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Schweyzer und seine Mitarbeiter haben mitgeteilt,
daB Cyanmethylester der Carbonsiure als akti-
viertes Ester zur Peptidkondensation zweckmiBig
dienen kann.,? Die Herstellung des Cyanmethyl-
esters wird von ihnen mittels Chloracetonitrils durch-
gefithrt. Taschner und andere haben vor kurzem
mitgeteilt, daB Bromacetonitril hinsichtlich der
Herstellungsbedingungen des aktivierten Esters
niitzlicher als Chloracetonitril ist.®

Im Zusammenhang mit Darstellung des Aziri-
dins hat der Autor einige a-Sulfonyloxynitrile syn-
thetisiert,¥ und in dieser Arbeit wird die Umsetzung
der Cyanmethylester der Arensulfonsiure mit Car-
bonsdure durchgefiihrt.

Der vor kurzem beschriebenen Prozedur nach
werden p-Toluolsulfonyloxy- und p-Brombenzol-
sulfonyloxyacetonitril von Sulfonylchlorid, Formalin
und Natriumcyanid aus in guten Ausbeuten darge-
stellt.

Wenn man p-Toluolsulfonyloxyacetonitril mit
aquivalentem Phthaloylglycin in Gegenwart des

TABELLE 1.

Tridthylamins bei Raumtemperatur reagieren 1at,
vollendet sich die Reaktion in 20 Std, und das
Cyanmethylester wird in 889-iger Ausbeute erhal-
ten. Unter Benutzung des p-Brombenzolsulfonyl-
oxyacetonitrils ist doch das Cyanmethylester in 4.5
Std bei Raumtemperatur in 889%,-iger Ausbeute
erhaltlich. Es ist also zweckmiBiger als im Fall des
Chloracetonitrils und Bromacetonitrils im Hinsicht
der Darstellungsbedingungen. Die einige Ergeb-
nisse sind in Tabelle zusammengefaft.

Beschreibung der Versuche

p-Brombenzolsulfonyloxyacetonitril. Man setzt
25 g p-Brombenzolsulfonylchlorid und 11 m/ Formalin
(etwa 37%) in 50 m! Acetonitril zu und fugt die konz.
wilr. Lésung des 5.50 g Natriumcyanids in das Ge-
misch unter gutem Rithren bei etwa 10°C langsam zu.
Man setzt Ather zu und trennt die org. Schicht, die nach
Waschen mit Wasser iiber Magnesiumsulfat abgetrocknet
wird. Nach Eindampfen des Lésungsmittels 16st man
sofort den Riickstand in 7.5 m! n-Butanol und 148t die

CYANMETHYLESTER DER CARBONSAURE

RNHCH(R')COOH + $-X-CgH,SO,0CH,CN +NEt, —» RNHCH(R'YCOOCH,CN

R# R’ X Reakt.-Zeit*? Lgsgsm.*3  Rohausb. (stgﬂgls%-&?g)sm.)
CeH;CO H CHj, 20 Std EA 76% 98.5—100 (Ather)*+
CsH;CO H Br 4.5 EA 80
$-CHCgH,SO, H CH, 24 AN 85 96—97 (Bzl)*s
$p-CH,CH,SO, H Br 5 EA 86
$-CH,C¢H,SO, CH, CH, 20 AN 76 97.5—99.5 (Bzl)*é
$-CH,CH,SO, CH, Br 5 EA 82
Phth H CH, 19 AN 77 132—133.5 (EtOH-EA)*7
Phth H Br 5 AN 80
Phth CH, CH, 20 AN 88 87—90 (Bzl-Ligroin)*8
Phth CH, Br 4.5 AN 88
Cbo H Br 4.5 AN 87 69—70 (Bzl-Cyclohexan)*®

*1 Phth; Phthaloyl, Cbo; Carbobenzoxy. *: Bei Raumtemp. ** EA; Essigsaure-dthylester, AN;

99—100°C.H  *5
132—133.5°C.»

Acetonitril.  *4
(5.00); N, 10.12 (9.01) %. *7
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Lésung in Eisschrank iiber Nacht stehen. Die Kristalle
werden abgenutscht und mit Ligroin nachgewaschen.
Ausbeute, 21.66 g (80%, d. Th.). Farblose Nadeln vom
Schmp 58.5—60.0°C. Gef: C, 34.72; H, 2.14; N,

5.249%,. Ber fir C;HNO,Br: C, 34.92; H, 2.19; N,
5.65%. IR (KBr): 1380, 1190, 1095, 1000, 910,
720 cm™1L.

In der analogen Weise erhdlt man 28.65g (52% d.
Th.). p-Toluolsulfonyloxyacetonitril, von 50 g p-Toluol-
sulfonylchlorid, 30 m/ Formalin und 14.9 g Natrium-
cyanid ausgehend. Die Kristalle vom Schmp 49—
50°C werden aus n-Butanol unter Methanol-Trocken-
eiskiiblung umkristallisiert. Gef: C, 51.79, H, 4.27;
N, 6.63%. Ber fir G;H,NO,S: C, 51.19; H, 4.30;
N, 6.63%. IR (KBr): 1380, 1190, 1180, 1090, 1050
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910 cm™1. NMR (CDCly):
7.3—7.9 (arom.).

pL-Phthaloylalanincyanmethylester (eine typi-
sche Procedur zur Herstellung der Cyanmethyl-
ester). Man l6st 2.19 g (10 mmol) pr-Phthaloylalanin,
2.76 g (10 mmol) p-Brombenzolsulfonyloxyacetonitril und
1.11'g (11 mmol) Tridthylamin in 10 m/ wasserfreiem
Acetonitril und rithrt die Lésung bei Raumtemperatur
4.5 Std, wo man diinnschichtchromatographisch die Re-
aktion nachfolgt. Nach Vertetzen mit Wasser und
Ausziehen mit Ather wischt man die dther. Losung mit
Wasser nach und eingedampft. 2.26 g (88%, d. Th.)
kristalliner Riickstand vom Schmp 80—€8°C werden
erhalten und aus Benzol/Ligroin umkristallisiert. Schmp
87—90°C (Ber Schmp® 87-88°C).

2.50 (CHy), 4.75 (OCH,,






