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Beitrige zur Stereochemie substituierter L,2-Dinitrile
Von GoNTHER DREFAHL, GUNTHER HEUBLEIN und DieTricH VoigT

Mit 10 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

An Hand der Ergebnisse der Bestimmung von Dipolmomenten und der UR-Spektren
werden die Konstellationsverhaltnigse verschieden substituierter Succinodinitrile unter Ein-
beziehung der Temperaturabhingigkeit diskutiert.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Succinonitrile auf ihre Kon-
stellation untersucht:

1. Methylsuccinonitril
11. 2,3-Dimethylsucecinonitril
Racemat und meso-Form
I11. 2-Methyl-3-phenyl-succinonitril
1V. Phenylsuccinonitril
V. 2,3-Diphenylsuccinonitril
Racemat und meso-Form
VI. 2-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-succinonitril
erythro- und threo-Form
VII. 2-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-sucecinonitril
erythro- und threo-Form

Ausgehend von Succinonitril!) sind bei den genannten Verbindungen die
Wasserstoffatome schrittweise durch Phenyl- bzw. Methylgruppen ersetzt,
um zu priifen, welchen Einflu die Substituenten mit unterschiedlicher
Raumerfiillung auf die Konstellation der Nitrilgruppen ausiiben. Bei den
Verbindungen VI. und VII. wurde zusétzlich zu den polaren Nitrilgruppen
eine polare Gruppe bzw. Atom am Phenylrest eingefiihrt, um damit eine
zusitzliche Polaritédt in das Molekiil hineinzubringen.

Zunichst wurden die Dipolmomente der Dinitrile bestimmt, die der
Tab. 1 zu entnehmen sind. Die bei 50,8° gemessenen Dipolmomente sind nur

) W. E. Frrzeerarp u. G. J. Jaxz, J. molec. Spectroscopy 1, 49 (1957).
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wenig kleiner als die bei 20,2° ermittelten. Die beobachteten Differenzen be-
wegen sich innerhalb oder nur wenig oberhalb der Fehlergrenze solcher Mes-
sungen. Da das Dipolmeter bei 50° nicht noch einmal geeicht werden konnte,
wurde zum Vergleich das Dipolmoment des Brombenzols bestimmt, ebenfalls
bei den fraglichen Temperaturen. Bei dieser Substanz zeigt sich, daff das
Moment um rund 0,1 D ansteigt, obwohl es von der Temperatur unabhingig
ist. Aus dieser Tatsache kann trotz der relativ geringen Temperaturdifferenz
von nur 30°, die keinen groflen Effekt erwarten liBt, auf eine Abnahme des
Dipolmomentes der Succinonitrile mit ansteigenden Temperaturen geschlos-
sen werden.

Tabelle 1
Dipolmomente substituierter Succinonitrile
Substanz Temperatur Ap
- 20,2° ‘ 4 50,8°

Methylsuccinonitril 415D 4,06 D — 0,09 D
2, 3-Dimethylsuceinonitril £07D 3,92D — 015D
2-Methyl-3-phenyl-succinonitril 403D 3,98D —0,06D
Phenylsuccinonitril 4,50 D 4,43 D — 0,07D
DL.-2, 3-Diphenylsuccinonitril 4,88 D 1,82 D — 0,06D
m-2, 3-Diphenylsuccinonitril — 532D —
zum Vergleich:

Brombenzol 1,57 D 1,66 D + 0,09

Den gemessenen Dipolmomenten sei zum Vergleich das theoretisch zu er-
wartende Moment einer anti- bzw. gauche-Konstellation der 1,2-Dinitrile
gegeniibergestellt:

anti-Form  0,0D
gauche-Form 5,65 D

Der Vergleich der theoretischen mit den experimentellen Werten ergibt,
daf} die untersuchten substituierten Succinonitrile im fraglichen Tempera-
turintervall ohne Ausnahme bevorzugt in der gauche-Konstellation vorlie-
gen. Es besteht jedoch ein Gleichgewicht mit der anti-Konstellation, welches
die Differenz der Dipolmomente von 0,7 D bis 1,5 D erklirt. Uberraschend
ist dabei, daf die gauche-Form von den 1,2-Diphenylsuccinonitrilen noch
mehr bevorzugt wird als von den durch Methylgruppen substituierten, ob-
wohl bei diesen Verbindungen eine energetisch ungiinstige Haufung groBer
Substituenten vorliegt. Die gauche-Form des meso-1,2-Diphenylsuccino-
nitrils, deren rdumliche Anordnung besonders ungiinstig ist (Abb. 6), mufl
durch eine bevorzugte Stabilitdt ausgezeichnet sein, da das Moment dieser
Substanz vom theoretisch fiir die gauche-Konstellation errechneten kaum
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verschieden ist. Diese Bevorzugung der gauche-Formen kann durch den Ein-
fluB der Nitrilgruppen — ihre grofe dielektrische Konstante — bedingt sein.

Mit Hilfe der bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen UR-Spek-
tren und der genannten Dipolmomente kénnen Aussagen iiber die Konstel-
lation und deren Verdnderung bei der Zufuhr von thermischer Energie (in
Form ven Wirme) fiir die einzelnen Dinitrile gemacht werden. Es werden im
folgenden die verschiedenen moglichen Rotationsisomere dieser Substanzen
diskutiert.

Konstellation der 1,2-Dinitrile
1. Methylsuccinonitril

Nach dem ermittelten Dipolmoment von 4,15 D bei 20,2° und von 4,06 D
bei 50,8° liegt beim Methylsuccinonitril ein Gleichgewicht zwischen der anti-
und der gauche-Form vor, zugunsten der letzteren. Es kdnnen also 3 Rota-

H o CH3
H VY H v H CN
CH: v H CHy N H
H H H
I oder I y/if
gauche ant;

Abb. 1. Rotationsisomere von Methylsuccinonitril

tionsisomere nebeneinander vorhanden sein (Abb. 1). Die Konstellation I
wird energetisch giinstiger sein als die Form II, bei welcher die drei groen
Substituenten benachbart

. 2
sind. Tabelle

Methylsuccinonitril
Die Absorption der Nitril-  Anderungen im UR-Spektrum mit der Temperatur

gruppe erfolgt bei (2250 4 o70

10) em~! nach Untersuchun- T e 91° 142,5°
em™ (%)

gen von KirsoN und GRIF-

FITH?). Entsprechend wird 1042 (46,5) 1042 (40) -

bei dem in Tetrachloridthylen 1056 (44) 1056 (39) -

B L 1434 (82) 1434 (78) 1434 (74,5)
gelosten Methylsuccinonitril, 1471 (83,5) 1471 (18) 1470 (73)
wie auch bei allen anderen 2248 (81,5) 2248 (74) 2248 (68,5)
untersuchten Dinitrilen nur 2256 (80,5) 2256 (73) —
eine Krequenz absorbiert, Konzentration: Ohne Losungsmittel, Schichtdicke
namlich bei 2248 em—1 0,02 mm (zwischen XBr)

2) R. E. Kirsox u. N. E. GrirFiTH, Anal. Chem. 24, 334 (1952).



160 Journal fiir praktische Chemie. 4. Rethe. Band 23. 1964

Dagegen werden beim reinen Methylsuccinonitril bei 26,5° zwei Banden-
bei 2248 und 2256 cm—! beobachtet. Die Bande bei 2256 cm~! wird mit stei-
gender Temperatur kleiner und ist bei 142,5° fast vollsténdig mit der be-
nachbarten verschmolzen. Dies deutet darauf hin, dafl sie von einem Rota-
tionsisomeren der gauche-Form herriihrt, das sich bei Energiezufuhr mehr
und mehr in die anti-Konstellation umwandelt. Fiir diese Annahme spricht
auch die Intensitédtsverschiebung der Banden bei 1434 und 1471 em—! und
das fast vollstindige Verschwinden der Banden bei 1042 und 1056 cm—?!
(Tab. 2)

2. 2,3-Dimethylsuceinonitril
2a) meso-2,3-Dimethylsuccinonitril

Das von dieser Substanz ermittelte Dipolmoment entspricht einem
Gleichgewicht zwischen der anti- und der gauche-Konstellation zugunsten
der letzteren bei Raumtemperatur (4,07 D bei 20,2° und 3,92 D bei 50,8°).

Im Verhiltnis zu den anderen

Tabelle 3 e e, .
aberie untersuchten Dinitrilen ist

meso-2,3-Dimethylsuccinonitril i . .
Anderungen im UR-Spektrum mit der hier die Verminderung des
Temperatur Dipolmomentes mit 0,15 D

a) relativ grofl. Dall damit auch

27° 61° ein Konstellationswechsel ver-

982 (52) _ bunden ist, bestitigt das UR-
1088 (58,5) — Spektrum, welches sich bei
1098 (57,5) 1098 (44,5) Erhohung der Temperatur
1393 (50,8) 1395 (44) von 27° auf 61° dndert. Die
1465 (63,8) 1465 (53) Banden bei 982 und 1038 cm-*
Konzentration: Ohne Losungsmittel, Schichtdicke verschwinden fast vollkom-

0,02 mm men, wihrend die Bande bei

b) 1098 cmm~! in threr Absorp-

420 [ 52° 59° tionsintensitdt  zuriickgeht
983 (43) 983 (29) (Ta.b 3) . .

1040 (46) 1038 (37) 1040 (34) . DieTab. 37eigt, dall diese

1098 (63) 1098 (50,2) 1098 (45) Anderung im wesentlichen

zwischen 50 und 60° eintritt

und deshalb in ihrem vollen
Umfang bei der Bestimmung des Dipolmomentes nicht zu ermitteln
war.

Die bei 61° erreichten Verhéltnisse dndern sich bis 130° nicht mehr, wenn
man von der gleichméiBigen Intensitidtsinderung der Banden, die durch die
Erniedrigung der Dichte bedingt ist, absieht. Der hochsymmetrischen An-
ordnung der anti-Form des meso-2, 3-Dimethylsuccinonitrils (Abb. 2) ent-

Konzentration: 1,8 mg/230,6 mg KBr
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spricht auch ein linienarmes UR-Spektrum. Beim meso-2, 3-Dimethylsuc-
cinonitril verschiebt sich also das Gleichgewicht zwischen der gauche- und
der anti-Form bei 60° zugunsten der letzteren.

H N H
H3C CH 1 H3C cN H cy
H3 € cv | H CHs € cv
H H CH3
I I gauche
CH;3 CH3
H3C v H v
¥c H yc H
H . CH3
anti
y//g

Abb. 2. Rotationsisomere der 2, 3-Dimethylsuccinonitrile

2b) DL-2,3-Dimethylsuccinonitril

Vom DL-2,3-Dimethylsuccinonitril existieren 3 mogliche Konstella-
tionen (Abb. 2), zwei gauche- und eine anti-Form. Das UR-Spektrum ist im
Bereich der C—H-Deformationsschwingungen entsprechend linienreich und
dndert sich mit der Tempe-

ratur (Tab. 4). Tabelle 4

Bei Erhohung der Tempe- 924,5° 510 ‘ 80°
ratur von 24,5 auf 80° ver-
schwinden die Banden bei 132(2) (EZ?S) 1322((23; 1322 gg’z;
1260 “_nd 13.18 em™, withrend 1100 290:6) 1099 (78) 1098 (73)
sich die bei 982, 1040 und — 1118 (31,5) 1117 (37)
1100 em~! in jhrer Absorp- 1262 (45,5) 1262 (20) —
tionsintensitit verandern und 1318 (48) 1319 (16) —
bei 1117 em—! eine neue Bande Konzentration: 3,1 mg/229,1 mg KBr

erscheint. Diesem Befund

kénnen zwei mogliche Konstellationswechsel zugrunde liegen: Entweder
Umlagerung der gauche-Form 1 in die gauche-Form II oder der letzteren
in die anti-Form III (Abb. 2). Da die Molekiilgestalt ebenso wie das UR-
Spektrum der gauche-Form II des DL-2,3-Dimethylsuccinonitrils und der

11 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 23.
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gauche-Form des meso-2,3-Dimethylsuccinonitrils eine weitgehende Ahn-
lichkeit besitzen miissen, erscheint die erstere Komnstellationsinderung als
die wahrscheinlichere. Eine thermische Isomerisierung, die zwischen erythro-
und threo-Form bei den 2, 3-Diphenylsuccinonitrilen auftritt, wurde bei den
2, 3-Dimethylsuccinonitrilen nicht beobachtet.

3. 2-Methyl-3-phenyl-succinonitril
Das nach W. F. BEecH und H. A. P1ceoTT?) synthetisierte 2-Methyl-3-
phenyl-suceinonitril sollte nach Schmelzpunkt (81°) und der GréBe des Di-
polmomentes die threo-Form sein. Fiir diese Substanz zeigt das Dipolmo-
ment von 4,03 D, daB bei 20° ein

Tabelle 5 zugunsten der gauche-Form ver-

27° 60° schobenes Gleichgewicht zwischen
105 (94) 205 (81) diese}" und de? anti-Form V?rliegt.
760 (94) 748760 (77) Da sich das Dlpolrn.oment bei 50,8°
920 (52,5) 920 (38) nur um (0,05 D erniedrigt hat, wird
984 (47,2) — sich an dem vorhandenen Gleichge-
1083 (69,3) 1085 (58) wicht kaum etwas gedndert haben.
1128 (63,5) 1116 (63) Bei Erhéhung der Temperatur von
1340 45) M9 GLY) 99 auf 60° sind die Banden bei 1085
1388 (56,5) 1388 (62,5) und 1128 em~—! in ihrer Intensitdt

gegeneinander verschoben, die bei
984 und 1340 cm~! verschwunden, die bei 1128 em—! um 12 cm—! nach
niederen Wellenzahlen hin verschoben, wogegen die Bande bei 1192 em—!
erst bei 60° erscheint. Die Absorptionsstelle bei 760 cm~! besitzt bei 60°

H Ce s cy
G fs cy H cN H Cels
treo
H3C N H cV H CHy
H CH3 W
I /) v/

Abb. 3. Rotationsisomere von threo-2-Methyl-3-phenyl-sucecinonitril

keine scharfe Spitze, sondern sie erstreckt sich iiber 10-—12 cm~1 als An-
deutung zweier Banden (Tab. 5). Bei erneuter Steigerung der Temperatur
erfolgt keine weitere Anderung. Diese Verinderungen im UR-Spektrum bei

3) W. F. Beecu u. H. A. Precorr, J. chem. Soc. [London] 1955, 423—429.
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annahernd gleichem Dipolmoment lassen sich nur so erkliren, da die Exi-
stenz des gauche-Rotationsisomeren 11 (Abb. 3) wahrscheinlicher wird.

4. Phenylsuccinonitril

Vom Phenylsuccinonitril kénnen drei Rotationsisomere miteinander im
Gleichgewicht stehen (Abb. 4). Ein linienreiches UR-Spektrum und das Di-
polmoment von 4,50 D sprechen dafiir, dafl diese Konstellationen auch bei
Raumtemperatur vorliegen. Das UR-Spektrum der Substanz bei 91,5° zeigt
wesentliche Unterschiede zu dem bei 27°. Die Bande bei 785 cm™! ist voll-

H v v
H v H v H H
Cs Hs N A CsHy  H CoHs
H H cv
I I m

Abb. 4. Rotationsisomere von Phenylsuccinonitril

kommen verschwunden, die bei 925, 1036, 1085, 1190 und 1500 cm~! haben
eine andere Absorptionsintensitdt und die Banden bei 1440 und 1358 em—!
sind zu niederen Wellenzahlen hin verschoben (Tab. 6a).

Eine weitere Anderung im Spektrum erfolgt bei 123° sowohl bei der Sub-
stanz selbst, wie auch bei der Losung in Tetrachlordthylen: Die Banden bei
1435, 1465 und 1505 em—1 verschie-
ben sich in der Absorptionsinten-
sitdt gegeneinander (Tab. 6b).

Der zweite Effekt entspricht

Tabelle 6a
Anderung im UR-Spektrum mit der
Temperatur

27° 91,5°

einer Verschiebung des Gleichge-
wichtes zwischen der gauche- und 710 (74) 706 (79)
der anti-Form, da die Verdnderungen 760 (74,5) 760 (79)
sich kontinuierlich itber den gesam- 785 (74) -

ten Temperaturbereich erstrecken. 925 (66,5) 918—52 (38)
Dafiir spricht auch die Abnahme des
Dipolmomentes.

Die andere Verdnderung in den
UR-Spektren, die schon unter 90°
eintritt, kann auf eine Verschiebung
des Gleichgewichtes zwischen den
beiden moglichen Konstellationen
zuriickgefiihrt werden. Genauere
11*

1012 (57)
1036 (55)
1085 (70)
1190 (58)
1358 (53,5)
1440 (72)
1465 (67.5)
1500 (57)

1010 (46)
1035 (53.5)
1085 (45)
1190 (40)
1340 (39)
1430 (78)
1462 (74)
1504 (75,5)

Konzentration: Ohne Losungsmittel,
Schichtdicke 0,02 mm (zwischen KBr)
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Aussagen lassen sich auf Grund des Wechsels des Aggregatzustandes nicht
machen.

Tabelle Gb

31° 62° 90° 123°
1432 (47,5) 1433 (46,5) 1433 (43,7) 1435 (39,2)
1464 (39,8) 1465 (39) 1464 (38,8) 1464 (39)
1506 (40,7) 1606 (41,8) 1505 (39,3) 1506 (37)

Konzentration: 3/100 m in Tetrachlorithylen
45 mg/10 ml
Schichtdicke 1 mm (zwischen KBr)

e
e
3+ wn
D 5] o
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27°
} I i i 1 1 1 1 ]
900 1200 7500 cm ™~
o 3
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240°

1 |

1 1 | I
900 1200 7500cm =7

Abb. 5. UR-Spektren von meso-2.3-Diphenylsuccinonitril bei 27° und 240°
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5. 2,3-Diphenylsuccinonitril
a) meso-2,3-Diphenylsuccinonitril

Dasg linienarme UR-Spektrum bei 27°, ebenso bei 135°, in Verbindung mit
dem Dipolmoment von 5,32 D ergibt fiir das meso-2,3-Diphenylsuccino-
nitril, daBl diese Substanz in kristallinem Zustand die reine gauche-Form dar-
stellt. In der Schmelze liegt aber neben der gauche-Konstellation auch die
anti-Form vor, wie das Erscheinen der Banden bei 920, 1030, 1083 und
1185 em~! im Spektrum der auf 240° erhitzten Substanz beweist (Abb. 5).
Bei Raumtemperatur sind diese Bgnden nur angedeutet. Auflerdem ver-
schieben sich die Banden bei 1465 und 1505 em~1 in ihrer Absorptionsinten-
sitédt.

Beim meso-2, 3-Diphenylsuccinonitril ist trotz Anhidufung grofier Sub-
stituenten in benachbarten Stellungen die gauche-Form energetisch begiin-
stigt, wihrend die anti-Konstellation erst in der Schmelze merklich am
Gleichgewicht beteiligt ist (Abb. 6).

H H
H CV | NC Cslls
CoHs v | GHy cw
Csfls H
gauche anti

meso-~2,3 —Diphenylsuccinonitri(

H H H
CeHs W H Cshls| HC H
CeHs oV | GHy CN | Celys Y
H cy¥ CsHs
gauche anti

DL = 2,3 = Diphenylsuccinonitril

Abb. 6. Rotationsisomere der 2, 3-Diphenylsuccinonitrile

b) DL-2,3-Diphenylsuccinonitril
Beim DIL-2,3-Diphenylsuccinonitril ist das bestehende Gleichgewicht
zwischen der gauche- und der anti-Konstellation zugunsten der ersteren ver-
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schoben, da ein Dipolmoment von 4,88 D ermittelt wurde und das UR-
Spektrum im Bereich der C-—H-Deformationsschwingungen nur wenige
Banden zeigt. Durch Erhitzen des KBr-PreBlings auf 177° verdndert sich das
UR-Spektrum betriachtlich (Abb. 7). Die Banden bei 730 und 778 em™! ver-
schwinden zugunsten der Bande bei 760 cm~!. Auch die nur geringen Ab-
sorptionsintensitdten bei 1020 und 1038 em~! sind nicht mehr festzustellen.
Die Ursache fiir die Vereinfachung des Spektrums kann in der Umlagerung
der zwei moglichen gauche-Konstellationen in die anti-Form gesucht werden.
Die Anordnung der Wasserstoffatome und der Phenylreste in der anti-Form
stimmt weitgehend mit der in der gauche-Form des meso-2, 3-Diphenylsue-
cinonitrils tiberein. Auch die UR-Spektren des DL-2,3-Diphenylsuccino-
nitrils bei 177° und des meso-2, 3-Diphenylsuccinonitrils bei 27° sind iden-
tisch, abgesehen von geringfiigigen Unterschieden in der Hohe der Banden.

f ) g8 f far

. » +

o

|

1]

27° 27° 777°/ 2558°
| | { 1 1 | 1 1 { it 1 i1 1 1 1

700 cm=" 700 cm ™7 700 cm~7 700cm=7

Abb. 7. UR-Spektren der 2, 3-Diphonylsuccinonitrile bei verschiedenen Temperaturen

Die anti-Form des DL-2, 3-Diphenylsuccinonitrils lagert sich beim Ab-
kithlen nicht wieder vollstindig in die gauche-Form um, sondern ein be-
triachtlicher Teil unterliegt einer Isomerisierung zum meso-2, 3-Diphenyl-
succinonitril, denn das UR-Spektrum, das nach Erhitzen der Substanz iiber
den Schmelzpunkt und nachfolgendem Abkiihlen auf 25,5° aufgenommen
wurde, stellt eine Kombination der Spektren der meso-Form und des Race-
mates dar (Abb. 7) Bestatigt werden diese Aussagen dadurch, dafl sich das
Racemat dieses Succinonitrils durch einfaches Erhitzen auf 175—180° zum
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groften Teil in die meso-Form umlagert, wie der Vergleich der Schmelz-
punkte vor und nach der thermischen Behandlung zeigt. Das reine Racemat
schmilzt bei 160—161°. Die verschieden lang erhitzten Proben zeigten fol-
gende Schmelzpunkte: 1756—185°, 207—209°, 205—211°, 210—214° und
215—216°.

Diese Erscheinung der thermischen Isomerisierung ist auch beim Di-
brom- und Dichlorstilben beobachtet worden4). Von den moglichen Formen
der 2, 3-Diphenylsuccinonitrile ist die meso-Form, genauer die gauche-meso-
Form, offensichtlich die energetisch giinstigste, da sich auch das Racemat in
diese {iberfithren laf3t.

6. 2-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-succinonitril (A)
2-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-succinonitril (B)

Diese Verbindungen wurden nach der von R. B. Davis®) angegebenen
Vorschrift synthetisiert. Das auf diesem Wege erhaltene Rohprodukt 1463t
sich bei beiden Substanzen durch fraktionierte Kristallisation aus Athanol in
eine hoherschmelzende und eine niedrigschmelzende Form zerlegen. Die
Schmelzpunkte der einzelnen Verbindungen sind :

erythro threo
Substanz A 198—199° 130—130,5°
Substanz B 233° 164—185°

Die Konfigurationen der Verbindungen ergaben sich aus dem Vergleich
mit dem 1,2-Diphenylsuccinonitril. Die meso-Form des Diphenylsuccino-
nitrils entspricht der erythro-, das Racemat der threo-Form, wenn man die
Hohe der Schmelzpunkte, die Loslichkeit und die UR-Spektren vergleicht.

a) erythro-Form

Die UR-Spektren der erythro-Form von A und B édndern sich bei Er-
héhung der Temperatur nicht; eine Anderung im UR-Spektrum kann auch
nicht nach dem Erhitzen der Substanz iiber den Schmelzpunkt beobachtet
werden. Die Spektrogramme stimmen in bezug auf die Zahl und die unge-
fahre Lage der Banden mit dem Spektrum des meso-2, 3-Diphenylsuccino-
nitrils iiberein, wenn man von den Banden absieht, die durch den in 1,4-
Stellung substituierten Phenylrest (um 820 cm—) und die Methoxy-Gruppe
(um 1270 em™') bedingt sind. Die C—H-Deformationsschwingung bei
1420 em™!, die beim meso-2, 3-Diphenylsuccinonitril nicht zu beobachten ist,
tritt bei allen unsymmetrisch substituierten Succinonitrilen auf.

4) G. DrEFABL u. G. HEUBLEIN, J. prakt. Chem., im Druck.
%) R. B. Davis. J. Amer. chem. Soc. 80, 17562—1753 (1958).



168 Journal fir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 23. 1964

Aus der Ahnlichkeit der Spektren der erythro-Formen der Verbindungen
A und B mit dem des meso-2, 3-Diphenylsuccinonitrils kann geschlossen
werden, dafl bei diesen Verbindungen auch analoge Konformationsverhalt-
nisse vorliegen.

H H ¥
H v H N | Ry H
R, v | oA v | H Ry
Ry R, cv
I I b4
H 2 ¥
R cov | oH | oH R,
#, oy oH v | oM Ry
H # c¥
I I yrig

Abb. 8. Rotationsisomere des 2-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-succinonitrils und des 2-(p-Meth.
oxyphenyl)-3-phenyl-succinonitrils

b) threo-Form

Aus den UR-Spektren der threo-Form der Verbindungen A und B ist zu
entnehmen, dafl in dem untersuchten Temperaturbereich neben einer Kon-
formationsinderung auch eine Isomerisierung erfolgt, und zwar analog den
Verhiltnissen beim D1.-2, 3-Diphenylsuccinonitril.

Fiir die Konstellationsinderung bei der Substanz A (Abb. 9) spricht das
Verschwinden der Banden bei 720, 778, 801, 1301 und 1478 em~! bel einer
Temperaturerhhung von 120 auf 130°.

Bei der Substanz B (Abb. 10) verringert sich die Absorptionsintensitét
der Banden bei 730 und 796 em—!, wihrend sich die der Banden bei 760 und
840 em~? bei der Steigerung der Temperatur von 148° auf 163° erhoht. Ober-
halb und unterhalb des kritischen Temperaturbereiches sind keine weiteren
Anderungen in den Spektren festzustellen. Fiir diese Tatsache gibt es zwei
Diskussionsmoglichkeiten: Entweder Umlagerung der gauche-Konforma-
tion III in die energetisch ungiinstigere gauche-Form IV oder Umlagerung
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der gauche-Formen IIT und IV in die anti-Konstellation VI. Entsprechend
dem Vergleich mit dem DL-2,3-Diphenylsuccinonitril miifite die zweite
Moglichkeit zutreifen. Bemerkenswert ist dabei, daB die Verdnderung der
Spektren bei Temperaturen eintreten, die nur wenig unterhalb der Schmelz-
punkte dieser Substanzen liegen.
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Abb. 9. UR-Spektren der 2-(p-Methoxyphenyl)-3-phenyl-succinonitrile bei verschiedenen
Temperaturen

I erythro-Form bei 27°C, II threo-Form bei 27°C
IIT threo-Form  bei 120°C, IV threo-Form bei 130°C

Die Verdnderungen in den Spektren dieser Verbindungen kénnen jedoch
nicht mit Sicherheit mit konstellativen Erscheinungen erklirt werden.

Die Spektren der tiber ihren Schmelzpunkt erhitzten Substanzen zeigen
im wesentlichen die Banden der entsprechenden erythro-Form, wihrend die
Banden der threo-Form nur noch angedeutet oder bei geniigend langer ther-
mischer Behandlung géinzlich verschwunden sind, dies ist bei der Substanz B
wesentlich ausgeprégter der Fall als bei der Substanz A. Die Umlagerung der
threo- in die erythro-Form 146t sich durch die Kontrolle der Sehmelzpunkte
beim einfachen Erhitzen der Substanzen auf 140° (A) und 175° (B) besté-

tigen. Die unterschiedlich lang erhitzten Proben zeigen folgende Schmelz-
punkte:

A+ 135°, 145—152°, 155—160°
B:170—180°, 180—186°, 195—200°
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Beschreibung der Versuche
1. Dipolmomente

Die Dipolmomente wurden nach der optischen Methode ermittelt. Die dazu notwendige
Bestimmung der Dielektrizitatskonstante und des Berechnungsindexes erfolgte mit dem Di-
polmeter DM 01 bzw. einem mit heizbaren Prismen ausgeriisteten Zeiss-Eintauchrefrakto-
meter. Als bestes Losungsmittel erwies sich Benzol.

2. UR-Spektren

Die UR-Spektren wurden mit dem UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena in Tetrachlordthy-
len, in Kaliumbromid oder von der Substanz selbst aufgenommen. Die UR-Spektren der
Dinitrile ohne Losungsmittel stimmen mit denen nach der KBr-Prefitechnik vollig iiberein,
wihrend die in Tetrachlordthylen gelésten Substanzen im UR-Spektrum wegen Losungs-
mittelabsorption weniger Banden zeigen.

3. Darstellung von
DL-2,3-Diphenylsuccinonitril

250 g Rohprodukt, das nach R. B. Davis®) erhalten wurde, werden in der Siedehitze in
nahezu 15 Litern Athanol vollstindig gelést und zur Kristallisation bereitgestellt. Die so er-
haltene erste Fraktion (210 g) hat einen Schmp. von 222° (unkorr.), stellt also die reine
meso-Form dar. Die Mutterlauge wird bis auf einen Liter eingeengt. Beim Abkiihlen scheidet
sich eine zweite Fraktion ab (14 g); diese Kristalle beginnen bei 166—170° zu sintern, sind
aber erst bei 215° vollsténdig geschmolzen. Die Mutterlauge wird im Vakuum auf !/, einge-
engt. Beim Abkiihlen scheidet sich die dritte Fraktion, Schmyp. 160—180°, ab. Vom Filtrat
der dritten Fraktion werden noch 150 em® Athanol abdestilliert, und die vierte Fraktion
liefert nach einmaliger Kristallisation aus Athanol das reine Racemat vom Schmp. 160 bis
161°, Ausbeute 1,7 g. Das Filtrat der vierten Fraktion wird zur Trockne eingedampft, und
der Riickstand stellt ebenfalls ein leicht verunreinigtes Racemat dar. Schmp. 157—159°,
Ausbeute 0,2 g.

Nach dem hier angegebenen Verfahren konnen aus 250 g Rohprodukt 2 g DL-2, 3-Di-
phenylsuccinonitril gewonnen werden.

threo- und erythro-2-(p-methoxyphenyl)-3-phenyl-succinonitril (A) und
2.(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-succinonitril (B)
Durch fraktionierte Kristallisation des nach R. B. Davis®) erhaltenen Rohproduktes

aus Athanol. Man verfahrt wie vorher angegeben und erhilt als erste Fraktion die erythro-
Form (A Schmp. 198—199°, B Schmp. 223°), als dritte und vierte Fraktion eine leicht ver-

Nebenstehend:

Abb. 10. UR-Spektren der 2-(p-Chlorphenyl)-3-phenyl-succinonitrile bei verschiedenen
Temperaturen
I erythro-Form bei 27°, 11 threo-Form bei 27°, IIT threo-Form bei 148°, IV threo-Form

bei 168°, V threo-Form bei 27° nach Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (10 min), VI threo-
Form bei 25° nach Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (20 min)
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unreinigte threo-Form, die nach einmaligem Umkristallisieren rein ist (A Schmp. 130 bis

130,56°, B Schmp. 164—165°). Die Ausbeute an threo-Form betrigt 2— 2,59 des eingesetzten
Rohproduktes.

Jena, Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Juli 1963.



