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Reaktionen mit Dimethylformamid, 4. Mitt.: 

N o t i z  f i b e r  d e n  C h l o r ~ D i m e t h y l a m i n o a u s t a u s c h  u n d  d i e  

p a r t i e l l e  t t y d r o l y s e  y o n  N i t r i l e n  m i t  D i m e t h y l f o r m a m i d  

Von 

Hellmuth Schindlbauer 

Aus dem Ins t i tu t  ffir chemische Technologie organiseher Stoffe 
der Technlschen Hochschule Wien 

(Eingegangen am 19. Mai 1969) 

Aromatiseh gebundene Chloratome konnten nut  bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit einer Nitrogruppe in 4-Stellung des aro- 
matisehen Kerns mi t  Dimethylformamid (DMF) und bei An- 
wesenheit yon CuSO4 gegen die Dimethylaminogruppe aus- 
getauscht werden. Die Reakt ion yon aromatisehen l~itrilen mit  
D M F  in Gegenwart yon CuSO4 fiihrt jedoch iiberraschend zu 
Amiden (Ausb. rund 20~o), wobei das CuSO4 zu l~[etall reduziert  
wird. 

Reactions with Dimethyl Forraamide, IV:  Notice Regarding the 
Exchange o] Chlorine with the Dimethylamino Group and the 
Partial Hydrolysis o] Nitriles with Dimethyl Formamide 

Only in the presence of a p-nitro group it was possible to 
exchange aromatical ly  bonded chlorine atoms with the  di- 
methylamino group using dimethyl  formamide (DMF) and 
CuSO4. The reaction, however, of aromatic nitriles with D M F  
in presence of CuSO4 surprisingly formes amides (yield about  
20%), whereby CuSO4 is reduced to metallic Cu. 

Ak t iv i e r t e  Chlora tome am a romat i schen  K e r n  kSnnen mi t  Hilfe yon  
D i m e t h y l f o r m a m i d  (DMF) du tch  die D i m e t h y l a m i n o g r u p p e  erse tz t  
werden.  Die Ch lo r - -Koh lens to f f -B indung  in 4-Chlorni t robenzol  wird  
durch  die N i t rog ruppe  so gelockert ,  dab  in 40~o Ausbeu te  l~ ,N-Dimethyl -  
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p-nitroanilin ents teht l ;  durch Zusatz yon Kupfersulfat kann sie auf 78~o 
gesteigert werden e. 

Es sollte nun untersucht werden, welehe Salze anstelle yon CuSO4 nooh 
den Austauseh bei Normaldruek katalysieren und wieweit die Nitrogruppe 
dutch andere Substituenten ersetzt werden kann. W/ikrend die Umsetzung 
in Gegenwart von CuS04 bei den eigenen Versuchen voll reproduzierbar 
war, konnte olme dessen Zugabe kein Halogen--Dimethylamin-Austauseh 
erzielt werden. Anstelle von CuS04 wurden folgende Salze bei der Um- 
setzung yon 4-Chlornitrobenzol mit D M F  untersneht: Na2S04, CuCI~, 
ZnS04, Ni2SO4, Co804, FeSO4, FeC13 nnd A1CIs. M_it keinem dieser SMze 
konnte die Bildung yon N,N-Dimethyl-p-nitroanilin e~Teicht werden. 
Ein weiterer Versueh zeigte, dab fiir ein 3{ol 4-Chlornitrobenzol ein Mol 
CuSO4 notwendig ist, um maximale Ausbeuten zu erzielen. Die Reaktion 
mit D M F  war abet auch ill Gegenw~rt yon CuS04 bei 3-Chlor- und 
2-Chlornitrobenzol nicht zu erzielen, ebenso nieht bei 4-Chlorphenol. Bei 
der 4-Chlorbenzoesi~ure entstand nut  das Kupfersalz der S~ure. 

Da die Cyangruppe einen ~hnlich starken ---~- nnd ~ I - E f f e k t  ausiibt 
wie die Nitrogruppe, wurde versucht, aueh das 4-Chlorbenzonitril mit 
D M E  in Gegemvart von CuS04 zur l~eaktion zu bringen. W/~hrend der 
Umsetzung ist die blaue Farbe des suspendierten Feststoffes in t~ot iiber- 
gegangen; das Kupfersulfat war zu metall. Kupfer reduziert worden. 
Dutch Behandeln mit Wasser ist dann ein weiBer Feststoff entstanden, 
der als 4-Chlorbenzamid identifiziert werden konnte. Aus Benzonitril ent- 
stand so das Benzamid. Die Ausbeuten erreiehten hie mehr als 20--25%. 
Der l~est wird als unvers Nitril zuriiekgewonnen. Die partielle 
Hydrolyse yon Nitrilen, die iiblieherweise in alkal. L6sung mit Peroxid 
durehgefiihrt wird, ist bisher in D M ~ '  nieht beschrieben. Es ist ferner ein 
komplizierter t~eaktionsablauf zu erwarten, da das Zusammenwirken aller 
drei l~eaktionskomponen~n notwendig ist, denn beim Erhitzen yon 
CuS04 in D M F  war keine t{eduktion zu metallisehem Kupfer zu beob- 
aehten, ohne CuS04 war Benzonitril in DMt~ nieht in das Amid iiberzu- 
fiihren und das Erhitzen yon Benzonitril mit CuS04 in Digthylenglykol- 
di/ithyl/ither braehte ebenfalls keine Umsetzung. Es wurde ferner unter- 
suehb, Gb ein Zusatz yon Wasser die tIydrolyse erh6ht, doeh wurde bei 
Anwesenheit yon 10% Wasser (bez. auf die eingesetzte D M F - ~ e n g e )  
keine ErhShung des Umsatzes festgestellt. Eine niehtwgsserige Aufarbei- 
tung des Reaktionsgemisehes (Abdestillieren des D M F  und UmkristMli- 
sieren des Riickstandes aus ]~enzol) f~ihrte beim 4-Chlorbenzonitril eben- 
falls zum Amid. 

JR. S. Asquith, W. M. Lord, A. T. Peters und 2L Wallace, g. Chem. Soe. 
C 1966, 95. 

2 M. Wakae und K. Hamano, Bull. Chem. Soe. Japan 36, 230 (1963); 
Chem. Abstr, 59, 1508 (1963). 
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Experimenteller Teil 

N,N-Dimethyl-4-nitroanilin 

15 g 4-Chlornitrobenzol, 10 g CuSO4 und 50 ml D M F  wurden 16 Stdn. 
zum l~iickfluB erhitzt, ansehlieBend 25 ml D M F  abdestilliert m~d der l~iick- 
stand in HgO gegossen. Der gebildete Feststoff wurde abfiltriert und mit 
Benzol extrahiert.  Eindampfen des Extraktes  und Umkristallisieren des 
Riiekstandes aus Methanol ergab 76~/o N,N-Dimethyl-4-nitroanilin, Sehmp. 
164--165 ~ . 

4-Chlorbenzamid 

12,5 g 4-Chlorbenzonitril, 10 g CuSO4 und 50 ml D M F  wurden unter 
l~iikn'en 10 Stdn. zum Riickflul3 erhitzt. Nach ca. 3 Stdn. war die grfinblaue 
Farbe des CuSO4 dutch ausgeschiedenes Cu fast ganz in l~ot tibergegangen. 
Beim Erkal ten ist die Farbe der L6sung nach Blau umgesehlagen und etwas 
Feststoff auskristallisiert. Das l~eaktionsgemiseh wurde mit  I t20  versetzt 
und der Rfiekstand aus Benzol umkrist. Sehmp. 179,5--180 ~ Ausb. : 3,28 g 
(21~o d. Th.). IR-  und NMl~-Spektrum stimmen mit Literaturspektren 
fiberein. Die C-, H-, N- und C1-Gehalte entsprechen der Theorie. Die nicht- 
w~sserige Aufarbeitung (Abdestillieren des D M F  und Umkrist.  des Riiek- 
standes aus Benzol) fiihrte bei einem weiteren Versueh zu 16~ 4-Chlor- 
benzamid. Die l:teinigung ist auf diese Weise etwas schwieriger. 

Benzamid 

' 10 g Benzonitril, 10 g CuSOa und 50 ml D M F  wurden wie oben zur 
Reaktion gebracht. Die t tauptmenge D M F  wurde abdestilliert und der 
Rfiekstand mit  Wasser versetzt, worauf er alsbald kristallisierte. Aus Benzol 
umkristallisiert wurden 2,7 g (22,3% d. Th.) farbloser, bl~ttchenf6rmiger 
KristMle erhalten, Schmp. 132--133 ~ (Subl.). IR-  und NMR-Spektrum 
st immen mi~ Literaturspektrea fiberein. Die C-, H- und N-Gehalte ent- 
spraohen der Theorie. 


