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42. L. Chalenay und E. Knoevonagel:  
Ueber raumisomere Diphonylbernsteinsaurenitrile. 

(Eingegangen am 25. Januar.) 

Wie in der yorstehenden Abhandlung mitgetbeilt wurde, gelang 
es uns nicht, aus Benzylcyanid diirch Eiuwirkung von Natriumalkoholat 
und J o d  in iitherisch -alkobolischer Losung zii isomeren Diphenyl- 
bernsteinsaurenitrilen zu gelangen, deren Isomerie sich auf das  Vor- 
bandensein zweier asymmetriecher Kohlenstoffatome im Molekiil zuriick- 
fiihren liesse, sondern es  entstund dabei stets nur der nngesiittigte 
Kiirper, das Reimer’sche  Dicyanstilben. 

Erst auf einem ganz anderen, weiter unten beschriebenen Wege 
gelaog es uns, unser urspriingliches auf Gewinnuug raumisomerer Di- 
phenylbernsteiusiiurenitrile gerichtetes Bestreben zu verwirklichen. 

Zunachst versuchten wir noch auf dern zuerst eingescblagenen 
Wege zum Ziele zu gelangen, wenn auch nicht mehr beim Benzyl- 
cyanid selbst, so doch bei substituirten Benzylcyiruiden dern Metbyl- 
beneylcyanid , 

CsHs. CH. CN 
C Hd 

und dem Benzylbenzylcyanid, 

CsH5. C H .  C N  
C H2 C H s ,  

hei welcben die nildung roil 1Grpei.n der ungesiittigten Reihe aus- 
geschlossen war. Diese Versuche fiihrten freilich nicht zu dem ge- 
wiinschten Re~ultate. das dabei Reobaclitete mdge aber a n  dieser Stelle 
Erwahnung findeu. 

S y In. 1) i iii t! t ti y I d i p h e n  y i b e r n  Y t e i n s a u r e n  i t r  il.  
Vrreetzt man Methylbenzylcyanid , welches nach der Vorschrift 

ron V. M e y e r  1) dargestellt war, mit I Atom Natrium gelijst in der 
10fachen Menge Metbylalkohol’), liisst 1 Atom Jod in atherimher 
Losung unter fortwahrendem Schiitteln langsarn zutropfen und giesst 
dus Reactionsproduct in Wasser, so scheidet sich zwischen Aether- 
und Wasserschicht ein in beideu Liisungmitteln unliislicher fester 
Kiirper a l .  Dersrlbe ist unliislich in Benzol ond schwer loslich in 
kalteni Eisessig und Alkohol. Aus einer heissen alkoholischen Liisung 
krystallisirt e r  beim Erkalten uud schrnilzt dann Lei 227O. 

I) Ann. Chem. Pharm. 250, 12% 
Hier murde stets mit Metbyl- anstatt bethylalkohol, sowie mit alkohol- 

freiem Aether gesrbeitet, weil e3 uns anders nicht gelang, die sehr listige 
Bildung von Jodoform zn rermeiden. 
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Bei einer Stickstoff bestimmong gnben: 
0.1590 g Substanz 14.8 cbcm feuchten Stickstoff bei 759 mm Quecksilber 

und 15OC. 
C6H5.CCE3.CN 

Ber. fiir I Gefilnd on 
c s 8 5 .  cc&. CN 

N 10.77 10.89 pct .  

Das Auftreten zweier IYomerer konnte hier bisher nicht beob- 
achtet werden, d a  sowobl die Ausbeute an Methylbenzylcysnid nach 
der erwahnten Methode, als auch des daraus darstellbaren Dimethyl- 
diphenylbernsteinsiiurenitrils sebr gering war. 

S y m . D i b e n z y 1 d i p h e n y 1 b e r n s t e i n s a u re n it  r i 1. 
l o  der  gleichen Weise wie mit dem Methylbenzylcyanid wurde 

mit dem Bt.nzylbeiizylcya:iid rerfahren und ebenfalls ein weisses 
Krystallpulver erhalten, welches in Aether und Benzol unloslicb und 
in Alkdhol schwer liislich iut. Es schmolz bei 3350. 

Bei einer Stickstoff bestirnmuog gaben: 
0.1100 g Substanz C . l  cbcm feuchten Stickstoff bei 767 mm Quecksilber 

Bei einer Rohlenwasseratoffbestimniung gaben: 
0.0970 g Substana 0.3109 g IEohlensiiure und OMZS g Wasser. 

und SOC. 

c6&. C(cfI2CsHa)CN 

c S t i 5 .  C(CH,CGH~)CN 
Ber. fiir I Gefundcn 

c 87.38 
H 5.83 
N 6.70 

57.40 pCt. 

6.76 
6.05 B 

Es hatte also such hier merkwiirdigerweise Verkettung zu Di- 
benzyldiphenylbernsteinsaiirenitril stattgefundeu, obwohl nach den bis- 
herigen Beobachtuugen m i 1  V. M e y e r  und seioeu Schiilern') das  
Wasserstoffatom der Methingruppe im Benzylbenzylcyanid aich stet3 
als nicht vertretbm erwieu. 

Auch in  diesem Falle wurde von Versuchen zur Auffindung eines 
zweiten mtiglichen Stereoisomeren der niarigelhafteri Ausbeute wegrn 
abgesehen. 

Mit der Untersuchung dieser Korpur waren wir noch beschiiftigt, 
als die Versuche durch eine sufiillige Beobachtung andere Richtung 
erhielten : Gelegentlich der Darstrllurig von Benzylcyanid nach der 
von M a n n  rerbesserten C a n n i z z a r o ' s c h e n  Vorschrift aus Benzyl- 
chlorid und Cyankaliurn wurde in nicht unerheblicher Menge ein 
Korper erhalten, der sich bei uBherer Untersuchung als das  von 

l) Ann. Chem. Pharm. 280, 115-140. - Diese Berichte XXII, 1235. 
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Rei m e r  I) dargestellte und beschriebene D i p  h e n  y 1 b e r n s  t e i n s a u r e  - 
n i t r i l  erwies'). Der  Korper schmolz bei 218-2190 und bei einer 
Sticketoffbestimmung grben: 

0.1420 g Substanz 15.6 cbcm feucbten Stickstoff bei 748 mm Quecksilber 
und "40 C. 

CsH5. C H .  CN 

CsH5. C H .  CN 
Ber. fiir 1 Gefunden 

N 12.07 12.12 pct .  

I. B i l d u n g s w  e i e e  d e s  Diphenylbernsteinsaurenitrils. 
Wir  vermutheten zuniichst, dass sich das  Diphenylbernsteinsaure- 

nitril aus Benzylcyanid in Folge Oxydation durch Luft, oder in Folge 
eines Gehalts des Cyankaliums an cyansaurem Kali im Sinne der 
Gleichung : 

CsHS. C H  . C N  
I 

C s H s .  C H .  CK 
2 CsH5. CHa. C N  + O ( R 0 C N )  = HzO + 

gebildet habe. Diese Vermuthungen erwiesen sich aber zufolge ent- 
sprechender synthetischer Versuche ale irrig. Dagegen bestatigte sich 
eine andere Vermuthung, nach welcher das Diphenylbernsteinsaure- 
nitril seine Entstehong einer Verunreinigung des angewandten Benzyl- 
chlorids durch Brnzalchlorid verdankt. 

Erhitet man namlich 1 Molekiil reines Benzylchlorid mit 1 Molekiil 
Benzalchlorid und 3 Molekulen Cyankaliurn, so erhalt man in betracht- 
licher Menge Diphenylbernsteinsaurenitril: 

c s H 5 .  CH2. C1-f CgH5. CHCla + 3 K C N  
CsH, .  C H .  C N  

c6H5. CH.  CN; 
= 3 KC1 + H C N  + i 

cine Rildungsweise, deren Erkl l rung auf keine Schwierigkeiten 
stiisst, und welche sich in ihreu Einzelbeiten zur Geniige klar legen 
lasst. 

Zunachst bildet sich Benzylcyanid aus Benzylchlorid und Cyan- 
kalium : 

Die Reaction kanu man in vier Phasen zerlegen: 

I. CgH5CHaClf-  K C N  = K C I  + CsHgCHaCN 

Dann reagirt das gebildete Benzylcyanid mit einem weiteren 
Molekiil Cyankalium, wie in ahnlicheu Fiillen nach Z e l i n s l i y  s, ganz 

I) Diese Berichte XlV, 1799. 
2) F r a n c h i m o n t ,  (diese Berichte VI, 76S), erhielt bei der Darstellnng 

des Benzylcyanids drei K6rper als Nebenproducte, von denen der bei 220'3 
schmelzende, nicht weiter charakterisirte I k p e r  vielleicht Diphenplbernstein- 
sliurenitril gemesen ist. 

3) Diese Bericlite XXI, 3166 und 3398. 



allgemein geschieht , unter Bildung von Kaliumbenzylcyanid und Ent- 
wicklung von Blausaure, welche thatsachlich in erheblichen Mengen 
entweirht, und welche die Reaction nur unter einem gut ziehenden 
Abzuge vorzunchmen gestattet : 

11. c6H5. CHa. CN + KCN = H C N  + CsH5. CEIK. CN 
Weiter wirkt jetzt Benzalchlorid, das nach P r a n c h i m o n t  I) mit 

Cyankaliuni direct sich nicht umsetzt, auf Kaliumbenzylcyanid ein: 

111. CsHs. C H K .  C N  -I- CsHe. CHClg = KCI + CgH5. C H .  C N  

C+3H5. C H .  c1. 
I 

Und schliesalich kommt das dritte Molekiil Cyankalium in  fol- 
gender Weise zur Wirkung: 

CsH5. CH . CN 
Cs&. C H .  C1 

CH . CN 

C ~ H . J ~ . C H . C N  
IV. I + I-CCN = K C l +  I 

Gemass der Gleichungen I1 bis 1V kann man das Diphenyl- 
bernsteinR6urenitriI bequem darstellen , wenn man Benzylcganid und 
Henzalcblorid xu gleichen Molekulrn mit 2 Molekiilen Cyankalium unter 
Riickfluss in  alkoholisch-wa~sc.riger Lijsung bis zur aafhijrenden Blau- 
siioreentwicklung erhitzt. Die Ausbeiite betriigt alsdann ca. 50-60 pCt. 
der theoretiscbeii Menge. 

Hei dieser Darstellungsweise des Nitrils blieben wir jedoch nicht 
stehen. Vielmehr ergab sich im Verlauf der Versuche noch eine 

11. B i l  d u ng s we i s c d c s D i p h en  y 1 b e r n  o t e i n s a u r en i t  r i  1 s , 
welche ebenso bequem ist uiid uach welcher, weil sie le i  niederer 
Ternperatur verlauft, schliesslich griissere Mengcii des Kiirpers darge- 
stellt und diese danu in die Isomeren zerlegt wurden. Urn siif diew 
zweite Daratellungsweise 211 komnien, niussen wir abrr s u n k h u t  n G d 1  

einige niclit dirsct bierber gehijrigc., nt'gstiv verlaufene Versuche er- 
wahnan. 

Die Leichtigkeit, niit welcher diir Cyankalium sich rnit dem 
Benzyloyanid unter Entwicklurip von Blausaure nmsptzt, brschte uns 
von Neuem wicder auf die in throretiecher Hinsieht immer noch nicht 
geniigend sufgekliirte Rildungswrise dcs Benzoi'ns aus Benzaldehyd 
und Cyankalium. Friiher 2, sprach der Eine ron UIIS die Vermuthung 
aus, dass sich bei der Rerizoi'nbildiing xuiilichst Cyankalium a n  Benz- 
aldehyd Whrilich der Blsusaure anlagere und dann anderweitig wieder 
abspalte. Kach den Unteisuchiingeii von Z e l i n s k y  8) und den er- 

1) Diese Hcrichtc V, 1048. 
?) Dieso Bcrirhte XSI, 1346. 
3) loc. cit. 
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wahnten Beobachtungen iiber die Bildung des Diphenylbernsteinsaure- 
nitrils schien es uns auch nicht ausgeschlossen, dass der Bildung des 
Benzoin8 folgende Reactionen zu Grunde liegen: 

/ O  / O H  

\CN( 
111. CpH5 C +CsH:,C,-H = K C N  \ - 

‘IK 

Urn diese Annahme zu stiitzen, liessen wir Benzaldehyd und 
Cyankalium in alkoholischer Losung auf Benzylchlorid einwirken , in  
der Hoffnung, dam, im Falle Benzaldehydkalium gebildet wird, dieses, 
wenn auch nur zum kleinen Theile, mit dem Benzylchlorid Desoxy- 
beczoi’n bilden wiirde: 

&H5C’’-l- Cl.CH2.CsH; = KCI + CeHgC0.CH2CgH5 
‘\K 

Aus dem Reactionsproducte konnte bisher freilich kein Desoxy- 
benzoi’n erhalten werden, so dass diese Deutung der Benzoinbildung, 
so einfach sie erscheint, zur Zeit noch vollig theoretischer Natur bleibt. 
Dagegen fuhrte dieser Versuch neben BenzoYn, a- Phenylzimmtsaure- 
nitril und einem stickstoffhaltigen Korper von 180-181 O Schmelz- 
punkt, der noch der naheren Aufklarung bedarf - sonderbarerweise in  
nicht zu iibersehender Meoge wiederum zu Diphenylbernsteinsaure- 
nitril, selbst wenn wir von gain reinem Benzaldehyd und Benzyl- 
chlorid ausgingen. Anfangs machte es einige Schwierigkeiten , den 
Bildungsvorgang des Diphellylbernsteinsaurenitrils aufzukliiren, schliess- 
lich gelang es uns aber, denselben richtig zu interpretiren und die 
angenommenen Vorgiinge durch Versuche zu stiitzen. Ohne nliher 
auf die verschiedenartigsten Versuche einzugehen , welche uns hierzu 
fuhrten , mijge das Entstehen des Diphen?rlbernsteinsaurenitrils aus 
Benzaldehyd und Benzylchlorid bei Gegenwart yon Cyankalium durch 
folgende Gleichungen versinnlicht werden : 
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1. C6H5. CHa . C1+ K C N  = KC1 -t CsH5. CHa. C N  

11. CgH5. CHa. CN + K C N  = H C N  + CcH5. C H K .  C N  

/OH 
IF'. CsHb. CHa. C N  + C6H5CL H (+ K C N )  = Ha0 

C N  
CsH5. C H .  CN 

CsH5. C H .  C N  
+ I 

Danach sollte durch Wasserabspaltung ails Benzylcyanid und 
Mandelnitril Diphenylbernsteinsaurenitril entstehen. Erwiirmt man nun 
nach Gleichung I V  1 Molekiil Benzylcyanid mit 1 Molekiil Mandelnitril 
bei Uegenwart von Cyankalium in alkoholischer Liisung 12- 18 Stunden 
am zweckmassigsten auf 50-600, so scbeiden sich ca. 50 pCt. eines 
Korpers ab, dsr abfiltrirt, mit verdiinntem Alkohol und Wasser aus- 
gewaschen und aus heissem Eisessig umkrystallisirt , den Schmelz- 
punkt 220-221O zeigte. Er ist fast unloslich in Aether, Benzol, 
Ligroih und Chloroform, sehr schwer liislich in kaitem, liislich in  
heissem Alkohol und Eisessig. 

Bei einer Stickstoff bestimrnung gaben: 
0.0740 g Suhstanz 7.6 cbcm feuchten Stickstotf bei 752 mm Quecksilher 

iind 1 1 0  C. 
C6Hs. CB . CN 

CtiHs. CH.  CN 
Ber. fiir I Gefunden 

N 12.07 . 12.10 pct. 
Beim Erhitzen des Korpers mit coiicentrirter Salzsaure in der 

Bombe auf 150-1600 wurde Diphenylbernsteinsiiure ( p -  Dibenzyl- 
dicarbonslure nach Reimer)  rom Schmelzpunkt 289-2300 und den 
von R e i m e r  1) angegebenen Eigenschaften erhalten. 

0.1025 g Suhstanz gaben 0.26SO g HohlensIture und 0.0450 g Wasser. 
CsH5.CH.COOEl 

G H 5 .  C H .  C O O H  
Ber. f i r  I Gefunden 

c 71.11 71.22 pCt. 
H 5.19 5.31 

In dem stickstoffhaltigeu Kiirper von 221 Schmelzpunkt lag 
somit in der That das von R e i m e r  9 )  beschriebene Dicyandibenzyl 
(Schmp. 218") vor. Bei dieser Synthrse desselben iiberraschte die 

*) Diese Berichte XIV, 1SO3. 
3 Diese Berichte XIV, 1799. 
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condensirende Wirkung des Cyankaliume, urn so mehr ale dieselbe 
Condensation von Mandelnitril mit Benzylcyanid durch andere iibliche 
Condensationsmittel , wie z. B. Chlorzink oder Natriumacetat keinee- 
wegs, weder beim Sieden unter Atmospharendruck, noch bei 160 O in 
der Bombe gelingt l). 

Bei der oft wiederholten Darstellung des Diphenylbernsteinsiiure- 
nitrile nach dem an letzter Stelle beschriebenm Verfahren fie1 uos 
auf, dass der Schnielzpunkt des Rohproductes aehr wechselte. Er 
schwankte bei den verschiedenen Malen der Darstellang von 206-2210, 
Differenzen, welche sich auch durch oftmaliges Unikrystallisiren nicht 
beseitigen liessen ; im Gegentheil, die Grenzen der stets innerbalb 
1 bis hiichstens 2 Graden schmelzenden Substanz erweiterten sich 
dadiirch noch: Die umkrystdis i r ten Producte schmolzen bei 2180 bis 
hinauf zu 239O. Hiernach schien es miiglich, dass in den rerschieden 
echmelzenden Producten Gemwge zweier oder mehrerer Kijrper vor- 
liigen, deren Trennung wir une angelegen sein liessen. Erst nach 
zahlreichen Versuchen gelrng uns dies schliessslich auf folgendern 
Wege : 

Kocbt man die aus Eisessig, unter Vermeidung Iangeren Er- 
hitzens mit demselben, umkrystitllisirten uod alsdann nie hiiher als 
225O schmelzenden Producte I P- I8 Stunden mit absolutem Alkohol 
nnter Riickfluss, so bleibt der iillergriisste Theil der Substanz unge- 
16st und schmilzt, wenn er nocb heiss yon der Mutterlauge getrennt 
wird von 239-2400. Aus der Liisung krystallisirt beim Erkalten 
zunacbst ein Eijrper, welcher nur wenig unter 2390 schmilzt. Dann 
folgen beim Einengen und zeitweiseh Krystallisirenlassen der Mutter- 
laugen Kryetallisationen ? welche nach und nach niedriger schmelzen. 
1st schliesslich der Alkohol bis auf einen kleinen Rest verdampft, 
80 scheidet sich cine dichte Krystallisation eines Kiirpers aus, der 
bei 160° schmilzt und ganz andere Eigenschaften als dtis bei 239-2400 
schmelzende Product besitzt. Die Krystallisationen , deren Schmelz- 

'1 bugenblicklich bin ich gemeinsctiaftlich niit Hin. K. S c h l e u s s n e r  
damit beschaftigt zu untersuchen , nach welchen Richtungen sich eine der- 
artige condensirende Wirkung des Cyankaliums verallgemeinert. Zum Bei- 
spiel hat si6.h ergeben, dass Benzaldehyd mit Benrylcyanid, vie durch 
Natriunialkoholat nach Vic tor  Meyer (Ann. Chern. Pharm. 430, 1571, so 
auch durcb Cpnkalium zn a-Phenylzimrnteiinrenitril condensirt wird. Ebenso 
lassen sich die von Tiein a n n  (diese Berichte XV, 202s) durch Condensation 
von Mandehitril mit Anilin und &hnlichen Aminen dargestellten Amidonitrile 
leicht, ohne in Bomben arbeiten zu miissen, bei 50-600 darstellen, wenn 
man Cyankalium als Condensationsmittel zusetzt. Weiter erhielten wir durch 
Einwirkung von Benzoln auf BenzylcTanid bei Gegenwart von Cyankalium 
ein bei 1SO - lS20 sehmelzendes Product, desseu Untersuchung uns noch be- 
schiiftigt. E. Knoevenagel .  
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punkte zwischen 239-240O einerseits und 1600 andererseite liegen, 
gehiireu Geniengen der beiden Korper von den Grenzschmelzpunkten 
an iind lassen sich diirch wiederholtes Behandeln mit siedendem Al- 
kohol ebenfalls in diese zerlegen. 

Beiden Kiirpern kornmt, wie weiter unten folgende Versuche 
lehren, die gleiche Zusammensetzung des sym. Diphenylbernstein- 
slurenitrils zu. Zur Unterscheidung beider sdl der Kiirper von 1600 
Schmelzpunkt gleicsh hier als aym. a-D i p h e n  y 1 b e  r n s t e i u s i i u r e -  
n i t r i l  und der bei 23'3-240" schmelzende als sym. $ - D i p h e n y l -  
b e  r n s  t e i n  s a u  r e n  i t r  i l  bezeichnet werden, wenn auch die Begriiudung 
dieser Bezeichiiuiigsweise sich erst durch das im Folgendeti Mitgetbeilte 
ergiebt. 

B-  D i  p h ell y 1 b c r n s t e i n  s B u r e n  it r i 1. 
Dieses Nitril ist in den Rohproducten in vorwiegender Menge 

enthalten und daraus leicht rein vnu Beiniengungen des Isomeren zu 
gewinnen: man braucht das Rohproduct nur mehrere Stunden mit 
Eisessig sieden zu lassen, bevor man es aus deniselben krpstdlisiren 
Iasst. Durch dieae Operation wird niimlich daa im Rohproducte vor- 
handene, niedrig schmelzende (z - Diphenylbernsteinsiiureuitril in die 
hochschmelzende Modification umgewandelt. Auch auf andere Weise, 
durch Auekochen des fein zerriebenrn Rohproductcs niit Alkohol, liisst 
sich die p-Verbindnng in reinem Zustande erhalteti. weuugleich etwas 
miibsamer als nach dern aiidereu Verfatiren, d a  die beiden Riirper 
trotz grosser Lijslichkeitudifferenztw , viell&cht infolge Isomorphic 
ausserordentlich aririnnnderhaftrn. ICocht rriaii  das Rohprodiict 12- 18 
Stunden unter Ruckflubs wiederholt mit Blkobol, so geht das tx-Di- 
phenylbernsteinsiiurenitril, welches i n  reineni Zustande schon in kaltem 
Alkohol leicht lijslich ist, allmahlich in Losung, wiihrend das $-Di- 
phenylbernsteinsaurenitril als brystalliiiisches Pulver vorn Schnielz- 
punkt 239-2400 zu allermeiat iingeliiat zuriickbleibt. Durch Em- 
krystallisireu aus Eisessig wird das Ij-Sitril in farblosen Nadeln er- 
halten, welche leicht liislich sind in  heiesern, liivlich in kaltcin Eis- 
essig, fast unliislich in kaltem hlkoliol, -\ether, Betizol und Chloro- 
form und lijslich in heissern Alkohol. 

Verseift man die wine $-Verbindung durch 2-3 stiindiges Er- 
hitzen mit conc. wiissriger Salzsitirre in der Bombe auf 150--160u, 
so erhiilt man p-  Diptieiiylbernstcinsiiul.e, melche beim Itlngsurnen Er- 
hitzen denselben Schmelzpunkt (229-230") *) besitzt, wie die friiher 
am deni Nitrilgemenge vou 22 1 0  Schmelzpunkt dargcstellte Sliure. 

I) Der Schmelzpunkt mnrde stets der Reimer'schen Angabe (2890) ent- 
sprechend gefunden, wahrend Anscliiitz und B e n d i x  (Ann. Chein. Pharm. 
459,291) 2450 angeben und Roser  (Ann. Chem. Pharm. 247, 158) 2580 
fand. Worauf die erheblichen Diffcrenzen in den Schmelzpunktangaben be- 
ruhen, vermcigeu wir zur Zcit nicht, zu erklaren. 
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Erhitzt man das  - Diphenylbernsteinsaurenitril rnit Alkohol in 
der  Bomhe langere Zeit auf 160°, so wird der Schmelzpunkt desselben 
nicht verandert. Steigt man aher rnit der  Teniperatur auf 1800 und 
hijher, so findet Zersetzung statt: unter Abspaltung von Blausaure 
bildet sich cr-Phenylzimmtsaurenitril vom Schmelzpunkt 84O. 

CsH5. C H .  CM CsH5. C-CN 

CsH5.  C H .  CM 
= H C N +  II 

CsHs.  C H  
I 

Wird das 1-Nitril rnit Eisessig und wenig Wasser in der Bombe 
auf 1600 erhitzt, 80 tritt partielle Verseifung ein. Beim Verdampfen 
des griissten Theils des Eisessigs und Eingiessen der eingeengten 
Liisung in Wasser, wurde ein Kiirprr erhalten, der roh bei 196-1970 
und aim Alkohol umkrystallisirt bei 200° schmolz. Er bildet grosse 
derbe Krystalle, welche stickstoffhaltig sind, sich in Sauren losen 
und daraus durch Alkalien wieder abgeschieden werden. 

Bei einer Stickstoffbestimmung gaben: 
0.1710 g Substrtnz 8.5 clmn feuchten Stickstoff bei 753 mm Quecksilber 

und 22oC. 

N 5.58 pc t .  5.57 pCt. 

Ob der Korper ein SIiurei'mid oder eine hfitrilsiiure ist, bleibt 
augenblicklich noch unentschieden. 

a- Di I) h e n  y 1 b e r ns t c i n s 2 II r e  n i t  r i 1. 
Dieses Kitril ist bedeutend schwieriger zu erhalten als die 

$-Verbiadung. Zur Reindarstellung devselben wurde das rohe Diphe- 
nylbernsteinsaiire~~itril, wie es durch Einwirkuiig von Cyankalium auf 
Mandelnitril und Benaylcyanid erhalten wurde , zoniichst durch Lm- 
krystallisiren aus Eisessig von harzigen Bestandtheilen gereinigt, ob- 
wohl durch den heissen Eisessig aller Wahrscheinlichkeit nach eia 
Theil des a-Nitrils in die P-Verbindung umgewendelt wird. - Ver- 
suche die Rohproducte direct mit Alkohol auszukochen, fiihrten nicht 
zum Ziele, da  es nicht gelingen wollte, nacht r i l i ch  die harzigen Bestand- 
theile aus den alkoholischen Mutterlaugeu zu entfernen. - Das aus 
Eisessig ulnkrystallisirte Nitril wurde fein zerrieben und rnit Alko- 
1101 12 -1 8 Stunden gekocht. Aus der alkoholischen Liisung liess 
sich durch Eindarnpfen, wie oben beschrieben, das  a-Diphenyl- 
bernsteinsaurenitril yon ca. 1600 Schmelzpnnkt erhalten, welches durch 
nochmaliges Unikrystallisiren aus Alkohnl vollstandig gereinigt wurde 

Usricht? d .  3. :her. G?5e!!v!!n!!. .T , thr~ .  SS Y. 20 



und alsdann scharf bei l G O o  schmolz. Der  Rijrper ist sehr leicht 
liislich in Alkohol, Aether und Benzol. 

Bei einer Stickstoffbestimmung gaben: 
0.0710 g Substanz 7.7 cbcm feuchten Stickstoff 1x4 754 mm Quecksilber 

und 22 0 C. 

CsHs C H  . CN 

CsHsCH. CN 
Ber. fiir I 

N 12.07 pct. 

Gefunden 

13.19 pCt. 

Deutet schon die Stickstoffbestiuimung im Verein mit der Bildung 
des Kiirpers auf das  Vorliegen eines Diphenylbersteinsauren'itrils, 80 

wird dieses ausser Zweifel gestellt, dadurch dass es gelang, das a-Di- 
phenylbernsteinsaurenitril glatt in die $-Verbindung umzuwandeln. 
Kocht man namlich den bei lGO0 schmelzenden Kiirper 3-4 Stunden 
unter Riickflusskiihlung rnit Eisessig oder Mineralsauren , so schmilzt 
er nachher bei 239-2400 und zeigt auch sonst die Eigenschaften d e s  
p-Diphenyl bernsteinsiiurenitrils. 

Ueberdies gelang es u m ,  den KBrper durch Erhitzen mit COIIC. 

wassriger Salzsaure im Bombenrohr auf 150- l G O 0  zu verseifen. Wir 
erhielteu dabei dieselbe 8- Diphenylbernsteinsaure , welche durch Ver- 
seifen des f i  - Nitrils gewonnen wurde, namlich eine SBure von 229- 
230" Schmelzpunkt. 

Bei einer Kohlenwasserstoffbestimmung gaben : 
0.0970 g Substanz 0.2520 g Rohlenvaure und 0.04SO g Wasser. 

Ber. fiir I Gefundon 
CsHs.  CH-COOB 

Cs HE, . CI3 - COOH 
C 71.11 pet .  
€1 5.19 a 

70.85 pCt. 
5.49 > 

Dass die $-Dibenzyldicarbonsanre erhalten werden wurde, war zn 
erwarten, denn nach R e i  m er's') Versuchen wird u-Dibenzyldicarbon- 
saure von 1830 Schmelzpunkt durch Erhitzen rnit conc. Salzslure in 
p-Dibenzyldicarbonsiiure ron 229" Schmelzpunkt umgewandelt ; uber- 
dies geht bereits das u - Diphenylbernsteinslurenitril durch Kochen 
rnit Sauren iii die /3-Verbindung iiber und kann daher nur die zuge- 
hiirige P-SBure liefern. 

Da das a - Diphenylbernsteins&iirenitril die labile Modification 
darstellt, welche sich durch Erhitzen rnit 86nren in die 6-Verbindung 
umlagert, so gehen wir  wohl nicht fehl, wenn wir  das von uns rz-Ni- 
tril (Schmp. 1 G O 0 )  bezeichuete als der R e i n i  er'schen labilen a -  Diphe- 
nglbernsteinsiiure (Schmp. 183 0) eugehiirend nuffassen, wiihrend des sta- 

I) Diese Berichte XIV, 1802. 
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bile /?-Diphenylbernsteinsiiurenitril (Schmp. 239-2400) der stabilen P-Di- 
benzyldicarbonsiiure (Schmp. 2200) entsprechen durfte. 

Beide Diphenylbernsteinsaurenitrile drehen die Ebene des pola- 
risirten Lichtes nicht. 

Beriicksichtigt man vor allen Dingen die leichte Umwandelbarkeit 
des einen Nitrils in das andere, so wird man ihre Isomerie und damit 
auch die der a- und B-Diphenylbernsteinsaiiren, fiir welche Reirn e r  ') 
und R o s e  ra) structurverscbiedene Pormeln aufgestellt haben, kaum 
auf anderes als auf stereochemische Verhlltnisse zuriickfuhren k6nnen. 
Andere Miiglichkeiten, nach denen die beiden Nitrile als structurver- 
schieden aufgefasst und der einen Modifacationen Forrneln wie z. B. 

CGHS. C < g E  C B H ~ .  C H -  C 
oder gar I N+, / " ,>X I 

- X I  

CGHS. CH2 c ~ H ~ . C H - - ( :  

zuertheilt werden konnten, scheinen uns, ebenso wie Annahme eines 
vorliegenden Polymeriefalles, mit der Bildu~igsweise und den Eigen- 
schaften der Hijrper kaum vereinbar. 

Schreibt man die Isomerie der beiden Nitrile riiumlicheD Lage- 
rungsverhaltnissen zu, so komnit man unter Zugrundelegung der 
L e  Be l l -van  t'Hoff'schen Anschauungen und unter Berccksichtigung 
des optischen Verhaltens der beiden Nitrile, die Polarisationsebene 
des Lichtes nicht zu drehen, zu folgenden im Raome gedachten 
Formelbilderii I und 11. 

CN H C& 

I 

c C C 

Bei I sind die optischen Eigenschaften aussermolecular ausge- 
glichen j die Gruppen urn die beiden asymmetrischen Kohlenstoffatome 

I) Diese Berichte XIV, 1803. 
Diem Berichte XTV, 2347 and Ann. Chem. Pharm. '240, 134-135. 

PO * 
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im Molekiil drehen die Polarisationsebene des Lichtes im gleichen 
Sinne, aber links- und rechtsdrehende Molekiile sind nach Art der 
Traubensaure zu einem optisch inactiven KBrper vereinigt. 

Rei I1 sind die optischen Eigenschaften innermolecnlar ausge- 
glichen, d. h. die Anordnung der Atomgruppen urn das eine der 
asymmetrischen Kohlenstoffatome bedingt Drehung der Yolarisations- 
ebene des Lichtes im entgegengesetzten Sinne als diejenige um das 
andere asymmetrische Kohlenstoffatom, Verhiiltnisse wie sie wahr- 
scheinlich bei der Mesoweinsaure vorliegen. 

Diese raumliche Retrachtungsweise gewinnt, an lnteresse, wenn 
wir auf die in der voranstehenden Abhandlung erwahnte Thatsache 
hinweisen, dass das p-Diphenylbernsteinslurenitril durch Behandlung 
mit Natriumalkoholat und Jod so ausserordentlich leicht in einen un- 
gesattigten Riirper vom Schmelzpunkt 158" iibergeht. 

C6Hs . CNa . CN 

CeH5 .CNa.  CN 

CGHS. C . CN 

C6H5. C . CN. 
I + Ja = 2 N a J  + II 

Wenn nun der KBrper von der Formel I1 zu Diphenylmdeih- 
saurenitril fiihrt, sollte ein Kiirper von der Forrnel I durch Heraus- 
nahme der heiden Methinwasserstoffatome Diphenylfumarsaurenitril 
ergeben. Bisher konnten wir des a - Diphenylbernsteinsiiurenitrils 
freilich noch nicht in geniigeuder Menge habhaft werden, um diese 
fiir die Theorie der Fumar- und Malelnsiiurereihe so bedeutungsvolle 
Frage zu entscheiden. Es sollen aber noch Versuche in dieser Rich- 
tung mit dem a-Diphenylbernsteinsaurenitril angestellt werden. 

Fasst man nach Anschiitz und Bendixl)  die a-Diphenylbern- 
steinsiiure als die der TraubensLure entsprechende, aus gleichen Mengen 
links- uud rechtsdrehender SBure bestehende Modification auf 

C6Ha H COOH 

0 
I 

C 

+ I 
I 
C 

I) Ann. Chern. Pham. 259, '3s. 
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und stellt die 6-Diphenylbernsteinsiiure der Mesoweinsaure in Parallele 

C 

C 

so kann man dem cr-Diphenylbernsteinsaure~~itril die oben mit I be- 
zeichnete Formel und dem /I-Diphenylbernsteinsaurenitril die oben mit 
I1 bezeichnete Formel zuschreiben. Damit steht im Einklang, das8 
das p-  Nitril beim Ueberfiihren in den ungesattigten Kiirper und 
Verseifen desselben Diphenylmaleinslureanhydrid liefert. Trotzdem 
mijchten wir es vor der Hand wenigstens noch als zweifelhaft 
hinstellen, welches der beiden gesiittigten Nitrile der Formel I, 
und welches der Formel I1 entspricht, und ob der aus dem /?-Di- 
phenylbernsteinsaurenitril erhaltene ungesattigte Kiirper vom Schmelz- 
pnnkt 1580 wirklich Diphenylmalei'nsiiurenitril ist, weil er beim 
Verseifen Diphenylmalei'osaureanhydrid liefert. Das ungesattigte 
Nitril von 158O Schmelrpunkt konnte ebenso gut der nach Wis l i -  
ce n u s stabileren fumaroiden Form angehiiren; es ware mijglich, 
dass dann beim Verseifen des Nitrih und Freimachen der SPure durch 
Tendenz zur Anhydridbildung eine Umlagerung der sich bildenden 
Funiarsaure in die Malei'nsaure stattfiinde, welche ihrerseits sofort 
Wasser abspalten und Malei'nsiiureanhydrid liefern kijnnte. Wir 
werden auf diese Fragen noch einmal zuriickkommen, wenn es uns 
gelingen sollte, auch das a-Diphenylbernsteinsaurenitril in den unge- 
sattigten Korper iiberzufiihren. 

He i  de l  berg.  Universitatslaboratorium. 




