildung dieser Verbindung geschieht wahrscheinlich nach der 
Gleichung : 

3Cl4Hlo02 + C7HjN + HzO = (&HziN03 + C6Hj.  C O O H ,  
wobei die in dieser Gleichung vorkommende Brnzoi;saure nicht nus 
dem Benzonitril entstanden gedacht werden darf (da sonst nur der 
Stickstoff des Benzonitrils an dem Aufbau des iieii~ii Molekiils theil- 
nehmen wiirde, und in diesem Fall sollte jedes Nitril mit Benzil die- 
selbe Verbindung liefern), sondern aus einem halben Molekiil Benzil. 
Da jedoch unter den Versuchshedingungen aus dem Beneonitril allein 
stets Benzoesiiure gebildet wird, so ist zur Priifung rtuf die Richtig- 
keit der  obigen Gleichung der experimentelle Nachweis vom Auftreten 
dieser Saure von keinem Werth. 

Erhitzen mit concentrirter Salzsaure zersetzt die Substanz. Bei 
100° fand keine Einwirkung statt,  nach mehrstundigem Erhitzen auf 
1 50° aber wurden Benzil, Benzo6saure und Ammoniak erhalten. Wir  
vermutheten, die Zersetzung fande nach der Gleichung 

C ~ ~ H ~ ~ N O R  + 2 H 2 0  = C14H10Oa + C7Hs02 + C7HeO + NHa 
(Bend) (Benzoe- (Benz- 

sRure) aldehyd) 
statt, indessen gelang es nicht, d a s  Auftreten von Benzaldehyd zu con- 
statiren. 

Essigsiiureanhydrid wirkt auf die Substanz, selbst bei 1500, nicht ein. 
Unsere Versuche haben his jetzt nicht dazu gefiihrt, Licht auf die 

Phenanthrenchinon scheint mit Nitrilen unter obigen Bedingungen 

Lo n d o  n , den 3 1. October. 

Constitution dieser Verbindung zu werfen. 

keine fassbaren Produkte zu liefern. 
Normal School of Science. 




