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149. G. Wittig und W. Hopf: 
$her die Isomerisation des Tetraphenyl- bernsteinsluredinitrils. 

Wie K. Auwers  und V. Meyerl) bereits im Jahre 1889 (also 11 Jahre 
vor der Entdeckung des Triphenylinethyls durch Go m be r  g2)) beobachteten, 
nimmt das Te t r aphe  n y 1 -be rn s t ei n s a u  r e di ni t r i 1 in siedendem Eisessig 
eine schwach rosarote Farbe an, die beim Erkalten wieder verschwindet. 
D i e  Erscheinung, die beliebig oft reproduzierbar ist, konnte damals noch 
nicht im Sinne einer Radikal-Dissoziation: 

(Eingegangen am 30. Mar. 1932.) 

(C8H5)2C (CfiH5)Z 2 (C8H6),C”’ 
. b  

CN CN 

gedeutet werden. Erst in neuerer Zeit hat  I,owenbein3) an dem starker 
dissoziierenden T e t r a  a n i  s y 1 -be rn st ei n s a u r  e d i  n i t ri 1 nachweisen konnen, 
d& das Farbenspiel der Losung auf einen Radikal-Zerfall zuriickgeht. Un- 
abhbgig von dieser Untersuchung hat Wi ttig*) festgestellt, da13 das T e t r a -  
p hen  y l -  b e r n  st ei  n s a u r  edi ni t r i 1, das sich in hohersiedenden Solvenzien, 
wie Anisol oder Naphthalin, orangerot farbt, in einer 0.12-molaren Lijsung 
von siedendem Naphthalin zu 22% und in einer ebenfalls 0.12-molaren Lijsung 
von schmelzendem Campher zu 16% (vergl. exper. Teil!) in das Radikal 
D ipheny l -n i t r i l o -me thy l  gespalten ist. Bei der Aufarbeitung der sauer- 
stoff-unempfindlichen Losungen gewinnt man das Ausgangsprodukt zuriick. 

Eigenartig ist nun das Verhalten dieses Dinitrils in Liisungsmitteln von 
bas ischem Charakter. Erhitzt man z. B. seine Losung in Anilin oder p-To- 
luidin, so beobachtet man wieder eine mit steigender Temperatur sich 
vertiefende Rotfarbung, die aber in der Niihe des Siedepunktes des Solvens 
plotzlich verschwindet und auch nach langerem Erhitzen der zijsung nicht 
wieder auftritt. GieBt man diese nach dem Erkalten in verd. Mineralsaure, 
um das basische Solvens fortzunehmen, so scheidet sich eine farblose Substanx 
ab, die, abweichend von dem bei 223-224’ schmelzenden Ausgangsprodukt, 
bei 161O schmibt. 

Die Mijglichkeit einer Reduktion des Dinitrils lag nahe, da Lowenbein 
(1. c.) das T e t r a  an i  s yl -  be rns  t ei nsauredi  n i t  r i  1 tnittels Phenyl-hydrazins 
zum Dianisy l -ace toni t r i l  reduzieren konnte. Da aber das hier in Be- 
tracht kommende Diphcny l -ace ton i t r i l  vom Schmp. 72-73.5O nicht 
vorlag, so stand ein anderer Reduktionsverlauf zum Azin des Te t r apheny l -  

succ india ldehydes  zur Diskussion, zumal die 
{C‘~H&C C(C6H5)2 Analysen und Molekulargewichts-Bestimungen mit 

/ \  seiner Summenformel Cz,H,,Kz ubexeinstimmten. CH Doch ist auch diese Bildungsmoglichkeit damit m s -  
geschlossen, da13 das von Schlenk6) auf eindeutigem ,/ 

N pu- 
Wege synthetisierte cyclische Azin einen anderen 

HC 

- -. - 

I) B. 43, 1227 LiSSg;. ’) B. 33, j I jo  [I~OO]. 
3) B. 58, 264.5 [rgz5]; rcrgl Bl icke ,  Journ. . h e r .  chem. Soc. 47, 1474 [192jj. 
4) Die gleichzeitig mit Lowenbein in Angriff genommene Arbeit muate aukrer 

Umstande halber mehrere Jahre liegen bleiben und komite erst jetzt zum AbschluB 
gebracht werden. s, A. 487, 137 [1931]. 
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Schmelzpunkt (173 - 1740) besitzt, und daS der Entfarbungs-Effekt auch 
an einer siedenden Losung des Te t r a p  he n y 1 -be r n s t ei ns a u re din i t r i 1s 
in Dimethyl-anil in oder Dimethyl-p-toluidin zu beobachten ist. 

Tatsachlich handelt es sich um eine Umlagerung des Dini t r i ls  
i n  eine isomere Form, deren Summenformel C2,H2,N2 ebenfalls mit den 
Analysen-Resultaten im Einklang steht. Zur Konstitutions-Emiittlung 
wurde das Jsodinitril" rnit Kaliumpermanganat in Aceton oxydier t ,  
wobei eine krystallisierte Verbindung vom Schmp. 122-1230 und der Zu- 
sammensetzung C,H,,ON entstand. Einen Einblick in die Struktur dieser 
Substanz konnte man zunachst nicht erhalten, da sie sich gegen Reagenzien 
wie p-Njtrophenyl-hydrain indifferent verhielt ,). Ein Fingerzeig wurde erst 
gegeben, als man das ,,Isodinitril" einer kombinierten Reduktion-Oxy- 
d a t i o n  unterwarf. Man schuttelte es in einer Dioxan-Liisung unter Stickstoff 
mit einer Natrium-Kalium-Legierung, wobei - der Titration mit Athyl- 
alkohol bis zur Entfarbung entsprechend - 4 Atome Kalium von I Mol. 
,,Isodinitril" aufgenommen wurden. Da bei der Zersetzung der metall- 
arganischen Verbindung rnit Alkohol die Kaliumatome durch Wasserstoff 
ersetzt werden, so lie13 sich auf diesem Wege eine Reduktion des sonst so 
Teaktionstragen ,,Isodinitrils" erzwingen. Das uneinheitliche Redukt i  ons- 
produkt  lieferte bei seiner Oxydation rnit Chromsaure in Eisessig eine 
N-freie Verbindung vom Schmp. 160-1620, die sich als identisch mit dem 
vergleichsweise dargestellten Te r ep h t h a lop hen on,  C&,. CO . C-H4 . CO 
. C,H5, envies. 

Die Struktur dieses para-substituierten Benzolderivates lieferte den 
Schliissel zum Verstandnis des Entfarbungsvorganges am Tetraphenyl-  
bernsteinsauredini t r i l :  Offenbar wird dieses in siedendem Anilin iso- 
nierisiert, wobei der eine Diphenyl-nitrilo-methyl-Rest seinen Platz mit den1 
para-standigen Phenyl-Wasserstoff der anderen Molekiil-Hate tauscht : 

(C,H5),C. c&. CH. C&5 --• I. (c6H5) 2 --- (GH6)2 

CN CN CN CN 
Danach wixd fur die Verbindung (&HISON 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-acetonitri ls  (IV) gluckte nach einigen im exper. Teil angedeuteten 
Fehlgriffen auf folgendem Wege : 

11. C1,C.C,H4.C0.C,H5 - + 111. (C6H5)2C.CEH4.C0.C6H5 -+ 

c1 
-- -b IV. (C6H5)2C. CaH4. CO * C,H, . 

CN 

Das durch Chlorierung von Phenyl-p-tolyl-keton erhaltene p-Benzoyl- 
b e n z ~ t r i c h l o r i d ~ )  (11) lieferte in Benzol rnit Aluminiumchlorid glatt das 
p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid (111). Das Chlorid, das sich schon 
bei der Einwirkung von Luft-Feuchtigkeit in das zugehorige p-Benzoyl- 

s, Obwohl- wie unten bewiesen wird - eine Ketogruppe im Molekiil vorhanden ist. 
') Thorner, A. 189, gz [1877]. 
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t r i p  h eny 1 - c a r b  in 01 verwandelt, wurde mit Quecksilbercyanid ver- 
schmolzen und ging dabei in das p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril (IV) 
vom Schmp. 122-1230 iiber, das sich als identisch mit dem Oxydations- 
produkt C,H190N envies (Mischprobe !). Damit ist dessen Konstitution 
und auBerdem die Struktur der Muttersubstanz, des ,,Isodinitrils", auf- 
geklart, das als p -  [P hen y 1- ni t  r i lo -methyl] - t r i p  h en y 1 -ace t oni t r i 1 (I). 
anzusprechen ist. 

Die Isomerisation des Tet ra  p h en y 1 -be r n s t e i n s aur  e di ni t ri 1s zum 
,,Isodinitril" ist irn Prinzip der bereits bekannten Umlagerung des Hexa- 
p h en y 1 - a t  h an  s zum p - B en z h y d r y  1 - t e t r a  p h en y 1 - met h a n : 

(c6H5)3c*c (c6H5)3 (C6H5)3C*C6H4*CH (C6H5)2 

und der des Diphenylathers  des B e n z p i n a k o n ~ ~ ) :  

(C6H5)2C (C8H5) 2 (C6H5) 2 c  ' c6H4 ' CH. C6H5 

OC,H5 OC6H5 OC,H5 OC6H5 
an die Seite zu stellen. 

Es erhebt sich nun die Frage von grundsatzlicher Bedeutung, ob diese 
Umlagerungen im Molekiilfeld des Dimeren erfolgen, oder ob die beiden 
Molekiilhalften erst n ach ihrer Abspaltung als freie Radikale miteinander 
in Reaktion treten. Bei oberflachlicher Betrachtung konnte man versucht. 
sein, die Bildung des ,,Isodinitrils" im Sinne des Reaktionsschemas: 

(CaHJ2C * ' . + He C6H4. C . C6H5 ~ -+ (CaH5)tC. C6H4 CH . CsH, 

CK CN CN CN 
zu formulieren. Hierfiir sprache, da13 freie Radikale als Substanzen mit 
stark aktivierten, also sehr reaktionsfreudigen Molekiilen aufgefdt werden 
konnenlO). Ferner beobachtet man, daB das Tetraphenyl-bernstein- 
sauredini t r i l  erst bei Temperaturen, bei denen die Radikalfarbe deutlich 
erkennbar wird. die Isomerisation erleidet. Aber bereits Wi eland1') kam 
in seinen bekannten Arbeiten uber das Auftreten freier Radikale bei Iso- 
merisationen zu dem SchluB, da13 die ihren Platz wechselnden Molekulteile 
dabei niemals aus dem engeren Molekiilverband als Radikale heraustreten. 
Denn gerade dann, wenn freie Radikale vorliegen, werden die entsprecheaden 
Umlagerungen nicht beobachtet, z. B. ist das T e t r a p h e n y l - h y d r a ~ i n ~ ~ )  
zur Bildung des Diphenyl-benzidins befahigt: 

(C,H5)2N. N (CBH5) 2 - + C6H5. NH . C6H4. CaH,. NH . C6H5, 
wahrend sich der frei auftretende Diphenylstickstoff (C,H5)a..  . immer 
nur zum Tetraphenyl-hydrazin dimerisiert und danach nicht die Zwischen- 
phase der Isomerisation sein kann. 

Die Wielandsche Anschauung bedarf aber einer Einschrhkung, die 
am Beispiel des Te t r ap  hen yl- berns t ein s a ur e di ni t ri Is begriindet sei . 
A4us der Tatsache, da13 die Radikal-Dissoziation in Solvenzien wie Naphthalin 

*) Gomberg ,  B. 36, 3914 [rgoz:; T s r h i t s c h i b a b i n ,  B. 87, .+7og [rgo1;. 
y, Wieland .  B. 44, 2jj3 [1911]. 

-- -.____ 

lo) Ziegler,  -4. 479. ,257 [1g30:. 
11) I. Mitteil.: B. 56, 1816 [1922] 11. A. 463, I [rg27]. 
'2) W i e l a n d ,  B. 18, 1098 [rg~j]. 56, 1816 [rgzz]. 



o h n e  Vnilagerung zum ,,Isodinitril" erfolgt, ist niit zwingender Notwendig- 
keit nur zu entnehmen, dal3 das Auftreten des freicn 1) iphenyl-ni t r i lo-  
m e t h y l s  allein noch nicht zur 13ildung des ,,Lsodinitrils" ausreicht. Erst 
die spexif ische Wi rkuqg  des  bas i schen  Losungsni i t te l s ,  das iibrigens 
such durch l'yridin, Hiathylainin in Sylol und bemerkenswertcr Weise auch 
durch Dime thy l -py ron  ersetzt werden kann, fiihrt die Entstehung des 
, ,Isodinitrils" herbei, Hierfiir bleiben aber die beiden Yiiglichkeiten des 
Reaktionsverlaufes uber das Dimere oder iiber die freien Radikale offen, 
so lange unentschieden ist, ob der J,osungsniittel-EinfluB die cine oder andere 
Molekulart oder gar beide zur Bildung des ,,Isodinitrils" zwingt. 

Die Isomerisation dcs T e  t r ap h en  y I - hydra  xi n s zu m 1) i p h eny  1 - 
b e n  z i d i n erfolgt auf dem fur die Benxidin-Umlagerung ublichen Wege der 
Saure-Einwirkung. Hier ist also die Saure das spezifische Umlagerungsmittel, 
das vermutlich durch Anlagerung an den Stickstoff (Entstehung von koordi- 
nativ 1-wertigem Stickstoff) das Hydrazobenzol-nerivat zur Umlageruiig 
bringt. Ob nicht unter den gleicherl Bedingungen auch der freie Uiphenyl -  
s t icks tof f  zur Bildung des Diphenyl -benzid ins  angeregt w i d .  ist 
damit noch nicht bewiesen, aber auch nicht widerlegt. 

Wenn hier die MGglichkeit hervorgehoben wird, daO freie Radikale 
unter dem deformierenden EinfluB der Solvatation (Anilin) und anderer 
Anlagerungsvorgange (Saure-Addition) die Isomerisationen der dimeren Aus- 
gangsverbindungen bedingen, so sol1 daniit nicht zum Ausdruck gebracht 
werden, daB wir diesen Reaktionsverlauf fur den wahrscheinlichen halten 13). 
Sine klare Zntscheidung zugunsten der einen oder anderen Anschauung 
bringt vielleiclit die reaktions-kinetische Untersuchung der Isomerisation 
des Te  t r a p  hen  y 1 -be r n s t e i ns  au r e d i n i t r i 1 s , die in .\ngriff genommen 
wird. 

Berchrelbun~ dcr Verruche. 
I. Zur  Dar s t e l lung  des Tetraphenyl-bcrnsteinsiiuredinitrils. 

Das als Ausgangsmaterial benotigtc n i p h e n y l - a c e t o n i t r i l  wird i n  
Anlehnung an die Vorschrift yon M. I:reund14) am besteii so gewonnen. 
daB man gleiche Gewichtsteile D i phen  y 1 - css i gs au r c iind B le i r hod a n i d 
IZ Stdn. auf zoo-2300 erhitzt und die Schmelze niit .qtlirr auskocht. Zur 
Reinigung wird das Diphenyl-acetonitril iin I'akuuni destilliert (Sdp. 182 
bis 1840) und anschlieoend BUS Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 72 - 73. j"). 
Ausbeute 15 g aus jo g Uiphenyl-essigsaurc. 

Das Tetraphenyl-bernsteinsauredinitril wird nach 1,'. Meyrr  
und K. A ~ w e r s 1 ~ )  aus dem Dipheny l -ace ton i t r i l  durch Oxydat ior i  
niit J o d  u n d  Na t r iuma lkoho la t  erhalten. Das unscheinbare farblose 
Yulver bildet beim Umkrystallisieren aus Anisol schone, glanzende Sadeln, 
die nach dem Eintauchen in ein auf 2180 vorgeheiztes Bad bci 223-224O 
schmelzen. 

Is) vergl. I i i ickel ,  Tlieoret. Grundlagcn d. organ. Chcmir. S. 106. Leipzig Iryjrl;  

") B. 23, 28.+j j189oj. 15) B. 22. 1227 [xS89!. 
ferncr MIed vedew 11. r \ l e n r j e w n ,  B. ti:, 137 [rgjz;. 



2. Is onie r i s a t  i on d e s Tc t r aphen  y 1 - b c rn  s t ei 11 s a 11 red  i n i t r i 1 s . 
3 g Tetraphcnyl-bernsteinsaurcdinitril werden in Ij ccin frisclr 

destilliertem Di me thy l - an i l i n  gelijst und zunisieden erhitzt, bis die a n f a q s  
auftretende Rotfarbung wieder wrschwindct. Nach deni Erkalten giel3t 
man die Lijsung in verd. Salzsaure, filtricrt von dem festen Kiickstmd ah. 
und kocht diesen wiederholt mit Methylalkohol aus. l)as farblosc Krystall- 
pulver schmilzt nach dem Trocknen bci 161-161.5~. I3eim 1:nilosen aus 
einern Gemisch von Eisessig und Methylalkohol iindert sich der Schmelz- 
punkt nicht mehr. Ausbeute fast 3 g. 

(ryO. 7 1 7  nim). 
1.oi.j 1111: Shst.: i 2 . 8 4 . j  nix CO,. 2.030 iiig I120. - .+ .~.;j  III; SIJht.: o.1rj.4 ri'iii S 

C,nH,oh-,. Her. C S7.5, H 5.3. S 7.:;. ( k f .  C 87.3, H . j . R .  S 7.3 .  
( C J 1 2 2 S 2 .  Bcr. C 87.0. €f ,j.$, S 7 .3 . )  

.\fcllgcw.-nrst. iiarli K n s t :  9.; in# S h t .  in q9.h rn: Cainplirr: A 
C,,HlnS2. Brr. JIiiI~rw, 384. ( k f .  Molgcw. do& 

1)ie Isonierisation des Tc  t r a p  hen  y I - bern  s t  ei nsaured i 11 i t ri 1 s in 
.4nilin, p-lhluidin und 1)imcthyl-p-toluidin, sowie l'yridin erfolgt unter den 
gleichen Redingtingen. Die Aufarbeitung entspricht der obigen aus Diniethyl- 
anilin. Zur I:mlagcrung des Ilinitrils rriittels I l i a thy lamins  liist man 0.5 g 
der Ausgangsverbindung in Xylol und fiigt I g J)iiithylaniin liirizu. Iieim 
Kochen unter Riickflul3 tritt baldige Exitfarbung ein. Xach den1 Erkalten 
fiigt man zu der Lijsung I'ctrolather hinzu, wobei sich das ,,Isodinitril" in 
reinem Zustandc abscheidet. Xusbcute 0.5 g. - 0.j g T c t r a p h r n y l - b e r n -  
s t  ei n sau r  cdini t ri 1 werden iiiit 0.5 g 2.6-1) i iric t h y I -pyron  in 9y101 
einige Zeit u r n  Sieden cihitzt. Die erkaltctc 1,osung schiittelt man niit 
Wasser durch, u m  das Ihnethyl-pyron zu bescitigen. Sac11 dem Abdestillieren 
des Xy!ols wurde der Riickstand in heil3em Eisessig aufgenommen und stehen 
gelasscn. Es scheiden sich in geringer Menge Krystalle \:on1 Schnip. 1 6 1 ~  
ab, die init dern oben gewonnen ,,Isodinitril" identisch sind (Mischprobe). 

').fin. 

3. Zur  E(ons t i t u t ions - l l c s t immung  des  , , Isodini t r i ls"  (I). 
Abbau d c s  , , I sodin i t r i l s"  (I) Zuni Tc reph tha lophenon :  0.j g 

, , Isodini t r i l ' '  wurden in 20 ccin Uioxan mit I g Kal iuni -Nat r iurn-  



Legierung (K : Na = 7 : 3) unter Stickstoff im Schlenk-Rohr geschiittelt. 
Die rasch entstehende tiefrote Losung setzte nach einiger Zeit (8 Stdn.) 
einen dunkelroten Schlamm ab. Nach dern Amalgamieren des iiberschiissigen 
Metalls lie13 man aus einer Biirette ein Gemisch von I "1. absol. Athylalkohol 
in 10 Tln. absol. Ather bis zur Entfarbung zutropfen, wobei 0.28 g Athyl- 
alkohol verbraucht wufden. Nach der Zersetzung go13 man die Dioxan- 
I+i5sung vom Amalgam ab in verd. Essigsaure 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- 
schussigem Chromtrioxyd (ca. 2 g) 3 Stdn. in Eisessig gekocht. Beim Ver- 
diinnen mit Wasser schieden sich farblose Krystalle ab, die nach dem Um- 
l%en aus Methylalkohol bei 159-1620 schmolzen. Bei der Mischprobe rnit 
dem ,,Isodinitril" vom Schmp. 1610 sank der Schmp. auf ca. 1300. 

Das als Vergleichspraparat dienende Te r epht  h alo p he n o n wurde 
nach einer Vorschrift von F. Miinchmeyerl') dargestellt und schmolz nach 
dem Reinigen aus Eisessig bei 160-1620. Die Mischprobe mit dem Oxyda- 
tionsprodukt vom Schmp. 159- 1620 zeigte keine Depression. 

Ab b au d e s , ,l s o di n i t r i 1s" (I) z u m p - Ben z o y 1 - t r ip  h e n y 1 - ace t o - 
nitri l :  0.36 g ,,Isodinitril" wurden mit 0.2 g Kal iumpermanganat  
und einigen Tropfen Sodalosung in Aceton bis zur Entfiirbung gekocht. Die 
filtrierte Losung lie13 man eindampfen und verrieb den oligen Riickstand 
mit Ather-Petrolather, wobei er krystallisierte. Beim Umlosen aus Methyl- 
alkohol erhielt man farblose, schuppige Krystalle vom Schmp. 122- 123~- 

4.342 mg Sbst.: 13.760 mg CO,, 1.83 mg H20.  -- 3.253 mg Sbst.: 0.114 ccm N ( 2 1 O ,  

767 -4. 
C,,H,,ON. Ber. C 86.8, H 5.1, S 3.8. Gef. C 86.4, H 4.7. h'4.1. 

Eine Losung von p-Benzoyl-triphenyl-acetonitril in Eisessig er- 
hitzte man kurze Zeit mit iiberschiissigem p-Nitrophenyl-hydrazin und liefi 
auskrystallisieren. Die bei 205 -206~ schmelzende Verbindung gab mit dem 
vergleichsweise dargestellten g - A ce t y 1 - p - ni t r o - p hen y 1- h y dr  a zi n vom 
Schmp. 205.5-206° keine Schmelzpunkts-Depression. 

4, Darstellung des p-Benzoyl-triphenyl-acetonitrils. 
Die Versuche, durch Einwirkung von Phenyl-magnesiumbromid 

a d  T e r e p h t h a1 op hen on das zugehorige p - B en z o y 1 - t r i p h e n y 1 -car b i - 
no1 darzustellen, scheiterten, da das Grignard-Reagens nebenher an 
beiden Carbonylgruppen angriff und so ein Gemisch entstehen lie131g). Bei 
der Umsetzung des Terephthalophenons mit iiberschussigem Phenyl- 
magnesiumbromid bildete sich das bereits bekannte p-Bis- [diphenyl-oxy- 
methyl]-benzolle), das nach dem Umkrystallisieren aus Benzol bei 167 
bis 1690 schmolz. 

Die Euiwirkung von Benzoylcl i lorid auf Tr ipheny l -ace ton i tr i l  in Gegenwart 
von Aluminiumchlorid liefcrte sowohl in einer Losung von Schwefelkohlenstoff wic Nitro- 
benzol das unveranderte Ausgangsmatrrial zuriick. obwohl mehrere Versuche bei ver- 
schiedenen Bedingungen der Temperatur iind Einwirkungsdauer angesetzt wurden. 

17) B. 19, 1557 [1886]. 
16) vergl. M. Delacre ,  Bull. Soc. cliim. France [4] 6, gj8 [I909]. 
la) vergl. U l lmann,  B.  87, 2003 i1907j. 



p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid. 
Zu einer I,ijsung von 10 g p-Benzoyl-benzotrichlorida) in ca. 

IOO ccm trocknem Benzol fiigt man unter Schiitteln 7-8 g gepulvertes 
Aluminiumchlorid hinzu. Das Reaktionsgemisch, das sich unter lebhafkr 
Salzsaure-Entwicklung dunkelrotbraun fzirbt, erwarmt man z Stdn. auf 
50-600 und schliel3lich noch kurze Zeit bis zum Sieden des Benzols. Nach 
dem Zersetzen mit Eis und Salzsi%ure hebt man die benzolische Lijsung ab 
und trocknet sie rnit Chlorcalcium. Nach dem Verjagen des Benzols ver- 
bleibt ein stark verschmierter Ruckstand, den man mit dem gleichen Volumen 
einer Mischung von Eisessig und Acetylchlorid im Verhaltnis 5 : I versetzt. 
Beim Stehen bildet sich ein Krystallbrei, der abgesaugt wird und zuerst 
mit dem gleichen Liisungsmittel-Gemisch und dann mit wenig eisgekiihltem, 
absol. Ather gewaschen wird. nurch mehrmaliges Umkrystallisieren gewinnt 
man das schwach graue p - Xenz o y 1- t r i  p h e n  y 1- m e t  h y lc h lor i  d vom 
Schmp. 123-125' unt. Zers., das fur die Weiterverarbeitung geniigend rein 
ist2I). Ausbeute 4 g.  

Zur Chlor-Bestimmung wurde die Subst'mz 3 Stdn. rnit iiberschiissiger n/,,-Natron- 
lauge gekocht. 0.3820 g Sbst.: 9.45 ccm n/,,-NaOH. - - C,,H,,OCl. Ber. C1 9.2. (kf. 
c1 8.8. 

Das bei der Hydrolyse entstandene p-Benzoyl-tripl ienyl-carbinol  war halogen- 
frei (Beilstein-Probe) m d  schmolz bei 13-132,. 

p - B en  z o y 1 - t r i p h e n y 1 - c a r b  i n o 122). 
Zu einer Losung von p-Benzoyl-triphenyl-methylchlorid in 

heiI3em Eisessig f i igt  man etwas Wasser und erhitzt einige Minuten zum 
Sieden. Dam verdiinnt man rnit Wasser bis zur Triibung, filtriert eventuell 
von geringen Harzmengen und lHBt erkalten. Das zu ca. 90% sich abscheidende 
Carb inol  krystallisiert man aus Methylalkohol oder verd. Eisessig uni. 
Schmp. 131-132~. 

0.0716 g Sbst.: 0 . 2 2 4 B  g CO,, 0.0360 g H,O. 

In konz. Schwefelsaure lost sicli das Carbinol mit orangeroter Farbe nnd wird mit 
C,,H,,O.p Ber. C 85.7, H 5.5. Gef. C 85.6, H j . 4 .  

Wasser wicder unveriindert ausgefiillt. 

p-Benzoyl-triphenyl-acetoni t r i l .  
0.5 g p-Henzoyl-triphenyl-methylchlorid werden mit I g Queck-  

s i lbercyanid  verrieben und 3 --4 Stdn. im offenen Kolbchen a d  150-17oO 
erhitzt. Nun setzt man ein Steigrohr auf und kocht die Schmelze rnit Benzol 
aus. Nach dem Filtrieren und Eindunsten der Liisung verbleibt ein fester 
Ruckstand, der beim Umlosen aus Methylalkohol wei5e Krystalle vom Schmp. 
122 -1230 liefert. Dieses Vergleichspraparat schmilzt mit dem oben be- 
schriebenen p -  Ben z o y l -  t r i p hen  y 1 -ace t on i t r i 1 ohne Depression bei 122 
bis 1230.. 

Marburg, Chem. Institut. 

ao) Thorner.  A. 189, 92 [I8771. 
81) Ein vijllig farbloses Chlorid erhalt man nur unter erheblichen Vcrlusten bei 

Anwendung gro&r Mcngen Liisungsmittel. 
a*) vergl. 1'. Bource t ,  Bull. \%c. chim. France [YJ 16, 952 [1896]; Dclacre,  1. c. 




