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lich gering sind, kommen fur die Anreicherung des Magnesiums nunmehr 
auch Verfahren in Betracht, die bisher wegen des Aufwandes an Zeit und 
teuren Reagenzien und der umstandlichen Arbeitsweise kaum Aussicht 
auf allgemeine technische Anwendung haben konnten, wie z. B. die Aus- 
fdllung des hydratisierten Aluminiumchlorids durch Chlorwasserstoff und 
Ather. Es soll untersucht werden, wie weit sich auf solchen Wegen durch 
colorimetrische Bestimmung, Zentrifugieren des Niederschlages oder iihnliche 
Verfahren eine rasche, quantitative Bestimmung kleinster Magnesium- 
Mengen durchfiihren 1al3t. 

278. A. Soh6nberg: Die BensileBure-Vmlagerung. (Entgegnung auf 
eine Mittellung des Hm. Arthur Laohman.) 

(Eingegangen am 3. Juni 1924.) 
Kurzlich hat A. Lachmanl )  eine von K. T. Kel ler  und mir verfal3te 

Mitteilung2) : ,,Benzilsaure-Umlagerung in der Kalte USW." einer z. T. 
abfalligen Kritik unterzogen, welche nicht unwidersprochen bleiben soll. 

I. Wir haben 1. c. darauf hingewiesen, dal3, wenn man zur Darstellung 
der Benzilsaure Benzi l  der Kal ischmelze unterwirft oder es rnit al- 
koholischem Ka l i  kocht, man unter sche inbar  gleichen Versuchs- 
bedingungen wechselnde Mengen Benzoesaure erhalt, und dal3 bei 
der Bildung von Benzoesaure unter diesen Bedingungen die mehr oder 
weniger grofie Zufuhr von LuftSauerstoff3) eine Rolle spielt, und haben 
dies durch die Gleichung : C,H,. CO. CO. C6H5 + H,O + 0 = z C6H,. COOH 
zum Ausdruck gebracht. Die Mehrausbeute an Benzoesaure bei reichlicher 
Luft-Sauerstoff-Zufuhr (z. B. bei kraftigem Riihren der Schmelze) ist wohl 
so zu erklaren, dafi Benzil unter Binwirkung von Alkali z. T. verseift wird 
unter Bildung von benzoesaurem Alkal i  und Benzaldehyd,  welcher 
bei Cegenwart von reichlichen Mengen I,uftSauerstoff zu benzoesaurem 
Alkali oxydiert wird, wahrend der Aldehyd sonst U. a. dmlagerungen er- 
leidet, die nur z.'T. zur Bildung von Benzoesaure fiihren. 

Es war von uns nicht behauptet worden, da13 n u r  bei Anwesenheit 
von Luft Benzoesaure aus B e n d  bei der Alkalischmelze oder beim Kochen 
mit alkoholischem Kali entsteht, da ja Benzoesaure, wie langst bekannt, 
auch ein Produkt der Hydrolyse des Benzils. ist. Die Einwirkung von Luft- 
Sauerstoff bei der Benzilsaure-Umlggerung untef den oben angegebenen 
Bedingungen hat Lachman  experimentell nicht untersucht; die Bildung 
von Benzaldehyd wird zugegeben, aber geleugnet, daJ3' der Luft-Sauerstoff 
bei der Bildung der Benzoesaure eine Rolle spielt (S. 782). 

Unerfindlich, warum der Luft-Sauerstoff bei der Temperatur der Kali- 
schmelze oder der siedenden alkohlischen Kalilauge Benzaldehyd nicht zu 
Benzoesaure oxydieren sollte. (Diese Oxydation wird von Lachman an 
einer anderen Stelle seiner Arbeit, S. 760 oben, zugegeben.) 

1) Am. Soc. 46, 779 [Igq].  
3) Auf den EinfluR des LuftSauerstoffes bei der Alkalischmelze haben kiirzlich auch 

E. H e u s e r  und Arne  Winsvold hingewiesen: die Abbauprodukte des Lignins sind 
verschieden, je nachdem man Lignin ih Luft- oder in einer Stickstoff-Atmosphare der 
Kaljsrhmelze unterwirft. 

z, B. 66, 1638 [1923]. 

(B. 56, 902 [1923]). 
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2. Es wurde von uns ein sehr einfaches Verfahren4) zur Darstellung 
der Benzilsaure angegeben, dadurch gekennzeichnet, d d  die Benzilsaure- 
Umlagerung in der Kalte und unter LuftabschluB - man arbeitet im ge- 
schlossenen G e f a  - vorgenommen wird. Benzil wird in Ather gelost, mit 
Alkali in Alkohol versetzt, das ReaktionsgefaB verschlossen und sein Inhalt 
nach haufigem Umschiitteln aufgearbeitet. 

Zwar erhdt I,achman nicht so vorziigliche Ausbeuten wie wir, be- 
statigt jedoch, daB nach unserem Verfahren Benzilsaure von recht holiem 
Reinheitsgrad sich schnell in der Kalte bildet. 

1,achman glaubt, da13 der LuftabschluJ3 unter diesen Versuchsbedin- 
gungen von uns vorgeschrieben sei, um eine oxydative Wirkung des Luft- 
Sauerstoffs zu vermeiden und bestreitet diesen EinfluI3. Zu dieser Annahme 
gibt ihm unsereMitteilungkeine Berechtigung. DerEinfluB vonLuftSauerstoff 
wurde von uns au'sdriicklich beschrankt auf Prozesse, die in der H i t z e  sich 
vollziehen. - Dadurch, daB die Umlagerung in geschlossenem GefaB statt- 
findet, verhindert man, daB durch EinfluB von Luft-Kohlensaure sich schad- 
liches Carbonat bildet (man spart an Alkali, was bei einer technischen Durch- 
fiihrung der Benzilsaure-Darstellung wichtig ist) ; andererseits wird ein 
Verdunsten von Ather und ein Auskrystallisieren von Benzil verhindert. 

Aus unseren Versuchen ergibt sich die Bedeutung der Anwesenheit 
von Ather bei derBenzilsaure-Umlagerung. Hierzu hat L a c  hman  ein reiches, 
unsere Angaben ' bestatigendes Versuchsmaterial geliefert 7. Wir sind in 
unserer Mitteilung nicht darauf eingegangen, w a r u m  der Ather reaktions- 
beschleunigend bei der Benzilsaure-Umlagerung wirkt und wollen, da I, ach-  
m a n  versucht, dies aufzuklaren, von eigenen Versuchen in dieser Richtung 
Abstand nehmen. Lachman  faat seine Ansicht wie folgt zusammen: 
,,Schwerer ist die Wirkung des Athers zu erklaren. f ie  vergrol3ert.e Fliichtig- 
keit von Wasser in atherischer Losung scheint uns die beste Erklarung 
zu sein"6). 

Nach rneiner Ansicht wird durch diese Worte der Einflul3 des-Athers 
bei der Benzilsaure-Umlagerung keineswegs aufgeklart. 

') Dieses Verfahren vereinfacht die Darstellung der Benzilsaure, aulerdem setzte 
es uns in den Stand, wie wir am p.  p'-Diathoxy-bcnzi l  zeigen konnten, auch gewisse 
Bende, die man weder durch die Alkalischmelze, noch durch Kochen mit alkohol. Kali- 
lauge mit nennenswerter Ausbeute umlagern kann, in die entsprechenden Benzilsauren 
iiberzufiihren. 

6 )  Sehr instruktiv ist folgender Versuch: Eine bestimmte Menge B e n d  wurde in 
einer Losung von 98 ccm Alkohol und 2 ccm Wasser mit einer gewissen Menge Natrium- 
alkoholat. versetzt, es resultierten 1.05 g Slischsaure vom mittleren MoLGew. 133. Bei 
einem Parallelversuch ersetzte L a c h m a n  50 ccm Alkohol durch das gleiche Volumen 
Ather, er erhielt 1.70 g Mischsaure vom mittleren Mo1.-Gew. 223. (Die Mole-Geww. der 
Benzoesaure und der Benzilsaure sind 122 und 128.) 

*) ,,The effect of ether is more difficult to account for. The most plausible explanation 
would seem to be the increased fugicity of watcr in the ether solution." 


