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Untersuchungen iiber die Ritter-Reaktion

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr
(Eingegangen am 12. Juli 1963)

Tertidre Carbonsiuren reagieren in konz. Schwefelsiure mit Blausédure oder
Nitrilen unter Kohlenoxydabspaltung zu Formyl- bzw. aligemein Acylaminen,
die zu den Aminen verseift werden konnen. Dieser Austausch der Carboxyl-
gegen die Aminogruppe verlduft {iber Carbonium-Ionen. Er wird an mehreren
Beispielen untersucht. Aus Trimethylessigsiure und Adamantan-carbonséiure-
(1) werden ausschlieBlich die entsprechenden tert.-Alkyl-amine gebildet, aus
anderen tertidren Siuren entstehen daneben auch noch sek.-Alkyl-amine. In
Umkehrung des Austausches der Carboxyl- gegen die Aminogruppe lassen sich
auch die tert.-Alkyl-acyl-amine in konzentrierter Schwefelsiure mit Kohlenoxyd
in tertidire SAuren iiberfithren. Demnach ist auch die RiTTER-Reaktion reversibel.

In Gegenwart von konzentrierter Schwefelsiure lagern sich sowohl Blausiure und
Nitrile als auch Kohlenoxyd an Olefine oder an (unter den Reaktionsbedingungen)
4quivalente Verbindungen wie Alkohole und Alkylhalogenide an. Beide Reaktionen
verlaufen offensichtlich als nucleophile Additionen an Carbonium-Ionen I. Mit Blau-
sidure, in der sog. RiTTER-Reaktion!—4), werden Formyl- bzw. allgemein Acylamine
III erhalten, die zu den entsprechenden Aminen IV verseift werden konnen (1).
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Mit CO (2) entstehen — vorwiegend tertiire — Carbonsdurens® (VII). Diese
Synthese ist zumindest bei tertiiren Carbonsduren reversibel, sie stchen in konzen-
trierter Schwefelsdure iiber ihre protonierte Form VI und das Acyl-Ion V mit dem
Carbonium-Ion I im Gleichgewicht.

1) R. GRAF, Dtsch. Bundes-Pat. 870856 (1940], C. 1954, 6341.

2) J. J. RITTER und P. P, MINIERI, J. Amer. chem. Soc. 70, 4045 {1948).

3) J.J. RirTer und J. KALisH, J. Amer. chem. Soc. 70, 4048 [1948].

4) Eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung findet sich in Methoden der organ. Chemie
(Houben-Weyl), Bd. XI/1, S. 994, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1957.

5) H. KocH, Brennstoff-Chem. 36, 321 [1955], C. 1956, 8483; Fette, Seifen, Anstrichmittel
59, 493 [1957].

6) H. KocH und W. HaAF, Liebigs Ann. Chem. 618, 251 [1958].
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R. E. Pincock, E. GRIGAT und P. D. BARTLETT? fanden z. B., daB sich trans-Decalin-
carbonsiure-(9) in Gegenwart von konz. Schwefelsdure in die cis-Form umlagert. Sie etklirten
diese Isomerisierung mit einer Decarbonylierung des trans-Acyl-Ions zum Carbonium-lon,
das dann wieder Kohlenoxyd zum cis-Acyl-Ion anlagert. Auch die von A. LUNDEENS)
beschriebene Isomerisierung von drei tertidren C-,-Carbonsﬁuren'in konz. Schwefelsdure zu
einer Gleichgewichtsmischung 148t sich zwanglos nach diesem Decarbonylierungs-Carbony-
lierungs-Mechanismus® deuten, bei dem die eigentliche Isomerisierung des Kohlenstoff-
geriistes immer in der Carbonium-Ionen-Stufe stattfindet.

Anstatt unter Rekombination mit dem Kohlenoxyd zu reagieren, sollten sich diese
Carbonium-Ionen aber auch mit Blausidure abfangen lassen. Es war ein Ziel der vor-
liegenden Arbeit, diese Moglichkeit der Uberfithrung tertidrer Carbonsiduren in
Formylamine zu untersuchen.

AUSTAUSCH DER CARBOXYL- GEGEN DIE AMINOGRUPPE

Eine etwa 17 LOsung von Trimethylessigsdure in 100-proz. Schwefelsdure spaltet
bei Raumtemperatur nur sehr langsam Kohlenoxyd ab. Auf Zugabe von wasserfreier
Blausiure setzt jedoch eine starke Gasentwicklung ein und es lassen sich nach Zer-
setzen mit Eis und mehrstiindigem Kochen (Verseifen des tert.-Butyl-formamids)
etwa 509 d. Th. an tert.-Butylamin isolieren. Setzt man Adamantan-carbonsiure-(1)
auf die gleiche Weise um, so scheidet sich das in Wasser schwerldsliche 1-Formyl-
amino-adamantan kristallin ab.

Damit ist die Moglichkeit des Austausches der Carboxyl- gegen die Formylamino-
und damit auch Aminogruppe gezeigt. Dieser Austausch beruht auf einer Verdringung
des Kohlenoxyds durch die Blausdure und stellt eine Ausdehnung der RITTER-Reak-
tion auf tertiire Carbonsiduren dar. (Durchlaufen erst von (2) (Riickreaktion) und
dann von (1)).

Wie bei der RITTER-Reaktion mit Olefinen und dquivalenten Verbindungen lassen
sich auch fiir den Austausch der Carboxylgruppe anstelle von Blausiure Nitrile ver-
wenden. So entsteht z. B. aus Adamantan-carbonsédure-(1) und Acetonitril 1-Acet-
amino-adamantan. Zur Gewinnung der freien Amine sind jedoch die tert.-Alkyl-
acetamine weniger geeignet, da sie alkalisch nur unter sehr drastischen Bedingungen
zu verseifen sind und im Gegensatz zu den Formylaminen bei der sauren Hydrolyse
zwischen Stickstoff- und tertiirem Kohlenstoffatom unter Olefin-2) bzw. Chlorid-
bildung10) gespalten werden. Die Darstellung der Formylamine 148t sich auBerdem
durch die Verwendung von Natrium- oder Kaliumcyanid anstelle der wasserfreien
Blausidure vereinfachen. Im Gegensatz zur normalen RITTER-Reaktion verliuft die
Verdringung nur in Gegenwart von 100-proz. Schwefelsiure, schon mit 98-proz.
Schwefelsidure ist die Ausbeute nur noch gering.

Der Austausch gelingt nur bei tertiiren Carbonsduren, sekundiire wie z. B. 2-Me-
thyl-buttersiure und Cyclohexancarbonsiure werden fast quantitativ zuriickgewonnen.

7 J. Amer. chem. Soc. 81, 6332 [1959].

8) J. Amer. chem. Soc. 82, 3228 [1960].

9) Ein solcher Mechanismus wurde erstmals bei der Isomerisierung von Cinensidure zu
Geronsdure nachgewiesen von J. MEINwWALD, H. C. HWANG, D. CHRISTMAN und A.P.
WoLF, J. Amer. chem. Soc. 82, 483 [1960].

10) H. STETTER, M. SCHWARZ und A. HIRSCHHORN, Chem. Ber. 92, 1629 [1959].
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Dies stimmt mit frilheren Beobachtungen von A. Bistrzycki!l) und F. C. WHIT-
MORE12) {iberein, nach denen sekundire Carbonsiuren beim Erwirmen mit konzen-
trierter Schwefelsdure oder Phosphorpentoxyd meist in erheblich geringerem Umfang
Kohlenoxyd abspalten als tertidire, wihrend aus primiren gar kein Kohlenoxyd ent-
wickelt wird. Ebenso wie tertidre Sduren lassen sich auch deren Ester glatt in die
Amine iiberfithren; Methyl- und Athylester der 2.2-Dimethyl-buttersidure verhiclten
sich bei der Umsetzung wie die freie Sdure. Das iiberrascht nicht, da sich diese Ester,
wie wir fanden, auch nach der Methode von M. S. NewMAN13 durch Lésen in
100-proz. Schwefelsiure und EingieBen der Mischung in Wasser verseifen lassen,
demnach in schwefelsaurer Losung mit den Acyl-Ionen im Gleichgewicht stehen:

@ @
RyC—CO;R' + 2 HSO, == R;C-CO + ROH; + 2 HSO.® (3

Amide tertiirer Carbonsiduren, z. B. 2.2-Dimethyl-buttersdureamid, spalten unter
den Reaktionsbedingungen kein Kohlenoxyd ab.

Die Verdringungsreaktion wurde mit verschiedenen tertiiren Carbonsduren durch-
gefithrt (Tab. 1). AuBer bei der Adémantan—carbonsiiure-(l) wurden alle Reaktions-
produkte als Amine isoliert, da sie in dieser Form destillativ und gaschromato-
graphisch ®) zu trennen waren.

Tab. 1. Amine aus tertiliren Carbonsiuren und Natriumcyanid in 100-proz. Schwefelsiure

Carbonsédure ( %A(;xls_t;‘.h. ) Ge:/;lilsxcx:lh . Amine
Trimethylessigsdure 68 100 tert.-Butylamin
2.2-Dimethyl-buttersdure 58 95 2-Amino-2-methyl-butan

5 3-Amino-2-methyl-butan
2.2-Dimethyl-valeriansdure (XIV) 53 73 2-Amino-2-methyl-pentan
11 3-Amino-3-methyl-pentan
13 3-Amino-2-methyl-pentan
2 2-Amino-3-methyl-pentan
2-Methyl-2-ithyl-buttersiure (XV) 51 39 2-Amino-2-methyl-pentan
40 3-Amino-3-methyl-pentan
7 3-Amino-2-methyl-pentan
14 2-Amino-3-methyl-pentan
1-Methyl-cyclohexan- 66 65 1-Amino-1-methyl-cyclohexan
carbonsiure-(1) (VIII) . 35 cis-2-Amino-1-methyl-cyclohexan
cis-Decalin-carbonsaure-(9) (XI) 67 25 trans-9-Amino-decalin
74 1-Amino-decalin
Adamantan-carbonsiure-(1) 56 100 1-Formylamino-adamantan

* Gaschromatographisch bestimmt,

Die Umsetzung verlduft nur bei Trimethylessigsiure und Adamantan-carbon-
sdure-(1) vollig einheitlich, aus allen iibrigen untersuchten Sduren erhielten wir

*) Herrn Dr. G. ScHoMBURG danke ich filr die untcr seiner Leitung durchgefiihrten gas-
chromatographischen Analysen.

1) A, Bistrzyck! und L. MAURON, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4370 [1907].

12) F. C. WHITMORE und M. Crooks, J. Amer. chem. Soc. 60, 2078 [1938].

13) ), Amer. chem, Soc. 63, 2431 [1941].



3362 HAAF Jahrg. 96

Gemische von isomeren Aminen. So entsteht aus 2.2-Dimethyl-buttersiure nicht nur
das erwartete tert.-Alkyl-amin, sondern daneben noch ein sek.-Alkyl-amin. Diese
Nebenreaktion ist bei den cyclischen Carbonsiduren noch stirker ausgeprigt. Aus
1-Methyl-cyclohexan-carbonsidure-(1) (VIII) entstehen IX und X (iiberwiegend cis)
im Verhiiltnis 2:1. Aus cis-Decalin-carbonsiure-(9) (XI) werden sogar 75% XII
und nur noch etwa 25% XIII (trans-Form) erhalten. Bei XII handelt es sich um ein

Gemisch zweier stereoisomerer Formen.
NH,

CH,
NH; IX H XiI
CHy Q ? %
COzH _< _<
VIII C[ X x1 NH,
NHz ED

Bei der Umsetzung von 2.2-Dimethyl-valeriansidure (XIV) und 2-Methyl-2-4thyl-
buttersiure (XV) treten neben den stellungsisomeren zusétzlich noch geriistisomere
Amine auf:

X111

CH,
HyC—CHC Hré—NH,
3

H,C—CHr?—-CHz—CH,

< ?Ozﬂ
H,C—CH,—CH,—C—CO,H HyC—C—CH,;—CH,
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H,C-CH,—(I:H—CH—CH,
CH,

Die Bildung der geriistisomeren tert.-Alkyl-amine ist, wie die Isomerisierung der
tertidren Sauren nach LUNDEEN®), leicht mit einer Methylgruppenwanderung in der
Carbonium-Ionen-Stufe zu erkliren. Dagegen steht das Auftreten von sek.-Alkyl-
aminen im Gegensatz zur bisherigen Erfahrung, nach der die Anlagerung von Blau-
sidure oder Nitrilen bei der RitTER-Reaktion streng nach MARKOWNIKOW verlduft,
wenn irgend moglich also an tertidren Kohlenstoffatomen erfolgt. Das andersartige
Ergebnis bei der Austauschreaktion ist umso iiberraschender, als aus den tertidren
Carbonséduren sicherlich zuerst tertiire Carbonium-Ionen entstehen.

Eine nihere Untersuchung ergab, daBl das Auftreten von sek.-Alkyl-aminen nicht
von der Art des Ausgangsstoffs, sondern von den Reaktionsbedingungen abhingig
ist. Wihrend nimlich die RrTrTer-Reaktion normalerweise mit maximal 96-proz.
Schwefelsiiure durchgefiihrt wird — und auch dann meist in Verdiinnung mit Eisessig
oder Dibutylither —, ist fiir den Austausch der Carboxylgruppe 100-proz. Schwefel-
sidure erforderlich. Unter diesen schirferen Bedingungen entstanden auch aus Alko-
holen, die unter den Bedingungen der normalen RitTer-Reaktion nur tert.-Alkyl-
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amine liefern, neben tert.-Alkyl- noch sek.-Alkyl-amine. Dieser EinfluB der Schwefel-
sdurekonzentration ist aus der Versuchsreihe mit 1-Methyl-cyclohexanol-(1) deutlich
zu erkennen (Tab. 2).

Tab. 2. EinfluB der Schwefelsiurekonzentration auf die Umsetzung von 1-Methyl-cyclo-
hexanol-(1) mit Natriumcyanid

Versuchstemperatur 20°, Zugabezeit 1/ Stde., Nachreaktion 1/, Stde. Ansitze fUr Nr. 1, 3
und 4:0.2 Mol 1-Methyl-cyclohexanol-(1), 0.6 Mol Natriumcyanid und 150 ccm Schwefelsdure.

2T [}
Nr. H,S04-Kon- Aminausb. Zus ensetzung (7)

¢ 1-Amino- 2-Amino-
zentration (%) (% d. Th.) -1-methyl-cyclohexan

1 85 34 100 -

2 90 62 95.5 4.3

3 96.4 75 87 13

4 100 76 70 30

5 Eisessig/96.4-proz. 67 >99 —
Schwefelsiure

Wihrend mit 85-proz. Schwefelsiure nur tert.-Alkyl-amin entsteht, tritt bei 90-proz.
bereits in geringer Menge sek.-Alkyl-amin auf, dessen Anteil mit 100-proz. Schwefel-
siiure auf 30% steigt. In einem Vergleichsversuch entstand mit 96-proz. Schwefel-
séiure in Mischung mit Eisessig ausschlieBlich das tert.-Alkyl-amin.

Ahnlich liegt der Fall beim Decalol-(2) (Tab. 3). Hier tritt im Konzentrations-
bereich zwischen 90 und 1009, Schwefelsiure eine Umkehrung des Verhiltnisses
von tert.- zu sek.-Alkyl-amin ein. Unter den Bedingungen der normalen RITTER-
Reaktion (96-proz. Schwefelsiure, Dibutyldther als Losungsmittel) wird dagegen in
Ubereinstimmung mit der Literatur14 praktisch nur trans-9-Amino-decalin (XIII)
erhalten.

Tab. 3. Einflud der Schwefelsdurekonzentration auf die Umsetzung von Decalol-(2) mit
Blausdure

Versuchstemperatur 20°, Zutropfzeit 1/; Stde., Nachreaktion !/, Stde. Ansatz: 0.6 Mol
Blausiure, 0.2 Mol Decalol-(2) und 150 ccm Schwefelsdure.

H,504-Kon- Aminausb. Zusammensetzung (%)
Zentration (%) (% d. Th,) X111 XII
90 70 72 28
96.4 72 55 45
100 37 20 80
96 +
Dibutyldther + 22 99 —
Natriumcyanid

Die Bildung von sek.-Alkyl-aminen tritt bei Ausgangsstoffen mit funktioneller
Gruppe am tertidren Kohlenstoffatom nicht nur mit Schwefelsdure hoherer Konzen-
tration ein; sie lieB sich auch mit anderen Katalysatoren beobachten. So gibt 1-Me-
thyl-cyclohexen-(1) mit Blausiure in Gegenwart von wasserfreier Fluoroborsiure in

14) H. CHRISTOL, R. JACQUIER und M. MOUSSERON, Bull. Soc. chim. France 1957, 1027.
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Ather nach der Verseifung neben 94% 1-Amino-1-methyl- etwa 5% 2-Amino-
1-methyl-cyclohexan. Auch nach der von MEERWEIN und Mitarbb.15) beschriebenen
Methode zur Herstellung von N-Alkyl-nitrilium-hexachloroantimonaten, die als
komplexstabilisierte erste Stufe (II) der RiTTEr-Reaktion anzusehen sind, konnten
wir durch Umsetzung von 1-Chlor-1-methyl-cyclohexan mit Blausiure und Anti-
monpentachlorid ein Reaktionsprodukt erhalten, das beim Verseifen ein Gemisch
aus 709 tert.- und 309 sek.-Alkyl-amin lieferte.

Eine Erkliarung fiir diese bisher nicht beschriebene Abweichung der RITTER-
Reaktion von der Markownikow-Regel im Bereich hoherer Schwefelsdurekonzen-
trationen und bei anderen Katalysatoren ist vielleicht darin zu sehen, daB8 im Gleich-
gewicht neben tertidiren Carbonium-Ionen in vielen Fillen auch sekundire vorliegen,
die jedoch nur unter bestimmten Reaktionsbedingungen, z. B. bei hoherer Schwefel-
sdurekonzentration, ausreichend schnell Blausidure anlagern und deshalb unter den
normalen Reaktionsbedingungen benachteiligt sind. Die Kliarung dieser Frage ist
Gegenstand weiterer Versuche.

AUSTAUSCH DER AMINO- GEGEN DIE CARBOXYLGRUPPE

Die Umkehrbarkeit der Anlagerung von Kohlenoxyd an Carbonium-Ionen laBt
vermuten, daB die dhnlich verlaufende Anlagerung von Nitrilen ebenfalls reversibel
ist. In diesem Falle sollten sich die in der Lésung von Acylaminen in konzentrierter
Schwefelsdure vorhandenen Carbonium-Ionen in Umkehrung von (1) mit Kohlen-
oxyd abfangen lassen, was sich auch bestiitigte.

Schiittelt man eine Losung von tert.-Butylformamid in 100-proz. Schwefelsdure
in einem Autoklaven bei Raumtemperatur unter 100 at Kohlenoxyd, so lassen sich
nach 17 Stdn. 59, d. Th. Trimethylessigsdure gewinnen, 57 %, des eingesetzten tert.-
Butylformamids werden als tert.-Butylamin erhalten. 40stdg. Einwirkung erhoht die
Ausbeute an Trimethylessigsiure auf 109{. Anstelle von Kohlenoxyd unter Druck
14Bt sich auch Ameisensdure® verwenden; aus 1-Formylamino-adamantan erhielten
wir mit 96-proz. Schwefelsiure und Ameisensiure als Kohlenoxydquelle in 2 Stdn.
7% d. Th. Adamantan-carbonsiure-(1). tert.-Butylacetamid liefert unter diesen Be-
dingungen 13 %, Trimethylessigsiure.

Demnach ist auch die RitrTer-Reaktion, zumindest bei den tert.-Alkyl-acyl-
aminen, umkehrbar. Die niedrigen Ausbeuten an Siure zeigen jedoch, daB die Spal-
tung der C—N-Bindung erheblich langsamer erfolgt als die der C—C-Bindung bei
der Decarbonylierung von Acyl-Tonen.

tert.-Alkyl-amine selbst reagieren unter den gewihlten Bedingungen erwartungs-
gemiDB nicht. Auch Acylamine mit sekundiren Alkylgruppen werden nicht gespalten;
so wird aus 2-Formylamino-butan mit 100-proz. Schwefelsdure unter 100 at Kohlen-
oxyd in 24 Stdn. keine Siure gebildet, ca. 70 %; des eingesetzten Formylamins konnten
nach dem Verseifen als Amin zuriickgewonnen werden.

Versuche, in Losungen von tert.-Alkyl-formylaminen in konz. Schwefelsdure auBer
den Carbonium-Ionen auch Blausidure nachzuweisen, fiihrten bisher nicht zum Ziel.

15) H. MegrRWEIN, P. LaAscH, R. MERscH und J. SpiLLE, Chem. Ber. 89, 209 [1956).
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Ein Abfangen durch andere Carbonium-Ionen entsprechend (4), wie es A. LUNDEENS)
fiir den Nachweis von Kohlenoxyd in Ldsungen tertidrer Carbonsiuren verwandte,
gelang nicht.

R'-NH-CHO + R"® == R"-NH-CHO + R'® R'und R" = tert.-Akyl (4

So lieB sich nach Zutropfen von tert.-Butanol zu 1-Formylamino-1-methyl-cyclo-
hexan in 96-proz. Schwefelsiure kein tert.-Butylamin nachweisen; ebensowenig
2-Amino-2-methyl-butan nach Zugabe von 2-Methyl-buten-(1) zur LGsung von tert.-
Butylformamid in 100-proz. Schwefelsdure.

Auch bei einer, besonders im Hinblick auf die Lage des Gleichgewichts inter-
essierenden, ,,doppelten Umsetzung® von tertidren Carbonsduren mit tert.-Alkyl-

R'-CO;H + R'-NH—CHO === R"'—-CO;H + R'-NH~CHO R'und R'" = tert.-Akyl (5)

acyl-aminen in konz. Schwefelsiure entsprechend (5) konnte bisher nur die Uber-
- tragung der Carboxylgruppe sichergestellt werden. Aus einer an Trimethylessigsidure
und 1-Formylamino-adamantan je 1n 96-proz. Schwefelsdure konnte man nach
17stdg. Stehenlassen bei Raumtemperatur 39, Adamantan-carbonsiure-(1) iso-
lieren. Umgekehrt ergab die Umsetzung von tert.-Butylacetamid mit Adamantan-
carbonsidure-(1) in 100-proz. Schwefelsiure nach der gleichen Zeit weniger als 29,
d. Th. Trimethylessigsiure. tert.-Butylformamid (aus der ersten Umsetzung) bzw.
1-Acetamino-adamantan (aus der zweiten) als Anzeichen fiir eine Wanderung der
Acylaminogruppe wurden nicht beobachtet.

Dies kann zwei Griinde haben. Einmal ist es méglich, daB bei der Abspaltung nicht
‘Blausiure bzw. Nitril, sondern andere Zwischenstufen gebildet werden, die sich nicht
an Carbonium-lonen anlagern. Dagegen spricht jedoch, da z. B. die Beckmann-
Umlagerung von trans-9-Decalylacetoxim16) in konz. Schwefelsiure offensichtlich
iiber eine Abspaltung und Wiederanlagerung von Acetonitril verliuft. Es ist deshalb
wahrscheinlicher, daB die bei der langsamen Abspaltung ohnehin nur in geringer
Konzentration anfallende Blausiiure, die auBerdem im Gegensatz zum Kohlenoxyd
von der konzentrierten Schwefelsiure rasch abgebaut wird!?, nicht zur Bildung
isolierbarer Mengen Additionsprodukt ausreicht.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Versuche zum Austausch der Carboxylgruppe wurden im wesentlichen auf die gleiche
Weise durchgefiihrt. Die Einzelheiten des Verfahrens werden deshalb nur an einigen Beispielen
beschrieben.

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Carbonséuren mit Schwefelsiure und Natriumcyanid

In einem 500-ccm-Rundkolben (Rithrer, Tropftrichter, Thermometer) mit 150 ccm 100-
proz. Schwefelséiure wurden unter Riihren und Kiihlen mit Eiswasser bei 20° Innentemperatur
3 g (0.06 Mol) feingepulvertes Natriumcyanid gegeben, dann wihrend 20 Min. gleichzeitig

16) R, K. HiLL und O. T. CHORTYCK, J. Amer. chem. Soc. 84, 1064 [1962].
17) A, W. CoBB und J. H. WALTON, J. physic. Chem. 41, 351 [1937].
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0.2 Mol Carbonsdure zugetropft und 20 g (0.4 Mol) Natriumcyanid zugesetzt und schlieBlich
wihrend 15—20 Min. noch 6 g Cyanid eingetragen. Man lieB 11/, Stdn. nachreagieren; goB
auf 350 g zerkleinertes Eis und kochte 4—6 Stdn. unter RiickfluB. Die abgekiihlte Lésung
wurde zur Entfernung nichtbasischer Bestandteile zweimal mit Hexan extrahiert und an-
schlieBend Luft durchgesaugt, um restliches Hexan zu entfernen. Man machte mit ca. 20-proz.
Natronlauge alkalisch und trieb das Amin mit Wasserdampf iiber. Das Destillat wurde unter
Kiihlen mit festem Natriumhydroxyd versetzt, das Amin abgetrennt, mit festem Natrium-
hydroxyd getrocknet und unter Stickstoff iiber wenig Calciumhydrid abdestilliert. Vom
Destillat bestimmte man Ausb. und Zusammensetzung,.

Trimethylessigsdure: Aus 20.4 g Sdure wurden 10.0 g (68 %, d. Th.) gaschromatographisch
einheitliches tert.-Butylamin erhalten. Sdp.760 45°, n3® 1.3779; Benzoylderivat Schmp. 134°
(Lit.3: 134—135°),

2.2-Dimethyl-buttersiure: 23.2 g Sdure lieferten 10.1 g (58% d. Th.) eines Amingemisches,
das gaschromatographisch *) aus zwei Substanzen bestand. Die Destillation am 1-m-Drehband
ergab als Hauptbestandteil 2-Amino-2-methyl-butan, Sdp. 160 77°, n¥® 1.3990 (Lit.18): Sdp.74s
76°, n¥® 1.3993). Benzoylderivat Schmp. 94.5—95°.

Im Riickstand der Destillation lieB sich durch Vergleich der IR-Spektren**) 3-Amino-
2-methyl-butan nachweisen. Die Vergleichssubstanz wurde durch Reduktion von Methyl-
isopropyl-ketoxim mit Natrium in Athanol dargestelit, Sdp.;sp 86°, n#® 1.4059 (Lit.19):
Sdp.764 85—85,5°, n¥ 1.4060).

2.2-Dimethyl-valeriansiure: 26 g Sidure gaben 10.7 g (53%, d. Th.) eines Amingemisches,
dessen Zusammensetzung aus Tab. 1 hervorgeht. Zur Identifizierung der einzelnen Kompo-
nenten wurde eine aus mehreren Ansitzen stammende gréBere Aminmenge am 1-m-Dreh-
band destilliert; bei den hdhersiedenden Isomeren lieB sich keine vollstindige Trennung
erreichen. Ein Vergleich der IR-Spektren einzelner Fraktionen mit den Spektren von auf an-
deren Wegen dargestellten reinen Cg-Aminen ermdglichte eine eindeutige Zuordnung. Die
Vergleichssubstanzen wurden wie folgt hergestellt:

2-Amino-2-methyl-pentan (Sdp.760 103°, n¥ 1.4064, Benzoylderivat Schmp. 84.5°) durch
Hofmann-Abbau von 2.2-Dimethyl-valeriansiure; 3-Amino-3-methyl-pentan (Sdp.760 108°,
n? 1.4142, Benzoylderivat Schmp. 72.5° (Lit.20); 73—74°)) ebenso aus 2-Methyl-2-ithyl-
buttersdure; 3-Amino-2-methyl-pentan (Sdp.760 111.5°; n¥ 1.4145, Benzoylderivat Schmp.
117.5—119.0°) aus 2-Methyl-penten-(2), das mit Brom und Wasser zum 2-Methyl-pentanon-
(3) umgesetzt und dessen Oxim mit Natrium in Athanol reduziert wurde; 2-Amino-3-methyl-
pentan (Sdp.7e0 114°, n2° 1.4168, Benzoylderivat Schmp. 44 —45°) wurde durch Reduktion von
Methyl-sek.-butyl-ketoxim mit Natrium in Athanol gewonnen. Das Keton erhielt man durch
Uberleiten eines Gemisches von 2-Methyl-buttersiure und Essigsdure iiber einen Thorium-
oxydkontakt bei 470°.

1-Methyl-cyclohexan-carbonsdure-(1): 28.4 g Sdure ergaben 15g (66 % d. Th.) Amingemisch,
das sich bei der Feinfraktionierung in 68 Vol.-% I-Amino-1-methyl-cyclohexan (I1X), Sdp.160
141°, n2® 1.4540, Benzoylderivat Schmp. 99—101° (Lit.21); 100—101°) und 32 Vol.- % einer

*) Zur Trennung der Amine wurde in fast allen Fillen eine 2-m-R-Sdule (Perkin-Elmer)
verwandt. Stationidre Phase Ucon LB-550-X.

**) Herrn Dr. E. G. HOFFMANN, unter dessen Leitung die IR-Spektren gemessen wurden,
mochte ich fiir seine Hilfe danken.

18) H. C. BRowN und 1. MoRITANI, J. Amer. chem. Soc. 78, 2203 {1956).

19) S. N. DaniLow und K. A. OGLOBIN, Zhur. Obshchei Khim. 22, 2113 (1952], C. A. 48,
1944h [1954).

20) G. F. HENNION und E. G. TEACH, J. Amer. chem. Soc. 75, 4297 {1953]).

21 R. JacqQuier und H. CuRrisTOL, Bull. Soc. chim. France 1957, 600.
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weiteren Substanz mit Sdp.760 150—151°, n2° 1.4610—1.4619, Benzoylderivat Schmp. 107 bis
108°, Acetylderivat Schmp. 55—58°, trennen lieB. Sie stimmte im IR-Spektrum iiberein mit
einem nach W. HiickeL und K. THoMAs22) aus 2-Methyl-cyclohexanoxim durch Hydrierung
mit H,/Pt in Eisessig hergestellten und iiber das mandelsaure Salz gereinigten cis-2-4mino-
1-methyl-cyclohexan, Benzoylderivat Schmp. 112—114° (Lit.22): 113.4—114.6°); Misch-
Schmp. mit dem Amin aus 1-Methyl-cyclohexan-carbonsgure-(1) 107—111°.

cis-Decalin-carbonsdure-(9) (XI): Aus 36.4 g Siure erhielt man 20.5 g (67% d. Th.) Amin-
gemisch, das nach dem Gaschromatogramm aus zwei Substanzen bestand, die durch Destil-
lation am 1-m-Drehband getrennt werden konnten.

1. Plateau (ca. 21 Vol.-%): trans-9-Amino-decalin (XIII), Sdp.2o 103°, Benzoylderivat
Schmp. 149—150° (Lit.23: 148 —149°), Acetylderivat Schmp. 183 —184° (Lit.23): 183°),

2. Plateau (ca. 74 Vol.-%): trans-1-Amino-decalin (XII), Sdp.»o 109°, Benzoylderivat
Schmp. 111 —113° (Lit.24); 112°), Acetylderivat Schmp. 129 —136° (Lit.24): 127°).

Adamantan-carbonséure-(1): Zu 100 ccm 100-proz. Schwefelsdure wurden innerhalb von
7 Min. 8.16 g (170 mMol) Natriumcyanid und 5 g (28 mMol) Adamantan-carbonsdure-(1)
unter kriiftigem ‘Riihren gegeben. Nach 1/; Stde. zersetzte man durch AufgieBen auf 250 g
zerkleinertes Eis, machte mit Natronlauge alkalisch und extrahierte Smal mit Benzol/Ather.
Die vereinigten Extrakte engte man zur Trockne ein. Es hinterblieben 4.1 g (829 d. Th.)
1-Formylamino-adamantan, aus Benzol/Hexan 2.8 g (56 % d. Th.) Schmp. 138—139,5° (Lit.25);
140°).

Adamantan-carbonsdure-(1), Acetonitril und Schwefelsdure: Zu 20 ccm 100-proz. Schwefel-
sdure gab man innerhalb von 12 Min. bei 20° unter kr#ftigem Riihren 4.1 g (0.1 Mol) Acero-
nitrilund 3.35 g (0.018 Mol) Adamantan-carbonsdure-(1). Nach 11/,stdg. Nachreaktion wurde
mit Eis zersetzt. Dabei schied sich ein milchiger, feinkristalliner Niederschlag ab. Die Sus-
pension wurde mit Natronlauge alkalisch gemacht und iiber eine Glasfritte abgesaugt. Aus
Cyclohexan 2.1 g (51% d. Th.) I-Acetamino-adamantan, Schmp. 148 —149° (Lit.10): 148°).

1-Methyl-cyclohexanol-(1), Natriumcyanid und Schwefelsdure: 150 ccm 90-proz. Schwefel-
sdure versetzte man unter Riihren und Kiihlen bei 20° portionsweise (in 20 Min.) mit 49 g
(1 Mol) Natriumcyanid und lieB gleichzeitig 22.8 g (0.2 Mol) 1-Methyl-cyclohexanol-(1) in
40 ccm n-Hexan zutropfen. Nach 35 Min. wurde durch AufgieBen auf 600 g Eis zersetzt,
31/, Stdn. unter RiickfluB gekocht und 3mal mit Pentan extrahiert. Die Wasserdampf-
destillation im Alkalischen lieferte 14.1 g (62°% d. Th.) Amingemisch, Sdp.7sp 141 —150°.
Die Gaschromatographie ergab 95.5% I-Amino-1-methyl-cyclohexan und 4.3% 2-Amino-
1-methyl-cyclohexan.

1-Methyl-cyclohexanol-(1), Natriumcyanid, Eisessig und Schwefelsdure: 22.8 g (0.2 Mol)
Alkohol wurden mit 25 ccm Eisessig gemischt und unter Riithren mit 14.7 g (0.3 Mol) fein-
gepulvertem Natrikmcyanid versetzt, wobei die Temperatur auf ca. 30° anstieg. Dann tropfte
man bel 50—60° wihrend 25 Min. ein Gemisch von 50 ccm Eisessig und 50 g (0.5 Mol)
96.4-proz. Schwefelsdure zu. Die farblose Lésung blieb iiber Nacht stehen und wurde dann
nach Zugabe von 100 ccm Wasser 5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die anschlieBende Wasser-
dampfdestillation im Alkalischen ergab 15.2 g (67% d.Th.) Amin, Sdp. 140—146°, gas-
chromatographisch iiber 99 % I-Amino-1-methyl-cyclohexan.

Decalol-(2), Blauséiure und Schwefelsdure: Zu 150 ccm 96.4-proz. Schwefelsdure wurden
in 1/ Stde. bei 20° gleichzeitig aus zwei Tropftrichtern 30.8 g (0.2 Mol) Decalol-(2) und

22) Liebigs Ann. Chem. 645, 177 [1961).

23) W. HUckeL und M. BLoHM, Liebigs Ann. Chem. 502, 125 [1933].

24) W, HUCkKEL, R. DANNEEL, A. Gross und H. Naas, Liebigs Ann. Chem. 502, 99 [1933].
25) W. Haa¥, Angew. Chem, 73, 144 [1961].
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25 ccm (0.6 Mol) wasserfreie Blausdure getropft. Nach 1 Stde. zersetzte man mit 400 g Eis
und lieB dann 8 Stdn. unter Riickflu kochen. Nach dem Abkiihlen wurde 2mal mit Hexan
extrahiert und wie iiblich durch Wasserdampfdestillation aufgearbeitet. Ausb. 22.2 g (72%
d. Th.) eines Gemisches aus 55%, XIII und 459, XII.

1-Methyl-cyclohexen-(1), Blausdure und wasserfreie Fluoroborsidure: Zu 160g (1 Mol)
einer wasserfreien 54-proz. Lésung von HBF, in Ather (aus Bortrifluoriditherat und wasser-
freier FluBsdure29)), lieB man bei 20° unter Riihren innerhalb von 27 Min. gleichzeitig 28.8 g
(0.3 Mol) I-Methyl-cyclohexen-(1) und 28 g (1.04 Mol) wasserfreie Blausdure tropfen. Nach
13/4 Stdn. wurde das dunkelbraune Produkt auf 100 g Eis gegossen und nach Zugabe von
100 ccm konz. Salzsiure 18 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Zu Anfang wurde fiir etwa 15 Min.
die Kiihlung abgestellt, um Ather und Blausdure entweichen zu lassen. Bei der iiblichen Auf-
arbeitung erhielt man 12.6 g (37% d. Th.) Amingemisch mit 94.2% /X und 4.8%, X.

1-Chlor-1-methyl-cyclohexan, Blausdure und Antimonpentachlorid: Unter Riihren wurden
zur nichthomogenen Mischung von 150 ccm o-Dichlor-benzol und 20 g (0.74 Mol) wasser-
freier Blausdure 42 ccm (0.33 Mol) Antimonpentachlorid zugefiigt. Dabei schied sich eine
graubraune Substanz ab. Zu dieser Suspension lieB man in 20 Min. 43.1 g (0.326 Mol)
1-Chlor-1-methyl-cyclohexan zutropfen. Unter Erwirmung und teilweiser Lésung firbte sich
die Mischung braun. Gegen SchluB3 konnte nicht mehr geriihrt werden, da sich eine zdhe
schmierige Masse gebildet hatte, die auch auf Zugabe von weiteren 50 ccm o-Dichlor-benzol
nicht mehr diinnfliissig wurde. Man zersetzte mit 130 g Eis, lieB nach Zugabe von 150 ccm
konz. Salzsiure 15 Stdn. unter RiickfluB kochen, machte alkalisch, destillierte mit Wasser-
dampf und sduerte das Destillat an. Aus der sauren wiBr. Phase wurde restliches o-Dichlor-
benzol durch kurze Wasserdampfdestillation entfernt und die L&sung alkalisch gemacht.
Es lieen sich 6.1 g (16% d. Th.) Amingemisch isolieren, gaschromatographisch 709 /X und
30% X.

tert.-Butylformamid, Kohlenoxyd und Schwefelsdure: 196 g (2.00 Mol) 100-proz. Schwefel-
sdure wurden unter Eiskiihlung langsam mit 21.3 g (0.211 Mol) rer:.-Butylformamid versetzt
und dann in einem 200-ccm-V4A-Autoklaven bei Raumtemperatur 40 Stdn. unter 100 at
Kohlenoxyd geschiittelt. In dieser Zeit fiel der Druck auf 85 at ab. Das dunkelbraun gefirbte
Produkt zersetzte man durch Aufgiefien auf 300 g Eis und extrahierte 3 mal mit.-Hexan. Aus
den vereinigten Hexanphasen wurde die organische Sdure mit 2n KOH ausgezogen, mit
Salzsidure wieder in Freiheit gesetzt und in Pentan aufgenommen. Nach Eindampfen der
Lésung, zum SchluB i. Vak., hinterblieben 2.1 g (10% d. Th.) feste Substanz mit der Sdure-
zahl 530 (Trimethylessigsiure 550). Aus der schwefelsauren Phase lieBen sich nach 15stdg.
Verseifen und anschlieBender Wasserdampfdestillation im Alkalischen 8.0 g (52%; d. Th.)
tert.- Butylamin gewinnen.

Umsetzung von tert.-Butylacetamid nach der Ameisensduremethode®): Zu 115 g 100-proz.
Schwefelsiure gab man zuerst etwa 1 ccm wasserfreie Ameisensdure, dann 11.5 g (0.1 Mol)
tert.-Butylacetamid und tropfte in 3 Stdn. 18.4 g (0.4 Mol) Ameisensiure bei ca. 20° zu. Nach
2 Stdn. wurde mit Eis zersetzt und iiber Alkali aufgearbeitet. Ausb. an Trimethylessigsdure
1.3g(13%d. Th.).

1-Formylamino-I-methyl-cyclohexan, tert.-Butylalkohol und Schwefelsdure: Zu 75ccm
96-proz. Schwefelsiure wurde unter Riihren bei 20° in 35 Min. eine Mischung aus 14.1 g
(0.1 Mol) I-Formylamino-1-methyl-cyclohexan und 14.8 g (0.2 Mol) tert.-Butylalkoho! ge-
tropft. Nach !/, Stde. zersetzte man mit Eis und lieB die Lésung 15 Stdn. unter Riickfluf
kochen. Dann wurde mit Pentan extrahiert, alkalisch gemacht und mit Wasserdampf

26) K. HAFNER, H. PELSTER und J. SCHNEIDER, Liebigs Ann. Chem. 650, 62 [1961), dort S. 65.
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destilliert. Die Destillation am Drehband lieferte 6.0 g (53 % d. Th.) I-Amino-I-methyl-cyclo-
hexan Sdp.769 141°. tert.-Butylamin wurde nicht beobachtet.

tert.-Butylformamid und 2-Methyl-buten-(1) in Schwefelsiure: Eine Losung von 14.2 g
(0.14 Mol) tert.-Butylformamid in 147 g 100-proz. Schwefelsdure wurde bei 15—16° in 6 Stdn.
unter Rithren mit 70 g (1.0 Mol) 2-Methyl-buten-(1) versetzt. AnschlieBend wurde mit Eis
zersetzt, 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht und zu 4.8 g (47% d. Th.) Amin aufgearbeitet,
das gaschromatographisch 97 % tert.- Butylamin enthielt; 2-Amino-2-methyl-butan war nicht
nachzuweisen.

Trimethylessigsdure und I1-Formylamino-adamantan in Schwefelsdure: In 50 ccm 96-proz.
Schwefelsdure wurden bei Raumtemperatur 8.95 g (0.05 Mol) I-Formylamino-adamantan und
5.1 g (0.05 Mol) Trimethylessigsdure gelbst. Die anfangs klare Losung hatte sich bereits nach
einer Stde. getriibt. 17 Stdn. spiiter zersetzte man mit Eis und machte unter Kiihlung mit
Natronlauge alkalisch. Die noch Festsubstanz enthaltende Lésung wurde 3mal mit Benzol
extrahiert, dem zur Unterdriickung der Emulsionsbildung etwas Methanol zugesetzt war.
Nach dem Abdampfen des Benzols hinterblieben 7.8 g Riickstand. Aus Benzol/Hexan 6.1 g
(68 % d. Th.) 1-Formylamino-adamantan, Schmp. 137—139°.

Die Alkalildsung wurde nach Abdestillieren des Methanols mit Salzsdure angesiuert und
Smal mit Pentan extrahiert. Als Abdampfriickstand hinterblieben 4.1 g Sduren, von denen
3.7 g Trimethylessigsdure i. Vak. abdestilliert wurden, Sdp.»3 78 —85°. Der Riickstand lieferte
aus Methanol/Wasser 0.27 g (3% d. Th.) Adamantan-carbonsiure-(1), Schmp. 169—174°
(Lit.10); 181°).

Adamantan-carbonsdure-(1) und tert.-Butylacetamid in Schwefelsiure: Eine Lésung von
9.0 g (0.05 Mol) Adamantan-carbonsdure-(1}) und 5.75 g (0.05 Mol) tert.-Butylacetamid in
40 ccm 100-proz. Schwefelsdure lieB man 20 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. AnschlieSend
wurde mit Eis zersetzt, unter Kiihlen Alkalisch gemacht und 6 mal mit Benzol extrahiert.
Die iiber Natriumsulfat getrockneten vereinigten Benzolldsungen hinterlieBen 0.1 g Ab-
dampfriickstand, Schmp. 96—97° (aus Hexan) (Lit.2): 97—98°), identisch mit tert.-Butyl-
acetamid.

Aus der Alkalildsung lieBen sich nach Ansiduern mit Salzsiure, durch Extrahieren mit

Pentan und Abdampfen des Losungsmittels 0.2 g fester Riickstand gewinnen, der intensiv
nach Trimethylessigsiure roch.





