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Darstellung von N.N’'-Bis-[2-amino-phenyl]-1.3-diamino-propan (VI)
durch hydrierende Spaltung von V: 9.3 g (0.033 Mol) 1.1'-Trimethylen-bis-
benztriazol (V) werden mit 150 cem #-Butanol in einen 500-cem-Rundkolben gegeben.
Zu dem kalten Gemisch gibt man 5g Natrium und erhitzt so lange unter RiickfluB}, bis
das Natrium geldst ist. Dabei entweichen durch den Kiihler Strome von Ammoniak.
Man fiigt nun so lange Natrium in kleinen Stiicken hinzu, bis mit feuchtem Lackmuspapier
am Kiihlerende nur noch geringe Mengen Ammoniak nachweisbar sind. Die anfangs dunkel
gefarbte Losung hellt sich gegen Ende der Reaktion auf.

Man lait das Reaktionsgemisch abkiihlen und fiigt zu der noch warmen Lésung durch
den Kiikler 150 ccm dest. Wasser. Nach dem vollstandigen Erkalten wird dic Butanol-
Schicht abgetrennt und noch 2mal mit je 100 cem dest. Wasser ausgeschiittelt. Die
Butanol-Schicht wird darauf mit verd. Schwefelsiure versetzt, bis keine Fillung mehr
eintritt. Ein Uberschuff an Schwefelsaure soll hierbei vermicden werden. Das ausgeschie-
dene schwerlésliche Sulfat wird abfiltriert und mit Methanol und Ather gewaschen, Nach
dem Trocknen wird das Salz in Wasser aufgeschlammt und unter Kiihlung vorsichtig
it verd. Ammoniak-Losung versetzt. Man liBt die alkal. Losung unter hiufigem Um-
schiitteln 2 Stdn. stehen. Das abgeschiedene Amin wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen
und auf Ton getrocknet. Das Amin wird darauf in wenig heilem Benzol gelost und unter
Kohlezusatz filtriert. Zu der heiflen benzolischen Ldsung setzt man dann Ligroin bis zur
beginnenden Triibung und bringt durch Erwirmen diese Triibung wieder in Losung. Nach
dem Erkalten kristallisiert das Amin VI in Nadeln aus. Durch allméhliche Zugabe von
Ligroin und Stehenlassen im Eisschrank laBt sich diese Kristallisation noch weiter ver-
mehren. Ausb. 4.3 g (50.5%, d.Th.); Schmp, 79° (korr.).

Darstellung von1.8-Trimethylen-9.10-dimethyl-2.3.6.7-dibenz-naphth-
piperazin (VII): Zu einer Losung von 5.1 g (0.02 Mol) N.N'-Bis-[2-amino-pheny!]-
1.3-diamino-propan (VI) in 100 ccm Benzol gibt man unter Umschiitteln 1.7 g (0.02:
Mol) Diacetyl; dabei fiarbt sich die Losung tiefrot. Das Reaktionsgemisch wird am
Wasserabscheider auf dem Wasserbade so lange unter RiiekfluB erhitzt, bis sich kein
Wasser mehr abscheidet. Das Benzol wird sodann bis auf 50 ccm abdestilliert. Zu der
heilen Losung gibt man dann Ligroin bis zur beginnenden Triibung. Nach Zugabe von
Tierkohle wird die Losung noch warm (etwa 40° durch ein Faltenfilter filtriert. Zu dem
Filtrat setzt man wieder Ligroin bis zur beginnenden Triibung, bringt durch leichtes Er-
wirmen diese Triibung wieder zum Verschwinden und iiberlifit die Lésung zuerst bei
Zimmertemperatur, dann im Eisschrank der Kristallisation. Die ausgeschiedenen Kristalle
werden abfiltriert. Durch Ligroinzusatz zum Filtrat erhilt man dann noch cine weitére
Kristallisation. Das Rohprodukt von VII kann durch 2maliges Umkristallisieren aus
n-Butanol in die analysenreine Form gebracht werden. Ausb. 1.9 g (31.19, d.Th.);
Schmp. 1820 (korr.).
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13. Gunther Lock und Vinzenz Rieger: Notiz iiber eine einfache
Herstellungsweise von Diphenylacetonitril

[Aus dem Laboratorium der Arzneimittelfabrik Ebewe
in Unterach am Attcrsee, Oberosterreich]
(Eingegangen am 24. Juni 1952)
Durch Umsetzung des aus Diphenylmethan leicht erhiltlichen

Diphenylmethylbromides mit Zink- oder Kupfer(I)-cyanid kann man
leicht auch in groferen Ansitzen Diphenylacetonitril herstellen.

Diphenylacetonitril, das in letzter Zeit zur Synthese von Heilmitteln Bedeutung er-
langt hat?), ist bisher meistens aus «-Brom-benzylcyanid, Benzol und Aluminiumchlorid %)

1) M. Bockmiihl u. G. Ehrhardt, Liebigs Ann. Chem. 561, 52 [1948].
2) J. Hoch, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 197, 770 [1933].
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hergestellt worden. Andere Verfahren verwenden Diphenylessigsdure?®), Mandelsiaureni-
tril4) und Diphenylmethylbromid3) als Ausgangsprodukte.

Die Umsetzung von Diphenylmethylbromid mit Cyaniden ist bisher mit Quecksilber-
cyanid durch Erhitzen im Rohr auf 165° durchgefiihrt worden®), wobei neben einem iso-
meren Produkt etwa 259%, d.Th. an Diphenylacetonitril erhalten worden sind, das nur
schwierig rein erhalten werden kann. G. Wittig®) versuchte die Umsetzung von Chlor-
diarylmethan mit Quecksilbercyanid in sidendem Acetonitril und erhielt ebenfalls ein
Reaktionsprodukt, das nur unter groBen Verlusten gereinigt werden konnte. Auch die
Umsetzung von Diphenylmethylbromid mit Chlorcyan und Magnesium bei Gegenwart
von Ather?) gibt nur etwa 8%, Diphenylacetonitril.

Wir haben versucht, ob nicht die Umsetzung von Diphenylmethylbromid
mit anderen Cyaniden bessere Ergebnisse liefert, wobei das hidufig verwendete
Silbercyanid und das ebenfalls vorgeschlagene Nickelcyanid®) aus wirtschaft-
lichen Griinden auler Betracht geblieben sind. Es sind Natriumcyanid, Zink-
cyanid und Kupfer(I)-cyanid gepriift worden. Natriumcyanid bildet mit Di-
phenylmethylbromid bei 150---180° keine wesentlichen Mengen Diphenylaceto-
nitril, Gegenwart von Kupferpulver hat keinen sichtbaren Einfluff. Hingegen
brachten unsere Versuche mit dem bisher zu diesem Zweck nur vereinzelt
verwendeten Zinkcyanid?) und auch mit dem gebrauchlichen Kupfer(I)-cy-
anid ®1°) den gewiinschten Erfolg. Die Ausbeuten an Diphenylacetonitril be-
tragen etwa 70—75 9, d.Theorie.

Bei groBeren Ansitzen miissen wegen der heftigen Einwirkung Diphenylmethylbromid
und Kupfer(I)-cyanid anteilweise zur Umsetzung gebracht werden. Von der Anwendung
von Verdiinnungsmitteln ist abgesehen worden, da diese die Aufarbeitung grierer An-
sitze unnotig komplizieren. An Stelle von Diphenylmethylbromid kann auch Diphenyl-
methylchlorid als Ausgangsprodukt verwendet werden. Zur raschen Herstellung groferer
Mengen Diphenylacetonitril geht man zweckméBig von dem durch Zutropfen von Brom
zu Diphenylmethan auf dem kochenden Wasserbad erhiltlichen Rohprodukt aus.

Auf dhnliche Weise kann auch Triphenvlacetonitril aus Triphenyl-
chlormethan erhalten werden.

Beschreibung der Versuche

Diphenylacetonitrill?)

a) Aus reinem Diphenylmethylbromid: 100g Diphenylmethylbromid
(Schmp. 45% wurden mit 40 g Kupfer(I)-cyanid gemischt und in mehreren Teilen in
einen, im Olbad erhitzten Kolben bei etwa 120—150° eingetragen. Nach kurzem Erhitzen
wurde das Reaktionsprodukt mehrmals mit heiBem Benzol ausgezogen, das Losungsmittel

3) M. Freund u. P. Immerwahr, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2845 {1890]; K. Neure,
Liebigs Ann. Chem. 250, 141 [1889]; H. Rupe u. F. Gisiger, Helv. chim. Acta 8, 338
[1925); C. Hellermann u. Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 50, 1716 [1928].

4) H. A. Michael u. J. Jeanpretre, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1615 [1892];
Mallinkrodt, U.S.Pat. 2443246; J. Mills, U.S.Pat. 2447419.
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{1889]. %) Liebigs Ann. Chem, 5138, 26 [1934].
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abgedampft und der erstarrte Riickstand aus verd. Alkohol unter Zusatz von Aktiv-
kohle umkristallisiert. Bessere Ausbeuten wurden erhalten, wenn das Reaktionsprodukt
im Séabelkolben i. Vak. destilliert wurde, wobei 60 g verfarbte Kristalle vom Schmp. 72°
iiberdestillierten, die nach Waschen mit wenig Petrolither 536 g farblose Kristalle von Di-
phenylacetonitril vom Schmp. und Misch-Schmp.?) 76° lieferten (72°; d.Th.).

Auf gleiche Weise wurden aus 30 g Diphenylmethylbromid und 25 g Zinkeyanid
(55-proz.) nach 2 stdg. Erhitzen im Olbad auf 150° wic oben 15 g Diphenylacetonitril
erhalten (64°, d.Th,).

Analog wurden aus 25 g Diphenylmethylchlorid und 12g Kupfer(I)-cvanid
18 g Diphenylacetonitril erhalten (759, d.Th.).

b) Aus rohem Diphenylmethylbromid: 2 kg Diphenylmethan wurden im
kochenden Wasserbad i Verlaute von mehreren Stdn. mit 2 kg (665 cem) Brom ver-
setzt. Das noch warme Reaktionsprodukt wurde durch Durchleiten von Luft von Brom-
wasserstoff befreit und erstarren gelassen. Dieses Rohprodukt und 1.25 kg Kupfer(I)-
cyanid wurden im Olbad bei etwa 150° unter Riihren umgesetzt. Dann wurde auf etwa
90° erkalten gelassen, mit 2.57 Benzol versetzt und 14 Stde. gerithrt. Die noch warme
Losung wurde filtriert und der Riickstand mit Benzol gewaschen. Nach Verdampfen des
Losungsmittels wurde aus einem Claisen-Kolben mit 1 em weitem, senkrecht angeordne-
ten Kihlrohr i.Vak. destilliert: Sdp.;; 170--180° Die erhaltene gelbliche Kristall-
masse wurde zerkleinert und mit Leichtbenzin gewaschen, bis sie farblos war und den
Sehmyp. 760 zeigte. Die Ausheute betrug 1200 - 1400 g (50--60°, d.Th.).

Triphenylacetonitril
6.5g Triphenylehlormethan wurden mit 2.5 g Kupfer(l)-cyanid unter Riih-
ren im Olbad erhitzt, wobei bei 120—140° eine heftige Umsetzung stattfand. Durch Aus-
kochen des Reaktionsproduktes it Benzol wurde ein Rohprodukt erhalten, das aus ei-
nem Gemisch von Petrolather und Benzol 5.3 g farblose Kristalle von Triphenyvlaceto-
nitril vom Schmp. 1299 lieferte (84%, d.Th.).!2). '

14. Kurt Heyns und Oscar-Felix Woyrsch: Reaktionen an der (ar-
bonamid-Gruppe

[Aus dem (‘hemischen Staatsinstitut der Universitit Hamburg]
(Eingegangen am 24. Juni 1952)

1is werden die Umsetzungen von z-Caprolactam, 2.5-Diketo-pipe-
razin, V-Methyl-acetamid und Glyeylglycin it Salpetriger Saure
und Reaktionen der erhaltenen Nitroso-Verbindungen untersucht.
Gegeniiber Diazomethan verhielt sich die -('O-NH-Gruppe bisher
widerstandsfiahig.

Unsere Kenntnisse tiber das chemische Verhalten der Carbonamid-Grup-
pierung und seine BeeinfluBlbarkeit durch benachbarte Gruppen sind, abge-
sehen von der hydrolytischen Spaltung, verhdltnismifig gering, gemessen an
der Bedeutung, welche die -CO - NH-Verkniipfung fitr die Proteinchemie he-
sitzt. Wir haben das Studium des Verhaltens und der Reaktionsfihigkeit
dieser Atom-Gruppierung zunidchst an einfachen Modellverbindungen aufge-
nommen, mit dem Ziel, die hierbei gewonnenen Erfahrungen auf die Chemie

12} Nach j‘]. u. 0. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 194, 261 [1878] Schmy. 127.5%, nach
neueren Angaben Schmp. 129° (. 1931 I, 929, 1933 II, 3694).



