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Die Autoxydation van pririiren and sekandgren Nitrilen in Gegen- 

wart van Basen ist bcreits rehrfach untersncht rorden. 6. A. Russell 

und Witarbeiter (1) haben iiber die verschieden grogc Tcndens sur 

Sauerstoffaufnahme berichtet. M.S. Kharasch nnd 6. Sosnovsky (2) konn- 

ten nachveisen, dag bei der Autoxydation van Phenylacetonitril Bcnnoe- 

skure l ntateht und daQ die Autoxydation van sekundiiren Nitrilen au 

Ketonen fiihrt. Die entstehenden anorganischen Prodakte mrdcn nicht 

isoliert in der Annabme, es viirde in allen Fallen Cyanid abgespaltot. 

Wie ich fand, wird aber nur bei der Autoxydation van prinPren 

Nitrilen Cyanid gebildet, wiihrend sekundPre Nitrile bci dieser Reak- 

tion iiberraschenderveise kein Cyanid sondern Cyanat liefern. 

So wird z.B. Phsnylacetonitril in tert. -Butanol in Gegenwart van 

Kalium-tert .-butylat (oder in Methanol rit Natriummethylat (2)) darch 

Sauerstoff in Benzoat und Cyanid umgewandelt. 

C6H5-CH2-CN + 2 OR- + O2 - C6H5-COO- + CN- + 2 HOB : 

Aue Diphenylacetonitril (Ia) dagegen entsteht unter den gleichen 

Bedingungen Bcnaophenon (IIa) und Cyanat. Ebonso liefort Diphenyluino- 

pheaylacetonitril (Ib), das leicht durch Umaetauug van Diphenyluiu. 

Benzaldehyd und Kaliumcyanid in Eircssig gewonnen rordon kann, hoi 

der Autoxydation neben N.N-Diphenylbenaarid (IIb) nur Cyanaf. 
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658 Autozydation van Nitrilen No.12 

BLN + oa- + 0 
B1\ 

BV 2- Bvc" + OCN 
+ HOB 

12 8:8 -B I C6E5 b: B1 - c6H5; B2 - N(C6H5)2 

Diemee znterschiedliche Vorhalten won pririiren und sekundgren 

Nitrilon seigt, da8 die Zahl der Uasmerstoffatoma am &-Kohlonstoff- 

atom den Koaktionererl~uf entscheidend beeinflogt. 

In beidrn Fgllen beginnt die Beaktion mit dor Anlagerung van O2 

an das Carbanion III bsv. VIII (3). 
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Dar PeroxY-Anion IV hat nun die Wglichkeit, nach einer Protonen- 

iibertragung zu V unter Abspaltung eines OH-Ions in dss AcYlcyanid VI 

iiberzugehen. Im letzten Schritt kann dann die JIYdrolyso zur Carbon- 

sgure VII and CYanid erfolgen. 

Dagegon kann aich das PerozY-Anion VIII nur iiber cinen intra- 

molokularen Angriff des YuBcren O-Atoms an der Nitrilgruppe, rahr- 

schoinlich iiber X, zu XI und Cyanat arectzen. 
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