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Vor einiger Zeit beschrieben wir 1) die Umsetzung CH-acider Verbindungen mit Magnesium 
in fliissigem Ammoniak. Die eingehendere Untersuchung der Einwirkung von Benzylcyanid 
auf Magnesium ergab, daR in diesem Falle zwei Reaktionen ablaufen: Substitution von 
WasserstoK in der CHz-Gruppe durch Magnesium und reduktive Molekiilspaltung (Bildung 
von Toluol). Das entstandene Magnesiumbenzylcyanid (MBC) ist in absol. Ather nicht, 
in fliissigem Ammoniak nur wenig Ioslich. An der Luft ist es unbestandig; Wasser hydro- 
lysiert es zu Benzylcyanid. 

Durch Kohlendioxid in absol. Ather wird MBC, wie das Chlormagnesiumderivat des 
Benzylcyanidsz), zu Phenylcyanessigsaure carboxyliert. Mit Carbonylverbindungen verlauft 

Umsetzung von Magnesiumbenzylcyanid mit Alkylhalogeniden in absolutem Ather 

Literatur- 
Alkyl- Reaktions- % Ausb. SdpJTorr Sdp./Torr Summenformel Analyse 

halogenidea) produkt (Schmp.) (Schmp.) (Mol.-Gew.) N 

CHSCHzCHzBr a-Phenyl-n-valero- 57 109- 110°/5 120-123"/73) C I I H ~ ~ N  Ber. 8.79 
nitril (159.2) Gef. 8.84 

(CH32CHJ a-Phenyl-isovalero- 69 104 - 106"/6 106"/641 CIIHl3N Ber. 8.79 
nitril (159.2) Gef. 8.99 

CH2 = CHCHZBr a-Allyl-phenyl- 50 990/5 134--136O/163) CllHllN Ber. 8.90 
acetonitril (157.2) Gef. 9.10 

'&HSCH~CI a.B-Diphenyl-propio- 54 140-141°/1.5 130-135°/0.01~) C I ~ H I ~ N  Ber. 6.75 
nitril (56-57')'') (57")6) (207.3) Gef. 6.80 

B ~ C H Z C O ~ C ~ H S  8-Phenyl-@-cyan- 34 156'/7 176O/167) C ~ Z H I ~ N O Z  Ber. 6.89 
propionslure- (203.2) Get. 6.72 
athylester 

CH3CHBrC02C2H5 a-Methyl-P-phenyl- 63 139 - 140"/5 d) C13HlsN0~ Ber. 6.45 
P-cyan-propion- (21 7.2) Gef. 6.38 
saure-ilthylester 

[a-naphthyll-iso- (397.5) Gef. 3.63 
butyronitril 

Z-CI~H~CHZCI a-Phenyl-P.V-di- 42 (158--160°)C) d) CmHnN BW. 3.52 

a) Die Umsetzung mit Athyljodid ist schon friiherl) beschrieben worden. 
b) Aus waDrigem Athanol. 
f) Durch Umkristallisieren aus Athanol des nach dem Abdestillieren der Riichtigen Substanzen gewonnenen 

d) Bisher unbekannt. 
Riickstandes. IR-Spektrum(CHC1,): wC- N 2245/cm. 
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die Reaktion dagegen nicht glatt. Uber die Umsetzungen rnit Alkylhalogeniden gibt die 
Tabelle AufschluB. 

Wie ersichtlich, liefert nur a-Chlormethyl-naphthalin das entsprechende disubstituierte 
Benzylcyanid. Angesichts friiherer Beobachtungens) uberrascht hier die Entstehung des 
Derivats rnit zwei raumbeanspruchenden Substituenten in a-Stellung. 

Die bisherigen Versuchsbefunde gewahren noch keinen sicheren Einblick in die Zusammen- 
setzung von MBC. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Schmpp. sind unkorrigiert und auf dem Kofler-Mikroskop bestimmt. 
Darstellung von MBC: Man bringt in einen rnit Glasrohr und Scheidetrichter versehenen 

Kolben 250 ccm fliiss. Ammoniak, 1.20 g (50 mg-Atom) Mg-Pulver und 23.40 g (200 mMol) 
Benzylcyanid. Der Zusatz' von 0.2 ccm Acetessigester beschleunigt den Start der Reaktion. 
Das Magnesium lost sich in etwa 21/2 Stdn. unter Griinfiirbung des Reaktionsgemisches 
vollstiindig auf. Man fiigt etwa 300 ccm absol. Ather zu, das MBC setzt sich als hellgriiner 
Niederschlag ab. Ammoniak wird durch Zugabe von 200 ccm absol. Ather vertrieben. 
Nach Entfernung des Ammoniaks digeriert man den Niederschlag 3mal mit je 150 ccm absol. 
Ather, filtriert die vereinten Auszuge und vertreibt den Ather. Der Ruckstand besteht aus 
nicht umgesetztem Benzylcyanid und mitgebildetem Toluol. 

Das in Ather ungelost verbliebene MBC versetzt man mit 150 ccm Wasser. Nach AbschluR 
der Reaktion und Ansauern wird mit Ather extrdhiert. Bei der Aufarbeitung der Ausziige 
fallen 5.50 g Benzylcyanid an. (An der Luft geht das durch Filtrieren isolierte MBC in ein 
ziegelrotes Pulver iiber.) 

Umsetzung von MBC mil Kohlendioxid: Trockenes Kohlendioxid wird 1 Stde. bei Raum- 
temp. unter Umriihren durch eine Suspension von MBC (gewonnen aus 2.40 g Mg) in 
250 ccm absol. Ather geleitet und das gebildete Salz rnit verd. Salzsaure zersetzt. Die vereinten 
ather. Auszuge werden mit NazCO3-LBsung behandelt. Nach Abdestillieren des Athers 
verbleiben 6.90 g Benzylcyanid. Bei der iiblichen Aufarbeitung der alkalischen LBsung 
erhalt man 4.00 g (60 %, bezogen auf umgesetztes Benzylcyanid) Phenylcyanessigsaure. 
Schmp. 90-91 3' (Ather/Petrolather), Lit.9): 92". 

C9H7N02 (161.1) Ber. N 8.69 Gef. N 8.67 

Umsetzung von MBC mit Alkylhalogeniden: Zu MBC (erhalten aus 1.20 g Mg) in 200 ccrn 
absol. Ather tropft man 0.1 Mol rnit Ather verdiinntes (1 : 1) Alkylhalogenid hinzu. Durch 
2stdg. Kochen wird die Reaktion zu Ende gefiihrt. Nach Abfiltrieren des Reaktionsgemisches 
und Auswaschen des am Filter haftenden Salzes rnit Ather werden Filtrat und Waschiither 
zusammen in iiblicher Weise aufgearbeitet. Uber die isolierten Benzylcyanid-Abkommlinge 
informiert die Tabelle. 
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