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69 Verfahren zur Herstellung von Aminomalonsiuredinitrilen.

@ Das Verfahren zur Herstellung von Aminomalonsiu-
redinitrilen aus einer Malonsiuredinitrilverbindung,
nimlich Oximinomalonsiuredinitril oder Phenylazoma-
lonsduredinitril, wird bei erhShtem Wasserstoffdruck in
Gegenwart von Raney-Katalysatoren in Tetrahydrofuran
als Losungsmittel ausgefithrt und das Reaktionsprodukt
mit p-Toluolsulfonsdure ausgefillt oder es wird Acetan-
hydrid als Losungsmittel angewendet und das Reaktions-
produkt als Acetylaminomalonsiuredinitril ausgefillt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Aminomalonsauredini-
trilen der allgemeinen Formel
CN
- §8 - cal
\cN

R'

wobei R’ = H oder CH3 - C<O

bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Malon-
sduredinitrilverbindung der allgemeinen Formel

_CN

=C\

wobei R = —OH oder -NH-@

bedeutet, in Gegenwart von Raney-Katalysatoren bei
Wasserstoffdriicken von 5 bis 7 bar und Temperaturen von
10 bis 80 “C in Tetrahydrofuran als Losungsmittel zum
Aminomalonsduredinitril umsetzt und dieses durch Behand-
lung mit p-Toluolsulfonséure als Aminomalonsiduredinitril-
tosylat aus der Reaktionslésung ausfallt und isoliert oder in
Acetanhydrid als Losungsmittel zum Aminomalonsiuredini-
tril umsetzt und als Acetylaminomalonsduredinitril ausféllt
und isoliert.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Raney-Katalysatoren, die Ni, Fe, Cu
und/oder Co enthalten, anwendet.

3. Verfahren gemdss Patentanspriichen 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man 60 bis 80 g, vorzugsweise 70 g,
Katalysator pro,Mol Malonséuredinitrilverbindung anwen-
det.

4. Verfahren gemiss Patentanspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass-man die p-Toluolsulfonsédure in zwei
Fraktionen zum Reaktionsgemisch gibt, wobei man in der
ersten Fraktion 0,02 Mol bis 0,03 Mol p-Toluolsulfonsiure
und in der zweiten Fraktion 0,03 Mol bis 0,1 Mol p-Toluol-
sulfonsdure, bezogen auf 0,1 Mol Malonséuredinitrilverbin-
dung, anwendet.

R-N
CN -

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Aminomalonsduredinitrilen.

Es ist bekannt, Aminomalonsduredinitril als p-Toluolsul-
fat durch Reduktion von Oximinomalons&uredinitril mit
Aluminiumamalgam zu isolieren. Diese Herstellung ist je-
doch langwierig und umstindlich. Die Amalgamierung des
Aluminiums bereitet Schwierigkeiten, da die Quecksilber-
schicht auf der Oberfliche des Aluminiums nicht gut haftet.
Ausserdem bleibt beim Absaugen des Aluminiumhydroxids
nach der Reduktion viel Produkt im Niederschlag zuriick
(J.P. Ferris, L.E. Orgel, J. Am. Chem. Soc. 87, 4976-7
(1965); J.P. Ferris, L.E. Orgel, J. Am. Chem. Soc. 88,
3829-3831 (1966); J.P. Ferris, US-PS 3 670 007 (1972), C.A.
717, 100 866 v (1972); J.P. Ferris, R. A. Sanchez, R.W. Man-
cuso, Org. Synth. 48, 1-3).

J.P. Ferris beschreibt in seinem Patent auch Reduk-
tionen mit Zink und Natriumdithionit, wobei er sich jedoch

auf den qualitativen Nachweis von Aminomalonsduredinitril
in der Reaktionsldsung beschrénkt.

Aufgabe der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung
von Aminomalonsduredinitril, das es erlaubt, die Nachteile

s des Verfahrens mit Aluminiumamalgam zu vermeiden und
auf einfache Weise die Produkte herzustellen.

Erfindungsgemadss wird das durch ein Verfahren geméss
Patentanspruch 1 erreicht.

Geeignete Ausgangsverbindungen sind demnach Oximi-

10 nomalonsiuredinitril und Phenylazomalonsduredinitril.

Die Reaktion kann beispielsweise ausgefiihrt werden, in-
dem man Oximinomalonsduredinitril aus Malondinitril in
Eisessig mit Natriumnitrit, gelost in Wasser, bei Temperatu-
ren um 0 °C umsetzt und mit Ather extrahiert. Das Reak-

15 tionsgemisch kann dann mit Tetrahydrofuran versetzt und
der Ather abdestilliert werden. Die Oximinomalonsiuredini-
trit enthaltende Tetrahydrofuranldsung wird erfindungsge-
méss weiter umgesetzt.

Den Raney-Katalysator, der zweckmassig Ni, Fe, Cu

20 und/oder Co enthilt, gibt man zur Tetrahydrofuranldsung
und reduziert bei den genannten Wasserstoffdriicken und
Temperaturen in einer Zeit von 1 bis 10 Stunden.

In einer zweckmissigen Ausfithrungsform wendet man
60 bis 80 g, vorzugsweise 70 g, Katalysator pro Mol Malon-

25 sduredinitril an.

Nach Entfernen des Katalysators gibt man p-Toluolsul-
fonsdure in Ather zum Reaktionsgemisch und nach ca. 1 bis
20 Stunden lasst sich der entstandene Niederschlag von
Aminomalondinitril-tosylat aus dem Reaktionsgemisch iso-

30 lieren. In einer vorzugsweisen Ausfithrung gibt man die p-
Toluolsulfonsdure in zwei Fraktionen zum Reaktionsge-
misch zu, wobei in der ersten Fraktion 0,02 bis 0,03 Mol p-
Toluolsulfonsdure und in der zweiten Fraktion 0,03 bis 0,1
Mol p-Toluolsulfonsiure, bezogen auf 0,1 Mol Malonsaure-

35 dinitril, angewendet werden konnen. Der erste, starke Ver-
unreinigungen enthaltende Niederschlag kann verworfen
werden. Der zweite Niederschlag enthélt dann das End-
produkt in reiner Form.

Wird Phenylazomalonsduredinitril in Tetrahydrofuran

40 Mit Raney-Nickel reduziert, entstehen als Endprodukte Ani-
lin und Aminomalonitril, die gemeinsam als p-Toluolsulfo-
nate geféllt werden konnen. Bei Verwendung von Acetanhy-
drid als Losungsmittel entstehen die Acetylderivate der bei-
den Amine.

45

Beispiel 1
Herstellung des Oximinomalonsiuredinitrils:

6,6 g (0,1} Mol) Malodinitril werden in 20 m! Eisessig ge-
16st und mit einer Eiskochsalzmischung auf 0 °C abgekiihlt.

so Eine Losung von 12,5 g (0,18 Mol) Natriumnitrit in 20 ml
Wasser wird wihrend 30 Minuten bei einer Temperatur von
0°C hinzugetropft. Man ldsst 4 Stunden unter Eiskithlung
weiterrithren und extrahiert anschliessend 2mal mit je 50 ml
Ather. Die dtherische Losung trocknet man mit Natriumsul-

55 fat, filtriert und versetzt mit 100 ml abs. Tetrahydrofuran.
Danach wird durch Anlegen von Vakuum (1,2 mbar, kein
Erhitzen notwendig) der Ather (100 ml) abdestilliert.

Herstellung des Aminomalonsduredinitrils:

Die Tetrahydrofuranlésung wird anschliessend mit 7 g
Raney-Nickel (puriss, Fluka) bei einem Wasserstoffdruck
von 5 bar 4 Stunden bei 20 “C reduziert. Nach Absaugen des
Katalysators und Einengen auf 100 m! gibt man 5 g (26,3
mMol) p-Toluolsulfonsdure in 20 ml Ather hinzu und ver-
es wirft den entstandenen Niederschlag. Das Filtrat versetzt

man mit weiteren 15 g p-Toluolsulfonséure in 50 ml Ather,
fiillt mit Ather auf 250 ml auf und Iéisst 12 Stunden bei ca.
4 -C stehen. Den entstandenen Niederschiag von Amino-

60
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malonnitril-tosylat saugt man ab und wischt mit eiskaltem Wasserstoffdruck von 5 bar 6 Stunden bei 22 -C. Nach Ab-

Acetonitril und Ather nach. Man trocknet im Vakuumexsic- saugen des Katalysators fiigt man zum Filtrat 20 g (0,13

cator bei 20 °C. ) Mol) p-Toluolsulfonséure in 50 ml Ather hinzu und saugt
Ausbeute 12,2 g (49% d.Th.), Smp. 165“C. den entstandenen Niederschlag von einer Mischung aus
Umkristallisation: Acetonitril Smp. 175°C s Aminomalonitril- und Anilintosylat ab. Ausbeute 5 g (31%

(Smp.Lit.169 °C) d.Th.)

C.oH,;{N;0,5 (253,3) Beispiel 3

Ber. C4742 H 438 N 1659 S 1266 5,1 g(0,03 Mol) Phenylazomalonitril werden in 100 ml

Gef. C4732 H 444 N 1598 S 13,33 Acetanhydrid geldst und mit ca. 10 g Raney-Nickel versetzt.

'H-NMR (DMSO): 2,23 ppm (5,CH), 6,00 ppm (s,CH), 10 Man reduziert bei einem Wasserstoffdruck von 5 bar 6 Stun-

8,10 ppm (s,NH*,), 7,22 ppm (g,aromat.) den bei 35 °C. Der Katalysator wird abgesaugt, das Filtrat

abrotavapiert und das entstandene Ol mit Wasser ange-
Beispiel 2 rieben. Der sich bildende Niederschlag besteht aus einer Mi-

5,1 g Phenylazomalodinitril (0,03 Mol) werden in 100 m!  schung aus Acetylaminomalonitril und Acetanilid und kann
absolutem Tetrahydrofuran gelost und mit ca. 10 g Raney- ;5 im Diinnschichtchromatogramm (Eisessig:Benzol = 1:10)
Nickel versetzt. Anschliessend reduziert man bei einem aufgetrennt werden. Ausbeute 2,5 g (27% d.Th.).
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