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Zur Synthese polymerer Chelatbildner auf Dextranbasis. I 

Synthese von N-Allylderivaten der 
lminodicarbonsaurenitrile 

Von B. VOIGT, A. GABERT und E. LEIRNITZ 

Inhaltsubersicht 
Es wird die Synthese einiger N-Allyliminodialkylnitrile bzw. deren Halogenderivate 

beschrieben. 
N-Allyliminodialkylnitrile wurden bei der Umsetzung von Allylamin und Chlorace- 

tonitril bzw. B-Chlorpropionitril in Gegenwart von BaCO, bzw. K,CO, als HC1-Acceptoren 
erhalten. 

Durch Einleiten gasformiger Halogenwasserstoffe in N- Allyliminodialkylnitrile bis zur 
Siittigung wurden bei Zimrnertemperatur die N-8-Halogenpropyliminodialkylnitrile darge- 
stellt. 

Die Verseifung von PIT-Allyliminodiacetonitril flihrte zur N-Allyliminodiessigsaure. 

Zur Darstellung von polymeren Chelatbildnern auf Dextranbasis mit 
Iminodicarboncauren als komplexbildende Ankergruppen ist es notwendig, 
Iminodicarbonsaurederivate zu synthetiaieren, die sich in geeigneter Form 
mit Dextran zur Reaktion bringen lassen und die iiber eine Zwischenetufe 
oder direkt zum entsprechenden Iminodicarbonsaurederivat des Dcxtrans 
fuhren, wobei im Endeffekt die Chelatgruppe frej vorliegen mu8. Als geeig- 
nete Reaktionspartner fur die Umsetzung mit Dextran bieten sich unge- 
sattigte Iminodicarbonsaurenitrile bzw. deren Halogenderivate an. Die Syn- 
these und die Eigenschaften von N-Allyliminodicarbonsaurenitrilen und 
ihren Derivaten sind Gegenstand der vorliegenden Untersuchungen. 

I. Zur Synthese von N- AIlyliminodicarbonsaurenitrilen und deren Derivaten 
N- Allyliminodiearbonaaurenitrile 

Die Darstellung von N-Allyliminodicarbonsaurenit,rilen wird in der Lite- 
ratur bisher nicht beschrieben. 

Wir wahlten den folgenden Syntheseweg : 
Allylamin wurde mit Chloraceto- bzw. ,8-Chlorpropionitril in Gegenwart 

ejnes geeigneten HCI-Acceptors ixmgesetzt, Als HC1-Accaptor verwendeten 
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wir Bariumcarbonat bzw. Kaliumcarbonat. Die Reaktion wurde ohne Lo- 
sungsmittel durchgefiihrt, das gebildete N-Allyliminodicarbons8;urenitril 
mit Ather a m  dem Reaktionsgemisch extrahiert und durch Destillation im 
Vakuum gereinigt. Die Ausbeuten betragen 50- 75% der Theorie. 

CHZ-CH-CH,--RH2 4- 2 ClCH,CN 

t BaCl, + CO, + H,O 
/CHZCN 

BaC03-+ CH,= CH - CH, -N 
\CH,CN 

CH,=CH-CH,--NH, + 2 CICH,CHzCN 

-+ CH2=CH-CH2-N <::: 1:; 1: + 2 KCl f CO, t H,O &COa 

Die N-Allyliminodicarbonsaurenitrile sind farblose, viskose, im UV-Licht 
stark gelbgrun fluoreszierende Flussigkeiten, die leicht Brom und Halogen- 
wasserstof fe anlagern. 

Die N-Allyliminodicarbonsauren entstehen durch Verseifung der entspre- 
chenden N-Ally11’rninodicarbons8;urenitrile mit 25proz. wal3riger Natronlauge 
unter Kochen am RuckfluB. 

Halogenderivate der N-Allyliminodicarbonsaurenitrile 

Leitet man gasformige Halogenwasserstoffe bei Zimmertemperatur bzw. 
unter Kuhlung in N-AllyliminodicarbonsCiurenitrile bis zur Sattigung ein, so 
erhalt. man die entsprechenden Halogenderivate. 

Die Halogenderivate sind weifie, kristalline, salzartige Substanzen, die trotz 
wiederholter Umkriatallisation keinen scharfen Schmelzpunkt besitzen. In  
Losung findet keine Drehung des polarisierten Lichtes statt,, da angenommen 
werden kann, daB sie als Racemate vorliegen. 

Diskussion 
Bei der Umsetzung von Allylamin mit Chloracetonitril verwendeten wir 

zunachst nach SCHWARZENBACH~) Kaliumcarbonat als HC1-Acceptor. Die 
Reaktion verlief trotz Kuhlung aufierordentlich heftig, das Produkt wurde 
in schlechter Ausbeute (30% der Theorie) erhalten und spaltete Cyanwasser- 
stoff ab. Beim Arbeiten in Pyridin entstand ein braunes, schmieriges Harz. 
Als geeignet fur die Umsetzung von Allylamin mit Chloracetonitril erwies 

l) G. SC€IW-4RzENBACH, G.  ANDEREGO, W. SCHREIDER u. H. SENN, HeIv. chim. 
Acta 38, 1147 (1965). 
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sich Bariumcarbonat. Das dabei gebildete N-Allyliminodiacetonitril wurde 
als bestandige Verbindung in guter Ausbeute erhalten (75% der Theorie). 

Unter den Halogenderivaten der N-Allyliminodicarbonsaurenitrile zeich- 
net sich das N-@-Brompropyliminodiacetonitril durch auBerordentliche Un- 
bestandigkeit gegenuber Licht, Warme und mechanische Behandlung aus. 
Es gelang deshalb nicht, ein Produkt zu erhalten, das fur eine Mikroanalyse 
zu verwenden war. 

Fur die als Hydrochlorid vorliegende N-Allyliminodiessigsiiure wurden 
potentiometrisch die Dissoziations- und die KomplexstabilitSitskonstanten 
deren Nickel- und Kobalt-1 : 1-Komplexe nach CHABEREK und MART ELL^) 
bestimmt (Tab. 1). Die Messungen wurden mit einem pH-Meter 3 der Pirma 
Radiometer Copenhagen durchgefuhrt. 

Tabelle 1 
Dissoz iat ions-  und Komplexstabi l i tatskonstanten van Iminodiessigsi iure,  
N - A 11 y 1 i m in  o d ie  s s igs L ur e u n d @-Hydro  x y at h y li m ino d i e s s igs  ii u r e be i 20 "C 

lmino- 1 K-Allylimino- ' p-Hydroxyathyl- I 

1 diessigsaure ! diessigsaure ' iminodiessigsaure 
I 

20 O 

2.35 
8,95 
T,29 
8,21 

20" 
071 
2,201) 
8,96') 
7,9G1) 
9,391) 

In  Tab. 1 sind die Dissoziations- und Komplexstabilitatskonstanten der 
N-All yliminodiessigsaure im Vergleich zu denen der Iminodiessigsaure bzw. 
p-Hydroxyathyliminodiessigsaure gegeben. (Es muB betont werden, daS die 
von uns angegebenen Konstanten nicht mit einer so hohen Priizision be- 
stimrnt wurden, wie das z.  B. bei den von SCHU-ARZENBACH angegebenen 
Konstanten der Fall ist.) 

Die Substitution des Wasserstoffes durch die Allylgruppe schwacht, 
durch (- )-I,-Effekt die Basizitat der Aminogruppe. Obwohl die Dissozia- 
tionskonstanten von N-Allyliminodicssigsaure und p-Hydroxygthylimino- 
dieseigsgure die annahernd gleichen Werte besitzen, unterscheiden sich die 
Komplexstabilitatskonstanten bedeutend. Das ist darauf zuruckzufuhren, 
dal3 die Hydroxyathylgruppe an der Chelatbildung teilnimmt und mit dem 

2, S. CHABEREK, jr., u. A. E. MARTELL, J. Amer. chem. Soc. 74, 5052 (1962). 
3, G. SCHWARZENBACH u. H. SENN, unveroffentlicht, aus ,,Stability constants of 

4, H. S C H ~ T Z E ,  Dissertation, Leipzig 1964. 
Metal-ion Complexes" von G.  SILL^ u. A. E. MARTELL, London (1964). 
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Kation einen zusatzlichen 6-gliedrigen Ring bildet, wahrend das bei der N- 
Allyliminodiessigsaure nicht mogIich ist und so deren Werte nur wenig von 
denen der Iminodiessigsaure abweichen. 

11. Experimentelles 
Als Ausgangsstoffe fiir N-  Allyliminodiacetonitril bzw. -dipropionitril dienen -4llylamin 

und Chloracetonitril bzw. @-Chlorpropionitril. 

Chloracetonitril 5, 

Phosphorpentoxid im Vakuum erhalten und anschliel3end fraktioniert. 
Chloracetonitril wird durch Erhitzen der aquivalenten Mengen Chloracetamid und 

Ausbeute: 70y0 der Theorie. 
Kp.: 123--124°C. 
Chloraoetamid wird durch Umsetzung von Chloressigsiinreiithylester und Ammoniak 

erhalten6). 

8-Chlorpropionitril 

nitril linter Eiskiihlung erhalten. Die Destillation erfolgt im Vakuum. 
@-Chlorpropionitril wird durch Einleiten von gasformigem Chlorwasserstoff in Acryl- 

Kp.: 76"/25 mm (174-176"/760 mm). 
Ausbeiite: 70% der Theorie. 

Darstellung yon N-Allyliminodiacetonitril 
I n  einem 1-1-Dreihalskolben mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Tropftrichter und Stickstoff- 

zuleitung werden 25 g Allylamin und 92 g Bariumcarbonat (bei 160" getrocknet) gegeben. 
Beim Zutropfen von 120 g Chloracetonitril tritt  eine starke Erwiirmung und C0,-Entwick- 
lung ein. Die Reaktion wird mit Reinststickstoff als Sohutzgas durchgefiihrt. Die Zugabe 
des Chloracetonitrils wird so reguliert, daB die Reaktion nicht zu stiirmisch verliiuft. Nach 
der Zugabe des Chloracetonitrils wird das Reaktionsgemisch 90 min im Wasserbad bei 80" 
nnd anschlieBend 30 min mit fachelnder Flamme erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Reak- 
tionsgemisches auf Zimmertemperatur werden 300 ml aqua dest. zugegeben und mehrmals 
mit Athylather ausgeathert, die vereinigten Btherextrakte mit Natriumsulfat getrocknet 
und der Ather abdestilliert. Das Nitril wird im Vakuum destilliert. 

Kp.: 146"/ll mm. 
Ausbeute: 36 g (76% der Theorie). 
nd = 1,4668. 200 

M i k r o a n a l y s e  C,HaTU', (136) 
N-Gehalt ber. = 31,lY' 
N-Gehalt gef. = 31,10/, 
C-Gehalt ber. = G2,2% 
C-Gehalt gef. = 61,8o/b 
H-Gehslt ber. = 6,7% 
H-Gehalt gef. = 6,6"/, 

5) STEINKOPF, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2641. 
6, Org. Synth. I (153). 
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Darstellung von N-Allyliminodipropionitril 
I n  einen 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrcr, RiickfluBkiihler und Tropftrichter werden 

nacheinander 25 g Allylamin und 30 g Kaliumcarbonat gegeben. Beim Zutropfen von 150 g 
/?-Chlorpropionitril tritt eine heftige C0,-Entwicklung ein. AnsehlieBend wird 90 min rnit 
fachelnder Flamme erwiirmt, so daB keine lokale tfberhitzung eintritt. Das Reaktionspro- 
dukt wird 4mal mit je 200 ml Ather ausgekocht und die vereinigten, rnit Natriumsulfat 
getrockneten Atherlosungen abdestilliert. Atherreste und unumgesetztes Allylamin werden 
im Vakuum bei Zimmertemperatur abgezogen. Unter vorsichtigem Erhitzen wird das Nitril 
destilliert. Es geht bei 193"/11 mm iiber. 

Ausbeute: 50% der Theorie. 
nd = 1,4730. 200 

Nikroana lyse  C&,sNs (163) 
N-Gehalt ber. = 25,7y0 
N-Gehalt gef. = 25,7% 
C-Gehalt ber. = 66,3% 
C-Gehalt gef. = 66,2y0 
H-Gehalt ber. = 8,0% 
H-Gehalt gef. = 8,0% 

Darstellung von N-Allyliminodiessigsiiurehydrochlorid 
1 Mol N-Allyliminodiacetonitril wird mit 2 Molen 25proz. wahiger NaOH 10 Stunden 

unter Durchleiten von Stickstoff unter Kochen am RiickfluB verseift. Die Reaktion ist 
beendet, wenn kein Ammoniak mehr entweicht. Das Reaktionsgemisch wird mit HCl neu- 
tralisiert, dabei fallt ein Teil des gebildeten NaCl aus. Die Entfernung der Na+-Ionen aus 
der Losung geschieht zweekmiiBigerweise mittels Ionenaustauscher. Als Siiulenfiillung 
wurde KPS 200 (H+-Form) verwendet. Der Austauscher wurde mit l0proz. HCl beladen 
und anschlieBend so lange mit aqua dest. gewaschen, bis das ablaufende Waschwasser neu- 
tral war. Das Reaktionsprodukt wurde iiber den Austauscher geschiekt. Die ersten Milli- 
liter des ablaufenden Eluates wurden verworfen, erst das sauer reagierende Eluat (pH -1) 
wurde aufgefangen. Es wurde mit dest. Wasser nachgewaschen, bis das ablaufende Eluat 
neutral reagierte. 

Das Eluat wurde im Vakuum eingeengt; beini Trocknen uber Atzkali und Phosphor- 
pentoxid im Vakuum wird die iiberschussige Salzsaure gebunden, es erfolgte Kristallisa- 
tion. 

Die Analyse ergab, daB das Hydrochlorid der N-Allyliniinodiessigsaure vorliegt. 

Eigenschaften : WeiBe, salzartige, in wiioriger Losung stark sauer reagierende Kristalle, 
sehr gut wasserloslich, in organischen Losungsmitteln unloslich. 

Mi kr o a n a  1 y s e C,H,,O,NCl (209,5) 
C-Gehalt ber. = 40,0% 
C-Gehalt gef. = 40,2y0 
H-Gehalt ber. = 5,8% 
H-Gehalt gef. = 5,8% 
N-Gehalt ber. = 6,7% 
N-Gehalt gef. = 6,5% 
C1-Gehalt ber. = 16,8y0 
C1-Gehalt gef. = 17,10/, 
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Von N-Allyliminodiessigsiiure wurden die Dissoziations- und Komplexstabilitiitskon- 

Die Messungen wurden mit einem pH-Meter 3 der Firma Radiometer Copenhagen bei 
stanten der Kobalt- und Nickelkomplexe pH-potentiometrisch bestimmt. 

20" durchgefuhrt ( p  = OJ). 
PKl = 2,35 
Pk2 = 8,95 
P%o+~-Koni~lex = 7929 
P K N ~ + + - K O ~ ~ I ~ ~  = 8,217 

Darstellung yon N-/3 -Chlorpropylimino(liaeetonitril 
Bei Zimmertemperatiir wird in N-Allyliminodiacetonitril bis zur Sattigung HCl einge- 

leitet. Bei zu starker Erwiirmung wahrend der Reaktion wird mit Eis gekuhlt. Gegen Ende 
der Reaktion erfolgt Kristallisation. Zur Reinigung wird das Produkt mehrmals aus Aceton 
unikristallisiert. Weiile, salzartige Kristalle. 

Fp.: 91-93'. 
N-B-Chlorpropyliminodiacetonitril lost sich gut in Alkohol, beim ErwLrmen in Aceton 

und ist in Wasser, Ather und Chloroform schlwht loslich. 

&I i k r o a n a 1 y s e C,H,,K3C1 (171) 
C1-Gehalt ber. = 20,4% 
Cl-Gehalt gef. = 20,lq/, 
C-Gehalt ber. = 49,2y0 
C-Gehalt gef. = 48,9y0 
H-Gehalt ber. = 5,8y0 
H-Gehalt gef. = 5,7% 
PI'-Gehalt ber. = 24,6y0 
K-Gehalt gef. = 24,7y0 

Darstellung von 8-Brompropyliminodipropionitril 
Bei Zimmertemperatur wird in N-Allyliminodipropionitril so lange Bromwasserstoff 

eingeleitet, bis keine Aufnahme mehr erfolgt. Die Reaktion verlauft exotherm; bei zu star- 
ker Erwarmung wird mit Eis gekiihlt. Gegen Ende der Reaktion erfolgt Kristallisation. Zur 
Reinigung wird das Produkt mehrmals aus wenig Aceton umkristallisiert. WeiOe, salzartige 
Kristalle. 

Fp.: 92-94'. 
PI'-b-Brompropyliminodipropionitril ist beim Erwarmen gut loslich in Aceton und Alko- 

hol und unloslich in Wasser, Chloroform und Ather. 

11 i k r  o a n  a1 y s e C,H,,N,Br (244) 
Br-Gehalt ber. = 32,8y0 
Br-Gehalt gef. = 33,076 
N-Gehalt ber. = 17,2y0 
N-Gehalt gef. = 17,4o/b 
C-Gehalt ber. = 44,3Y0 
C-Gehalt gef. = 44,2% 
H-Gehalt ber. = 5,7% 
H-Gehalt gef. = 5,60;, 

Der Wert wurde durch Extrapolation erhalten. 
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Darstellung yon K-/3-Brompropyliminodiacetonitril 
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Bei Zimmertemperatur wird in N-Allyliminodiacetoiiitril so lange Bromwasserstoff ein- 
geleitet, bis keine Aufnahme mehr erfolgt. Bei zu starker Erwarmung wird init Eis gekiihlt. 
Gegen Ende dcr Reaktion erfolgt Kristalliuation. Zur Reinigung wird das Produkt mehrmals 
aus wenig Aceton umkristallisiert. 

WeiBe, salzartige, stark hygroskopische Kristalle. 
Fp. : 106--106" (unscharf unter Zersetcung). 
Die Substanz ist auSerordentlich instabil und scheidet bei Wiirme- und Lichteinwir- 

kung und beim Umkristallisieren Brom aus, so daB das Bromid nicht bis zur Anfertignng 
der Mikroanalyse stabil war. 

Der Abteilung Feinanalytik unter Leitung von Herrn Dr. LIEBETRAU 
sind wir fur die Durchfuhrung der Mikroanalysen zu Dank verpflichtet. 

Herrn Dr. R. KOHN, Institut fur organische Chemie der Slowakischen 
Akademie der Wissenschaften, Bratislava, danken wir fur die Moglichkeit der 
Durchfuhrung der patentiographischeri Messungen. 

Leipzig,  Institut fur Verfahrenstechnik der organischen Chemie, Deut- 
sche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft der 
naturwissenschaftlichen, technischen und medizinischen Institute. 

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1967. 




