July 1977

1-Cyanoenamine durch Cyanierung von Enaminen mit
Bromcyan

H. AnisrechT*, D, LIESCHING!

Fachbereich Chemie der Universitiit Giessen, Institut fiir Organi-
sche Chemie, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Giessen

1-Cyanoenamine (5) lassen sich in 3-Stellung deprotonicren
und anschliefiend dort elektrophil substituieren® *. Sie sind
damit synthetisch 2-Carboxyethyl-Anionen (®CH ,~—CH,—
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COOH}) iiquivalent. Thre Herstellung* aus den Aldehyden
1 fiihrten wir seinerzeit® in Analogie zu Lit." iiber den Bro-
moaldehyd 2, anschiieBende Strecker-Synthese zu 4 und Ab-
spaltung von Bromwasserstoff durch. Da dieser Weg wegen
der Instabilitit von 2 nicht voll befriedigte und auch die
Strecker-Synthese mit den besonders interessierenden” ste-
risch gehinderten Aminen versagte® (z. B. zu 4d). haben wir
die bromierten Aminonitrile 4a—g durch Addition von Brom-
cyan an die Enamine 3a—g hergestellt®. Sie climinieren erwar-
tungsgemdf mit milden Basen wie Triethylamin Bromwas-
serstoff unter Bildung von Sa-g. Es ist dabei nicht notig,
4 zu isolieren. Die Reaktionsfolge 3—5 1iBt sich vielmehr
in guten Ausbeuten (s. Tabelle) im ,,Eintopfverfahren® durch-
fiihren.
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Wie in anderen Fiillen*** auch beobachtet, fallen die an
C-2 unsymmetrisch substituierten Cyanoenamine Sa—g als
Z/E-Gemische wechselnder Zusammensetzung an. Die Kon-
figuration der Isomeren ergibt sich aus der chemischen Ver-
schicbung des vinylischen Wasserstoffs. Sein Signal liegt fiir
das E-lsomere bei hoherem Feld.

I-Cyanoenamine (5a—g) aus Enaminen (3) und Bromcyan:

Eine Losung des Enamins 3 (10 mmol) in Acetonitril (50 ml) wird
unter Eiskiihlung mit Bromcyan (1.06 g, 10 mmol) versetzt und
unter weiterer Eiskiihlung 2 h geriihrt. Danach wird bei Raumtem-
peratur Triethylamin (Sml) zugegeben und 12h (bei Sg: 48h)
unter Riickflufl gekocht. Das Solvens wird im Vakuum entfernt
und der zuriickbleibende Kristallbrei mit gesittigter Natriumchlo-
rid-L.osung aufgenommen (50 mi). AnschlieBend schiitielt man mit
Ether (4 x 25ml) aus und trocknet die organischen Extrakte mit
Natriumsulfat. Nach Entfernen des Ethers erhilt man die Cyano-
cnamine als gelbe bis dunkelrote Ole. Destillation im Vakuum gibt
spektroskopisch reine Produkte. Analysenreine Produkte erhilt
man durch Chromatographie iiber Aluminiumoxid (Merck, neu-
tral) mit Benzol als Eluens.

3-Bromo-4-methyl-2-morpholinopentannitril (4 g):

Eine Losung von 3-Methyl-t-morpholino-1-buten (3g: 3.86 g,
25 mmol)in Tetrachloromethan oder Acetonitril (50 ml) wird unter
Eiskithlung und Rithren mit Bromcyan (2.65 g, 25 mmol) versetzt.
Man setzt das Riihren 25 min fort, entfernt das Solvens im Vakuum
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Tabelle. 1-Cyanoenamine aus Enaminen und Bromcyan

Edukt Pro- R! R> RS R* Aus-

dukt beute
[%6]
3a Sa CH; CH; CH, CH;, 54
3b 5b CH. CH; ~~(CH,)y— 62
3¢ 5¢ CH; CH; ~—(CHy)»—0O-(CHa); - 66

3d 5d CH; CH; CHj -CoHyy 69

3e Se CH} (:,'(,Hs ’_(CHz)g"'()'“"’(Cl"l;)l"” 69°¢

a4¢

3f 5t C¢Hs H —(CH3), ~O—(CH,),— 60<"

I-(KJE‘17 ” "l(_‘Hz)z”‘()'l(’l'{z)g 75"

+ Die Mikroanalysen stimmen mit den berechneten Werten zufrie-
denstellend iiberein: C, 4.0.30: H, £0.12: N, +0.12.

® Fiir die Multipletts der Signale des Pyrrolidino- und Morpholi-
no-Restes ist jeweils die Verschicbung des zentralen Singuletts
angegeben.

und kristallisiert den farblosen bis gelben Riickstand aus Petrol-
cther {hochsiedend) um: Ausbeute: 3.85 g (60%): farblose Kristalle,
£ 1321337,

CyoH,7BIN,O ber. 4599 H656 N10.73

(261.2) gef. 46.26 6.08 10.93

LR, (KDY v = 2225, 1455, 1110, 705 cm ™',

TH-N.M.R. (CCly): 0=1.12 und 1.27 (d, d, 6H, J=68, 6.8 Hz);
2.45 (m. 1 H): 2.78" und 292° (m, m, 4H): 392 (d. 1H, J=109
Hz), 4.13° (m, 4H): 445 ppm (d/d, 1H, J=10.9/1.9 Hz).

4-Methyl-2-morpholino-2-pentennitril (5 g):
3-Bromo-4-methyl-2-morpholinopentannitril (4 g: 2.6 g. 10 mmol)
wird in Acetonitril (50 m1) gelost, mit Tricthylamin (5 mi) versetzt
und 48 h unter RiickfluB erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie
allgemein fiir Sa—g beschricben: Ausbeute: 1.3 ¢ (72%): Kp: 52
55°/0.001 torr.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi-
schen Industrie danken wir fiir Sachbeihilfen.
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F bzw.

SYNTHESIS

Summen- IR.KBr 'H-NMR.

Kp/torr formel® bzw. Film  (CCl;/TMS)
veaN Ye=c o [ppm]
[em 1]
61 62°/20 C+H 3N, 2195 1645 1.93,1.97(s.s 6H):
(124.2) 2.39 (s, 6 H)
94.96°/20 Coll14N, 2195, 1640 1.90, 1.9% 2.00 (s,
(150.2) 2210 m, s, 10H); 2.75°

116-119°/20

$8-462°/0.001

(m, 4H)
CoH,4N,O 2200 1645 1.95,2.00 (s, s 6H);
(166.2) 260" (m, 4H):

3.72° (m, 4H)
Cy2H,0N, 2200 1643 1.88 (s), 2.00 (s);
(192.3) 237 (s); 08-2.1

(m); 2.2-2.6 (m)

103-108°/0.001 Cy4H(¢N,O 2195 1630 2.23,2.30(s,5,3H);

58-60°¢

2.60°, 2.68" (m, m,
4H); 3.50, 3.70°
(m,m,4H):7.2.73
(m, SH)

(228.3)

94 96° 223 {s, 3H): 2.68°
(m, 4H); 3.70° (m.
4H): 7.3 (s, 5H)

50 55° Ci3H 1 N,O 2195, - Z(66 %): 2.78" (m);

53-55°/0.001

6 oo

-

B e o— %

(214.3) 2215 3.65° (m); 6.22 (s);
7 7.6 (m)
E(33%):2.98" (m);
3.65° (m); 593 (s):
7--7.6 (m)
CioHeN,O 2210 1640 Z(~90%): 1.05(d,
(180.3) 6H, J=68 Huz):
268> (m, 4H);
3.73" (m, 4 H): 5.80
(d, 1H, J=10 Hz)
Ei{~10%): 1.08 (d,
6H, J=0638 Hz):
5.07id, 1H, J=10
Hz)

7/ E-Gemisch.

ZiE ~1:1.

aus Methanol, reines Isomer.

aus Petrolether (hochsiedend) bei — 10°.
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