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Isonitrile, IVD
Notiz iiber die Dimerisierung von tert.-Butylisonitril

Aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer AG, Leverkusen
(Eingegangen am 9. Oktober 1968)

tert.-Butylisonitril (1) dimerisiert in Gegenwart katalytischer Mengen Bortrifluorid in
76proz. Ausbeute zum tert.-Butylimin 2 des Pivaloylcyanids. Die Strukturaufkldrung?’
wurde dadurch erschwert, daB die Nitrilgruppe nicht im Infrarot-, sondern nur im Raman-
Spektrum auftritt (vgl. auch die fehlende Nitrilabsorption im Essigsdureester des Aceton-
cyanhydrins3. Das Kernresonanzspektrum zeigt zwei intakte, etwas verschiedene tert.-Butyl-
gruppen (3 = 1.18 bzw. 1.36 ppm, Tetramethylsilan, Varian A 60, 60 MHz, ohne Losungs-
mittel). Lithiumalanat-Reduktion von 2 liefert das Diamin 3, wiihrend mit ¢-Phenylendiamin
2-tert.-Butyl-benzimidazol (4) entsteht.

LN — 1a—§H-C}12-N}12
2 R-NC — R'C\\ NH-R 3

1 2 N-R
©E:>—R
H 4
Vor nunmehr fast hundert Jahren erhielt Butlerow® aus tert.-Butyljodid und K;[Hg(CN)4]

eine ,,Verbindung C;oH3N»* unbekannter Struktur. Die Vermutung, daB diese Verbindung
mit 2 identisch ist, wurde durch Synthese und spektroskopischen Vergleich bestitigt.

R = tert,-Butyl

Der folgende Reaktionsmechanismus?2) scheint naheliegend:
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Damit gehort diese Dimerisierung zu den wenigen Fillen, in denen ein Isonitril zu einem
eindeutig definierten Endprodukt oligomerisiert werden kann (vgl. auch die Entstehung von
,»Indigoanil** aus Phenylisonitril5).

Die strukturellen Voraussetzungen in 1 fiir die Dimerisierung zu 2 sind nicht bekannt; denn
Isopropyl- und Cyclohexylisonitril reagieren zu andersartigen, unbekannten Produkten.

Herrn Dr. G. Bayer und Herrn Dr. N. Joop danke ich fiir Aufnahme und Diskussion von
Spektren.

1) TIT. Mitteil.: H.-J. Kabbe, Chem. Ber. 102, 1410 (1969).

2) Herrn Prof. R. B. Turner danke ich fiir wertvolle Diskussionen zu diesem Problem.

3 L. J. Bellamy, The Infrared Spectra of Complex Molecules, S. 266, John Wiley and Sons,
New York 1958.

4 A. Butlerow, Liebigs Ann. Chem. 170, 151 (1873).

5) C. Grundmann, Chem. Ber. 91, 1380 (1958).
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Beschreibung der Versuche

2-tert.-Butylimino-3.3-dimethyl-butyronitril (2): 73 g tert.-Butylisonitril (1) in 100 ccm Petrol-
ther werden bei 0° mit einer Losung von 2 ccm BF3-Atherat in 100ccm Ather verrithrt. Nach
5 Tagen bei Raumtemp. wird die rotbraune Losung mit 300 ccm NaHCO3-Lodsung geschiittelt.
Aus der organischen Phase erhilt man durch Destillation 55.5 g (76.5%,) 2 als wasserklare
Fliissigkeit von terpenartigem Geruch. Sdp.1p 48°, n¥ 1.4215, gaschromatographische Rein-
heit: 99.5% .

CioHsN, (166.2) Ber. C 72.25 H 10.91 N 16.85
Gef. C 724 H 11.0 N 16.7

2-tert.~-Butylamino-3.3-dimethyl-butylamin (3): Reduktion von 2 (21 g) mit 6.5g Li4lHy
in 200 cem Ather/100 cem THF (3 Stdn. RiickfluB) liefert nach iiblicher Aufarbeitung nach
zweimaliger Destillation 13.5 g (62 %) Diamin 3, Sdp.1g 77°, n¥ 1.4463.

CyoH24N» (172.3) Ber. C69.70 H 14.04 N 16.26 Gef. C69.7 H 14.1 N 16.0

2-tert.-Butyl-benzimidazol (4): 42.8 ¢ 2 und 34.2 g o-Phenylendiamin werden mit 0.8 g
Natriumacetat in 250 ccm Eisessig 1/, Stde. bei 120° verriihrt. Das nach dem Einengen ver-
bleibende Ol wird in 200 ccm Methylenchlorid geldst und mit 400 ccm gesétt. Natriumcar-
bonatldsung ausgeschiittelt, wobei 43 g (96 %) 4 ausfallen. Schmp. 315" (Lit.6): 315%) .

Ci1HigN2 (174.2) Ber. C75.82 H8.10 Gef. C75.7 HB8.2

6) M. T. Davies, P. Mamalis, V. Petrow und B. Sturgeon, J. Pharmacy Pharmacol. 3, 420
(1951), C. A. 46, 498 g (1952).
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