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D a r  s t e l lu  n g v o n  N .  N ' - B i s  - [ 2 - a m i n o  - p h e n  y 1 ] - 1 .3 - d i a m  i n o - p r o p  an (VI) 
d u r c h  h y d r i e r e n d e  S p a l t u n g  v o n  V: 9.3 g (0.033 Mol) 1.1 ' -Tr imethylen-b is -  
b e n z t r i a z o l  (V) werden mit 150 ccm n-Butanol in einen 500-ccm-Rundkolben gegeben. 
Zu dem kalten Gemisch gibt man 5 g Natrium und erhitzt so lange unter RuckfluB, bia 
das Natrium gelost ist. Dabei entweichen durch den Kuhler Strome von Ammoniak. 
Man fugt nun so Iange Natrium in klcinen Stiicken hinzu, bis mit feuchtem Lackmuspapier 
am Kuhlerende nur noch geringe Mengen Ammoniak nachweisbar sind. Die anfangs dunkel 
gefarbte Msung hellt sich gegen Ende der Reaktion auf. 

Man la5t daa Reaktionsgemisch abkuhlen und fugt zu der noch warmen Losung durch 
den Kiihler 150 ccm dest. Wasser. Nach dem vollstiindigen Erkalten wjrd die Butanol- 
Schicht abgetrennt und noch 2mal mit je 100 ccm dest. Wasser ausgeschuttelt. Die 
Butanol-Schicht wird darauf mit verd. Schwefelsaure versetzt, bis keine Fallung mehr 
eintritt. Ein tfberschul an Schwefelsaure sol1 hierbei vermieden werden. Das ausgeschie- 
dene schwerlosliche Sulfat wird abfiltriert und mit Methanol und Ather gewaschen. Nach 
dcm Trocknen wird das Salz in Wasser aufgeschlammt und unter Kuhlung vorsichtig 
mit verd. Ammoniak-Losung versetzt. Man liiBt die alkal. Losung unter hiiufigem Um- 
schiitteln 2 Stdn. stehen. Daa abgeschiedene Amin wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet. Das Amin wird darauf in wenig hcil3em Benzol gelost und unter 
Kohlezusatz Htriert. Zu der heiBen benzolischen Jijsung setzt man dann Ligroin bis zur 
beginnenden Triibung und bringt durch Erwarmen dieso Triibung wieder in Msung. Nach 
dem Erkaltcn kristallisiert das Amin VI in Nadeln aus. Durch allmiihliche Zugabe von 
Ligroin und Stellenlassen im Eisschrank lii5t sich dieso Kriatallisation noch weiter ver- 
mehren. Ausb. 4.3 g (50.5% d.Th.); Schmp. 79O (korr.). 

D a r s t.el I u n g v o n  1.8 - T r i m  e t h y  1 e n  - 9.1 0 - d i m e  t h y 1 - 2.3.6.5 - d i b e n  z - n a p h  t h - 
piperaz in  (VII): Zu einer Losung von 5.1 g (0.02 Mol) N.N'-Bis- [ 2 - a m i n o - p h e n y l ] -  
1 . 3 - d i a m i n o - p r o p a n  (VI) in 100 ccm Benzol gibt man unter Umschiitteln 1.7 g (0.02. 
Mol) D i a c e t y l ;  dabei ftirbt sich die Losung tiefrot. Das Reaktionsgemisch wird am 
Wasserabscheider auf dem Wasserbade so lange unter Ruckflu5 erhitzt, bis sich kein 
U'asser mchr abscheidet. Daa Benzol wird sodann bis auf 50 ccm abdestilliert. Zu der 
heifleu Losung gibt man dam Ligroin bis zur beginnenden Triibung. Nach Zugabe von 
Tierkohle wird die Losung noch warm (etwa 40°) durch ein Faltenflter filtriert. Zu dem 
Filtrat setzt man wieder Ligroin bis zur beginnenden Triibung, bringt durch leichtes Er- 
wiirmen diem Triibung wieder zum Verschwinden und uberlii5t die Losung zuerst bei 
Zimmertemperatur, dann im Eisschrank der Kristallisation. Die ausgeschiedenen Kriitalle 
werden abfiltriert. Durch Ligroinzusatz zum Filtrat erhiilt man dann noch eine weihre 
Kristallisation. Daa Rohprodukt von VII  kann durch 2maliges Umkristallisieren aus 
n-Butanol in die analysenreino Form gebracht werden. Ausb. 1.9 g (31.1% d.Th.); 
Schmp. 1820 (korr.). 

CI9H2,N4 (306.4). Ber. C 74.45 H 7.24 N 18.29 Gef. C 74.05 H 7.31 S 18.13 

13. Gunther Lock und Vinzenz ltieger: Notiz iiber eine einfache 
Herstellungsweise von Diphenylacetonitril 

[Aus dem Laboratorium der Arzneimittelfabrik Ebewc 
in Untcrach am Attcrsee, Obcrosterreich] 

(Eingegangcn am 24. Juni 1952) 

Durch Umsctzung des aus Diphenylmethan leicht erhiiltlichen 
Diphcnylmetliylbromides mit Zink- odcr Kupfer(1)-cyanid kann man 
leicht auch in groBeren Ansatzen Diphenylacetonitril herstellen. 

Diphenylacetonitril, das in letzter Zeit zur Synthese von Heilmitteln Bedeutung er- 
lilngt hat I), ist bisher meistens aus r-Brom-benzylcyanid, Bcnzol und Aluminiumchloridz) 

1, & l B o c k m i i h l  u. G. E h r h a r d t ,  Liebigs AM. Chem.661,52 [1948]. 
2) J. H o c h ,  C. R. hebd. Seances h a d .  Sci. 197,770 [1933]. 
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hergestellt worden. Andere Verfahren verwenden Diphenylessig~aure~), Mandelsaureni- 
tril4) und Diphenylmethylbromid 5 )  als tiusgangsprodukte. 

Die Umsetzung von Diphenylmethylbromid mit Cyaniden ist bisher mit Quecksilber- 
eyanid durch Erhitzen im Rohr auf 165O durchgefuhrt worden5), wobei neben einem iso- 
meren Produkt etwa 25% d.Th. a n  Diphenylacetonitril erhalten worden sind, daa nur 
schwierig rein erhalten werden kann. G. Wit t ige)  versuchte die Umsetzung von Chlor- 
diarylmethan mit Quecksilbercyanid in si :dendem Acetonitril und erhielt ebenfalls ein 
Reaktionsprodukt, daa nur unter grolen Verlusten gereinigt werdon konnte. Auch die 
Umsetzung von Diphenylmcthylbromid mit Chlorcyan und Magnesium bei Gegenwart 
von Ather?) gibt nur etwa 8% Diphenylacetonitril. 

Wir haben versucht, ob nicht die Umsetzung von Diphenylmethylbrornid 
mit aiideren Cyaniden bessere Ergebnisse liefert, wobei das haufig verwendete 
Gilbercyanid und das ebenfalls vorgeschlagene Nickelcyanid*) aus wirtschaft- 
lichen Griinden aul3er Bctracht geblieben sind. Es sind Natriumcyanid, Zink- 
cyanid und Kupfer(1)-cyanid gepriift worden. Natriumcyanid bildet rnit Di- 
phenylmethylbromid bei 150 -. 1800 keine wesentlichen Mengen Diphenylaceto- 
nitril, Gegenwart von Kupferpulver hat keinen sichtbaren Einflul). Hingegen 
brachten unsere Versuche mit dem bisher zii diesem Zweck nur vereinzelt 
verwendeten Zinkcyanid O) und auch mit. dern gebr&uchlichen Kupfer(1)-cy- 
mid OJo) den gewunschten Erfolg. Die Ausbeuten an Diphcnylacetonitril be- 
tragen etwa 70-75 yo d.Theorie. 

Bei groleren Ansatzen mussen wegen der heftigen Einwirkung Diphenylmethylbromid 
und Kupfer(1)-cyanid anteilweise zur Umsetzung gebracht werden. Von der Anwendung 
von Verdiinnungsmitteln ist abgesehen worden, da diese die Aufarbeitung grolerer An- 
satze unnotig komplizieren. An Stelle von Diphenylmethylbromid kann auch Diphenyl- 
methylchlorid als Ausgangsprodukt verwendet werden. Zur raschen Herstellung groderer 
Mengen Diphenylacetonitril geht man zweckmaBig von dem durch Zutropfen von Brom 
zu Diphenylmethan auf dem kochenden Wasserbad erhiltlichen Rohprodukt aus. 

Auf iihnliche Weise kann auch Tr iphenp lace ton i t r i l  aus T r i p h e n y l -  
ch lo rme thsn  erhalten werden. 

Besohreibnng der Versuohe 
D i p  h e n  y l a  c e  t o n i  t r i l  " ) 

a) Aus re inem D i p h e n y l m e t h y l b r o m i d :  1OOg D i p h e n y l m e t h y l b r o m i d  
(Schnip. 45O) wurden mit 4 0 g  Kupfer (1) -cyanid  gemischt und in mehreren Teilen in 
einen, irn Olbad erhitzten Kolben bci etwa 1261500 eingetragen. Nach kunem Erhitzen 
wurde das Reaktionsprodukt mehrmals mit heiBem Benzol ausgezogen, das Losungsmittel 

3) M. F r e u n d  11. P. I m m e r w a h r ,  Ber. dtach. chem. Ges. 23,2846 [1890]; K. Seure ,  
Liebigs Ann. Chem. ?50, 141 [1889]; H. R u p e  u. F. Gisiger ,  Helv. chim. Acta 8, 338 
[1925]; C. H e l l e r m a n n  u. Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 50, 1716 [1928]. 

4)  H. A. Michael  u. J. J e a n p r e t r e ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 25, 1615 [1892]; 
M a l l i n k r o d t ,  U.S.Pat. 2443246; J. Mills, U.S.Pat. 2447419. 

5, K. F r i e d e l  u. Balsohn,  13ull. Soc. chim. France [2] 83, 580; R. Anschi i tz  u. E. 
Romig ,  Liebigs Ann. Chem. 133, 349 [1886]; K. N e u r e ,  Liebigs Ann. Chem. ?M, 141 
(18891. 6)  Liebigs Ann. Chem. 513, 26 [1934]. 

T. S lebodzinski ,  J. prakt. Chem. [2] 149, 115 [1935]. 
7)  V. G r i g n a r d  u. K. Ono,  131111. SOC. chim. France [4] 39, 1589 [1927]. 

O) Agfa, Dtsch. Reichs-Pat. 293094 (1914/1916) (Frdl. Teerfarb.-Fabrikat. 13, 269). 
10) Farbwerke Meister Lucius u. Briining, Dtsch. Reichs-Pat. 271 790 (1913/1914) 

(Frdl. .Teeifarb.-Fabrikat. 11,593). 11) 6sterr. Pat. 170671 (OM. 1950). 
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abge:lanipft und der erstarrte Ruckstand aus vertl. Alkohol unter Zusatz von Aktiv- 
kohle umkristallisiert. Ressero Ausbeuten anrden erhalten, aenn  das Reaktionsprodukt 
in1 Siihelkolbeu i. V R . ~ .  destilliort. wurdc, wobei 60 g verfiirbte I<rist.alle voni Schmp. $2" 
ubcrdestillierten, die nach \l'ascheu init wenig Petrollther 56 g farblose Kristalle voii Di . 
ph e n y la ce t,oni t,ri 1 voni Schnip. und >Lit3ch-Schmp2) 76O lieferten (72 06 (1. Th.). 

Auf gleiche Weise wurden aus30g ' I ) iphenylmethylbroni id  und 25 g Binkeyanid  
(SB-prox.) nncli 2 stdg. Erhitzcn in1 Olbad nuf 150° wic oben I5 g D i p h e n y l a c r t o n i t r i l  
erhalten (64n4, d.Th,). 

Analog wurden nus 25 g Dip li e n  y 1 met 11 y I ch 1 o r id  l i n t 1  12 g K 11 pfer  (I.)  cyan i t l  

IS g 1 ) i p h e i i ~ l a c e t o n i t r i l  erhalten (;so/, d.Th.). 
b) A4us rohem D i ~ , l i e i i ) . l r n e t h ~ l b r o m i d :  2 kg Dipl icnyln ie than  wurden ini 

koclicden \Vasserbnd im Verlauf'e von inehrereu Stdn. init, '3 kg (665 ccm) Brom ver- 
sctzt. Das noch warine Heakt.ionsprodukt w i d e  durrh Durrhleiten von Luft von Broni- 
wasseratoff befreit und erstarren gelassen. Dieses Kohprodukt, und 1.26 kg Kupfer(1)- 
cyanitl wurden in1 &bad bei etwa 150" unter Ruhren unigesetzt. 1)ann wurde auf etwa 
Yo0 erkalten gelassen, init 2.5 1 Benzol rersetzt. und I.,; Stde. geriihrt. Die noch w-arnw 
1,iisung wurde filtriert wid der Ruckstand mit Benzol guwaschen. Nach Verdanipfen des 
L6snngsniit.tels wurde ails einem (!laisen-Kolben niit. 1 cni weitem. senkrecht nngmrdne- 
ten Kiililrohr i.\rak. destillic?rt: Sdp.,, 1SO--180°. Die erhaltene ge1l)liclie Kristnll- 
niasse ~viirde zcrkleinert i d  init Leichtbenzin gewaciclien, his sic farblos war und den 
Sclinip. 76O zeigte. Die ;\usherite betrug 1200 - 1400 g (50---60?" d.Tl1.). 

~~ . ~~ . -~ ~. ~ 

i 6  

T r i p 11 e n  y la ce  t on it r i 1 
6.5 g Tri~~I ic i iy l ch lor ine than  wurden mit 2.5 g l i u p f e r ( I ) - c y a n i t l  i intcr Ruli- 

ren ini C)lbatl erhit,zt., uobei bei 120-140O einu heftige Unisetzung stattfantl. Duroli A i r -  
kochen des Reaktionsproduktes init Benzol wurde ein Hohprodukt erhalten, das aus ei- 
nrm Ckniisch von Petrolather und Benzol 5.3 g farblose Kristalle yon T r i p h e n y l a c e t o -  
n i t  ril voni Srhrnp. 1290 lirfertr (H4n.b d.Th.)."). 

.-  

14. li t lrt ,  Hcpi1.s iiiid Oscar-E'el is  Woyrsch:  Kea'ktionen an tlert'ar- 
boiinmid-Griiype 

dcni ('heniischrn Staatsinstitut der Univcrsitiit Hambnrgl 
(Eingegangeii an1 24. .Jnni 1952) 

1Cs werden die 11msetzungen roii z-Claprolactani, 2.5-Diketo-pipe- 
razin. S-Met.livl-acetaniid untl Glycylglycin init Salpet'riger Saure 
rind Reaktionen d e r  erhaltenen Sitroso-\'rrbindrin~en untersucht. 
Grgeniiher Diazonietlian rerliielt sich dic -C'O.NH-Griippe bisher 
Hitlerst andsfiihig. 

1 v i i s e i ~ t ~  Keniitnissc. iiber das chcmisclie \*erhalten der C a r b o n a m i d - ~ r u p -  
pierung uud seine BeeinfluIJbarkeit clurch benachbarte Gruppen sirid, abge- 
sehen vtm der hgtlrolytischeu Spaltung, \-erhaltnismalJig gering, gemesscii an 
(10r Herleutnng, welche die -CO . NH-\'erkniipfung fiir die l'roteiiichemic. he- 
sit z t .  ll'jr- hnbeii das Stntlium tles J'erhalbcnu uiid der lieaktionsfiihigkeit 
tlirser Atom-(:riippierung zunachst a n  einfachen ~lorlell\-ert)intliiii~eii aufge- 
iioinmeii, niit tlcni %id,  die hierbei gewonnenen Erfahrungen aur die Chemie 

") Ssch R. u. 0. F i s c h e r ,  Liehigs Ann. ('hem. 1'34,261 [I8781 Schnij~. 127.5". nacli 
~~ci ierei i  .\np1wn Svhnil!. 1'39' ( ( I .  1931 I, 9%. IW3 11. 4694). 


