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Die Autoxydation von primdren und sekundiren Nitrilen in Gegen-
wart von Basen ist bereits mehrfach untersucht worden. G. A. Russell
und Mitarbeiter (1) haben iiber die verschieden grofe Tendenz zur
Sauerstoffaufnahme berichtet. M.S. Kharasch und G. Sosnoveky (2) konn-
ten nachweisen, daB bei der Autoxydation von Phenylacetonitril Benzoe-
sdure entasteht und daB die Autoxydation von sekundidren Nitrilen zu
Ketonen fiihrt. Die entstehenden anorganischen Produkte wurden nicht
isoliert in der Annahme, es wiirde in allen Fillen Cyanid abgespaltet.

Wie ich fand, wird aber nur bei der Autoxydation von primiren
Nitrilen Cyanid gebildet, wihrend sekunddre Nitrile bei dieser Reak-
tion iiberraschenderweise kein Cyanid sondern Cyanat liefern.

So wird z.B. Phenylacetonitril in tert.-Butanol in Gegenwart von
Kalium-tert.-butylat (oder in Methanol mit Natriummethylat (2)) darch
Sauerstoff in Benzoat und Cyanid umgewandelt.

C6HS_CH
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2
Aus Diphenylacetonitril (Ia) dagegen entateht unter den gleichen
Bedingungen Benzophenon (Ila) und Cyanat. Ebenso liefert Diphenylamino-

phenylacetonitril (Ib), des leicht durch Umsetszung von Diphenylamin,

Benzaldehyd und Kaliumcyanid in Eisessig gewonnen werden kann, bei

der Autoxydation neben N.N-Diphenylbenzamid (IIb) nur Cyanat.
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Dieses unterschiedliche Verhalten von primiren und sekundiren
Nitrilen seigt, daB die Zahl der Wasserstoffatome am «#~Kohlenstoff-
atom den Reaktionsverlauf entscheidend beeinfluBt.

In beiden Fillen beginnt die Reaktion mit der Anlagerung von 02

an das Carbanion III bzw, VIII (3).
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Das Peroxy-Anion IV bhat nun die Miglichkeit, nach einer Protonen-
iibertragung zu V unter Abspaltung eines O0H-Ions in das Acyleyanid VI
iibersugehen, Im letzten Schritt kann dann die Hydrolyse zur Carbon-
siure VII und Cyanid erfolgen.

Dagegen kann sich das Peroxy-Anion VIII nur fiber einen intra-
molekularen Angriff des HuBSeren O-Atoms an der Nitrilgruppe, wahr-
scheinlich dber X, zu XI und Cyanat umsetzen.
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