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150. Georg W i t t i g  and Utta  Pockele: eber die Einwirkung 
von Stickstoff dioxyd auf Tetraphenyl-bernsteineHuredinifril. 

Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Braunschweip.’ 
(Eingegangen am 9. M l r ~  1936.) 

Wie M’ittig u id  Petri’)  fanden, betragt die Halhwertszeitl) fur die 
Kadikal-Dissoziation des T e t r a  phe  n y 1 - be r ns t ei n saiu r e d i n i  t ri l  s (I +IT) 
bei 4(P rund 270 Min., hei 54O rund 80 Min. 

(c&,),c ./- \ .CH . C&,. 2 (C,H,),C. * * 

t \- / * 
(C6H.5) 2F-. C(CIH5) 2 .-. + 

ch’ CK CN CN CR‘ 
I. 11. 111. 

Die reaktions-kirietischen Alessungen griindeii sich auf den zeitlich 
verfolgbaren Konzentrations-Ahfall des Dinitrils I, der dem geforderten 
Vorgang einer monomolekularen Reaktion entspricht, sofern die nachfolgende 
Aneinanderlagerung der freien Radikale zum IscJdinit r i l  I11 (in Gegenwart 
von Aminen als Katalysatoren) raxh  genug erfolgt iind daniit als Abfang- 
Reaktion fur die eritstehenden Radikale wirkt. 

Pa die Spalttinmgsarbeit des Kadikal-Zerfalls, die sich aus der Temperatur- 
Ahhangigkeit der Gescliwindigkeitskonstanten errcchnet, mit rund 17 Cal. 
iiberraschend niedrig gegeniiber dern yon Z iegler 2, fur die Aktivierungs- 
warme des dissoziierenden H e x a p hen y 1 - at ha  n s gefundenen Werte von 
19 Cal. erscheint, so war es wiinschenswert, zur Bestimmung der Geschwin- 
digkeitskonstanten der Radikal-ljissoziation. I -> I1 eine andere Abfeng- 
Reaktion zu wahlen. R’iirden clann die gleichen tk’erte fur die Reaktions- 
konstanten wie friiher gefunden, so v-iirden diese Daten an Beweiskraft 
gewinnen. 

Da das D i p h e n y l - n i t r i l o - n i e t l i y l  (XI) in seinen chemischen Eigen- 
schaften (Reaktionsfreudigkeit gegeniiber Reduktionsmitteln und Indifferenz 
gegeniiber Oxydanzien wie Sauerstoff) den] Diphenyl -s t icks tof  f-Radikal 
ahnelt, so untersuchte man sein Yerha l t en  gegen S t i ckoxyd ;  in der 
Hoffnung, das D i p  hen y1- ni  t r oso-ace t o  ni t r il (C,H,),(XO) C. CK zu er- 
halten. Es konnte aber trotz \‘ariation der Versuchs-Bedingungen keine 
Umsetziing nach dieser Richtung hin erzielt werden. Dagegen gelang es, 
das Din i t r i l  niit S t i c k s t o f f d i o s y d  in Reaktion zu bringen. Es nimmt 
in Chloroforrii glatt zwei Mole KO2 auf, wobei eine Verbindung der Zusammen- 
setzung I\’ bzw. 1- gebildet kirtl. I)a aber diese Ilmsetzung schon in der 

+- 
Kiilte innerhalb von 30 A h .  beendet ist, so folgt daraus mit Sicherheit, daB 
das Stickstoffdioxyd nicht allein das Radikal ahfangt, sondern auch das nicht- 
clissoziierte Dinitril an der gelockerten C-€-Bindung aufspaltet. Es ist 
also unmoglicli, aus diesem Reaktions-Vorgang die Geschwindigkeitskon- 
stanten der Radikal-Dissoziation herauszuschalen. 

Die Konstitution der entstandenen Verbindung folgt aus der leichten 
Hydrolysierbarkeit zuni Benzi lsHureni t  ril und zur salpetrigen Saure: 

(C,jH,)$ (NO2). CN -+ HO. H + (C,H,),C (OH) CK + HNO,. 
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Von den beiden moglichen Formeln I V  und V ist der Struktur einer N i t ro -  
Verbindung der Vorzug zu erteilen, da der elektronegative Kohlenstoff des 
Kadikals VI - im Einklang mit den oben angedeuteten Eigenschaften - 
das elektropositive Stickstoffatom der 0 = K = 0-Gruppe, und nicht den 

negativen Sauerstoff der 0 - N = 0-Gruppe binden wird. Die leichte Aus- 
tauschbarkeit des Nitro-Restes steht zu der Konstitution des Diphenyl -  
n i t ro -ace ton i t r i l s  (IV) nicht im Widerspruch, wenn man die Hydro- 
lysierbarkeit analoger Verbindungen wie Te t r an i t ro -n ie than  oder T r i -  
p h e n y 1 -n i t ro  - me t han  bedenkt . 

Das Benzi l saureni t r i l  ist in sauren Medien, \vie Eisessig, bestiindig 
und erteilt, wie die Benzi lsaure,  konz. Schwefeldure eine tiefrote Farbe. 
Dagegen zerfiillt es in Katronlauge und selbst in siedendem Wasser augen- 
hlicklich in Benzophenon und B laus lu re .  

Da dieses einfache Cyanhydrin noch nicht bekannt war, so versuchte 
man. es aus seinen Komponenten Renzophenon und Rlausiiure in saurem 
Medium aufzubauen, was ebensowenig gelang wie die friiher') versuchte 
Synthese in Gegenwart von Basen. Ein anderer Darstellungs-Versuch, die 
.Addition von Phenyl-lithium an Renzoylcyanid unter mildesten Bedin- 
gungen bei do0 erfolgt zwar momentan; aber das entstandene Addukt 
zerfallt sofort in Benzophenon und L i th iumcyan id :  C,H,.CO.CN + C,H,.Li -+ (C,H,),C(OLi) .CN -+ (C,H,),.CO + IBCN, und das Benzo- 
phenon liefert mit Phenyl-lithium Tr iphenyl -carb inol ,  das nachgewiesen 
wurde ,). 

Die reaktions-kinetische Untersuchung der Radikal-Dissotiation des 
' re t rap  h en  y 1 -be  r n s t e i ns ii u re d i  n i t r ils wird fortgesetzt . 

- + -  

+ -  - 

Bwhreibung der Versathe. 
Einwi rkung  von  S t i ckoxyd  auf Tetraphenyl-bernsteinsaure- 

d in i t  ril. 
Eine Liisung von 1 g Dinitril,) in 60 ccni Xylcl wird unter Durch- 

leiten von trocknem Kohlendioxyd auf 600 encarmt. Sobald alle 1,uft ver- 
drangt ist, leitet man einen lebhaften Strom von trocknem S t i ckoxyd  
durch, wobei man die Temperatur des Heizhades auf 11 00 steigert und etwa 
15 Min. auf diesem Punkt h a t .  Dann l a t  man im Stickoxyd-Strom erkalten 
und vertreibt den Rest des Gases mit Kohlendioxyd. Eine der 1,osung ent- 
nommene Probe liefert das Ausgangsmaterial zuriick. Wiederholungen des 
Versuchs unter anderen Temperatur-Bedinpngen, ferner unter Zugabe 
von entfettetem und getrocknetem Naturkupfer C, schliel3lich in Gegenwart 
von Jod fiihrten ebensowenig zu einer Einwirkung von Stickoxyd auf das 
I )initril. 

Diphenyl-ni t ro-acetoni t r i l .  
In eine Liisung von 1 g Din i t r i l  in Chloroform leitet man bei 15-200 

uber Phosphorpentoxyd getrocknetes S t icks tof fd ioxyd etna ' I 2  Stde. ein. 

3) Schlenk u. Mit:trbeiter, B .  44, 1172 !1911]. 
Lapworth u. Mitarbeiter, Journ. chcm. Soc. London 1828, 2533. 

.,) vergl. Adams u. Mitarbeiter. Journ. Anier. chem Soc. 43, 2369 r19201; S m i t h ,  

") %ur Ihrstellung s N'ittig u Pe tr i ,  -1. 318, 30 r19341. 
c. 191; 11. 2516. 
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AnschlieBend nimmt nion unter E'euchtigkeits-AusschluU das 1,ijsungsmittrl 
im Vakuum fort, ohne die zersetzliche Substanz zu erwarmen. Das zuriick- 
bleibende 61 erstarrt nach mehrtagigem Stehen ini Vakuum zu farblosen 
Krystallen, die aus Methanol unter Abkiihlen auf etwa ---ZOO umgelijst werdeii. 
Schmp. 44--46O; oberhalb von 700 zersetzt sich die Suhstanz unter Gas- 
entiticklung. Ausbeute 0.7 g. 

2.722 mg SlJst.: 0.273 ccin N ( 2 P ,  757 ninil. 
CllIll,,0zX2. Her. S 11.8. (;cf. S 11 .h. 

Benzi lsau r e n i t  ril. 
Eisessig kurz 

gekocht und das entstandene C y a n h y d r in  nach dem Erkalten des Liisungs- 
niittels abgesaugt. Aus verd. Eisessig farhlose Krystalle vom Schmp. 127-1 XP 
unt. Zers. (Geruch nach Blausaure!) .  Ausbeute unqefahr 8'1O+, ti. Th. 

IJi p h e n y 1 - t i  i t r o - a ce t on i t  r i 1 wird in f e uch t e m 

4..S.53 my Shst.: 0.2G3 ccni S (19". 7.52 mni). 

L)er zu niedrige Stickstoff-Weft erklirt sich ilus dcr %erwti..Iichkcit dcr Substanz. 
dereri Schmelzpunkt schon nach 12 Stdn. auf 120---12?u obgesnnken ist. 

Kocht man eine Suspension des Renzi l saureni t r i l s  in Wasser auf. 
so verwandelt es sich in ein 61, wobei gleichzeitig der Ceruch nach R 1 a usa u r e  
auftritt. Das iilig abgeschiedene Benzophenon erstarrt beini Animpfen 
mit einem Benzophenon-Krystallchen und zeigt nach dem Absaugen und 
Trocknen - auch in der Xischprobe mit Benzophenoti -- den Schmp. 400. 
In1 Filtrat wird die Rlausaure mit Silbernitrat utid der Berlinerblau-Probe 
nachgewiesen. 

C,,H,,ON. Ber. S 6.7. (ki. S 0 . 3 .  

V e r s u c h z u r 1) a r  s t e 11 u n g d es  R e  n z i l  s a u r e n i t r i 1 s. 
Eine IZsung von 0.1 3101 Benzoylcyanid  in ahsol. Ather, die in1 

Schlenk-  Rohr unter Stickstoff gehalten wird, kiihlt man in einer Aceton- 
Kohlendioxyd-Kaltemischung auf -600 ab. Man 1aQt rasch und unter 
Schiitteln eine atherische Losung von 0.1 3101 Pheny l - l i t h ium hinzu- 
tropfen und gieBt das Ganze so fo r t  in verd. Schwefelsaure. Nach den1 
Abtrennen der Ather-Schicht 1 i B t  man das Losungsmittel verdunsten- und 
verreibt den Ruckstand mit Petrolather, wobei ein krystallines I'ulver aus- 
fallt. Ilieses schmilzt nach den1 Umlosen aus Methanol bei 159--lG0° und 
liefert mit dem vergleichsweise 'dargestellten Tr iphen  y l -carh inol  keine 
Schnielzpu nkts- Depression. 




