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Notiz zur einfachen Darstellungsweise fiir 2-Dimethylamino-
2-ithoxy-propionitril, 2-Dimethylamino-2-cyan-propionitril
sowie 2-Dimethylamino-acrylnitril

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Heidelberg

(Eingegangen am 2. August 1971)

Wir haben gefunden, daB man 2-Dimethylamino-2-4dthoxy-propionitril (3) unter Ver-
meidung freier Blausiure und Abkiirzung der Verfahren von Bredereck und Mitarbb.1 in
63proz. Ausbeute aus dem Fluoroborat 1 mit Natriumcyanid in Acetonitril gewinnen kann.
LaBt man 1 mit einem Uberschufl an Natriumcyanid lidngere Zeit reagieren, so erhilt man das
bisher nur auf umstindlichem Weg2 zugingliche Dinitril 4 in 56proz. Ausbeute. In ent-
sprechender Weise kann man aus N.N-Dimethyl-formamid die Nitrile 5 und (in schlechter
Ausbeute) 63 gewinnen.
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Destilliert man 4 i.Vak. iiber Kieselgel, so kann man in 42proz. Ausbeute 2-Dimethyl-
amino-acrylnitril (7) erhalten, das auch iiber B-Chlor-acetaldehyd zugénglich ist4).

Das Raman-SpektrumS des 2-Dimethylamino-2-cyan-propionitrils (4) weist bei 2230
und 2255/em zwei polarisierte Nitrilbanden auf (Polarisationsgrad g; = 0.22 und p = 0.21).
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Danach liegt in 4 entweder die Konformation B mit der Symmectrie C; oder cin Gemisch
beider Konformerer A und B vor. Letzteres ist wegen des N(CH3);-Singuletts im NMR-
Spektrum — Rotation um die C-—N-Bindung — wahrscheinlicher.
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Im IR-Spektrum wurden keine Absorptionen im Bereich der Cyanidvalenzschwingungen
beobachtet.

Herr El-Berins dankt der Friedrich-Ebert-Stiftung fiir ein Stipendium.

Beschreibung der Versuche

Das Raman-Spektrum wurde mit einem Coderg-Raman-Spektrometer PH | registriert,
angeregt durch einen He-Ne-Gaslaser. Zur Reindarstellung der Fliissigkeiten wurde eine
Drehbandkolonne der Firma Normag (Hofheim) verwendet.

2-Dimethylamino-2-iithoxy-propionitril (3): Man 18st das aus 76 g (0.4 Mol) Tridithyl-
oxonium-fluoroborat und 34.8 g (0.4 Mol) N.N-Dimethyl-acetamid nach Meerwein® her-
gestellte und mit absol. Ather gut gewaschenc Dimethylamino-dthoxy-methyl-carbonium-
fluoroborar (1) in 30 ccm absol. Dichlormethan und versetzt unter Rithren und Kiithlen auf
20° mit einer Suspension von 19.6 g (0.4 Mol) Natriumcyanid in 150 ccm absol. Acetonitril.
Nach 7 Stdn. wird abgesaugt, mit Acetonitril griindlich nachgewaschen und das Acetonitril
i. Vak, bei 25° abdestilliert. Den Riickstand nimmt man in Essigester auf und schiittelt dreimal
mit je 50 ccm Wasser aus. Die organische Phase wird iiber MgSQOy4 getrocknet. Nach Abdestil-
lieren des Essigesters verbleiben 42 g eines Oles, das zuerst iiber eine Fiilikdrperkolonne,
dann iiber eine Drehbandkolonne destilliert wird. Ausb. 36 g (63 %), Sdp.15 56°, n¥ 1.4200
(Lit. D 120 1.4200; Sdp.1; 56—63°).

C/H4N2O (142.2) Ber. C59.13 H9.92 N 19.71 Gef. C 58.85 H 9.90 N 19.71

NMR (CCly): CH3—CHa tr 8 1.19 (/ — 7.5 Hz); CHjy s, 1.5; (CH3);N s, 2.29; CH3—CH>

q 3.55 (J = 7.5 Hz).

2-Dimethylamino-2-cyan-propionitril (4): Bei Umsetzung der gleichen Menge 1 mit 39.2 g
(0.8 Mol) Natriumcyanid in 250 ccm Acetonitril wihrend 50—60 Stdn, erhédlt man analog
der voranstehenden Vorschrift 27.5 g (55.89() 4 vom Sdp.i5 73°, n}l 1.4228.

CgHgNj (123.2) Ber. C58.52 H7.37 N 34.12 Gef. C58.37 H 7.63 N 34.23
NMR (CDCls): CHj3 s, 3 1.9 (CH3),N s, 2.43.

Dimethylamino-dthoxy-acetonitril (5): Man gibt unter Rithren und Kiihlen auf 20° das aus
57 g (0.3 Mol) Tridthyloxonium-fluoroborar und 21.9 g (0.3 Mol) N.N-Dimethy!-formamid
hergestellte Dimethylamino-édthoxy-carbonium-fluoroborat (2) zu einer Suspension von 13.3 g
(0.3 Mol) Natriumcyanid in 150 ccm absol. Acetonitril. Nach 7 Stdn. arbeitet man, wie im
letzten Versuch beschrieben, auf. Man erhilt 21.8 g (56.49%) reines 5 vom Sdp.;s 60°, #%
1.4141.

CsH12N20 (128.2) Ber. C56.23 H9.44 N 21.86 Gef. C 56.08 H9.68 N 21.17

NMR (CCly): CH3—CH;z tr § 1.19 (/ = 7.5 Hz); (CH3);:N s, 2.2; CH3~CH, q 3.55
(J =17.5Hz); Hs, 4.95.

8 H. Meerwein, W. Florian, N. Schén und G. Stopp, Liebigs Ann. Chem. 641, 28 (1961).
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Dimethylamino-malodinitril (6): Fiihrt man den vorstehend beschriebenen Versuch mit
26.6 g (0.6 Mol) Natriumcyanid aus, so erhilt man neben 19.5 g (50.7%;) 5 0.9 g (2.7%,) 6 vom
Sdp.15 86°.

2-Dimethylamino-acrylnitril (7). Bei langsamer Destillation von 15 g 4 {Uber eine 10 cm
lange, mit Blaugel gefiillte Kolonne bei 14 Torr erhdlt man 6.5 g eines Destillats, das nochmals
iiber eine Drehbandkolonne destilliert wird. Ausb. 4.8 g (42%), Sdp.15 48°, #¥® 1.4563.

CsHgN, (96.1) Ber. C62.47 H8.39 N 29.14 Gef. C62.40 H 8.54 N 28.94

NMR (CCLy): (CH3):N s 8 2.75; g>c 432( = 1.5 Hz);g‘3>C 4.55 (J = 1.5 Hz).
o
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