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ZLegDas von Zief und Mason beschriebene Ir-Morpholinomethyla-toluonitril, welches 
aus Morphohnomethanol turd Benzylcyanid entstehen soil, erweist sich ah em Gemisch mit der Haupt- 
komponentc Dimorpholinomethan neben Benxylcyanid und Morpholin. Die Verbindung mit der 
erwarteten Struktur wird durch unabhgngige Synthesen dargestellt. Ein analytischer Vergleich beweist, 
dass bei da Mannichreaktion kein Aminonitril entsteht. 

Aketraet-The a-morpholinomethyla-toluonitrile described by Zief and Mason as the product of the 
reaction of morpholinomethanol with benxylcyanide, is a mixture with dimorpholinomethane as main 
constituent together with benzyl-cyanide and morpholine. The compound with the expected structure 
was synthesized unquivocally. An analytical comparison showed that the Mannich reaction gives no 
aminonitrile. 

ZIEF und Mason ’ untersuchten die Verwendung von Nitrilen als CH-acide Rem- 
ponenten bei der Mannichreaktion und kamen dabei zu dem Ergebnis, dass normale 
Nitrile nicht CH-acid genug sind, urn eine Mannichreaktion einzugehen. Dagegen 
sol1 das aktivere Benzylcyanid nach diesen Autoren mit Morpholinomethanol zu 
der entsprechenden Mannichbase la reagieren. 
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Die durch fraktionierte Destillation bei vermindertem Druck gewonnene ijlige 
Verbindung wurde durch den Siedepunkt, das Neutralisationtiquivalent und den 
Stickstoff-Gehalt charakterisiert. Beim Umsetzen mit Pikrintiure entstand nur das 
Morpholinpikrat, was durch eine Retro-Mannichreaktion erklart wurde.’ 
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2-Phenyl-3-aminopropionitrile 1351 

Reduktion eon 4m zwn 2PhenyC3-morpholino-propionitril. 1-O g 40 wurden in 30 ml Dimethoxyiithan 
gel&t. 20 ml AthanoI 99% hinzugefiigt und innerhalb 1 Std. unter Riihren successive mit 10 g Natrium- 
borhydrid vcrsetzt. Unter weiterem RQhren wurden nach 3 Std. nochmals 100 mg Natriumborhydrid 
zugegeben. Nach 24stdg, Stehenlassen wurde die vollstidige Umsetzung de festg~tellt. 

Der stark alkalische Ansati wurde mit 2n H2S04 fast neutralisiert und das tisungsmittel his auf 10 ml 
entfemt. Der Rfickstand wurdc mit 50 ml Wasser verdiinnt, mit 2n H,SO, schwach angesiiuert und 1 Std. 
unter Rtihren bei 70” im C)lbad erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatcur wurde mit 3n Natron- 
lauge alkalisiert, 6x mit je 30 ml Methylenchlorid ausgeschiittelt, die vereinigten orgamschen Phasen 
mit Wasser gewaschen, iiber K,CO, getrocknet und das tisungsmittel im Vakuum abgezogen- 
Langsame Kristallisation bei o”, Ausbeute: 750 mg = 75 % d. Theorie; farblose Wiirfel; Umkristallisation 
aus &her/Petroliither, Schmp. 8@2” (Lit.Schmp.“) 80-81” , Daten der Verbindung s. Tabelle. 

Ohne Xthanolzusatz war keine Umsetzung festzustellen. In lhnlicher Weise gelang die Reduktion in 
wiissrigem Methanol bei gleicher Ausbeute. 

Addition sekundiirer Amine an Atroponilril. Rohes 2-Phenyl-3-hydroxy-propionitril wurde dargestellt.” 
150 g (@l m) rohes 2-Phenyl-3-hydroxy-propionitril, das einen dhen, gelben Brei bildete und noch etwas 
Methanol und Kochsalrenthielt, wurde mit 104 g (0.12 m) Morpholin und 3 Tropfen 4Oproz. methanolischer 
Benzyltrimethylammoniumhydroxidl6sung in 30 ml wasserfreiem Benz01 verse&t und 4 Std. am Wasser- 
abscheider gekocht. Anschliessend wurde das Liisungsmittel am Rotationsverdampfer abgezogen. Es 
hinterblieb ein gelbes his rotbraunes 01, das vollstiindig durchkristallisierte, Ausbeute: 7.2 g = 30% d.Th. 

Die Reinigung erfolgte iiber das Perchlorat, aus dem anschliessend mit Ammoniak die Base in Freiheit 
gesetzt wurde. 

Die tibrigen analogen Verbindungen wurden auf die gleiche Weiss dargestellt. 
Bei lb-d erfolgte bei der Destillation im Vakuum eine Retroreaktion zu Atroponitril und sekuntirem 

Amin. 
Beim Versuch der Bildung eines Methojodids erfolgte ebenfalls Zersetzung, und es wurde lediglich das 

Methojodid des zunlchst gebildeten sekundiiren Amins erhalten. 
Die Hydrochloride von la4 sind nur kurze Zeit bestindig und zersetzen sich unter Gelbfirbung. 
Dagegen sind die Perchlorate von 18-c praktisch unbegrenzt haltbar, wghrend das Perchlorat von Id 

schon nach wenigen Tagen selbst beim Trocknen iiber P,O, sich verfllissigt. 
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