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

(Eingegangen am 2. November.)

Hibner und Schreiber (Zeitschr. fir Chemie 1871, 714) und
Hepp und Spiess (diese Berichte IX, 1424) haben Verbindungen
beschrieben, welche aus Aldehyden und Nitrilen unter Wasserauf-
nahme gebildet werden. Letztere Forscher erhielten z. B. durch Ein-
tragen von Acetaldehyd und Benzonitril in gut abgekiihlte, concentrirte
Schwefelsiiure eine Verbindung C;eHygN2O31) nach der Gleichung:

CQH4O -+ 207H5N + H: 0 = CleH1sN2O2-

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

Benzil und Propionitril.

Fein gepulvertes Benzil (1 Molekiil) wurde in dem vierfachen
Gewicht concentrirter Schwefelsiure suspendirt und, unter Abkiihlung
und Umschiitteln, etwas iber 2 Molekiile Propionnitril allmihlich ein-
getragen, wobei das Benzil in Lésung ging. Das Gemisch wurde
einige Stunden stehen gelassen und nachher in Wasser gegossen. Die
weisse, ausgeschiedene Substanz wurde, zur Entfernung unangegriffenen
Benzils, mit Aether gewaschen und dann aus kochendem Alkoho! um-
krystallisirt, bis ein constanter Schmelzpunkt erhalten wurde. Die
neue Substanz bildete glinzende, farblose, bei 1979 schmelzende Nadeln.
Die Analysen stimmten zu der Formel CgyHge NgOj:

Berechnet Gefunden
far CyoHoe N2 O3 1. I1. 1I1.
c 7101 7085 7092  — pCt.
H 6.51 6.74 6.69 — »
N 8.28 — — 8.21 »

Die Verbindung ist nach der Gleichung
C1HyppOp + 2CGH; N + H;0 = CyHe2 N2 O3
entstanden und entspricht den obigen Verbindungen von Hepp and
Spiess.
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zerfillt die Substanz
in Benzil, Propionsiure und Ammoniak:
CyoH22N203 + 3H;0 = Cy3H;,09 +~ 2C2H, . COOH + 2NH,.

") Ueber die Formulirung der Verbindungen dieser Klasse vergl. Hepp
und Spiess (I ¢), sowie Pinner und Klein (diese Berichte X, 1897).
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Benzil und Benzonitril.

Benzil und Benzonitril wurden genau auf dieselbe Art und nach
denselben Molekularverhiltnissen in Verbindung gebracht. Das durch
Wasser gefillte und mit Aether gewaschene Produkt enthilt zwei Sub-
stanzen, welche sich durch ihre ungleiche Léslichkeit in kochendem
Alkobol trennen liessen. Beim Kochen mit Alkohol ging nimlich die
2ine Substanz in Loésung, wihrend die andere, welche in diesem Lo-
sungsmittel nur spurenweise 18slich ist, zurickblieb. Erstere Substanz
schied sich beim Erkalten aus der alkoholischen Losung in farblosen,
schiefen Prismen, welche nach dem Umkrystallisiren constant bei 168°
schmolzen. Dieselben enthalten Krystallalkohol und verwittern beim
Liegen an der Luft. Die zur Analyse bestimmte Substanz wurde des-
halb fein gepulvert und bei 1209 getrocknet. Die erhaltenen Werthe
fiihrten zur Formel CogH2aN2Oj:

Berechnet Gefunden
fir Cgngg N-) 03 1. II1. ]H.
C 77.42 71.26 77.18 — pCt.
H 5.07 5.53 5.53 —
N 6.45 — — 6.46 »

Die Verbindung hat sich gebildet nach der Gleichung:
CiuHigO2 + 2CHsN +~ Ho O = Cas Haa N2 O3
und ist folglich ein Analogon der obigen Verbindung aus Propionitril.

Der Krystallalkohol entweicht bei 100° schnell und vollstéindig.
Der Gewichtsverlust betrug 4.92 pCt. Die Formel 2CgsCaeN203
+ CoHgO verlangt einen Verlust von 4.61 pCt.

Die in Alkohol unlsliche Substanz wurde in kochendem Phenol
geldst und mit Alkobol gefillt, wobei dieselbe als ein aus mikros-
kopischen, flachen, rechteckigen Prismen bestehendes Pulver erhalten
wurde. Da jedoch die Substanz hartnickig Phenol zuriickhielt, so
wurde diese Methode der Reinigung aufgegeben. Durch Umkrystalli-
siren aus kochendem Benzol, worin die Substanz sehr schwer 18slich
ist, wurde dieselbe endlich rein erbalten. Die Krystallform war die-
selbe, wie bei der Fillung aus Phenol. Der Schmelzpunkt wurde
constant bei 2259 gefunden. In allen gebriuchlicheren Ldsungsmitteln,
ausser in den Benzolkohlenwasserstoffen, ist die Verbindung so gut
wie unléslich. Die analytischen Zahlen stimmten zu der Formel

Berechnet Gefunden
fﬁl’ C-za H21 N 03 I H IH IV
C 80.19 80.10 80.14 — — pCt.
H 5.01 5.21 5.14 — —  »

N 3.34 — — 3.36 3.81 »
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Die Bildung dieser Verbindung geschieht wahrscheinlich nach der

Gleichung :

2C11H1 002 + C:H; N + HoO = CosHyyNOs + CeH; . COOBR,

wobei die in dieser Gleichung vorkommende Benzoésiure nicht aus
dem Benzonitril entstanden gedacht werden darf (da sonst nur der
Stickstoff des Benzonitrils an dem Aufbau des neuen 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 Versuchsbedingungen aus dem Benzonitril allein
stets Benzoésiiure gebildet wird, so ist zur Priifung auf die Richtig-
keit der obigen Gleichung der experimentelle Nachweis vom Auftreten
dieser Sdure von keinem Werth.

Erhitzen mit concentrirter Salzsiure zersetzt die Substanz. Bei
100° fand keine Einwirkung statt, nach mehrstiindigem Erhitzen auf
1500 aber wurden Benzil, Benzoésiure und Ammoniak erhalten. Wir
vermutheten, die Zersetzung finde nach der Gleichung

CyxHo NO;3 -+ 2H:0 = Ci4HipO09 + C:H; 02 + C;H; O +~ NH;,
(Benzil) (Benzoé- (Benz-
] siure) aldehyd)
statt, indessen gelang es nicht, das Auftreten von Benzaldehyd zu con-
statiren.

Essigsiureanhydrid wirkt auf die Substanz, selbst bei 1509, nicht ein.

Unsere Versuche haben bis jetzt nicht dazu gefiihrt, Licht auf die
Constitution dieser Verbindung zu werfen.

Phenanthrenchinon scheint mit Nitrilen unter obigen Bedingungen
keine fassbaren Produkte zu liefern.

London, den 31. October. Normal School of Science.





