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149. G.Wittig und W, Hopfi:
Uber die Isomerisation des Tetraphenyl-bernsteinsduredinitrils.
(Fingegangen am 30. Mdrz 1932.)

Wie K. Auwers und V. Meyerl) bereits im Jahre 1889 (also 11 Jahre
vor der Entdeckung des Triphenylinethyls durch Gomberg?)) beobachteten,
nimmt das Tetraphenyl-bernsteinsiuredinitril in siedendem FEisessig
eine schwach rosarote Farbe an, die beim ¥rkalten wieder verschwindet.
Diese Erscheinung, die beliebig oft reproduzierbar ist, konnte damals noch
nicht im Sinne einer Radikal-Dissoziation:

(CeHs) z(_: C (CeHy), > 2 (CeHy) 2(.: o

CN CN <« CN

gedeutet werden. Erst in neuerer Zeit hat I,6wenbein3) an dem stirker
dissoziierenden Tetraanisyl-bernsteinsiduredinitril nachweisen kénnen,
daf3 das Farbenspiel der Losung auf einen Radikal-Zerfall zuriickgeht. Un-
abhingig von dieser Untersuchung hat Wittig#?) festgestellt, daB3 das Tetra-
Pphenyl-bernsteinsiduredinitril, das sich in héhersiedenden Solvenzien,
wie Anisol oder Naphthalin, orangerot firbt, in einer o.12-molaren Lésung
von siedendem Naphthalin zu 229, und in einer ebenfalls 0.12-molaren Losung
von schmelzendem Campher zu 169, (vergl. exper. Teil!) in das Radikal
Diphenyl-nitrilo-methyl gespalten ist. Bei der Aufarbeitung der sauer-
stoff-unempfindlichen Ldsungen gewinnt man das Ausgangsprodukt zuriick.

Eigenartig ist nun das Verhalten dieses Dinitrils in Losungsmitteln von
basischem Charakter. Erhitzt man z. B. seine Losung in Anilin oder p-To-
luidin, so beobachtet man wieder eine mit steigender Temperatur sich
vertiefende Rotfirbung, die aber in der Nihe des Siedepunktes des Solvens
plotzlich verschwindet und auch nach lingerem FErhitzen der Losung nicht
wieder auftritt. GieBt man diese nach dem FErkalten in verd. Mineralsiure,
uni das basische Solvens fortzunehmen, so scheidet sich eine farblose Substanz
ab, die, abweichend von dem bei 223—224° schmelzenden Ausgangsprodukt,
bei 161° schmilzt.

Die Moglichkeit einer Reduktion des Dinitrils lag nahe, da Lowenbein
(1. c.) das Tetraanisyl-bernsteinsiuredinitril mittels Phenyl-hydrazins
zum Dianisyl-acetonitril reduzieren konnte. Da aber das hier in Be-
tracht kommende Diphenyl-acetonitril vom Schmp.72—73.5° nicht
vorlag, so stand ein anderer Reduktionsverlauf zum Azin des Tetraphenyl-

succindialdehydes zur Diskussion, zumal die
(CeHs)z/C C(CeH), Analysen und Molekulargewichts-Bestimmungen mit

HE CH seiner Summenformel C,;H,,N, iibereinstimmten.
» p Doch ist auch diese Bildungsmoglichkeit damit aus-
N N geschlossen, dall das von Schlenk?) auf eindeutigem

Wege synthetisierte cyclische Azin einen anderen

1) B. 22, 1227 {1889]. 3) B. 33, 3150 [1900].

3 B. 58, 2643 [1925]; vergl. Blicke, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1474 [1925].

4) Die gleichzeitig mit L 6wenbein in Angriff genommene Arbeit mufite dulerer
Umstdnde halber mehrere Jahre liegen bleiben und konnte erst jetzt zum Abschlul
gebracht werden. %) A. 487, 137 [1931].
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Schmelzpunkt (173—174° besitzt, und daB der Entfirbungs-Effekt auch
an einer siedenden L6sung des Tetraphenyl-bernsteinsduredinitrils
in Dimethyl-anilin oder Dimethyl-p-toluidin zu beobachten ist.

Tatsdchlich handelt es sich um eine Umlagerung des Dinitrils
in eine isomere Form, deren Summenformel C,;H,,N, ebenfalls mit den
Analysen-Resultaten im Einklang steht. Zur XKonstitutions-Ermittlung
wurde das ,,Isodinitril mit Kaliumpermanganat in Aceton oxydiert,
wobei eine krystallisierte Verbindung vom Schmp. 122—123° und der Zu-
sammensetzung C,H;,ON entstand. Einen Einblick in die Struktur dieser
Substanz konnte man zunichst nicht erhalten, da sie sich gegen Reagenzien
wie p-Nitrophenyl-hydrazin indifferent verhielt®). Ein Fingerzeig wurde erst
gegeben, als man das ,,Isodinitril”* einer kombinierten Reduktion-Oxy-
dation unterwarf. Man schiittelte es in einer Dioxan-Lésung unter Stickstoff
mit einer Natrium-Kalium-Legierung, wobei — der Titration mit Athyl-
alkohol bis zur Entfirbung entsprechend — 4 Atome Kalium von 1 Mol.
,,Jsodinitril“ aufgenommen wurden. Da bei der Zersetzung der metall-
organischen Verbindung mit Alkohol die Kaliumatome durch Wasserstoff
ersetzt werden, so lieB sich auf diesem Wege eine Reduktion des sonst so
teaktionstrigen , Isodinitrils’ erzwingen. Das uneinheitliche Reduktions-
produkt lieferte bei seiner Oxydation mit Chromsiure in Fisessig eine
N-freie Verbindung vom Schmp. 160—162°, die sich als identisch mit dem
vergleichsweise dargestellten Terephthalophenon, C4H,.CO.C.H,.CO
. CeH,, erwies.

Die Struktur dieses para-substituierten Benzolderivates lieferte den
Schliissel zum Verstindnis des Entfirbungsvorganges am Tetraphenyl-
bernsteinsiuredinitril: Offenbar wird dieses in siedendem Anilin iso-
merisiert, wobei der eine Diphenyl-nitrilo-methyl-Rest seinen Platz mit dem
para-stindigen Phenyl-Wasserstoff der anderen Molekiil-Hilfte tauscht:

(CoH2C—-— C(CHJs _ | (CoHJ).C.CoH, CH.CoH,
CN CN CN CN

Danach wiid fiir die Verbindung C,H,,ON vom Schmp. 122—123%, die
durch Oxydation des , Isodinitrils* (I} mit Kaliumpermanganat entstanden
war, die Formel IV sehr wahrscheinlich. Die Synthese des p-Benzoyl-tri-
phenyl-acetonitrils (IV) gliickte nach einigen im exper. Teil angedeuteten
Fehlgriffen auf folgendem Wege:

II. CLC.CeH,.CO.CoH, - » III. (CoH,),C.C.H,.CO.CH; —
Cl.
—— > V. (CgH,),C.CoH,.CO.C.H,
N '

Das durch Chlorierung von Phenyl-p-tolyl-keton erhaltene p-Benzoyl-

benzotrichlorid?) (II) lieferte in Benzol mit Aluminiumchlorid glatt das

p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid (III). Das Chlorid, das sich schon

bei der Einwirkung von Luft-Feuchtigkeit in das zugehérige p-Benzoyl-
%) Obwohl — wie unten bewiesen wird — eine Ketogruppe im Molekiil vorhanden ist.
?) Thérner, A. 189, 92 [1877].
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triphenyl-carbinol verwandelt, wurde mit Quecksilbercyanid ver-
schmolzen und ging dabei in das p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril (IV)
vom Schmp. 122—123° iiber, das sich als identisch mit dem Oxydations-
produkt C,H,,ON erwies (Mischprobe!). Damit ist dessen Konstitution
und aullerdem die Struktur der Muttersubstanz, des , Isodinitrils’, auf-
geklirt, das als p-{Phenyl-nitrilo-methyl]-triphenyl-acetonitril (I}
anzusprechen ist.

Die Isomerisation des Tetraphenyl-bernsteinsiuredinitrils zum
,.Isodinitril”’ ist im Prinzip der bereits bekannten Umlagerung des Hexa-
phenyl-dthans zum p-Benzhydryl-tetraphenyl-methan?$):

(CeHL;)sC. C(CeH;5)y — (CoHl5)C. CoHly . CH (CoHy),
und der des Diphenylithers des Benzpinakons?):
(CoHy)C————C(CeHly)y —> (CoH),C. CoH, . CH.CH,
0OCeH, OCH; OCgH; OC,H,
an die Seite zu stellen.

Es erhebt sich nun die Frage von grundsitzlicher Bedeutung, ob diese
Umlagerungen im Molekiilfeld des Dimeren erfolgen, oder ob die beiden
Molekiilhilften erst nach ihrer Abspaltung als freie Radikale miteinander
in Reaktion treten. Bei oberflichlicher Betrachtung konnte man versucht
sein, die Bildung des ,Isodinitrils’ im Sinne des Reaktionsschemas:

(CeHp)oC™ " + H.CH,.C.CeH; - —» (CeHy),C.CeH,.CH.C,H,
CN CN CN CN

zu formulieren. Hierfiir spriche, dafl freie Radikale als Substanzen mit
stark aktivierten, also sehr reaktionsfreudigen Molekiilen aufgefat werden
konnen1®). Ferner beobachtet man, daB das Tetraphenyl-bernstein-
sauredinitril erst bei Temperaturen, bei denen die Radikalfarbe deutlich
erkennbar wird. die Isomerisation erleidet. Aber bereits Wieland!!) kam
in seinen bekannten Arbeiten iiber das Auftreten freier Radikale bei Iso-
merisationen zu dem SchluB, daB die ihren Platz wechselnden Molekiilteile
dabei niemals aus dem engeren Molekiilverband als Radikale heraustreten.
Denn gerade dann, wenn freie Radikale vorliegen, werden die entsprechenden
Umlagerungen nicht beobachtet, z. B. ist das Tetraphenyl-hydrazin??)
zur Bildung des Diphenyl-benzidins befihigt:

(CeHy),N.N(CgHy), - » CoHy. NH.C,H,.CH,.NH.CH,,

wihrend sich der frei auftretende Diphenylstickstoff (CoH),N... immer
nur zum Tetraphenyl-hydrazin dimerisiert und danach nicht die Zwischen-
phase der Isomerisation sein kann.

Die Wielandsche Anschauung bedarf aber einer Einschrinkung, die
am Beispiel des Tetraphenyl-bernsteinsiuredinitrils begriindet sei.
Aus der Tatsache, dafl die Radikal-Dissoziation in Solvenzien wie Naphthalin

%) Gomberg, B. 35, 3914 [1902]; Tschitschibabin, B. 87, 4709 [rg904).
%) Wieland, B. 44, 2553 [1911]. 10y Ziegler, A. 479, 277 [1930}.
1) 1. Mitteil.: B. 85, 1816 [1922] u. A. 482, 1 [1927]).

%) Wieland, B. 48, 1098 [1915], 55, 1816 1922].
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ohne Umlagerung zum ,,Isodinitril” erfolgt, ist mit zwingender Notwendig-
keit nur zu entnehmen, dall das Auftreten des freien Diphenyl-nitrilo-
methyls allein noch nicht zur Bildung des ,,Isodinitrils'’ ausreicht. Erst
die spezifische Wirkugg des basischen Lésungsmittels, das iibrigens
auch durch Pyridin, Didthylamin in Xylol und bemerkenswerter Weise auch
durch Dimethyl-pyron ersetzt werden kann, filhrt die Entstehung des
. Isodinitrils’ herbei, Hierfiir bleiben aber die beiden Mdiglichkeiten des
Reaktionsverlaufes iiber das Dimere oder iiber die freien Radikale offen,
so lange unentschieden ist, ob der I.dsungsmittel-Einfluf die eine oder andere
Molekiilart oder gar beide zur Bildung des , Isodinitrils’ zwingt.

Die Isomerisation des Tetraphenyl-hydrazins zum Diphenyl-
benzidin erfolgt auf dem fiir die Benzidin-Umlagerung iiblichen Wege der
Siure-Einwirkung. Hier ist also die Sdure das spezifische Umlagerungsinittel,
das vermutlich durch Anlagerung an den Stickstoff (Entstehung von koordi-
nativ 4-wertigem Stickstoff) das Hydrazobenzol-Derivat zur Umlagerung
bringt. Ob nicht unter den gleichen Bedingungen auch der freie Diphenyl-
stickstoff zur Bildung des Diphenyl-benzidins angeregt wird, ist
damit noch nicht bewiesen, aber auch nicht widerlegt.

Wenn hier die Moglichkeit hervorgehoben wird, daBl freie Radikale
unter dem deformierenden EinfluB der Solvatation (Anilin) und anderer
Anlagerungsvorginge (Sdure-Addition) die Isomerisationen der dimeren Aus-
gangsverbindungen bedingen, so soll damit nicht zum Ausdruck gebracht
werden, dal wir diesen Reaktionsverlauf fiir den wahrscheinlichen halten13).
YEine klare Entscheidung zugunsten der einen oder anderen Anschauung
bringt vielleicht die reaktions-kinetische Untersuchung der Isomerisation
des Tetraphenyl-bernsteinsiuredinitrils, die in Angriff genommen
wird.

Beschreibung der Versuche.
1. Zur Darstellung des Tetraphenvl-bernsteinsduredinitrils.

Das als Ausgangsmaterial bendtigte Diphenyl-acetonitril wird in
Anlehnung an die Vorschrift von M. Freund?!) am besten so gewonnen.
daB man gleiche Gewichtsteile Diphenyl-cssigsdure und Bleirhodanid
12 Stdn. auf 200—230° erhitzt und die Schmelze mit Ather auskocht. Zur
Reinigung wird das Diphenyl-acetonitril im Vakuum destilliert (Sdp.,, 182
bis 184% und anschlieBend aus Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 72—73.59).
Ausbeute 15 g aus 50 g Diphenyl-essigsdure.

Das Tetraphenyl-bernsteinsiuredinitril wird nach V. Meyer
und K. Auwers?®) aus dem Diphenyl-acetonitril durch Oxydation
mit Jod und Natriumalkoholat erhalten. Das unscheinbare farblose
Pulver bildet beim Umkrystallisieren aus Anisol schone, glinzende Nadeln,
die nach dem Eintauchen in ein auf 218° vorgeheiztes Bad bei 223 —224°
schmelzen.

13y vergl. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, S. 106, Leipzig '19317;
ferner Med vedew u. Alexejewa, B. 69, 137 [1932].
14) B. 23, 2845 [1890]. 15) B, 22, 1227 [1889].
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Molekulargewichts-Bestimmungen des Tetraplicuyl-bernsteinsdure-
dinitrils.
Ebullioskopisch nach Landsberger-Beckmann in Naplithalin unter Durch-
leiten von sauerstoff-freiem Stickstoff: N
o.4128 ¢ Shst. in 8.75, 9.45. 10.3, 10.9 g Naphthalin: A -~ 0.867% 0.807%, 0.74°, 0.70°.
CoeHpoN,. Ber. Molgew. 384. Gef. Molgew. 316, 314, 314, 3145).
Aus dem herechneten Molgew. 384 und dem gefundenen 314 berechnet sich der
Dissoziationsgrad x nach der Gleichung x = (100.384 — 100.314)/314 zu 229%,
Kryvoskopisch nach Rast: 0.0058 g Sbst. in o.1000 ¢ Campher: A - 7. — 0.0059 g
Shst. in o.1008 g Campher: A — 7°
CgpHyoNp. Ber. Molgew. 384. Gef. Molgew. 329, 334-

Daraus der Spaltungsgrad X :- (100.384 — 100, 330)/330 -- 16%,.

2. Isomerisation des Tetraphenyl-bernsteinsiduredinitrils.

3g Tetraphenyl-bernsteinsduredinitril werden in 15 cem frisch
destilliertem Dimethyvl-anilin gelost und zumSieden erhitzt, bis die anfangs
auftretende Rotfirbung wieder verschwindet. Nach dem Erkalten gieBt
man die Losung in verd. Salzsiure, filtriert von dem festen Riickstand ab
und kocht diesen wiederholt mit Methylalkohol aus. Das farblose Krystall-
pulver schmilzt nach dem Trocknen bei 161—161.5%. Beim Umlésen aus
einem Gemisch von Eisessig und Methylalkohol éndert sich der Schmelz-
punkt nicht mehr. Ausbeute fast 3 g.

p.or5 mg Shst.: 12,845 my CO,, 2.090 my Ha0). - - 4.435 my Sbhst.: 0.293 cem N
(19° 717 mm).

CpHy N, Ber. C 87.5, H 5.3, N 7.3. Gef. C 87.3, H 5.8, N 7.3.
(CouI1yyN,. Ber. C 87.0, H 5.7, N 7.3}
Malgew .-Best. nuch Rast: g.7 mg Sbst. in 99.6 mg Campher: A - 4.6,
CpgHaaNa. Ber. Molgew. 3833 Gef. Molgew. 406.

Die Isomerisation des Tctraphenyl-bernsteinsiuredinitrils in
Anilin, p-Toluidin und Dimethyl-p-toluidin, sowie Pyridin erfolgt unter den
gleichen Bedingungen. Die Aufarbeitung entspricht der obigen aus Dimethyl-
anilin. Zur Umlagerung des Dinitrils mittels Didthylamins lost man 0.5 g
der Ausgangsverbindung in Xylol und fiigt 1 g Didthylamin hinzu. Beim
Kochen unter Riickflufl tritt baldige Entfirbung ein. Nach dem Erkalten
fiigt man zu der Losung Petrolither hinzu, wobei sich das ,,Isodinitril** in
reinem Zustande abscheidet. Ausbeute 0.5 g. — 0.5 g Tetraphenvl-bern-
steinsiuredinitril werden mit o.5g 2.6-Dimethyl-pyron in Xylol
einige Zeit zum Sieden crhitzt. Dic erkaltete Losung schiittelt man mit
Wasser durch, uin das Dimethyl-pyron zu bescitigen. Nach dem Abdestillieren
des Xylols wurde der Riickstand in hei8em Eisessig aufgenommen und stehen
gelassen. Es scheiden sich in geringer Menge Krystalle vom: Schmp. 161°
ab, die mit dem oben gewonnen ,,Isodinitril’’ identisch sind (Mischprobe).

3. Zur Konstitutions-Bestimmung des ,Isodinitrils’ (I).
Abbau des , Isodinitrils’ (I) zum Tcrephthalophenon: o35g
olsodinitril” wurden in 20 cem Dioxan mit 1g Kalium-Natrium-
1) Die in diesem enpgen Konzentrations-Bercich ibereinstimmenden Werte der
gefundenen Molekulargewichte schlieBen die Méglichkeit aus, dal Zersetzungsprodukte
den partiellen Radikal-Zerfall vortiuschen.
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Legierung (K:Na = 7: 3) unter Stickstoff im Schlenk-Rohr geschiittelt.
Die rasch entstehende tiefrote LoOsung setzte nach einiger Zeit (8 Stdn.)
einen dunkelroten Schlamm ab. Nach dem Amalgamieren des iiberschiissigen
Metalls lieB man aus einer Biirette ein Gemisch von 1 T1. absol. Athylalkohol
in 10 TIn. absol. Ather bis zur Entfirbung zutropfen, wobei 0.28 g Athyl-
alkohol verbraucht wurden. Nach der Zersetzung goB man die Dioxan-
Lésung vom Amalgam ab in verd. Essigsdure und nahm die sich ausscheidende
olig-harzige Masse in Ather auf. Das nach dem Verjagen des Athers ver-
bleibende Harz, das allen Krystallisations-Versuchen trotzte, wurde mit iiber-
schiissigem Chromtrioxyd (ca. 2 g) 3 Stdn. in Fisessig gekocht. Beim Ver-
diinnen mit Wasser schieden sich farblose Krystalle ab, die nach dem Um-
16sen aus Methylalkohol bei 159—1629 schmolzen. Bei der Mischprobe mit
dem , Isodinitril* vom Schmp. 161° sank der Schmp. auf ca. 130°

Das als Vergleichspriparat dienende Terephthalophenon wurde
nach einer Vorschrift von F. Miinchmeyer??) dargestellt und schmolz nach
dem Reinigen aus Eisessig bei 160—162°. Die Mischprobe mit dem Oxyda-
tionsprodukt vom Schmp. 159—162° zeigte keine Depression.

Abbau des ,Isodinitrils" (I) zum p-Benzoyl-triphenyl-aceto-
nitril: 0.36 g ,,Isodinitril” wurden mit 0.2 g Kaliumpermanganat
und einigen Tropfen Sodal6sung in Aceton bis zur Entfirbung gekocht. Die
filtrierte Losung lieB man eindampfen und verrieb den o6ligen Riickstand
mit Ather-Petrolither, wobei er krystallisierte. Beim Umldsen aus Methyl-
alkohol erhielt man farblose, schuppige Krystalle vom Schmp. 122—123°.

4.342 mg Sbst.: 13.760 mg CO,, 1.83 mg H,0. — 3.253 mg Sbst.: 0.114 ccm N (219,
767 mm).

CyH,,ON, Ber.C 86.8, H 5.1, N 3.8. Gef.C 86.4, H 4.7, N 4.1.

Eine Losung von p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril in Eisessig er-
hitzte man kurze Zeit mit iiberschiissigem p-Nitrophenyl-hydrazin und lie
auskrystallisieren. Die bei 205 —206° schmelzende Verbindung gab mit dem
vergleichsweise dargestellten -Acetyl-p-nitro-phenyl-hydrazin vom
Schmp. 205.5—206° keine Schmelzpunkts-Depression.

4. Darstellung des p-Benzoyl-triphenyl-acetonitrils.

Die Versuche, durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid
auf Terephthalophenon das zugehdrige p-Benzoyl-triphenyl-carbi-
nol darzustellen, scheiterten, da das Grignard-Reagens nebenher an
beiden Carbonylgruppen angriff und so ein Gemisch entstehen lie32%). Bei
der Umsetzung des Terephthalophenons mit iiberschiissigem Phenyl-
magnesiumbromid bildete sich das bereits bekannte p-Bis-[diphenyl-oxy-
methylj-benzol®®), das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 167
bis 169° schmolz.

Die Einwirkung von Benzoylchlorid auf Triphenyl-acetonitril in Gegenwart
von Aluminiumchlorid lieferte sowohl in einer Losung von Schwefelkohlenstoff wic Nitro-
benzol das unverdnderte Ausgangsmaterial zuriick, obwohl mehrere Versuche bei ver-
schiedenen Bedingungen der Temperatur und Einwirkungsdauer angesetzt wurden.

17y B. 19, 1857 [1886].
18) vergl. M. Delacre, Bull. Soc. chim. France [4] 3, 958 [1909].
18) vergl. Ullmann, B. 87, 2003 [1907].
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p-Benzoyl-triphenyl-methvichlorid.

Zu einer LOsung von 10g p-Benzoyl-benzotrichlorid®) in ca.
100 ccm trocknem Benzol fiigt man unter Schiitteln 7—8 g gepulvertes
Aluminiumchlorid hinzu. Das Reaktionsgemisch, das sich unter lebhafter
Salzsdure-Entwicklung dunkelrotbraun firbt, erwdrmt man 2 Stdn. auf
50—60° und schlieBlich noch kurze Zeit bis zum Sieden des Benzols. Nach
dem Zersetzen mit Eis und Salzsiure hebt man die benzolische Losung ab
und trocknet sie mit Chlorcalcium. Nach dem Verjagen des Benzols ver-
bleibt ein stark verschmierter Riickstand, den man mit dem gleichen Volumen
einer Mischung von Eisessig und Acetylchlorid im Verhiltnis 5: 1 versetzt.
Beim Stehen bildet sich ein Krystallbrei, der abgesaugt wird und zuerst
mit dem gleichen Losungsmittel-Gemisch und dann mit wenig eisgekiihltem,
absol. Ather gewaschen wird. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren gewinnt
man das schwach graue p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid vom
Schmp. 123—125° unt. Zers., das fiir die Weiterverarbeitung geniigend rein
ist#1). Ausbeute 4 g.

Zur Chlor-Bestimmung wurde die Substanz 3 Stdn. mit iiberschiissiger n/,,-Natron-
lauge gekocht. 0.3820 g Sbst.: 9.45 ccm n/14-NaOH. - - CgH ,OCL. Ber. Cl g.2. Cef.
Cl 8.8.

Das bei der Hydrolyse entstandene p-Benzoyl-triphenyl-carbinol war halogen-
frei (Beilstein-Probe) und schmolz bei 130—132°

p-Benzoyl-triphenyl-carbinol??).

Zu einer Losung von p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid in
heiBem Eisessig fiigt man etwas Wasser und erhitzt einige Minuten zum
Sieden. Dann verdiinnt man mit Wasser bis zur Triibung, filtriert eventuell
von geringen Harzmengen und 148t erkalten. Das zu ca. 909, sich abscheidende
Carbinol krystallisiert man aus Methylalkohol oder verd. Eisessig umi.
Schmp. 131—132°.

0.0716 g Sbst.: 0.2246 g CO,, 0.0360 g H,0.

CoqH2Oa- Ber. C 85.7, H 5.5. Gef. C 85.6, H 5.6.

In konz. Schwefelsiure 16st sicli das Carbinol mit orangeroter Iarbe und wird mit

Wasser wieder unverindert ausgefiillt.

p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril.

0.5 g p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid werden mit 1 g Queck-
silbercyanid verrieben und 3 —4 Stdn. im offenen Kélbchen auf 150-—170°
erhitzt. Nun setzt man ein Steigrohr auf und kocht die Schmelze mit Benzol
aus. Nach dem Filtrieren und Eindunsten der Losung verbleibt ein fester
Riickstand, der beim Umlésen aus Methylalkohol wei3e Krystalle vom Schmp.
122--123° liefert. Dieses Vergleichspraparat schmilzt mit dem oben be-
schriebenen p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril ohne Depression bei 122
bis 1230..

Marburg, Chem. Institut.

2) Thoérner, A. 189, 92 [1877].

21) Ein voéllig farbloses Chlorid erhilt man nur unter erheblichen Verlusten bei
Anwendung groer Mengen Losungsmittel.

2) vergl. . Bourcet, Bull. Soc. chim. France [3] 15, 952 [1896]; Dclacre, l.c.





