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NITRILE AUS PRIMAREN CARBONSAUREAMIDEN MIT TiCl4/BASE BEI 0 °cC.
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Bis heute sind nur sehr wenige Methoden zur Darstellung von Nitrilen aus
prim8ren Carbonsdureamiden bei niedrigen Temperaturen beschrieben worden
(1, 2, 3). Keine von ihnen hat sich bisher als einfache und vielseitig
anwendbare Labormethode empfohlen.

Wie wir kilirzlich zeigen konnten (4,5), stellt TiCl, in einem Ather in
Gegenwart einer organischen Base ein ausgezelchnetes DehydratLSLerungs

mittel dar., Mi
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primdren Carbonsdureamiden bei O °C innerhalb weniger Stunden und in guten

Ausbeuten in die entsprechenden Nitrile. Als Base ist Tridthylamin und
N-Methylmorpholin, weniger Pyridin geeignet. Wie Tabelle 1 zeigt,reagieren
aliphatische und aromatische Amide etwa gleich schnell. Amide tertidrer
Carbonsduren werden sichtlich langsamer umgesetzt. Die Ausbeuten bestimmten
wir, wo nicht anders vermerkt, gaschromatographisch (0.7 % XE-60/Chromosorb
G-AW-DMCS, 80/100 mesh). Eine Optimierung der Reaktionsbedingungen wurde

icht vorgenommen. Zur Identifizierung der Reaktionsprodukte dienten
Vergleichspréparate.

Die vorliegende Methode diirfte besonders dort von Vorteil sein, wo sich hdhere

Temperaturen und extrem saure oder basische Bedingungen verbieten.
Arbeitsvorschrift:

Zu 200 ml absol. Tetrahvdrofuran (THF) bzw. Dioxan gibt man unter
Feuchtigkeitsausschluss und gutem Rihren bei ca. 0 bis + 10 °c 0.1 Mol
(11 ml) TlCl in 25 ml absol. CCl, . Bs bildet sich ein gelber, flockiger
ibt 3 ) Substanz oder in 30 ml absol. THF
bzw. Dioxan gelost 0.05 Mol Carmonsdureamid hinzu und 1l8sst unter gutem
Rihren bei 0 °C innerhalb von 1 bis 2 Std. 0.2 Mol Base in 30 ml absol.

L3sungsmittel eintropfen. Nach ein- bis zwanzigstlindigem Riihren
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bei 0 °c

versetzt und die wdssrige Phase 2

wird die meist braune Suspension mit je 50 ml "asser und Ather
x mit je 50 ml Ather extrahiert.

Ro.19

Man wischt die vereinigten Atherschichten mit 50 ml ges&tt. Kochsalzldsung,

trocknet die organische Schicht mit Magnesiumsulfat und isoliert die

Nitrile durch Destillation Uber cine geeignete Kolonne oder cdurch

Kristallisation.
Tab. 1
Ausgangsmaterial Produkt Base L&sungs-— Reaktions-~- ° Aush 4
mittel zeit(h)temp.(~CY (%)
1] Acetamid Acetonitril M Dioxan 1.5 0] 66
2| Propionamid Propionitril M THF 1 o] 75
3| n-Buttersdureamid n-Butyronitril M THE 3.5 (9] 732
4tiso-Buttersiureamid iso-Butyronitril M THF 4,5 e} 73
Sin-Valerians3ureamid n~Valeronitril M THF ki o] 84
6] Pivalins3ureamid Pivalonitril M THF 20 (o] 81
7} Crotonsdureamid Crotononitril M THF 2 . 0O 77
8] Phenvlessigsdureamid | Benzylcvanid M THP 2e5 o] 83
9} Benzamid Benzonitril P THF 422 55 65
10| Benzanid Benzonitril M THF 5 (0] 85
11| Benzamid Benzonitril T TH? 3.5 o] 91
12|p-Nitroktenzamid p-Nitrobenzo- M THF 4.5 0 94*
nitril
12 |p-Methoxybenzamid p~-Methoxybenzo-~ M THF 4 ¢ g2
nitril
14 |Nicotinsdureamid 3-Cyanpyridin T THF 1.5 C 78+
15|Furan-2-carbon- 2-Cyanfuran M THF 2.5 0 100
siureamid
16 |Thiophen-2-carbon- 2-Cyanthiophen M THF 4 o] 38
sdureamnid
M = N-Methylmorpholin, T = Tridthylamin, P-= Pyridin, * burch Auswiegen be-
stimmt. ** Mit 0.2 Mol NaOH in 100 ml H,0 aufgearteitet.
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