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Zur Umsetzung von Dialkylamino-methoxyacetonitrilen
mit Cyanwasserstoff; eine einfache Synthese von 1,4-
Diamino-3,4-dicyano-2-azabutadienen

Willi KANTLEHNER*, Erwin HAUG

Fachbereich Chemie, Fachhochschule Aalen, Beethovenstralie 1,
D-7080 Aalen

Kiirzlich wurde die Herstellung von 4-Amino-2-azabutadi-
enen aus Azomethinen und Dimethylformamid-acetal be-
schrichen'. Nachdem wir iiber dieses Synthese-Prinzip in an-
derem Zusammenhang berichtet haben?, fanden wir bei unse-
ren Arbeiten®'? iiber die Chemie «,a-di- und @,a.a-trisubsti-
tuierter Nitrile eine neue einfache Synthese fir [,4-Diamino-
2-azabutadiene.

Die Methoxy-Gruppe von Dialkylamino-methoxyacetonitri-
len (1) LBt sich gegen nucleophile Reste wie z. B. andere Alk-
oxy-Gruppen oder Dialkylamino-Gruppen austauschen®*’.
Fs konnte daher vermutet werden, dal} bei der Einwirkung
von Cyanwasserstoff auf die Dialkylamino-methoxyacetoni-
trile 1 unter Abspaltung von Methanol die Dialkylaminoma-
lodinitrile 2 entstehen, eine Verbindungsklasse, fiir die erst
wenige Synthesen bekannt sind"""". Wir fanden jedoch. dal}
die Reaktion der Nitrile 1a-d mit in sifu aus Alkalicyaniden
und Essigsiure erzeugtem Cyanwasserstoff nicht die Amino-
malodinitrile 2 sondern in guten Ausbeuten die 1,4-Diamiro-
3,4-dicyano-2-azabutadiene 3a-d als E/Z-Isomeren-Gemi-
sche ergibt.
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Die Bildung der 2-Azabutadiene 3 libt sich auf folgende Weise verste-
hen: Cyanwasserstoff reagiert mit 1 unter Abspaltung von Methanol
zu 2, das jedoch sofort weiteren CyanwasserstofT an eine der Nitril-
Gruppen addiert, wobei das Imidoyl-cyanid 4 entsteht. Derartige Ad-
ditionen von Cyanwasserstoff an Nitril-Funktionen sind bekannt'®.
Das Imin 4 ist eine tautomere Form des 2-Amino-3-dialkylaminoma-
leinsiure- bzw. -fumarsiure-dinitrils 5. Wie auch von anderen primé-
ren Aminen bekannt?, setzt sich 1 mit 5 unter Abspaltung von Metha-
nol und Cyanwasserstoff zu den 2-Azabutadienen 3 um. Der freige-
setzte Cyanwasserstoff reagiert mit weiterem 1 und 2 usw.

Der fir die Bildung von § vorgeschlagene Mechanismus wird auch
durch eine neuere Untersuchung' gestiitzt, wonach sich 2-Amino-3-
dimethylaminomaleinsiure-dinitril aus Cyanwasserstoff und Dime-
thylaminomalondinitril herstellen 1a6t.
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Tabelle. 1.4-Bis[dialkylamino}-3,4-dicyano-2-azabutadiene (3)
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3 Ausbeute  F bzw. Kp/ Summen- M.S. '"H-N.M.R. (CDC1,/TMS)
{] torr [*C] formel* m/e ¢ [ppm]
ab 80 F: 100° CoH N 191 (M*); 176 7.74,7.60 (25, | H, N=CH—N): 3.03 [br s, 6 H. N(C'H.),]: 2.82
(191.2) (M* —CH,): 147 [+ 6 H, N(CH.)3)
[M* —N(CHz):):
71 [N=CH—N(CH,)-:
57 [CH—N(CH )]
b 85 Kp: 160-185°/1  C:H> N 7.87,7.63 (2 s, |H, N=CH—N); 3.8 3.15 (m). 2.90 (t. J=7
ny: 1.5617 (247.3) Hz), 2.70 (t, J=7 Hz) [insgesamt 8 H, 2N(CH,—CH;):]: 1.45-
(.85 [mehrere t, 12H, 2N(CH—CH,),]
¢ 09 F:  84-85¢ Ci:H N 788, 7.80 (25, 1H, N=CH—N); 3.75-3.25 (m. §H.
(243.3) 2CH—CH.~CH,—CH.); 2.2-1.65 (m. $ H.
2CH,—CH,—CH,—CH,)
d 62 F:  80° CysHs N« 271 (M) 7.80, 7.63 (2s, N=CH—N): 3.8-3.2, 3.1-2.75 (2m, l6H,
(271.4) 2CH~CH~—CH,~CH,—CH,);  19-1.35 (m. 4H,

2CH,—CH.—CH,—CH,—CH,)

Die Mikroanalysen zeigten folgende maximale Abweichungen von
den berechneten Werten: C, £0.28; H, £0.08; N, +0.33.
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Die Struktur der Verbindung 3a wurde durch Mikroanalyse
und Massen-Spektrometrie sowie durch die I.R.- und 'H-
N.M.R.-Spektren bestitigt. Die Verbindungen 3b, ¢, d wurden
mikroanalytisch und 'H-N.M.R.-spektrometrisch charakteri-
siert.

Bei der Umsetzung von Methoxy-morpholinoacetonitril (le)
mit Kaliumcyanid/Eisessig in Isopropanol wurde kein Pro-
dukt 3, sondern Isopropyloxy-morpholinoacetonitril (6) ne-
ben wenig Dimorpholincacetonitril (7) erhalten.
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Es findet hierbei also unter dem EinfluBl der Sdure im wesentlichen
eine Art Umacetalisierung von te statt, die von einer Komutierung
le—7 begleitet wird.

1,4-Bisldialkylamino}-3,4-dicyano-2-azabutadiene (3a-d); allgemeine
Arbeitsvorschrift:

Das Dialkylamino-methoxyacetonitril la-d (0.5 mol) wird in absolu-
tem Isopropanol (250 ml) gelsst. In dieser Losung wird feingepulver-

b LR. (KBr): v=2215, 2180 (C=N); 1635, 1625 (C=:N}: 1585 cm "’
(C=0).

tes Kaliumcyanid (32.5 g. 0.5 mol) suspendiert. Dazu LBt man unter
Rithren, bei Eiskithlung, Eisessig (30 g, 0.5 mol) ropfen. Nach 24 h
Rithren bei Raumtemperatur wird absoluter Ether (50 ml) zugefiigt
und das ausgefallene Kaliumacetat abgesaugt. Das Filtrat wird im Va-
kuum vom Loésungsmittel befreit. Im Fall von 3b wird der Riickstand
im Hochvakuum destilliert. Bei den Verbindungen 3a, ¢, d wird der
Riickstand bei 50°C in der minimalen Menge Ethanol gelost. Die Lo-
sung wird mit einer Spatelspitze Aktivkohle versetzt, 10 min bei 30°C
geriihrt und die Aktivkohle abfiltriert. Das Filtrat wird auf —257C ab-
gekiihlt und bei dieser Temperatur 24-48 h stehengelassen, wobei 3a.
¢, d als Isomeren-Gemische ausfallen.

Durch fraktionierende Kristallisation aus Ethanol konnte aus dem
Isomeren-Gemisch 3¢ ein reines [someres, vermutlich (E)- 3¢, erhalten
werden: F: 115.7°C.

Isopropyloxy-morpholinoacetonitril (6):
Methoxy-morpholinoacetonitril (1e; 78 g, 0.5 mol) wird nach der all-
gemeinen Arbeitsvorschrift mit Kaliumeyanid/Eisessig umgesetzt und
das Produkt destillativ isoliert; Ausbeute an 6: 45.2 g (49%): Kp:
87°C/1 torr: njy: 1.4512 (unterkiihite Schmelze): F: 43-44°C.

CoH (N-O> ber. (58,67 H875 N 1521 01737

(184.2) gef. 58.5 8.6 16.1 17.2
'H-N.M.R. (CDCly/TMS): §=1.20 (d, 6 H, /=6 Hz); 2.55-2.8 (m.
4H); 3.55-3.8 (m, 4H); 3.90 (sept, | H, J=6 Hz); 4.74 ppm (s. | H).
Als hoher siedende Fraktion erhilt man Dimorpholinoacetonitril (7);
Ausbeute: 9.1 g (17%); Kp: 166°C/ 11 torr; F: 122-124°C (Cyclohe-
xan) (Lit.**, F: 123.5-124.5°C).

Die vorliegende Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie ge-

Sfordert, wofiir an dieser Stelle gedankt sei. Der Firma BASF AG. Lud-

wigshafen, schulden wir Dank fiir Chemikalienspenden.

Eingang: 29. Juni 1981
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