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(Eingegangen am 3. Januar 1935)

Bei einem Kondensationsversuch von Benzil mit Benzyl-
cyanid mittels Alkalis zum Zwecke der Herstellung tieffarbiger
Fiinfringketone wurden als Reaktionsprodukte nur Benzoesiure
und «-Phenylzimtsiurenitril erhalten.

Es hatte also eine Spaltung des Benzils zwischen den
CO-Gruppen stattgefunden, und zwar konnte festgestellt werden,
daB die Spaltung eine hydrolytische war. Verwendet man
namlich bei dem Versuch ganz trockne Materialien, kein
alkoholisches Natron soundern Natriumalkoholat, nimmt auch
moglichst absoluten Alkobol, so tritt die Reaktion nicht ein?).
Es muB vielmehr etwas Wasser zugegen seir in einer Menge,
die dem Wassergehalt des gewthnlichen Alkohols (4—5°9/,)
entspricht, sowie alkoholisches Natriumhydroxyd und nicht
Natriummethylat. Die Ausbeute an Phenylzimtsiiurenitril und
Benzoesiure ist alsdann quantitativ.

Das Resultat der Reaktion besteht also letzten Endes in
einer Verseifung des Benzils in Benzaldehyd und Benzoesiure:
I G.H,.C0.CO.C.H, + H,0 = CH,CHO + C,H,CO0H

Nun ist aber als Verseifungsprodukt von Benzil mit
alkoholischem Kali bisher hauptsiichlich Benzilsiure erhalten
worden. KEs schien daher zunichst bedenklich in vorliegendem
Falle als primire Reaktion die Verseifung nach Schema I an-
zunehmen. Vielmehr dringte sich die Meinung auf, es michte
sich zwischen Benzil und Benzyleyanid zunichst ein einseitiges

Y VIL Mitteilung: Dies. Journ. 133, 220 (1932).
% Vgl. auch G. Scheuing, Ber. 57, 1963 (1924).
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Kondensationsprodukt A) bilden, das dann mit Wasser zu
Benzoesiure und Phenylzimtsiurenitril verseift wiirde.
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Ein solches Kondensationsprodukt versuchte ich durch
anhaltendes Kochen der Komponenten in Benzol, Ligroin,
Xylol mit Phosphorpentoxyd zu erhalten, jedoch ohne Erfolg.
Nachdem auch direktes Erhitzen von Benzil und Benzyleyanid
mit Phosphorpentoxyd im EinschluBrohr auf 120—1409, un-
verandertes Benzil zuriicklieferte, muBte angenommen werden,
da8 ein solches Kondensationsprodukt nur sehr schwierig sich
bildet, und daher als Zwischenprodukt der Reaktion nicht in
Frage kommt.

Nachdem die unwahrscheinliche Vorstellung, es méchte
sich bei der Reaktion zunichst Benzilsiure  bilden und dann
von dieser aus die Bildung von Benzoesiure und Phenylzimt-
saurenitril erfolgen, dadurch widerlegt war, daB Benzilsaure
beim Kochen mit Benzylcyanid in alkoholisch - alkalischer Lio-
sung nicht reagierte, muBte nun doch die Annahme gemacht
werden, daB die direkte Verseifung zu Benzaldehyd und Benzoe-
siure nach I die Prim#rreaktion ist. Denn Benzaldehyd gibt
unter den Versuchsbedingungen mit Benzylcyanid leicht und
quantitativ «-Phenylzimtsiiurenitril ).

Da, wie ausdriicklich durch Versuche bestitigt wurde,
unter den gleichen Versuchsbedingungen?), aber bei Abwesen-
heit von Benzylcyanid, lediglich Benzilsiure als Verseifungs-
produkt des Benzils erhalten wird, konnte die Umsteuerung
der Reaktion im Sinne der Bildung von Benzaldehyd und
Benzoessure nach I nur dem Benzylcyanid zugeschrieben werden.

4)

Y Vgl. auch V.Meyer u. H. Frost, Ann. Chem. 250, 124, 157 (1888).

%) Die Versuchsbedingungen waren durchweg folgende: 2,1 g Benzil
(1 Mol.), 15 ccm gewdhnliches Methanol, 5 cem einer methylalkoholischen
Atznatronlosung (bereitet aus 5 g NaOH und 35—40 cem Methanol), dazu
jeweilige Zusstze. Dauer des Siedens 45 Minuten. Vgl. P. Scheidt,
Diss. Bonn 1934,
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In diesem Stadium der Untersuchung erinnerte man sich
einer alten, auf FriederichJourdan zuriickgehenden Arbeit?),
nach der Benzil in alkoholischer Losung bei Gegenwart von
Kaliumcyanid zu Benzaldehyd und Benzoesiure, bzw. deren
Ester gespalten wird. Diese Angabe wurde durchaus bestatigt —
es geniigen ganz geringe Mengen Cyankaliums, nm Benzil in
Benzaldehyd und Benzoesiure unter den von uns eingehaltenen
Bedingungen (vgl. weiter unten) zu verseifen?. — Jourdan,
dessen Untersuchung auf Anregung von E. Fischer ausgefiihrt
wurde, hat angenommen, da8 hier eine Wirksamkeit des CN-Ions
vorliege. Dann miiten auch andere Cyanide diese Reaktion
geben. Ausdriicklich bestitigt wurde dies von uns beim Zink-
cyanid. Komplexgebundenes Cyan, wie im Ferro- und Ferri-
cyankalium, vermag jedoch nicht die Benzilsiurebildung zu
verhindern. Auch in Anwesenheit von Cyanationen, Kalium-
rhodanid und Alkalisulfiden verseift sich Benzil nicht zu Benz-
aldebyd und Benzoessure, sondern zu Benzilsiure.

Auf der anderen Seite konnten aber mehrere organische
Nitrile aufgefunden werden, die genau so reagierten wie Benzyl-
und Kaliumeyanid. Zunichst ist dies der Fall beim Aceto-
nitril und Propionitril, letzteres gab «-Methylzimtsiure:

C,H,.C=C.COOH,
H CH,
ferner bei den Hstern der Cyanessigsiure, die als Reaktions-
produkte «-Cyanzimtsiure lieferten:
CH,.C—C.COOH
H CN
Auch e-Phenylzimtsiurenitril selbst als Zusatz in geringer
Menge gab ebenfalls Benzoesiure, wenn auch hier die Rot-
farbung mit konz. Schwefelsiure noch geringe Mengen Benzil-
siure anzeigte. Von aromatischen Nitrilen wurden Benzo-
nitril und Tolunitril untersucht. Unser Benzonitril lieferte
glatt Benzaldehyd und Benzoeséiure, ein anscheinend besonders
wichtiges Resultat, wihrend Tolunitril keine Benzoesiure ergab.

1) Friederich Jourdan, Ber, 16, 658 (1883).

2y Vgl. anch H. Th. Bucherer u. V. A, Lieb, dies. Journ. [2} 141
29 (1934), die aus Benzil mit KCN und Ammoncarbonat dasselbe
Hydantoin erhielten wie aus Benzaldehyd.
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Dieser merkwiirdige, widerspruchsvolle Befund klirte sich da-
durch scheinbar auf, daB als Reaktionsprodukt p-Toluylsaure-
amid gefunden wurde. Offenbar ist p-Tolunitril ein rasch zum
Saureamid verseifbares Nitril; und Siureamide reagieren nicht
wie die Nitrile, was experimentell beim Phenylacetamid und
Benzamid festgestellt wurde.

Die einfachste Erklarung fiir die analoge Wirksamkeit
der organischen Nitrile und der Cyanide (KON, Zn(CN),) wire
nun gegeben, wenn man annihme, daB diese organischen Nitrile
unter dem EinfluB des alkoholischen Alkalis geringe Mengen
Alkalicyanid bilden, die alsdann die Beeinflussung der Ver-
seifang im Sinne von I bewirken,

Allein diese Annahme wire wohl sehr unwahrscheinlich
im Falle des Benzonitrils, das unter den Versuchsbedingungen
nicht in Phenol und Kaliumcyanid spaltbar ist. Tm dies
sicher festzustellen, wurde Benzonitril zuniichst unter den
oben erwihnten Versuchsbedingungen, dann unter erheblich
schirferen Bedingungen (6-stiindiges Kochen mit alkoholischem
Alkali) behandelt. In keinem Falle zeigten nach sachgemiBer
Aufarbeitung weder die Berliner-Blau-Reaktion noch die Guajac-
reaktion einwandfrei Cyanionen amn.

Um ganz sicher zu gehen, daB auch bei Gegenwart von
Benzil keine Abspaltung von ON-Ion aus dem Benzonitril ein-
tritt, warden nach einer wohlgelungenen Spaltung von 2,1 g
Benzil mit 1,0 g Benzonitril die nach Behandlung der Reak-
tionsmasse mit Wasser gesammelten und konz. wibrigen
Mutterlaugen auf Cyan—Ionen-Gehalt gepriift; jedoch war das
Ergebnis negativ.

Es zeigte sich ferner, daB auch Benzylcyanid unter den
Versuchsbedingungen, d. h. beim 45 Minuten langen Kochen
von 3 g Benzyleyanid mit methylalkoholischem Natron, nicht
so viel Cyanionen abspaltet, daB sie durch die Berliner-Blau-
oder Guajac-Reaktion leicht hitten nachgewiesen werden konnen.
‘Wohl aber gelang dieser Nachweis gut und deutlich, als 3 g
Benzylcyanid 20 Stunden mit methylalkoholischem Natron ge-
kocht worden waren.

Damit war nun zwar gezéigt, dall Benzylcyanid in alkoho-
lischer, alkalischer Losung schlieBlich doch Cyanionen ab-
spaltet, eine Erklarung lag hierin aber nicht, einmal wegen
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des Verhaltens des Benzonitrils und dann wegen einer dritten
auftauchenden Komplikation: Phenylessigsdure unter den gleichen
Bedingungen mit Benzil in Reaktion gebracht, lieferte Phenyl-
zimtsdure, hatte also gleichfalls das Benzil vorher in Benz-
aldehyd und Benzoesiure gespalten. Infolge des sich hier
auftuenden Widerspruchs wurde zunschst die Phenylessigsiure
auf Reinheit untersucht.

Die angewandte Phenylessigsiure war nach dem iiblichen
Verfahren durch Verseifung von Benzyleyanid bereitet und
dann aus Wasser mehrmals bei einem Schmp. von 76° um-
krystallisiert worden. Trotzdem muB sie noch Spuren Benzyl-
cyanid enthalten haben, denn nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Petrolither verlor sich die Benzaldehyd—Benzoesiure-
Spaltung vollstindig und es trat die Benzilsiureumlagerung
an ihre Stelle! Hiermit ergaben sich somit zwei Feststellungen:
1. Die Benzoesiurespaltung des Benzils bleibt an das Vor-
handensein von Cyangruppen gebunden. 2. Blausiuremengen,
die mit Ferro- und Ferrisalzen und auch durch die noch
empfindlichere Guajacharzreaktion nicht mehr nachgewiesen
werden konnen, sind noch in der Lage, Benzil in Benzaldehyd
und Benzoesiure zu spalten. Ein Resnltat, daf bei der
Empfindlichkeit der angewandten Proben immerhin zu denken
gab und die Anregung bot, die nicht verseifbaren Nitrile, die
eine positive Benzoesiurespaltung ergeben hatten, wie besonders
Benzonitril nochmals einer Priifung auf Reinheit zu unterziehen.

Das Benzonitril, welches Benzoesiurespaltung bewirkt
hatte, war aus diazotiertem Anilin mit Kaliumcyanid nach be-
kanntem Verfahren hergestellt worden und zeigte den richtigen
Sdp. von 186°% Es wurde nun noch 3-mal rektifiziert und
dann wieder mit Benzil in Reaktion gebracht. Diesmal wurde
nur Benzilsiure erhalten!

Damit ist nun der Beweis gefiihrt, daB die Benzaldehyd—
Benzoesiure-Spaltung durch das Vorhandensein &auBerst ge-
ringer Mengen Cyanionen herbeigefithrt wird. Aliphatische
Nitrile spalten beim Kochen mit Alkalien diese Spuren Blau-
siure ab und geben daher mit Benzil Benzoesiaure und Benz-
aldehyd. Aromatisch gebundene Nitrile geben, wenn ganz
rein, die Reaktion nicht; spalten somit auch nicht Spuren von
Cyanionen ab!

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd, 142, 9
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Es ist auffillig wie ausschlieBlich die Reaktion verlduft.
Bei Gegenwart von Cyanionen bildet sich nur Benzoesjure;
Benzilsiure tritt auch nicht in Spuren auf. Hierfiir ist das
ginzliche Ausbleiben der Rotfiarbung mit konz. Schwefelsiure,
die geringe Spuren Benzilsiure erkennen laBt, beweisend. Einen
solch scharfen Nachweis fiir geringe Mengen Benzoesiure neben
Benzilsiure haben wir nicht, aber bei der Benzilsiureverseifung
des Benzils ist die Ausbeute an Benzilsiure und ihre Reinheit,
z. B. der Schmelzpunkt, so, daB keine wesentlichen Mengen
Benzoesdure nebenher entstanden sein kdnnen?)

Wenn trotzdem einige von Cyanionen freie aliphatische
Nitrile bei der beschriebenen Behandlungsweise heide Sauren
nebeneinander gaben, dirfte dies seinen Grund darin haben,
daB bei Beginn der Umsetzung die Benzilsiureverseifung ein-
tritt, die durch das bei weiterem Kochen sich abspaltende
Cyanion in die Benzoesiureverseifung umgesteuert wird.

Nachdem erkannt worden war, daB nur ganz geringe
Mengen an Cyanionen die Verseifung des Benzils entscheidend
beeinflussen, lag es nahe, die Empfindlichkeitsgrenze dieser
Reaktion zu ermitteln. KEs ergab sich, daB bei einer Cyan-
ionen-Konzentration von 1: 800000 die Spaltung zu Benzaldehyd
und Benzoesiure noch quantitativ erfolgte! Die Wirksamkeits-
grenze des Cyanions wurde praktisch nicht festgestellt. Bei
einer Konzentration von 1:83200000 trat noch hauptsachlich
Benzoesaure auf, die dapn aber nicht mehr ganz frei von
Benzilsiure war, wie eine BlaBrosafirbung mit Schwefelsiure
zeigte. Allerdings liegt diese Empfindlichkeit nicht iiber der-
jenigen so scharfer Farbreaktionen, wie sie als Tipfelreaktionen
bekannt sind (Feigl). Aber sie liegt doch innerhalb dieser
GroBenordnung und ist jedenfalls als ganz unerwartet groB zu
bezeichnen. Die Reaktion ist so spezifisch fir Cyanionen,
daB sie direkt als Nachweis fiir diese gelten kann.

Bereits Jourdan hat vermerkt, daB die Wirksamkeit des
Cyanions in so geringer Konzentration noch vorhanden sei,
daB die Reaktion an katalytische, enzymatische Prozesse er-
innere. Er konnte nimlich zeigen, daB 20 g Benzil noch mit

Y Vor der Priifung auf Reinheit wurden die Rohsiiuren oder ihr
Gemisch einmal aus Wasser umkrystallisiert.
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!/so ibrer Gewichtsmenge an Cyankalium quantitativ in Benz-
aldehyd und Benzoesiure gespalten werden, sofern man dafiir
sorgt, daB die Reaktionsmischung alkalisch bleibt; freie Blau-
siure habe diesen EinfluB nicht, sondern wirke erst, wenn sie
Ammoniak abspalte. [Die Versuche von A. Michaell) sind mit
so groBen Mengen Cyankaliums oder unter solchen Versuchs-
bedingungen (kouzentrierte, wasserfreie Blausiure im Rohr bei
200° vorgenommen worden, daf sie weder einen Anhaltspunkt
fiir die katalytische Wirkung geben, noch auch den sicheren
SchluB zulassen, daB nicht Cyanion das wirksame Agens ist.]

Die Cyan-Ion-Konzentration in der Reaktionslosung betragt
bei Jourdan schitzungsweise 1:250, ein Verhiltnis, das auf
den 12000. Teil verringert werden konnte (1:8200000). Da-
durch wird die rein katalytische Wirkung unterstrichen und
sichergestellt.

Was den Reaktionsmechanismus der Umsteuerung durch
Cyankalium angeht, so kann aus den vorliegenden Versuchen
der Schluf gezogen werden, daB die Geschwindigkeit der Reak-
tion von Cyanionen mit Benzil soviel grioBer ist als die von
KOH bzw. HOH, daB letztere die Stelle am Benzil, an der
sie zur Benzilsiureumlagerung angreifen miiiten, blockiert
finden.

Nun hat G.Scheuing? zeigen konnen, daB Benzil be-
fahigt ist, eine Molekel KOH zu addieren und daB dieses
Adaditionsprodukt die Benzilsiurenmlagerung erleidet. Gibt man
diesem Addukt nach Scheuing die Formel IT und nimmt mit
ihm an, daB die Stabilisierung zur Benzilsiure Ila durch
Wanderung von H und C;H; an die Carbonylgruppe erfolgt,
so wird plausibel, weshalb das angenommene Addukt mit
Kaliumcyanid IIT diese Umlagerung nicht erleidet.

C,H,.C C.CH, c—-c( CoHs
gidg. LU .Ul > —
RN | e N | \CH,
EG OH K6 0 0H
C,H,.C—C.C,H, CoH,.C—{C. CH,
01 o b !
KG CNO KG OIHO

Y) Journ. Amer. chem. Soc. 7, 190 (1886); 42, 787 (1920).
7 G. Scheuing, Ber. 56, 252 (1928); 57, 1963 (1924).
9*
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Diese Erkliarung ist ausreichend fiir den Beginn der ver-
schiedenartigen Umsetzung, fiir den weiteren Verlauf bedarf
sie einer Erweiterung. Man fragt sich, weshalb stabilisiert sich
II nicht im Sinne von IIb unter Bildung von Benzaldehyd
und Benzoesiiure, und wie kommt es, daB letztere beiden aus
III so glatt entstehen? Denn gerade das Addukt Il sollte,
wenn H wandert, seine Stabilisierung im Sinne von IIb, d.h,
unter Benzaldehyd- und Benzoesiurebildung finden, was aber
nicht, oder hichstens in geringem AusmaBle geschieht (wenn
die Angaben {iber Mengen von Benzoesiure, die bei der Benzil-
siureumlagerung entstehen, auseinandergehen, so kann das
daran liegen, daB geringste Spuren Kaliumcyanid, die von der
Benzoindarstellung noch am Benzil haften, fir mitgebildete
Benzoesiure verantwortlich sind).

Auf der anderen Seite kdnnte aus dem hypothetischen
Addukt III niemals direkt Benzald-hyd und Benzoesiure ent-
stehen, was aber im Versuch sofort geschieht. Hierfiir eine
Erklirung zu geben, ist wohl nur mdglich unter der Beriick-
sichtigung der Tatsache, daB fiir die Erzielung der Verseifungs-
produkie von IIT das Eingreifen einer zweiten Molekel KOH
bzw. HOH unerliBlich ist.

Obwohl es keine Schwierigkeiten bereitet, auch mit Ver-
wendung von zwei Molekeln Alkali bei II—IIa, bzw. je einer
Molekel Kaliumcyanid und KOH bei III iiber ein Oxido-
zwischenprodukt hinweg den zwangsliufig verschiedenen Ab-
lauf der beiden Reaktionen an Hand von Formeln anschaulich
zu machen, sei jedoch hierauf verzichtet, weil letzten Kndes
die Frage beantwortet werden muB, warum III durch Wasser
zu Benzaldehyd und Benzoesiiure verseift wird, I aber nicht.
Die Einfithrung einer zweiten Molekel Alkali oder Wasser in
II oder III beeinfluBt die Beantwortung dieser Frage nicht.

Bei der Verseifung mit Wasser (fir die Umlagerung von
II gilt im Prinzip dasselbe) ist erforderlich, daB eines der
beiden C-Atome der Carbonylgruppen ein H-Atom, das andere
eine OH-Gruppe aufnimmt. Da jedoch Benzil, sowie ein Addukt IT,

1 N
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zwei Carbouyl-C-Atome Dbesitzt, die kraftig positiviert sind,
besteht fiir die Aufnahme von Wasserstoff am C keine Neigung;
dieser muB vielmehr an den Sauerstoff der Carbonylgruppe
herangehen, womit die eigentliche Benzilumlagerung eingeleitet
wird. Bei IIT ist jedoch das die CN-Gruppe tragende C-Atom
dorch diese so weitgehend negativiert, daB Aufnahmefahigkeit

e . ¥ -H;OH—M+
CGH_.,—/ C——— —/ C\—CGH 5 CH,—C———C—C.H,
N bzw. AN Il

KO _(EEE HO OK KO/ QE§ (0]

fiir Wasserstoff vorhanden ist und bei gleichzeitiger Aufnahme-
fihigkeit von OH- am anderen C-Atom die Verseifung zu Benz-
aldehyd und Benzoesiure und Wiederabspaltung von CN-Ion
gesichert ist. Diese ganze Reaktionsfolge miiBte schueller ver-
laufen, als die einmalige Addition von einer Molekel KOH
an Benzil!

Diese theoretische Deutung, die von der naheliegenden,
aber nicht bewiesenen Annahme ausgeht, daB das Scheuing-
sche Addukt Zwischenprodukt der Reaktion sei, ist selbstredend
nur als eine der Erklirungsmoglichkeiten anzusehen. KEs ist
ja tiberhaupt merkwiirdig, daB man scheinbar gendtigt ist die
Benzilsiureumlagerung als die normale Erscheinung, die Ver-
seifung zu Benzaldehyd-Benzoesiure aber als anormal zu betrach-
ten, die erst durch den Katalysator CN-Ion herbeigefiihrt wird.
Sind aber iiberhaupt bei diesen Reaktionen katalytische Ein-
fiiisse bestimmend, so konnte, worauf Herr cand. chem. Piitter
hinwies, die Benzilsiureumlagerung durch einen unbemerk- und
unvermeidbaren Katalysator (Schwermetall K ?) ausgeldst werden,
welcher durch Cyanionen ,,vergiftet“ wiirde. Ibn durch Indizien
nachzuweisen gelang aber bisher nicht, denn weder Rhodanide
noch Sulfide iibten eine dem CN’ analoge Wirkung aus.

Es wurde nun versucht, die Reaktion auf andere 1,2.Di-
ketone zu iibertragen. Dabei zeigte sich, daB folgende im
gleichen Sinne reagierten: 4-Methoxybenzil, Dibiphenylbenzil,
4,4’-Dibrombenzil. — 4-Methoxybenzil ergab glatt Phenylzimt-
sgurenitril und Anissiure. — Beim Dibiphenylbenzil wurde die
Biphenyl-4-carbonsdure, bei Dibrombenzil die 4-Brombenzoe-
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siure einwandfrei erhalten, wihrend die entsprechenden Nitrile
nicht isoliert wurden.

Die Hoffnung, nach dieser Methode ganz allgemein 1,2-Di-
ketone spalten zu kénnen bestitigte sich nicht, denn Diacetyl
ergab ein ganz undurchsichtiges Resultat, Phenanthrenchinon
tritt zwar mit Benzylcyanid leicht in Reaktion, jedoch konnte
das komplizierte Reaktionsprodukt noch nicht aufgeklirt werden,
und Campherchinon ergab das bereits beschriebene normale
Kondensationsprodukt 1:1 an einer CO-Gruppe (die zweite ist
nicht in Reaktion zu bringen). Auch Acenaphthenchinon re-
agierte ebenfalls leicht im Verhiltnis 1:1 ohne jede Aufspal-
tung, es entstanden zwei stereoisomere Nitrile, die spiter niher
beschrieben werden sollen.





