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584. Georg Scheuing: Bioige Bemerkungen aber die BenslleiLure- 
Umlagerung. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Unir. Freiburg i. Br.] 
(Eingegangen am 18. Oktober 1924.) 

Die Mitteilung des Hrn. A. Schonberg  im vorletzten Heft') veranlal3t 
mich zu folgender Richtigstellung. I. Das von S c h o n b e r g angegebene 
Verfahrenl), Benzi l  in  de r  K a l t e  zu Benzi l saure  umzulagern ,  
unterscheidet sich von dem von mir einige Monate friiher mitgeteiltena) nur 
dadurch, dai3 Hr. Schonberg eigens angibt, daB das ReaktionsgefaB zu ver- 
schliefien sei. Da man atherische Lasungen im allgemeinen nicht offen stehen 
IaRt, so scheint mir darin keine wesentliche Neuerung zu liegen. 2. Der be- 
giinstigende EinfluB von A t he r  auf die, Umlagerung unter diesen Bedin- 
gungen, fur die Schonberg  keine Erklarung hat und die Lachman3) sehr 
merkwiirdig deutet, ist ohne weiteres verstandlich. Das Add i t ionsp roduk t  
von Ka l iumhydroxyd  a n  Benzi l  wird durch Alkohol  teilweise wieder 
in seine Bestandteile zerlegt ; das sich darnach einstellende Gleichgewicht 
ist also bedingt durch die Konzentration des Alkohols. Ersetzt man einen 
Teil desselben durch den indifferenten Ather, so verschiebt sich natiirlich 
das Gleichgewicht zugunsten des .Additionsprodukts und damit auch der 
Umlagerung. 

3.  Zur Entscheidung der Frage, ob zur Umlagerung von Benzil e in  
oder  zwei Mol. Alkal i  notig sind, hat Schonberg  festgestellt, dai3 Benzil 
mit e inem Mol. Alkali 85% d. Th. an Benzilsaure liefern kann. Damit 
glaubt er bewiesen zu haben, daf3 nur I Mol. Alkali notig ist. Dieser SchluB 
ist nicht stichhaltig. Angenommen, B e n d  addiere z Mol. Alkali, so mu6 
entweder bei der Umlagerung I Mol. Alkali wieder abgespalten werden oder 
ein Benzilsaure-Derivat entstehen, das unter den von ihm gewahlten Be- 
dingungen I Mol. Alkali zuriickliefert. Der Versuch S c h o n b e r g s kann 
also in dieser Hinsicht nichts beweisen, da aus der nachstehenden Gleichung 
I Mol. Alkali wieder ausfaljt : 

C,K,.CO.CO.C,H, + zKOH = (C,H,),C(OH) .COOK + KOH. 
Der scharfe Beweis, darj nur e in  Mol. Alkali addiert wird und zur Um- 

lagerung notig ist, ist von mir durch die Isolierung des Anlagerungsprodukts 
in der erwahnten Arbeit erbracht. 

4. Auffallend ist schliel3lich die Angabe Schonbergs ,  dai3 die Umlage- 
rung von Benzil in Benzilsaure mit Alkohola t  besser gehen sol1 als mit 
Atzalkali. Abgesehen davon, daB die Umlagerung eines Alkoholat-Additions- 
produkts des Benzils in Abwesenheit vdn Wasser uberhaypt nicht zu Benzil- 
saure fuhren kann, sondern nur zu einem Ester oder Ather derselben, ist 
meine Angabe, da8 die Alkoholat-Additionsprodukte auch keine Derivate 
der Benzilsaure liefern, seither von I,achman4) bestatigt worden. Die kleine 
Menge Benzilsaure, die dabei auftritt, ist am einfachsten zu erklaren, wie 
dies Lachman  tut, durch die Schwierigkeit, Spufen von Wasser (es genugen 
30 mg) ganz auszuschlieI3en. Dal3 S c ho n be r g bei seinen Alkoholat-Versuchen 
trotzdem in sehr guter Ausbeute Benzilsaure erhalten hat, ist wohl verstand- 

1) B. 67, 1396 [1924]. 56, 163g [I923]. 
a) Am. Soc. 46, 779 [ r g q ] .  

') B. 56, 2 5 2  [I923]. 
') Am. sot. 45, I509 [I923j. 
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lich; denn er verwendet zur Darstellung seiner Alkoholat- 
LGsung wasserhaltigen Alkohol (dabei t r i f f t  a d  I Mol. 
Benzil ungefiihr x'/~ Mol. Wasser). Das Gleichgewicht 
C2H5.0K + H,O + C,H,.OH + KOH stellt aus be- 
kannten Griinden das durch die Umlagerung verbrauchte 
Kaliumhydroxyd zur Verfiigung. 

Sicheres experimentelles Material zu der Frage zu 
beschaffen, wie sich das Add i t ionsp roduk t  C6H5.C0. 
C(0K) (OH). C6H, umlagert, ist mir nicht gelungen, doch 
1 s t  sich schon auf Grund des bis jetzt Bekannten einiges 
dariiber sagen. Benzi l -an i l  gibt bei der Umlagerung 
Diphenyl-anilino-essigsaure, wie Reddel ien5)  gefunden 
hat, und noch 2 t e r  ist die Beobachtung Rei13ertsG), 
d& D i o x y - w e i n s a u r e  mit !I Mol. Anilin Anilino- 
malonsaure liefert und mit z Mol. das Anilid derselben. 
Diese Reaktion ist nach nebenstehendem Schema zu er- 
kliiren '). 

*Nimmt man beim Bend-anil oder den1 Ani l  de r  
Dioxy-weinsaure  an, da13 die Carbonylgruppe (nicht 
die Anilgruppe) Kaliumhydroxyd addiert bzw. sich hydra- 
tisiert, was sehr wahrscheinlich ist, so ergibt sich folgende 
Formulierung : 

N.C,H, 
N*C6H5 --t HO, ,OK 

C,H,.CO.C.C,H, C6H5 .C- C.C,H, 

Bei der Umlagerung des Additionsprodukts findet also 
kein Platzwechsel zwischen einer Hydroxylgruppe und 
einem Phenylrest statt, sondern die hydratisierte Carb- 

0 - . onylgruppe -drangt das Wasserstoffatom der Hydroxyl- 
gruppe und den Phenylrest heraus und geht so in eine 
Carboxylgruppe iiber, wahrend das Wasserstoffatom und 

Diketons anlagern : 
die Phenylgruppe sich an die andere Carbonylgruppe des 

H O,,OK 0 ..,OK C6H5,,0H 
C,H, - C.CO.C,H, + C C.C&& 

Damit ist auch eine Erklarung gegeben, warum sich die :/ 0 o x  Alkohol-Additionsprodukte nicht umlagern; denn es er- is\ ' P  "1 
scheint verstandlich, daf3 die Ablosung eines Alkylrestes 83 3 
von einer Alkoxylgruppe schwerer gehen wird als die Z,i3 
eines Wasserstoffatoms von einer Hydroxylgruppe. Die 
so gewonnene Vorstellung von dem Mechanismus der + 

S i  
Xh 
om 
0 
+% Benzgsaure-Udagerung deckt sich mit der, die Michaels) 

schon friiher auf Grund theoretischer Vorstellungen ent- bO t* 

6) B. 64, 3132 [192I]. 
7) vergl. A, L a c h m a n ,  Am. Soc. 43, 2091 [1921]. 

B, B. 31, 382 [1898]. 
s, Am. Soc. 42, 812 [I920]. 
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mickelt hat. Sie bringt die Benzilsaure-Umlagerng im Effekt in Parallele 
mit der Can n i z z a roschen Reaktion ; denn sie lauft auf die intramolekulare 
(homologe) Disproportionierung Q, zweier Carbonylgruppen hinaus, wie am 
besten das Beispiel des Glyoxals zeigt, WO nicht zu unterscheiden ist, ob 
intrarnolekulare Cannizzarosche Keaktion oder Benzilsaure-Umlagerng 
vorliegt. 

Aus ade ren  Griinden ist es mir versagt, die Untersuchfingen auf dem 
vorliegenden Gebiet fortzusetzen. 

385. Richard Kuhn: Ober die Konatitution der SttLrke und 
die verschiedenen Wirkungaweisen der Amylaeen. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen., 
(Eingegangen am 11. Oktober 1924.) 

Bei der Einwirkung von Malzausziigen auf Starkekleister bei 50° fanden 
H. T. Brown und J. Heron1) auf reduktometrischem und auf polarimetri- 
schem Wege ubereinstimmende Spaltungsgrade, wenn sie der Berechnung 
die Annahme zugrunde legten. daI3 im Reaktionsgemisch neben Starke und 
Maltose nur noch ein nicht reduzierendes Dextrin von [u]j = fz16O zu- 
gegen sei. Diese lfbereinstimmung der Zeit-T Jmsatzkurven wurde jedoch 
von H. T. Brown und G. H. Morris2) vermiBt, 11s sie die Hydrolyse rasch 
und in der Kalte vor sich gehen lieBen. Die zeitliche Zunahme der Cu-Werte 
.erfolgte zwar wie unter den friiheren Versltchsbedingungen, aber das 
Drehungsvermogen der Losungen fie1 bede-ttend rascher und unterschritt 
sogar den erst nach mehrstiindigem Stehen erreichten Endwert betrachtlichs). 

Eingehende kinetische Messungcn und Bprechnungen, die sowohl unter 
Anwendung von los!ic_her S t a r k e  als awn von Amylose und von Amy- 
l o p e k t i n  ausgefiihrt wurden und iur cue Fig. I ein Beispiel bietet, haben 
ergeben, daI3 dieser Effekt, wie es schon von den engLschen Autoren ver- 
mutet wurde, darauf beruht, da13 d u r c h  d ie  Malz-Amylase  rlie Gesamt-  
m e n g e  derMal tose  in  @-Form ([a10 = +11z9) i n F r e i h e i t  ge32tzt wird. 

Es ist nun bemerkenswert, a& untei mehreren untersuchten Malz- 
Amylasen verschiedener Herkunft eine (aus Griinmalz der Lowenbrauerei 
Miinchen) gefunden wurde, die in ihrer Einwiikung a d  losliche Starke (nach 
L in tne r )  und Amylose in ausgesprochenem Mal3e nur durch @-Glucose 
und @ - M a1 t o s e ,  nicht aber durch u-Glucose und a-Maltose (extrapoliert 
aus dem Vergleich von fi- und U, p-Maltose) gehemmt wurde. Die eben 
beschriebenen Tatsachen verlocken zu dem Schlul3, da13 die Kohlenhydrate 
der Starkekorner aus @-glucosidisch verkniipften Malzzucker-Resten auf- 
gebaut sind, einevorstellung, die 0. v. Friedrichs4)  schon vor 10 Jahren 
auf Grund anderer Uberlegungen entwickelt hat. 

Aber die sterische Anpassung der genannten Amylase an die @-Zucker 
triigt. Wiederholt man das Experiment von B r o w n ' u n d  Morris  mit 

s, vergl. A. Lachmarr, Ars. Soc. 46, 2361 [Ig23]. 
I) Soc. 38, 596 [1879]; H. T. Brown und G. H. Morris ,  Soc. 47, 527 [1885]. 
*) Soc. 67, 309 [1895]. 
a) siehe auch H. v. E u l e r  und I(. Helleberg.  €I. 139, 24 [Ig24]. 
4, Arkiv f .  Kemi 6, Nr. 2 [1g13j; C. 1914, I 760. 


