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Die Verseifung des Benzils 
Yositiviertc H-Atome, VIII l) 

Von W. Diltliey und P. Scheidt 
(Eingegangen am 3. Januar 1935) 

Bei einem Kondensationsversuch von Benzil mit Benzyl- 
cyanid mittels Alkalis zum Zwecke der Herstellung tieffarbiger 
Funfringketone wurden als Reaktionsprodukte nur Benzoesaure 
und a-Phenylzimtsaurenitril 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 sondern Natriumalkoholat, nimmt auch 
moglichst absoluten Alkohol, so tritt die Reaktion nicht ein2). 
Es muB vielmehr etwas Wasser zugegen seir. in einer Menge, 
die dem Wassergehalt des gewShnlichen Alkohols (4-5 O/J 

entspricht, sowie alkoholisches Natriumhydroxyd und nicht 
Natriummethylat. Die Ausbeute an Phenylzimtsaurenitril und 
Benzoesaure ist alsdann quantitativ. 

Dns Resultat der Reaktion besteht also letzten Endes in 
einer Verseifung des Benzils in Benzaldehyd und Benzoedure: 

Nun ist aber als Verseifungsprodukt von Benzil mit 
alkoholischem Kali bisher hauptsachlich Benzilsaure erhalten 
worclen. Es schien daher zunachst bedenklich in vorliegendem 
Falle als primare Reaktion die Verseifung nach Schema I an- 
zunehmen. Vielmehr drangte sich die Neinung auf, es mochte 
sich zwischen Benzil und Benzylcyanid zunachst ein einseitiges 

I C,H,. CO . CO . C,H5 f H,O = C,H6CH0 +- C,H,COOH 

*) VII. Mitteilung: Dies. Journ. 133, 220 (1932). 
3 Vgl. auch G. S e h e u i n g ,  Ber. 57, 1963 (1924). 
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Kondensationsprodukt A) bilden, das dann mit Wasser zu 
Benzoesaure und Phenylzimtsaurenitril verseift wiirde. 

OH 

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 Benzylcyanid 
rnit Phosphorpentoxyd im EinschluBrohr auf 120-140 O, un- 
verandertes Benzil zuriicklieferte, muBte angenommen werden, 
da6 ein solches Kondensationsprodukt nur sehr schwierig sich 
bildet, und daher als Zwischenprodukt der Reaktion nicht in 
Frage kommt. 

Nachdem die unwahrscheinliche Vorstellung, es mochte 
sich bei der Reaktion zunachst Benzilsaure ,bilden und dann 
von dieser aus die Bildung von Benzoesaure und Phenylzimt- 
siiurenitril erfolgen, dadurch widerlegt war, daB Benzilsaure 
beim Kochen mit Benzylcyanid in alkoholisch - alkalischer Lo- 
sung nicht reagierte, muJ3te nun doch die Annahme gemacht 
werden, daB die direkte Verseifung zu Benzaldehyd und Benzoe- 
saure nach I die Primarreaktion ist. Denn Benzaldehyd gibt 
unter den Versuchsbedingungen mit Benzylcyanid leicht und 
quantitativ a-Phenylzimtsiiurenitril l). 

Da, wie ausdrucklich durch Versuche bestatigt wurde, 
unter den gleichen Versuchsbedingungen2), aber bei Abwesen- 
heit von Benzylcyanid, lediglich Benzilsaure als Verseifungs- 
produkt des Benzils erhalten wird, konnte die Umsteuerung 
der Reaktion im Sinne der Bildung von Benzaldehyd und 
Benzoesaure nach I nur dem Benzylcyanid zugeschrieben werden. 

l) Vgl. auch V. Meyer u. H. Frost ,  Ann. Chem.%O,124,157 (1888). 
$) Die Versuchsbedingungen waren durehweg folgende: 2,l g Benzil 

(1 Mol.), 15 ccm gewohnliches Methanol, 5 ccrn einer methylalkoholischen 
Atzuatronliisung (bereitet aus 5 g NaOH und 35-40 ccrn Methanol), dam 
jeweilige Zusatze. Dauer des Siedens 45 Minuten. Vgl. P. S c, hei  d t , 
Diss. Bonn 1934. 
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I n  diesem Stadium der Untersuchung erinnerte man sich 
einer alten, auf F r i e d e r i c h  J o u r d a n  zuriickgehenden Arbeit'), 
nach der Benzil in alkoholischer Losung bei Gegenwart von 
Kaliumcyanid zu Benzaldehyd und Benzoesaure, bzw. deren 
Ester gespalten wird. Diese Angabe wurde durchaus bestatigt - 
es geniigen ganz geringe Mengen Cyankaliums, um Benzil in 
Benzaldehyd und Benzoesaure unter den von uns eingehaltenen 
Bedingungen (vgl. weiter unten) zu verseifen2). - J o u r d a n ,  
dessen Untersuchung auf Anregung von E. F i s c h e r  ausgefiihrt 
wurde, hat angenommen, daf3 hier eine Wirksamkeit des CN-Ions 
vorliege. Dann miiBten auch andere Cyanide diese Reaktion 
geben. Ausdrucklich bestatigt wurde dies von uns beim Zink- 
cyanid. Komplexgebundenes Cyan, wie im Ferro- und Ferri- 
cyankalium, vermag jedoch nicht die Benzilsaurebildung zu 
verhindern. Auch in Anwesenheit von Cyanationen, Kalium- 
rhodanid und Alkalisulfiden verseift sich Benzil nicht zu Benz- 
aldehyd und Benzoesaure, sondern zu Benzilsaure. 

Auf der anderen Seite konnten aber mehrere organische 
Nitrile aufgefunden werden, die genau so reagierten wie Benzyl- 
und Kaliumcyanid. Zunachst ist dies der Fall beim Aceto- 
nitril und Propionitril, letzteres gab a-Methylzimtslure: 

C,H, . C=C . COOH , 
H CH, 

ferner bei den Estern der Cyanessigsaure, die als Reaktions- 
produkte a-Cyanzimtsaure lieferten: 

. .  

C,H,. C=C . COOH 
H CN 

Auch a-Phenylzimtsaurenitril selbst als Zusatz in geringer 
Menge gab ebenfalls Benzoesaure, wenn auch hier die Rot- 
fiirbung mit konz. Schwefelsaure noch geringe Mengen Benzil- 
saure anzeigte. Von aromatischen Nitrilen wurden Benzo- 
nitril und Tolunitril untersucht. Unser Benzonitril lieferte 
glatt Benzaldehyd und Benzoesaure, ein anscheinend besonders 
wichtiges Resultat, wahrend Tolunitril keine Benzoesaure ergab. 

1) F r i e d e r i c h  Jourdan,  Ber. 16, 658 (1883). 
Vgl. aueh H. Th. Rueherer 11. V. A. L i e b ,  dies. Journ. [ZJ 141 

'29 (1934), die aus B e n d  mit KCK und Ammoncarbonat dasselbe 
Hgdsntoin erhielten wie aus Benzaldehyd. 
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Dieser merkwurdige, widerspruchsvolle Befund klarte sich da- 
durch scheinbar auf, da6 als Reaktionsprodukt p-Toluylsaure- 
amid gefunden wurde. Offenbar ist p-Tolunitril ein rasch Zuni 
Siiureamid verseifbares Nitril; und Saureamide reagieren nicht 
wie die Nitrile, was experimentell beim Phenylacetamid und 
Benzamid festgestellt wurde. 

Die einfachste Erklarung fur die analoge Wirksamkeit 
der organischen Nitrile und der Cyanide (KCN, Zn(CN),) ware 
nun gegeben, wenn man annahme, daB diese organischen Nitrile 
unter dem EinfluB des alkoholischen Alkalis geringe Mengen 
Alkalicyanid bilden, die alsdann die Beeinflussung der Ver- 
seifung im Sinne von I bewirken. 

Allein diese Annahme ware wohl sehr unwahrscheinlich 
im Falle des Benzonitrils, das unter den Versuchsbedingungen 
n i c h t  in Phenol und Kaliumcyanid spaltbar ist. Vm dies 
sicher festzustallen, wurde Benzonitril zunachst unter den 
oben erwahnten Versuchsbedingungen, dann unter erheblich 
scharferen Bedingungen (6-stundiges Kochen mit alkoholischem 
Alkali) behandelt. In keinem Falle zeigten nach sachgemaBer 
Sufarbeitung weder die Berliner-Blau-Beaktion noch die Guajac- 
reaktion einwaridfrei Cyanionen an. 

Urn ganz sicher zu gehen, dab auch bei Gegenwart von 
Benzil keine Abspaltung von CN-Ion aus dem Benzonitril ein- 
tritt, wurden nach eirier wohlgelungenen Spaltung von 2, l  g 
Benzil mit 1,0 g Benzonitril die nach Behandlung der Reak- 
tionsmasse mit Wasser gesammelten und konz. wagrigen 
Nutterlaugen 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 Benzylcyanid mit methylalkoholischem Natron, nicht 
so vie1 Cyanionen abspaltet, daB sie durch die Berliner-Blau- 
oder Guajac-Reaktion leicht hatten nachgewiesen werden konnen. 
Wohl aber gelnng dieser Nachweis gut und deutlich, als 3 g 
Benzylcyanid 20 Stunden mit methylalkoholischem Natron ge- 
kocht worden waren. 

Damit war nun zwar gezeigt, da8 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: Phenylessigsaure unter den gleichen 
Bedingungen mit Benzil in Reaktion gebracht, lieferte Phenyl- 
zimtsaure, hatte also gleichfalls das Benzil vorher in Benz- 
aldehyd und Benzoesaure gespalten. Infolge des sich hier 
auftuenden Widerspruchs wurde zuniichst die Phenylessigsaure 
auf Beinheit untersucht. 

Pie  angewandte Phenylessigsaure war nach dem iiblichen 
Verfahren durch Verseifung von Benzylcyanid bereitet und 
dann aus Wasser mehrmals bei einem Schmp. von 76O um- 
krystallisiert worden. Trotzdcm mu8 sie noch Spuren Benzyl- 
cyanid enthalten haben, denn nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Petrolather verlor sich die Benzaldehyd-Benzoesaure- 
Spaltung vollstandig und es trat die Benzilsaureumlagerung 
an ihre Stelle! Hiermit ergaben sich somit zwei Feststellungen: 
1. Die Benzoesaurespaltung des Benzils bleibt an das Vor- 
handensein von Cyangruppen gebunden. 2. Blausauremengen, 
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 Benzoesaure zu spalten. Ein Resultat, da6 hei der 
Empfindlichkeit der angewandten Proben immerhin zu denken 
gah und die Anregung bot, die nicht verseifbaren Nitrile, die 
eine positive Benzoesaurespaltung ergeben hatten, wie besonders 
Benzonitril nochmals einer Priifung auf Reinheit zu unterziehen. 

Das Benzonitril, welches Benzoesaurespaltung bewirkt 
hatte, war aus diazotiertem Bnilin mit Kaliumcyanid nach be- 
kanntem Verftthren hergestellt worden und zeigte den richtigen 
Sdp. von 186O. Es wurde nun noch 3-ma1 rektifiziert und 
dann wieder mit Benzil in Reaktion gebracht. Diesmal wurde 
nur Ben  z il s a u r  e erhalten ! 

Damit ist nun der Beweis gefiihrt, daB die Benzaldehyd- 
Benzoesaure-Spaltung durch das Vorhandensein auHerst ge- 
ringer Mengen Cyanionen herbeigefiihrt wird. Aliphatische 
Nitrile spalten beim Kochen rnit Alkalien diese Spuren Blau- 
saure ab  und geben daher mit Benzil Benzoesaure und Benz- 
aldehyd. Aromatisch gebundene Nitrile geben, wenn ganz 
rein, die Reaktion nicht, spalten somit auch nicht Spuren von 
Cyanionen ab! 

J a m 1  f .  prakt. Chemie [Z] Bd. 142. 9 
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Es ist auffallig wie ausschlieBlich die Reaktion verlauft. 
Bei Gegenwart von Cyanionen bildet sich nur Benzoesaure ; 
Benzilsaure tritt auch nicht in Spuren auf. Hierfur ist das 
ganzliche Ausbleiben der Rotfarbung mit konz. Schwefelsaure, 
die geringe Spuren Benzilsaure erkennen liiBt, beweisend. Einen 
solch scharfen Nachweis fur geringe Nengen Benzoesaure neben 
Benzilsaure haben wir nicht, aber bei der Benzilsaureverseifung 
des Benzils ist die Ausbeute an Benzilsaure und ihre Reinheit, 
z. B. der Schmelzpunkt, so, daB keine wesentlichen Mengen 
Benzoesaure nebenher entstanden sein konnen l). 

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

Nachdem erkannt worden war, daS nur ganz geringe 
Mengen an Cyanionen die Verseifung des Benzils entscheidend 
beeinflussen, lag es nahe, die Empfindlichkeitsgrenze dieser 
Reaktion zu ermitteln. Es ergab sich, daB bei einer Cyan- 
ionen-Konzentration von 1 : 800000 die Spaltung zu Benzaldehyd 
und Benzoesaure noch quantitativ erfolgte ! Die Wirksamkeits- 
grenze des Cyanions wurde praktisch nicht festgestellt. Bei 
einer Konzentration von 1 : 3200000 trat noch hauptsachlich 
Benzoesaure auf, die dann aber nicht mehr ganz frei von 
Benzilsaure war, wie eine BlaBrosafarbung mit Schwefelsaure 
zeigte. Allerdings liegt diese Empfindlichkeit nicht iiber der- 
jenigen so scharfer Farbreaktionen, wie sie als Tiipfelreaktionen 
bekannt sind (Feigl). Aber sie liegt doch innerhalb dieser 
GroBenordnung und ist jedenfalls als ganz unerwartet groB zu 
bezeichnen. Die Reaktion ist so spezifisch fur Cyanionen, 
daB sie direkt a l s  Nachweis fur diese gelten kann. 

Bereits J o u r d a n  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 namlich zeigen, daB 20 g Benzil noch mit 

l) Vor der Priifung auf Reinheit wurden die Rohshren oder ihr 
Gemisch einmal aua Wasser umkrystallisiert. 
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lls0 ihrer Gewichtsmenge an Cyankalium quantitativ in Benz- 
aldehyd und Benzoesaure gespalten werden, sofern man dafur 
sorgt, daB die Reaktionsmischung alkalisch bleibt; freie Blau- 
saure habe diesen EinfluB nicht, sondern wirke erst, wenn sie 
Ammoniak abspalte. [Die Versuche von A. M i c h a e l 3  sind mit 
so groBen Mengen Cyankaliums oder unter solchen Versuchs- 
bedingungen (konzentrierte, wasserfreie Blausaure im Rohr bei 
200 O) vorgenommen worden, da6 sie weder einen Anhaltspunkt 
fur 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 J o u r d a n  schatzungsweise 1 : 250, ein Verhaltnis, das auf 
den 12000. Teil verringert werden konnte (1 : 3200000). 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 SchluB gezogen werden, daB die Geschwindigkeit der Reak- 
tion von Cyanionen mit Benzil soviel gr6Ber ist als die von 
KOH bzw. HOH, daB letztere die Stelle am Benzil, an der 
sie zur Benzilsaureumlagerung angreifen mufiten, blockiert 
finden. 

Nun hat G. Scheuing2)  zeigen konnen, daB Benzil be- 
fahigt ist, eine Molekel KOH zu addieren und daB dieses 
Additionsprodukt die Benzilsaureumlagerung erleidet. Gibt man 
diesem Addukt nach Scheu ing  die FormelII und nimmt mit 
ihm an, daB die Stabilisierung zur Benzileaure IIa durch 
Wanderung von H und C6H6 an die Carbonylgruppe erfolgt, 
so wird plausibel, weshalb das rtngenommene Addukt mit 
Kaliumcyanid I11 diese Umlagerung nicht erleidet. 

C,H,.C-C. C6B5 

K G B N  a 
l) Journ. Amer. chem. SOC. 7, 190 (1886); 42, 787 (1920). 
3 Gt. Scheuing, Ber. 56, 252 (1923); 67, 1963 (1924). 

9* 
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Diese Erklarung ist ausreichend fur den Beginn  der ver- 
schiedenartigen Umsetzung, fur den weiteren Ferlauf bedarf 
sie einer Erweiterung. Man fragt sich, weshalb stahilisiert sich 
11 nicht im Sinne von I I b  unter Bildung von Beuzaldehyd 
und Benzoesaure, und wie kommt es, daB letztere beiden aus 
111 so glatt entstehen? Denn gerade das Addukt IL sollte, 
wenn H wandert, seine Stabilisierung im Sinne von IIb, d. h, 
unter Benzaldehyd- und Benzoesaurebildung finden, was aber 
nicht, oder hochstens in geringem AusmaSe geschieht (wenn 
die Angaben iiber Mengen von Benzoesaure, die bei der Benzil- 
saureumlagerung entstehen, auseinaadergehen, 80 kann das 
daran liegen, daB geringste Spuren Kaliumcyanid, die von der 
Benzoindarstellung noch am B e n d  haften, fur mitgebildete 
Benzoesaure verantwortlich sind). 

Auf der anderen Seite konnte au0 dem hypothetischen 
Addukt 111 niemals direkt Benzaldt hyd und Benzoesaure ent- 
stehen, was aber im Versuch sofort geschieht. Hierfiir eine 
Erklarung zu geben, ist wohl nur moglich unter der Beriick- 
sichtigung der Tatsache, daB fur die Erzielung der Verseifurigs- 
produkte von 111 das Eingreifen einer zweiten Molekel KOH 
bzw. HOH unerlliSlich ist. 

Obwohl es keine Schwierigkeiten bereitet, auch mit Ver- 
wendung von zwei Molekeln Alkali bei 11-IIa, bzw. je  einer 
Molekel Kaliumcyanid und &OH bei III uber ein Oxido- 
zwischenprodukt hin weg den zwangslaufig verschiedenen Ab- 
lauf der beiden Reaktionen an Hand von Formeln anschaulich 
zu machen, sei jrdoch hierauf verzichtet, weil letzten Endes 
die Frage beantwortet werden muB, warum 111 durch Wasser 
zu Benzaldehyd und Benzoesaure verseift wird, I1 aber nicht. 
Die Einfiihrung einer zweiten Molekel Alkali oder Wasser in 
I1 oder 111 beeinflu& die Beantwortung dieser Frage nicht. 

Bei der Verseifung mit Wasser (fur die Umlagerung von 
I1 gilt im Prinzip dasselbe) ist erforderlieh, dab eines der 
beiden C-Atome der Carbonylgruppen ein H-Atom, das andere 
eine OH-Gruppe anfnimmt. Da jedoch Benzil, sowie ein Addukt 11, 
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zwei Carbonyl-C-Atome besitzt, die kraftig positiviert sind, 
besteht fur die Aufnahme von Wasserstoff am C keine Neigung; 
dieser muB vielmehr an den Sauerstoff der Carbonylgruppe 
herangehen, womit die eigentliche Benzilumlagerung eingeleitet 
wird. Bei 111 ist jedoch das die CN-Gruppe tragende C-Atom 
durch diese so weitgehend negativiert, da6 Aufnahmefkhigkeit 

-yc- t f 
C,H5-C--I- c-c,rr, C,H,--C -C-C,H, 

KO C=N 0 

g- H OH- 

bzm. /\ II /\ I / \  
KO C r N B O  OK + -  + -  

fur Wasserstoff vorhanden ist und bei gleichzeitiger Aufnahme- 
fahigkeit von OH- am anderen C-Atom die Verseifung zu Benz- 
aldehyd und Benzoesaure und Wiederabspaltung von CN-Ion 
gesichert ist. Diese ganze Reaktionsfolge muBte schneller 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 Erklarungsmiiglichkeiten anzusehen. Es ist 
ja uberhaupt merkwiirdig, daB man scheinbar genotigt ist die 
Benzilsaureumlagerung als die normale Erscbeinung, die Ver- 
seifung zu Benzaldehyd-Benzoesaure aber als anormal zu betraoh- 
ten, die erst durch den Katalysator CN-Ion herbejgefuhrt wird. 
Sind aber uberhaupt bei diesen Reaktionen katalytische Ein- 
fliisse bestimmend, so konnte, worauf Herr cand. chem. P u t t e r  
hinwies, die Benzilsaureumlagerung d u d  einen unbemerk- und 
unvermeidbaren Katalysator (Schwermetall K?) ausgelost werden, 
welcher d urch Cyanionen ,,vergiftet" wiirde. Ihn durch Indizien 
nachzuweisen gelang aber bisher nicht, denn weder Rhodanide 
noch Sulfide ubten eine dem CN' analoge Wirkung Bus. 

Es wurde nun versucht, die Reaktion auf andere 1,2-Di- 
ketone zu ubertragen. Dabei zeigte sich, daB folgende im 
gleichen Sinne reagierten: 4-Methoxybenzil, Dibiphenylbenzil, 
4,C'-Dibrombenzil. - 4-Methoxybenzil ergab glatt Phenylzimt- 
saurenitril und Anissaure. - Beim Dibiphenylbenzil wurde die 
Biphenyl-4-carbonsaure, bei Dibrombenzil die 4-Brombenzoe- 
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saure einwandfrei erhalten, wahrend die entsprechenden Nitrile 
nicht isoliert wurden. 

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




