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Eine soeben erschienene Publikation von T.
SARAIE ef. all iiber eine neue Nitrilsynthese ver-
anlafft uns, unsere unabhingigen Ergebnisse auf
diesem Gebiet mitzuteilen.

Wie die japanischen Autoren fanden wir, dal
Dichlorcarben, nach Makosza? aus Chloroform und
Natronlauge erzeugt, primire Carbonsiureamide in
hervorragenden Ausbeuten zu den entsprechenden
Nitrilen dehydratisiert.
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Im Unterschied zu T. SARATE et al. fithren wir die
Reaktion bei der Siedetemperatur des Chloroforms
mit einem Uberschufl an wibBriger Phase durch, wo-
durch kurze Reaktionszeiten (15-30 Min.) ohne
Minderung der Ausbeuten erzielt werden. Bei aro-
matischen Verbindungen firbt sich das Reaktions-
gemisch dabei braun bis schwarz, was aber keinen
EinfluB auf die Reinheit der durch Destillation iso-
lierten Nitrile hat.

Die folgende Tabelle gibt einen Uberblick iiber die
dargestellten Nitrile und die erhaltenen Ausbeuten.

Wihrend aromatische Carbonsiureamide mit
Ausnahme des p-Nitrobenzamids durchwegs hohe
Ausbeuten ergeben, werden bei aliphatischen Ami-
den die Ausbeuten durch den Anteil der konkurrie-
renden Hydrolyse bestimmt. So entsteht Acetoni-
tril nur in Spuren, bei wachsender Kettenlinge bzw.
Verzweigung in a-Stellung steigen die Ausbeuten
jedoch rasch auf iiber 909;. Aus Bernstein-, Adipin-
und Phthalsiurediamid konnten keine Dinitrile
erhalten werden. Offensichtlich liuft die intramole-
kular nukleophil katalysierte Hydrolyse®* der Was-
serabspaltung den Rang ab.

Als Reaktionsmechanismus nehmen wir einen
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Tabelle. Nitrile (2) aus Carbonsdureamiden (1)a.

1R = 2 Ausheute
[%]
C¢H, 85b
4.CI-C,H, 790
3-CH,0-C ;H; 72b
4-0,N-CH, 40b
2-Methyl-(3)-furyl 80b
C.H, 7c
n-C,H, . 55e
(CH,;),C 89¢
(CH,).C 94c
CH,(CH,), 95b
Cyelohexyl 95b

a Fir Reaktionsbedingungen siehe allgemeine Arbeits-
vorschrift.

b Isoliert durch Destillation bzw. Sublimation.

¢ Wird als Gemisch mit Chloroform erhalten, die Aus-
beute wurde NMR-spektroskopisch bestimmt, max.
Fehler + 5°.

Angriff des Dichlorcarbens auf das Amid-Carbonyl
an, worauf nach Ubertragung eines Protons Frag-
mentierung zu Nitril und Formylchlorid eintritt:
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Andere Methoden zur Erzeugung von Dichlor-
carben, wie die Thermolyse von Natriumtrichlor-
acetat in Glykoldimethylithert ergeben unter Zu-
satz von Kalium-tert-butoxylat nur 209, Benzo-
nitril neben Ausgangsmaterial Benzamid.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Man lést oder suspendiert das Carbonsdureamid
(1; 50 mMol) in 30 ml (0.37 Mol) Chloroform und
0,5 g (2.2 mMol) Benzyl-tridthylammonium-chlorid
und gibt unter kriftigem Riithren 50 ml warme
40-proz. Natronlauge (0,7 Mol) zu. Nach 15-30 Min.
RiickfluBerhitzen stoppt man die Reaktion durch
Kiihlen und Zugabe von mehr Chloroform. Im Falle
niedrig siedender Nitrile wird die Chloroformphase
zur Entfernung geringer Mengen Tridthylamin, das
durch Spaltung des Katalysators entsteht, mit 2 ml
2 N Salzsiure ausgeschiittelt. Anschliefend wird
mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Nitril
durch Destillation oder Sublimation isoliert.
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