Literaturpraktikum Lorenz Herdeis

SYNTHESE VON 1-CYANO-1-(PROPYLBUTYL)-2-PROPYLPENTAN

1. Einfihrung

Die Synthese von 1-Cyano-1-(propylbutyl)-2-propylpentan verlauft, ausgehend von 4-
Heptanon Uber zwei Zwischenprodukte. Das Keton wird im ersten Schritt zum Alkohol
reduziert, um dann die entstandene OH-Funktion durch eine Substitutionsreaktion gegen Br
auszutauschen. Im dritten und letzten Schritt werden zwei Aquivalente des 4-Heptylbromids
mit Acetonitril zum gewiinschten Produkt umgesetzt.

2. Durchfihrung

1. Stufe
Q OH
/\)k/\ NaBH, EtOH /\)\/\
[37.83]
[114,19] [116,20]

1 2 3
1 56,98¢9 499 mmol
2 18879 250 mmol

1 wird in 200 ml Ethanol geldst und Uber einen Zeitraum von ca. 10 min mit 2 versetzt,
wobel ein Temperaturanstieg zu beobachten ist. Das Reaktionsgemisch wird 3 h lang bei
Raumtemperatur gerthrt. Der Reaktionsfortschritt kann mittels DC-Anayse nachgewiesen
werden. Als Laufmittel wird ein Gemisch aus Hexan/Et,O 3:1 verwendet (Der Alkohol wird
durch Eintauchen der DC-Folie in KMnO4-L6sung sichtbar gemacht). Anschlief3end wird der
Ansatz fur %2 h unter Rickflul? erhitzt. Nach Abkihlen féllt ein weil3er Niederschlag aus, der
abfiltriert wird. Das Filtrat wird nach Entfernen des Ethanols im Vakuum mit 250 ml Wasser
aufgenommen und mit jeweils 100 ml Et,O 5 mal extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen werden nach Trocknung Gber Na,SO,4 im Vakuum vom Ether befreit. Der Riickstand
wird destilliert, wobel die ersten Tropfen Vorlauf verworfen werden. Eine farblose Fllissigkeit
geht bel einer Siedekopftemperatur von 63°C bel einem Druck von 13 mbar Uber.

m (Produkt) =32,58g  n(Produkt) = 280,3 mmol

Daraus errechnet sich eine Ausbeute von 56,1%

2. Sufe
OH Br
/\)\/\ PBrs /\)\/\
[270,69]
[116,20] 2 [179,10]

1 3
1 32,58 ¢ 280 mmol
2 8,509 314 mmol
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In einem Kolben wird 1 vorgelegt und 2 langsam unter Eiskihlung zugetropft, so dai’ die
Temperatur 5°C nicht Uberschreitet. Das Reaktionsgemisch wird langsam auf
Raumtemperatur erw&rmt und 24 h gerdhrt. Zum Ansatz werden 100 ml Wasser gegeben und
4 mal mit ca. 50 ml Et,0 extrahiert. Die organischen Phasen werden anschlief3end tiber CaCl,
getrocknet. Nach Entfernen der Ethers im Vakuum ergibt die Destillation eine farblose
FlUssigkeit, die bei einer Siedekopftemperatur von 57°-60°C bei einem Druck von 13 mbar
Ubergeht.

m (Produkt) = 33,8 g n (Produkt) = 188 mmol

Daraus errechnet sich eine Ausbeute von 67,3%

'H NMR (200MHz CDCls): 4= 0,93 (t, J= 2,4 Hz,6H, 2CH3), 1,1-2,0 (m, 8H, 4CH>), 4,0
(m, 1H, CHBr)

3. Sufe
Br CN
2 /\/I\/\ tBuLi  Et,O/THF
+ HC—CN
[63,98]
[179,10] [41,05]
1 2 8
[237,45]
4
1 80g 47 mmol
2 0,786 g (1 ml) 314 mmol
3 40 ml (1,6 M) 64 mmol

In einem Kolben wird 3 unter Argon vorgelegt. 18 ml trockener Ether und anschlief3end in
10 ml Ether geldstes 2, werden bei -78°C zugetropft. Nach etwa 1 h wird unter Erwéarmung
auf Raumtemperatur 1, in 15 ml THF, tropfenweise zugegeben, wobel ein Kristallbrei
ausfallt. Das Reaktionsgemisch wird weitere 18 h bel Raumtemperatur geriihrt. Anschlief3end
wird mit 20 ml Wasser aufgearbeitet. Der entstandene Niederschlag 10st sich dabel auf. Die
Losung wird mit insgesamt 300 ml Et,O extrahiert. Die Extrakte werden Uber NaSO,
getrocknet und der Ether in Vakuum abdestilliert. Gleichzeitig wird Uberschiissiges 4-
Heptylbomid bei 7mbar und ca. 55°C Badtemperatur mit entfernt. Die Destillation ergibt eine
gelbliche Flussigkeit die bei 0,18 mbar und 143°C Siedekopftemperatur Gbergeht.

Im 1H NMR sind deutlich die Signale des Eduktes noch zu erkennen. Teilweise noch
Nebenprodukt, welches vermutlich durch Eliminierung von HBr aus dem Bromid entstanden
ist. Dies wirde auch das Signal bei 5,4 ppm erkléren. Im Spektrum sind die zu erwartenden
Signale des Produkts nicht zu finden.
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