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Mitteilungen. 
888. Karl Brunner: 

Eine neue Daratellung.1Rei.e von eekuncWem gllurermldea 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Innsbrnck.] 

(Eingegangen am 27. Jnli 1914.) 

Die von A. W u r t z l )  im Jahre  1854 nachgewieeene Bildung von 
ithyl-diacetamid durch Erhitzen von Athylisocyanat mit Essigsiiure- 
anhydrid im Rohr auf 180-20O0, wobei sich die Reaktion: 

vollzieht, Fuhrt bei Ersatz yon Athylisocyanat durch Kaliumcyanat 
mit guter Ausbeute zu D i n c e t a m i d .  

Zur Bildung von Diacetamid aus Kaliumcyanat und Essip;siiur& 
anhydrid ist das  Erhitzeo auf so hohe Temperatur und daher auch 
das Bombenrohr entbehrlicb. Die Reaktion tritt schon bei 7' ,immer- 
temperatur ein. Es ist sogar xweckmiiBig, das  Essigskireanhydrid 
mit Benzol oder Ather zu verdiinnen. 

Zur Voliendung der  Reaktion sind dann bei Zimmertempbratur 
allerdings mehrere Tage, beim Erwiirmen aiif dem Wasserbade aber 
our  mehrere Stonden erforderlich. 

Ebenso IiiDt sich der yon A. W. v. H o f m a n n * )  arkannte Vor- 
gang der Einwirkung von Ese igshre  auf SenfGle, der, wie P e r c y  
K n y a) nrchwies, bei der Anwendung von Essigsiiureanhydrid nach 
folgender Gleichung : 

vor sich geht, auch auf Rhodankalium apwendeq. 
Ich habe vorerst die Einwirkuog von S i i u r e a n b y d r i d e n  auf 

K r l i u  m c y a n  n t  irntersucht, die auf Schwefelcyankaliurn hingegen 
nicht weiter verfolgt, d a  sie weniger glatt verliiuft und schwieriger 
zu reinen Produkten fuhrt. 

Das Studium der Einwirkung von Siiumnhydriden auf Kaliumcyanat 
ertorderte zunbhst r e  ines Kaliumcyanat. Dies fst echwer zu beschaffm. 
Kiufliches Kalinmcyrnat entbiilt immer etwas Kalinmcarbonat und riecht 
namentlich beim Verreiben nach Ammoniak. Ein fiir diesen Zweck bin- 
reiehend branchbares Kaliumcyanat erhielt ich darch Reinigen des kiruflichen 
Salzes nach dem Verfabren von H u g o  Erdmann ' )  ond Aufbewahren des 
so gereinigten Snlzee iibr Schwefelshure im Vaknumexsiccator. 

Die Versuche, welche zur Aufkliirung der Reaktion dienen sollten, 
atellte ich mit EssigsHureanhydrid an, das frisch destiiliert und d a m  

C N . O G H s  +(C,H*O)rO = COI + ( C ~ & O ) I N . G H ~  

Cg Hs .N CS + (CsHa 0 ) s  0 = Cc Hg .N (Ca Ha O>, + COS,  

_I 

I) L i e b i g  und Kopp,  J. 1884, 566. 3, B. 3, 770 [1870]. 
B. W, 9851 [1893]. ') B. M, 2438 [18933]. 



mit dem gleichen Gewicht Benzol oder mit durch Kaliumcarbonat 
getrocknetem d t h e r  verdiinnt worden war. 

Durch die Wiigung des wie oben angegeben gereinigten Kalium- 
cyanates, des Essigsjiureanhydrides, des bei der Reaktion entweicheuden 
Kohlendioxydes durch die Absorption in gewogeaen Natronkalk-Riihren, 
endlich des durch Extraktion mit warmem Benzol gewonnenen Reak- 
tionsproduktes und Salzruckstandes, welche beide nach dern ‘ e r -  
treiben des Benzols irn luftverdiiooten Raum bei 70° und nachherigem 
Liegen im Vakuumexsiccator neben Paraffin bis zur Gewichtskonstanz 
zur WHgung kamen, wurde erkannt, daB bei der Anwendung gleicb 
molekularer hlengen von Kaliumcyanat und Anhydrid stets eine er- 
hebliche Mengo von Kaliumcyanat unangegriffen blieb, selbst weno 
dieses Salz, wie es 0. B i l l e t e r ’ )  fur die Darstellung von Acpl-iso- 
cyanat aus Silbercyanat empfiehlt, portionenweise eiogetragen wurde, 
daB hingegeo bei der Anwendung von der d o p p e l t -  molekulareo 
Menge au Anbydrid nach 10-sttindigem Erwarmen auf dem Wasser- 
bade bei iiftereni Srhutteln des mit dem RuckfluBkiihler verbundenen 
Kolbens das Tialinmcynnat nahezu vollstHndig zer~e tz t  wurde. 

Legt man der Reaktion lolgende Renktionsstufen : 
1. 
2. 

KCNO + (C, Ha 0 ) s  0 = (C ,  H a  0 ) 2  NK + COs, 
(CzHa O), NK + ( G H t  O), 0 = (CaHs 0)s N-t- CzHs 02 IC, 

zugrunde, derer? Endresultat durch die Gleichung 
KCNO +?(GHt O>, 0 = (C2113 0 ) 3  N + CO? + C:,HsOzK 

gegeben ist, so stimmeo die durch Wiignng und qualitative Probeo 
ermittelten Resultate ziemlich mit der Theorie iiberein. 

So betrug z. B. die Kohlendioxydmenge 86-870/0 der berechneten, der 
Benzolriickstand 78-?9°/0 der fiir (CsHs O)sN berechneten Menge. Der ex- 
trahierte Yalzriickstand reagierte schwach sauer, l6ste sich bis auf einen ge- 
ringen braunen Riickstand in Wasser leicht aul und lieu noch Spuren von 
unzersetztem K:rliumcyanat $) erkcnnen. Die LBsung des Salzrhckstandea gab 
mit EisencLlorid eine dunkelbraune Fiirbung, die nach Zugabe von wcnig 
Salzeiure schwiirz-violett wurde, dann m i t  Nitroprussidnatrium und Natron- 
lauge eine rote Firbung, die nach dem Ubersittigen mit Essigeiiure intensiver 
wurde, endlich lie13 sich im Destillat der mit Natronlauge hberslttigten LBsung 
dos Salzrhckstandee eine geringe Menge Aceton  durch die Jodoformreaktiou 
und durch die Fillung mit p-Nitrophenylhydraein, die nach zweimaligem Um- 
krystallisieron aus Weingeist bei 146O schmolz, sicher nachweisen. Diese Er- 
scheinungen weisen auf cine Nebenrcaktion hin, durch die unter Bildung von 

_ _  .- 

I) B. 86, 3215 [1903]. 
9) Die Anwesenheit von Kaliumcyanat konnte am sichersten dnrch die 

allmkhliche Abscheidung von Hydrazodicarbonamid auf Zusatz von Semi- 
cnrbazid-hydrochlorid erkannt werden. 
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.~cetessigsliure-iihnlichen Produkten, dic aber wegen ilircr geriiiplen Menge 
nnd leichtea Zersetzlichkeit nicht gefal3t werden konnten, der Austritt von 
Wasser erkliirlich wird. 

Das in  der obigen Gleichung nngezeigte Reaktionsprodukt der 
Formel (&HI O), N ist keineswegs Triacetamid, sondern hat nur die- 
selbe empirische Formel. 

Es zerfallt schon bei der Aufarbeitung und zum grof3en Teil 
schon gleich nach dem Entstehen durch die Einwirkung von Wasser, 
das durch eine Nebenreaktion frei wird oder auch aus der Luft hinzu- 
tritt, i n  Ess igs i iu re  und Diace tamid .  

Nur bei einigen Versuchen konnte ich durch sofortige De&U&m 
im Vakuum dieses Produkt rein erhalten. Es destilliert bei 11 mm 
Druck zwischen 86-90°, eratarrt bei Winterkiilte zu farblosen recht- 
eckigen Bliittchen, die zwischen + 7-8O achmelzen. 

15.680 mg Sbst.: 28.99 mg COr, 8.82 mg H20. - 7.95 mg Sbst. (nach 
Abzug von 2% des Volumens): 0.727 ccm N (190,709 mm) iiber 50-prozentiger 
Kalilauge nach Pregl. - 6.779 mg Sbbt. einer folgenden Darstellung (nach 
Abaug von 2% des Volumens): 0.636 ccm N (‘200,709 mm) iiber 50-prozentiger 
Kalilauge nach Pregl. 

(GH,O)sN. Ber. C 50.32, H 6.34, N 9.79. 
Gef. D 50.43, * 6.31, 9.97, 10.19. 

Dieses Pr?dukt liist sich schwer in Petroleumather, leicht i n  
Ather, gibt mit Wasser zuniichst olige Tropfen, die allmiihlich i n  Lo- 
sung gehen. Es ist im Vakuum achon bei Zimmertemperatur merk- 
bar fliichtig, wird aber an feuchter Luft offenbar durch Wasserauf- 
nahme schwerer. 

Versucht man, das Produkt bei gewohnlichem Uruck zu destillieren, 
so entwickeln sich allerdings saure Diimpfe, es tritt aber trotz des im 
Vakuum verhilltnismii13ig niederen Siedepunktes selbst bei einer Bad- 
temperatur von 190° noch kein Destillat a d .  Die im Destillations- 
kolben zurackgebliebene Flussigkeit fiirbt sich .braun und liefert end- 
lich bei Steigerung der Temperatur unter Zuriicklassung von ver- 
kohlter Substanz farblos ubergehende Tropfen, die nlsbald erstarren 
und als D i a c e t a m i d  erkannt wurden. 

Dieser h e r g a n g  des Produktes in  Diacetamid vollzieht sich beim 
Liegen an der Luft schon bei Zimmertemperatur. LaBt man einige 
Tropfen des bei Zirnmertemperatiir flussigen Produkts nuf einem Ubr- 
glas einen Tag uber an der I& liegen, so bleiben Krptalle zuruck, 
die bei 71O schmelzen. 

Urn in dieser Hinsicht das Verhaltcn des Produktes genauer zii ver- 
folgen, lieB ich 0.4882 g der Substanz, von wclcher zu obigen Analgsen 
Proben entnommen worden waren, zunhhst fm offenen Wligeglhchen im 
Schrank stehen. Die Snbstanz verlor tsglich durchschnittlich 5 mg an Ge- 



wicht. Nach acht Tagen stellte ich dae Wiigeglas mit der Siibetanz unter 
eine Glaeglocke noben eine Schiile, die Wassor enthielt. Es trat eine Ge- 
wichtavermehrung ein, die nach 6 Tagen den HBheponkt erreichta nod 0.198 g 
betrug. Hierniif stellte ich das Wggeglirschen in einen Vaknomexsicoator, 
der neben koozentriertcr Schwefelsiiure Natronkalk enthielt. Nach 14 Stunden 
war eine Gewichtsabnahme von 0.175 g eingetreten, zogleich hatte sich dio 
Substanz in einen ziihrliissigen Kryritallbrei verwandolt, der endlich nach acht- 
tkgigem Stehen im Yakuum ganz erstarrt war uod danrr innerhalb mehrerei. 
Stonden' nur mehr o m  eioigo Zehntalmi1lip;ramme an Gewicht abnahm. Diesc 
Krystalle schmolzen d:mn bei 744 reagierten nentrsl und hatten die Zusammen- 
setzung des Di:icetrmids. 

6.107 mg Sbst. (nach Abzug vou 2% des Volurnens): 0.755 ccm N (17.5O, 
712 mm) nach P r c g l .  

(QHaO),NH. Ber. N 13.86. Gel. N 13.64. 
Die Substanz POD der Znbammensctzung des Triacetamids bat sich also 

schon bei Zimrncrtemperator untm dem EinfluB der Feuchtigkeit in Esa i  g -  
sirure, die im Vakuum von Natronkalk auFgenommen wnrde iind in D i a c e t -  
rrinid, das zuriickblieb, gespalten. 

Da nun Triacetamid, welches €1. W i c h e l b a u e l )  durch Erhitzen 
von Acetonitril rnit Essigsiiureanhydrid auf mindestens 200° erbielt, 
hei 78-79O schmilzt und das  von J. N. R a k s h i t l )  durch die Ein- 
wirkung TOO Acetylchlorid aiif in Benzol suspendiertes Natrium-dircet- 
amid ge\%*onnene Prtitlukt der Zusammeosetzung des Triacetrmides 
auch den Schmelzpunkt von 77O zeigte, so muI3 das hier vorliegeode 
Produkt von gleicher empirischer Formel, das aber schon bei 7-8" 
schmilzt, eine andre Konstitution haben. 

Wenn fur Natrium-dibenzamid die Formel: 
CsH5.C.ONa , 

N .CO .Cg H5 
r o n  der sich Imidolther ableiten, in Betracht gezogen wirda), so 
k6onte hier der Essigester der tautomeren Form des Diacetamids : 

' CH3 .C. 0. CO . CHI 
N .CO. CH3 

rorliegen, der durch Hgdrolyse3) zunachst in Essigsiiure uod i n  die 
tautomere Form dcs Diacetamides : 

CHa.C.011 
- ---* (CHI. C0)o N H  

N . CO . CHs 
zerfiillt, die sich d a m  i n  die stabile Form umwandelt. Die hier be- 
schriebene Verbinduog von der empirischen Formel (C, HI O), N hat 

I )  B. 3, 848 [1850]. 
3, Vergl. A. W. T i t h e r l e y  und L. S tubbs ,  SOC. 105, 299 [1914] die 

3 SOC. 103, 1561 [1913]. 

Hydrolyse von geniischten sekundiircn Amiden. 



schon W. H e n t s c b e l  I) durch Erwiirmen von Diacetamid-natrium mit 
einer Losung von Essigsiiureanhydrid in Benzol oder h e r  erhdten. 
H e n  t e c h e l  destillierte die Losung dieses Reaktionsgemisches im tuft- 
verdiinnten Raum und erhielt beim Froktionieren eine unter 14 mm- 
Druck bei 93-94O siedende Substauz, die in der Kiilte erstarrte und 
bei Zimmertemperrtur wieder schmolz, wiihrend Diacetamid im Riick- 
stand blieb. Der Stickstoffgehalt der  von H e n t a c h e l  erhaltenen 
Substanz stimmte mit dem fiir Triacetamid berechneten tiberein. 

Zurn Vergleicho habe ich nach H e n t s c h e l s  Angaben das Qiacetupid- 
natrium dnrch Aufltilen von metalliechem Natrium in einer Usung von Diacet 
amid in Henzol hergestdlt, wozu vielsttindigea Erwiirmen auf dem Wssser- 
bade erforderlich war. Das dabei nnlbslich abgeschiedene Natriumsalz zeigte 
nach mehrmaligem Waschen mit warmem Bent01 den Natrinmgehalt von D i- 
a c e  t amid-n  atri  urn. 

0.27985 g uber Schwefelsiinre im Vakuum ‘getrocknete Sbet. gaben nach 
dem Abdampfeo rnit HCi nnd schwachem Glhhen 0.1373 g NaCI. 

(&HaO)lNNa. Ber. Na 18.70. Gef. Na 19.30. 

Dae Natriumsalz wurde mit Essigsiiureanliydrid, dae mit Benzol zn 
gleichen Teilen verdiinnt war, acht Stunden liindurch auf dem Waeserbade 
digeriert und die wami tiltrierte LBsiing endlich outer vermindertern Druck 
destilliert. Nachdem Benxol und EssigsHureanhydrid iibergegangen war, de- 
stillierte dann unter 18 mm Druck bei 90-91° dpe gesuchte Prodnkt und 
endlich bei um 240 hbherer Ternperatur Diacetamid iibor. Ale Riickstand 
blieb neben etwae Diacetamid eine geringo Menge einer braunen in Wasser 
m m  Teil Itislichen Subsiauz. 

Berihksichtigt. man, daI3 aus Diacetemid-natrium und Essigsiiure- 
anhydrid dasselbe Produkt von der  Zusammensetzung (C, HJ Oh N 
entsteht, wie beim Digerieren von Knliumcyanat mit Essigsiiure- 
anhydrid, daI3 ferner dieses Produkt leicht in Diacetamid iibergeht, 
so erscheint die durch obige Gleichungen (1 und 2) gegebene Auf- 
fassung, d a 6  sich bei der Einwirkung von Essigsiiureanhydrid auf 
Kaliumcyanat zuniichst Diacetnmid-kalium bildet, gerechttertigt. Gerade 
die Bildung des Diacetamid-Alkalisalzes scheint den Vorgang der Di- 
acetamid-Bildung zu ermoglichen. Es lag niimlich nahe, durch die 
Einwirkung von freier C y a n s i i u r e  a d  E s s i g s i i u r e a n h y d r i d  direkt 
zu D i a c e t a m i d  zu gelangen. A h  ich aber in iihnlicher Art, wie 
L. G n t t e r m a n n  und A. Rossolymo’)  zur  Darstellung von Siiura 
amiden aus aromatischen Kohlenwasserstoffen getrocknete Cyanursiiure 
durch Erhitzen in Cyansiiurediimpfe verwandelte und diese auf mit 
Benzol verdunntes Essigsiiureanhydrid, sei es in  der  Kiilte oder in 

I )  B. 23, 2401 “901. ’) B. 28, 1190 [1890]. 



der WBrme, einwirken lieB, konnte ich Diacetamid auch nicht i o  
Spuren erhalten. 

Fur das durch die voranstehenden Erfahrungen gegebene Ver- 
fahren zur Darstellung von Discetamid verwendete ich spiiter kaut- 
l i c h e s  Kaliumcyanat. Das kauflicbe Produkt gibt zwar wegen d e r  
geringeren Reinheit eine geringere Ausbeute, es sind jedoch die Ver- 
luste beim Reinigen des kiiuflichen Salzes nach dem Verfahren E r d -  
m a n n s  so erheblich, da13 man aus einer bestimmten Quantitiit des  
kauflichen Salzes mehr Diacetamid erhiilt, nls aus den] YOU deraelben 
Menge des kauflichen Salzes hergestellten reinen Kaliumcyanat. 

D a r s t e l l u n  g von Diacetamid.  10 g fein zerriebenes kciuflichea 
Kaliumcyanat, das mchrere T a p  im Vakuum iiber Schwefelsiure gelegcn war, 
wird in einem mit RiickfluDkhhler vorbundenen Kolben von 250 ccm M a l t  
mit einer Mischung von 28 g EssigsLurennhydrid und 28 g mit Kaliumcar- 
bonat getrockne(em Ather 8-10 Stdn. hindurch unter oftmaligem Bewegen 
des Kolbens aut dem Wasserbade erwarmt und iiber Nacht mit dem IGhler 
verbunden stehen gelasen. Am niichsten Tage wird nach abernialigem An- 
warmen des Wasserbades die iitheriscbe I h ~ g  warm durch ein Filter ge- 
goesen und der i r o  Kolben zuruckgebliebeoo Salzriickstand wiederholt mi t  
.ither unter El-cviirmen extrahiert. Die rereinigten iltheriscben Lbsungen 
werden nach und nach in einen Fraktionierkolben, der mit einem Kiihlrr v e r  
bunden ist, gebracht und durch ErwHrmen im Wasserbade vom Ather m6g- 
lichst belreit. Der Khcksknd wird dann in demselben Kolben, der mit eiuem 
nndren Fraktionierkolbeu ale Yorlage mit der Luftpumpe verbunden wird, 
im ParafRnBlbade unter Evakuieren so rllmcihlich auf ca. 900 gebracht, dal) 
der Inhalt des Kolbeus nicht iiberlciuft. Dann wird die Vorlage durch einen 
cihnlichen Fraktionierkolben orsetzt, um den Vorlnuf, der aus dem im fJber- 
schusse angewendeten EssigRiiureanhydrid besteht, zu beaeitigen, und durch 
Steigern der Badtemperatur auf 140-1600 das Diacetamid unter wiederholtem 
Anwarmen der seitlichen Rbhre des Fraktionierkolbens im Vakuum abdestil- 
liert. Es geht bei 13 mm Druck bei 112-1130 hber. Seine Menge betriigt 
7-8 g, wiihrend der Berechnung nach aus 10 g 100-prozentigem Kalium- 
cyanat 12.5 g Diacetamid entstchen sollten. In1 Fraktionierkolben bleibt ein 
brauner ca. 1 g bctragender Riickstrud, der identisch mit dem Riickstancle EU 
sein scheint, welcben das vorhcr eiwihnte Prodtikt von der Zusammensetzung 
des Triacetamides bei der Destillntion gibt. 

Das durch die Vakuumdestillation erhaltene Diacetamid riecht 
noch nach Essigsiure, wird aber ~ol lkommen rein erhalten, wenn nian 
es nach dern Erwarmen in einen RritBeren Kolben einflieSem IiiBt und 
dort unter Anwendung eines Kuhlers in moglicbst wenig Ather unter 
Erwiirmen liist, die atherische Liisung konzentriert und stark abkiihlt. 
Nach dem AbflieSenlassen des Athers werden die Krystalle auf der 
Saugplatte gesammelt nnd mehrmals mit kaltem Petroleumiither ge- 
waschen. Die Menge des gereinigten Produktes betragt 6--6.5 g, es 
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achmilzt nach kurzem Liegen im Takuum uber Schwefelsiiure bei 
78-790, ist geruchlos, lost sich i n  Wasser mit anfangs neutraler 
Reaktion und enthiilt, wie die folgenden Aoalysen beweisen, hiichstens 
Spuren von primiirem Aceternid. 

6.14 mg Sbst.: 10.66 mg CO,, 3.85 mg BsO. - 7.46 mg Sbst.: 12.99 mg 
4203, 3.85 mg'H2O. - 4.87 mg Sbst.: 0.607 ccm (nach Abzug von 2 V01.- 
Proz.) N (190, 707mmj nach Pregl .  

(GH,O),NH. Ber. C 47.50, R 6.98, N 13.86. 
Gef. D 47.35, 47.49, * 7.02, 7.19, s 13.56. 

0.5188 g Sbst. mit n-Kalilaugc gekocht und das abziehende Ammoniak 
i n  vorgelegte "/~-Salzsiture geleitet, ergab 0.0872 g NFIs. 

(CaHs0)aNH. Ber. NHa 16.85. Get. NHS 16.81. 
Will man bei der Darstellung des Diacetamids BUS Kaliumcyanat die 

Vakuumdestillation umgehen, so gieBt maa den Riickstand der iitherischen LB- 
enngen in eine Schale und 1iQt ihn so lange an der Luft etehen, bis er durch 
die  Krystallausecheidung fast fest geworden irrt, saugt ihn dann ab, wbcht 
mit Petroleumitther und krystallisiert dae Produkt BPS warmem Ather um. 
Dadurch wird jedoch die Ausbeute nicht erhdht und es baftet dem Produkt 
hrrtnkkig eine gelbe Fiirbung an. 

Ebenso mie mit Kaliumcyanat liefert E s s i g s i i n r e a n h y d r i d  
auch mit R h o d a n k a l i u m  D i a c e t a m i d .  

So erhielt ich aus 5 g Schwefelcyankalium, das vorher gepolvert und 
lange iiber S chwefelsiture im Vakuom gestanden war, mit Essigsiiureanhydrid 
(6 g) ohne Anwendong eines Verdfinnungsmittels nach 3-stiindigem Erwiirmen 
auf dem Wasserbade nnd 10-stiindigem Stehen bei gew6hnlicher Temperatur 
einen braunen Krystallbrei, der nach der Extraktion mit warmem Benzol und 
danach ansgefiihrter Vakuumdestillation 1.6 g Diacetamid ergab, das nach 
dem Umkrystallisieren aus Petroleumather bei 78-79  schmolz. Ich habe 
trorliiufig noch nicht gepraft, ob etwa unter mderen Versnchsbedingungen die 
Ausbeute au Diacetamid bei Verwendung von Schwefelcyankaliuin erh6ht 
werden kdnnte. 

Gelegentlich einiger qualitativer Versuche, die ich rnit dem aus 
Eeeigsiiureanhydrid und Kaliumcynnat hergestellten Diacetamid aus- 
fuhrte, erkannte ich; daB seine konzeotrierte wiiBrige Losung rnit einer 
konzentrierten Losung von Semicarbazid-chlorhydmt, der etwas Kalium- 
acetat zugeeetzt war, bei gewobolkher Temperatur uber Nscht ein 
Lrystrllieiertes Produkt abscbied, dns sich durch das Verhalten zu 
Loeungsmitteln durch den Schmelzpuokt und durch das Resultat der 
Analyse unzweifelbaft als H y d r a z  o-di  car  b o  n a m  i d  erwies. 

Da ich vermutete, daB etwa eine Verunreinigung dea Diacetamides mit 
Acetyl-isocyanat zu dieaer verhiiltnismitfiig raschen Ausscheidung von Hydraerr 
dicarbonamid Veranlmsung gab, habe ich Parallelversuche mit Diacetamid 
gemacht, das ich nach der von W. Hentsche l ' )  gegebenen Yorschrilt durch 

1) B. 23, 2395 [1890]. 



Kochen von Acetamid mit Essigsiiureanhydrid herstellte. Nebenbei erkaniite 
ich, da6 die dort vorgeschriebene fraktionirrte Dcstillatiori, die Reinigung des 
Destilletes durch 1,iieen in Ather und AusfPlen des primsren Acetauiides 
nach Ad. S t r e c k e r l )  mit Chlonvasserstotfgss, endlich die Behandlung mit 
Bariumcarbonat und Extraktiou mit Ather so zeitraubend und verlustbringeiid 
ist, d d  dimes Verfahren zur Darstellung von Diacetamid weit hinter dem 
oben angegebenen an Ausbeute und Zeitersparnis zurhcksteht. 

Mit diesern nun aus Acetrmid hergestellten Diacetamid, daa, wie dcr bei 
770 beobachhte Sclimelzpunkt und daa Ergebnis der Analgse: 

7.68 mg Sbst.: 18.46 mg COI, 4.63 mg Ha0 nach Pregl .  
(CpHaO)pNH. Ber. C 47.50, H 6.98. 

Gef. * 47.80, 6.75, 

bewies, hinlbglich rein war, erhielt ich nun mit Semicarbazid-chlorhydrat 
snter deneelben Versuchsbedinpngen ebenso wie mit dem Diacetamid BUS 

Kdinmcyanat h wiiSriger Liisnng bei Zimmertemperatur nach ca. 6 Stunden, 
beim Erwiirmen auf dem Wasserbade in khnerer Zeit, eine reichliche Aus- 
scbeidung voii H y d raz 0-  d i c a r b  on  am id. 

Da primiires Acetamid rnit dem Sernicarbazidsalz in w u r i g e r  
Lasung erst nach Wochen eine nur unbedeutende, kaum reichlichere 
Auescheidung von Hydrazo-dicarbonamid gibt als das  Semicarbazidsalz 
fur sich allein, so kann dieses Verhalten zur Unterscheidung von pri- 
milrem und sekundiireln Saurenmid dienen. Die von Hydrazo-dicarbon- 
anlid abfiltrierte Flussigkeit habe ich einer grundlichen Unterauchung 
unterworfen und dabei rrkannt, daS die Bildung von Hydrazo-dicar- 
bonamid mit der eines T r i a z o l - D e r i v a t e s  im Zusammenhang steht. 

Die niiheren Angaben uber diese Untersucbung und Reaktion 
werde ich im Zusammenbang rnit den Resultaten der Einwirkung vou 
Semicarbazid und von Hydrazin a d  noch andere sekundlre  Silure- 
amide an anderer Stelle demniichst mitteilen. 

Um festzustellen, ob die Bildung von sekundiiren Siiureamiden 
aus Kaliumcyanat und Siiureanhydriden oder aus Kaliumrhodanid uud 
diesen Anhydriden eine allgemeine Beaktion ist, habe ich von meinen 
Schiilern das Verhalten des P r o p i o n s i i u r e - ,  B u t t e r s i i u r e -  und 
Is0 b u t t e  r s P  u r e - a n  h y d r i d e s  priifen lassen. Die Ergebnisse dieser 
Untersuchungen sind zwar noch nicht abgeschloesen, lassen aber jetzt 
schon erkennen, daB aus Kaliumcyanat such rnit diesen Siureanby- 
driden sekundiire Amide in guter Ausbeute erhalten werdeo. 

Hingegen verlluft die Rildung von sekundilrem Amid bei der  
Einnirkung Ton R e n z o e s B u r e - a n  h y d r i d  auf Kaliumcyanat nicht 
so glatt. 

l )  A. 108, 327 [1857]. 



Vor allem wirkt Benzoeskureanhydrid auf Knliumcyanat sowohl 
beim Erwiirmen der trocknen Mischung a13 auch beim Erwiirmen der 
n i t  Benzol vermengten Mischung sehr trfiggs ein. Die Bestimmung 
der  beim Erwiirmen dieser Mischungen abgegebenen Kohlendioxyd- 
Yenge lieS srhon erkenneo, daS selbst nach 20-stundigem ErwlLrrnen 
mf dem Wasserbade ungefiihr nur  ca. der  siebente Teil dee Kohlen- 
dioxydes austritt, das  sich bei der Bildung von sekundiirem Amid aus  
Benzoesiiureanhydrid und Kaliumcyanat der Berechnung nach ab- 
spalten sollte. 

So gaben z. B. 10 g Benzoesanresnhydrid mit 10 g Benzol und 8 g Ka- 
liumcyanat, das in zwei gctrennten Portionen zugefiigt wnrde, nach 20-sthn- 
digem Erdrmen auf dem Wasserbade our 0.6 g Kohlendioxyd ab. Beim 
Anskochen der Keaktionsmasse mit Bcnzol blieb neben Kaliumbenzoat vie1 
unverirndertes Kaliumcyanat zuriick. Die L6sung lieB nach dem vollstiindigen 
Abdegtillieren dw Benzols nnter vcrmindertam Druck einen von Krystallen 
durchbctzten Riickstand, der nach Benzonitril roch. Er wurde nach dem Er- 
kalten zur Eiitternung von Benzoni t r i l  ond Benzoesi iure-anhydrid mit 
Ather mehrmals gewascheu. Den von Ather uicht gel8sten Teil babe ich 
zunbhst mit 50-prozentigem Alkobol gekocht. Hierbci blleb ein erheblicher 
Teil nngelbt. Das Filtrat schied h i m  Erkatten lango Krystallnadeln ans, 
deren Schmelzpunkt nach wiedcrholtem Umkrystallisiereu an8 verdiinntem 
Weingeist koiistant bei 147-148O blieb. 

3.586 mg Sbst. (nach Abzug von 2 Vol.-Proz.): 0.212 crm N (18.5O, 
717 mm) nach Pregl .  

(CcH8CO)pNH. Ber. N 6.23. Gef. N 6.49. 
Die Menge des so erhaltenen D i b e n r a m i d e s  betrug 0.58 g. Der in 

verdunutem Alkohol selbst beim Kochen nngeMbt gebliebene Teil wurde dnrch 
Kochen mit 96-prozentigem Weingeist gelBst. Die filtrierte LBsung schied 
beim Erkaltm dijnnc, seidenglilnzende Nadeln ab, deren Schmelzpunkt bei 
207-2080 lag. Vor der Analyse wurde diese Substant, da sie, unmittelbar 
der Analyse nnterworlen, einen etwas zn niedrigeo Stickstoffgehalt ergab, mit 
einer rur L6sung nicht hinreichenden Menge Weingeist gowaschen. 

6.339 mg Sbst. (iiach Abzug von 2 1'01.-Proz.): 0.252 ccm N (199 709 mrn) 
nach Pregl .  

Das Verhaltcn zu Losungsmitteln, der Schmelzpunkt ') und das Ergebnis 
der Analyse beweben, daS hier Tri b en z srni d vorlag, ich erkielt dsvon 
0.51 g. 

Die Ein wirkung von Benzoesiiureanhydrid auf Kaliumcyanat 
lieferte neben wenig B e n z o n i t r i l  ungefiihr glciche Mengen von D i -  
und T r i b e n z a m i d .  

Legt man die eingangs fur die Bildung von Diacetamid gegebenen 
Realrtionsgleichungen (1 uod 2) auch diesern Vorgange zugrunde, so 

l) C. B l a c h e r ,  B. 28, 435 [1895]. 



muB, urn das Auftreten von Tribenzamid zu erkliiren, angenornmen 
werden, dal3 sich die Lier hypothetiscbe Verbindung der Konstitutiou : 

Cs Hs . C. 0 .CO.Cs Hs 
N . C O .  CeHb 

zum Teil in Tribenzamid urnlagert, zum Teil durch Hydrolyse in  
Benzoesiiure und Dibenzamid spaltet. Die geringe Menge des gleich- 
zeitig entstandenen Benzonitrils konnte durch die Zersetzung von 
Dibenzamid begreiflich werden, welche, wie P. K r a f f t  ') nachwies, 
beim Destillieren selbst im luuftverd8nnten Raume vollstiindig nach 
der Gleichung : 

verliiuuft. 
(CsH:,.CO)sNH -CC~HJ.COOH-I-C~&.CN 

884. K. Dsiewohski und U. Paschalski: Zur Kenntnis 
der Heptacyclene. Ober Biacenaphthyl (Dinaphthylen-butan), 

einen neuen Kohlenwaeserstoff. 
[Vovgelegt der A kademio der Wissenschaften in Rrakau.] 

(Eingegangen am 21. September 1914.) 

I n  unqerer letzten Abhandlung uber die photochemische Umwand- 
lung des Acenaphthylens 2, wurde bereits erwiibnt, daB die beiden bei 
dieser Reaktion entstehenden Heptacyclene sich durch Bildung ihrer 
charakteristiscben PikrinsHure-Verbindungen von einander und vom 
Acenaphthylen chemisch unterscheiden lassen. Urn das Studium dieser 
interessanten cis-trans-isomeren Kohlenwasaerstoffe weiter zu verfolgen, 
baben wir nun auch ihr Verhalten bei der Einwirkung von Brom 
nod SalpetersZiure, wie auch bei der Reduktion eingehend untersucbt. 

I. E i n w i r k u n g  von Brom. 
Da bei An- 

wendung von 1 Mol. Brom auf 1 Mol. Kohlenwasserstaff keine einbeit- 
lichen Monobromderivate erhalten werden konnten, stellten wir Ver- 
sucbe rnit 2 Mol. &om an; es gelang uns bei diesen Bedingungeo 
die Umwandlung der einzelnen KohlenwasserstolIe in je zwei verscbie- 
dene' Dibrom-Substitutionsprodukte zu erzielen. Wir erhielten im 
ganzen vier isomere Dibromide der Formel Cs,&(Br#, von denen die 
niedriger scbmelzenden Derivate der einzelnen Heptacyclene sich durch 

Brom wirkt auf beide Heptacyclene substituierend. 

- -- . __ 
I) B. 28, 2391 [1890]. z, B. 46, 1986 [1913]. 




