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und Entwicklung eines Gases auf. Nach Zstdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde rnit 
Benzol verdiinnt und rnit Alkohol und dann rnit Salzsaure versetzt. Nach Zugabe von Ather 
wurde die organische Phase rnit Natronlauge ausgezogen und eingeengt : 2.23 g (89.8 % d. 
Einsatzes) Phenylester wurden wiedergewonnen. Die alkalische Phase schied nach dem An- 
siuem 0.1 1 g p-Thiokresol aus (8.9% d. Tb.). 

Bei Einwirkung von 10 mMol Triisobutylaluminium auf 10 mMol Phenyl-p-toluolsulfonat 
in 10 ccm Benzol bei Siedetemperatur wurden 96% des Esters zuriickgewonnen. 

CLAU BERTHER 

Einseitige Verseifung von Dinitrilen und Hydrierung der 
entstandenen o-Cyan-Saureamide 

Aus den Forschungslaboratorien der Holzverzuckerungs AG., Domat/Ems (Schweiz) 
(Eingegangen am 20. Mai 1959) 

Es wird eine Methode beschrieben, die es erlaubt, aliphatische und aromatische 
Dinitrile mit Hilfe von Ionenaustauschern einseitig zu verseifen. Die entstehen- 
den Cyancarbonsaureamide werden zur Herstellung von Aminosauren, Lactamen 

und Iminodicarbonsauren verwendet. 

Es ist bekannt, daB Adipinsaure-dinitril rnit Wasserstoffperoxyd und Kalilauge in 
Aceton zu 6-Cyan-valeriansaure-amid verseift werden kann 1). Nach H. F. REP EN BRINK^) 

sowie S. M. MCELVAIN und R. D. MULLINEAUX~) konnen Cyancarbondureester her- 
gestellt werden, indem man Dinitrile mit der berechneten Menge Salzsaure und Atha- 
no1 bei 0" behandelt. Dabei entstehen vorerst die Hydrochloride der Cyaniminoester, 
die mit Wasser in die Cyancarbonsaureester iibergefuhrt werden konnen. 

Wir haben nun gefunden, daB aliphatische Dinitrile, deren funktionelle Gruppen 
durch mehr als eine Methylengruppe getrennt sind, und aromatische Dinitrile, deren 
Nitrilgruppen nicht in oStellung zu einander stehen, mit Hilfe von Ionenaustauschern 
einseitig verseift werden konnen. Man erhiilt dabei in guter Ausbeute Cyancarbon- 
saure-amide neben kleineren Anteilen an Cyancarbomiiuren und Diamiden. Die Um- 
setzung wird mit einem stark basischen Ionenaustauscher bei 60-95" durchgefihrt. 
Soweit es die Loslichkeiten der Dinitrile erlauben, wird in wariger Liisung oder in 
wariger Emulsion gearbeitet. Gute Resultate werden erzielt, wenn die wasserunlos- 
lichen Nitrile in Pyridin gelost werden und das Gemisch rnit solchen Mengen Wasser 
versetzt wird, daD gerade noch eine klare Losung vorhanden ist. Zur Aufarbeitung 
filtriert man den Austauscher ab, wbcht mit heinem Wasser nach und dampft das 
Filtrat i. Vak. ein. Dabei muD darauf Rucksicht genommen werden, daB besonders 
die niedrigen Homologen der aliphatischen Dinitrile erheblich wasserdampffliichtig 

1) R. H. WILEY und H. S. MORGAN, J. org. Chemistry 15, 800 [1950]. 
2 )  Liebigs Ann. Chem. 572, 89 [1951]. 3) J. Amer. chem. SOC. 74, 1812 [1952]. 
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sind. Der Ruckstand wird nach ublichen Methoden aufgearbeitet. Folgende Dinitrile 
wurden verseift: 

a) Aliphatische Dinitrile b) Aromatische und andere Dinitrile 
Adipinsaure-dinitril Terephthalsauredinitril 
Pimelinslure-dinitril Isophthalsaure-dinitril 
Korksiure-dinitril p-Phenylendiessigsaure-dinitril 
Glutarsaure-dinitril 2.6-Dicyan-pyridin 
Bernsteinsaure-dinitril 
Sebacinsaure-dinitril 

P . P'-Dicyan-diat hylathero , Bis-[ P-cy an-athyll-amins) und Bis-[ P -cyan-athyl]-sulfid6) 
konnten nach der angegebenen Methode nicht einseitig verseift werden. Im Falle der 
Amino- und Sulfid-Verbindung wurden nur die Diamide gefunden, wihrend der 
Ather das P-Hydroxy-propionsaure-amid ergab. 

IONENAUSTAUSCHER 

Zur Verseifung eignen sich nur Austauscher mit stark basischen Wirkgruppen, wie 
z. B. Amberlite IRA 4007), Permutit ESBc und Dowex 19). Um in nutzlicher Frist 
einen verniinftigen Umsatz zu erreichen, muD bei Temperaturen von 60-95" gear- 
beitet werden. Dies setzt genugend bestandige Austauscher voraus. Eigene Versuche 
und Angaben in der Literatur 10) zeigen, daB Anionenaustauscher, die auf Polystyrol- 
basis aufgebaut sind, diese Temperaturen iiber viele Versuche ohne weiteres ver- 
tragen. Permutit ESB halt nach Werksgarantie Temperaturen von 70" iiber unbe- 
grenzte Dauer aus. Die aktiven Zentren der stark basischen Harze sind quartare 
Ammoniumbasen. Damit die Verseifung vor sich gehen kann, miissen die Nitril- 
gruppen bis in die Poren der Austauscher gelangen konnen. Uber deren genaue GroBe 
sind bis heute keine sicheren Angaben bekannt. Man nimmt an, dal3 sie zwischen 10 
und lOOA liegt. Der Vernetzungsgrad kann als Anhaltspunkt dafur angenommen 
werden. Ein hoher Wert zeigt relativ kleine Poren an, wihrend bei niedrigem Ver- 
netzungsgrad die Porengrok zunimmt. Die Polystyrolaustauscher sind meistens mit 
Divinylbenzol vernetzt, normalerweise mit etwa lo%*). Die Resultate lieBen an- 
fiinglich vermuten, daD die PorengroDe f~ die einseitige Verseifung verantwortlich 
sei. Terephthamure-dinitd IUt  sich n W c h  mit zu 10% vernetztem Amberlite 
IRA 400 in Wasser nicht verseifen, wiihrend an Permutit ESB mit 3-proz. Vernetzung 
die Reaktion in gewiinschter Richtung erfolgt. Arbeitet man jedoch in Pyridin/Wasser, 
so kann auch mit Anberlite IRA 400 einseitig verseift werden. Ebenso wurde kein 
klarer Zusammenhang zwischen Vernetzungsgrad und Umsatz oder Ausbeute an 
Diamid gefunden. Ein eindeutiger Beweis fiir die Abhangigkeit der Reaktion von der 
PorengroDe konnte somit nicht erbracht werden. Bildet sich neben dem Cyancarbon- 

*) Kleinere Vernetzungsgrade werden von der Lieferfirma auf Bestellung angefertigt. 
4) H. A. BRUSON und T. W. RJENER, J. Amer. chem. SOC. 65, 26 [1943]. 
5)  Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 93. 
6 )  L. L. GERSHBEIN und C. D. HURD, J. Amer. chem. SOC. 69, 241 [1947J. 
7) ROHM AND HAAS COMP., Philadelphia 5 (Pa.), USA. 
8) PERMUTIT AG., Berlin-Schmargendorf, Auguste-Viktoria-Str. 62. 

10) R. M. WHEATON und W. C. BAUMAN, Ind. Engng. Chem.. Ind. Edit. 1951, 1088. 
9 )  DOW CHEMICAL INTERNATIONAL LTD., Midland (Mich.). 
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saureamid noch Cyancarbonsaure, so wird diese von der basischen Gruppe des 
Harzes gebunden und kann durch Ablosen mit einer Base oder Saure isoliert werden. 
Die Cyancarbonsaure wurde jedoch nur als Nebenprodukt bei der Verseifung von 
Adipinsaure-dinitril eindeutig isoliert und identifiziert. 

HYDRIERUNG DER CYANCARBONSAURE-AMIDE 

Bei der Hydrierung entstehen je nach der Gnge  der Kohlenstoffkette der Cyan- 
carbondure-amide und den angewandten Bedingungen Aminocarbonsaure-amide, 
die leicht zu den Aminosauren verseift werden konnen, oder bei gleichzeitigem Ring- 
schluD unter Abspaltung von Ammoniak die Lactame der entsprechenden Amino- 
carbonsiuren. Daneben wurden meistens auch die sekundaren Aminoverbindungen, 
namlich die o.w'-Imino-dicarbonsaure-diamide gefunden, deren Ausbeute je nach der 
der Hydrierung zugegebenen Menge Ammoniak variiert. 
p-Cyan-propionsaure-amid und y-Cyan-buttersaure-amid weisen bei der Hydrie- 

rung eine sehr starke RingschluRtendenz auf. Schon bei relativ milden Bedingungen, 
d. h. bei 80", 100 at Wasserstoffdruck, Raney-Nickel als Katalysator und Ammoniak 
in Dioxan, konnen 30 -40% Butyrolactam resp. Valerolactam erhalten werden. Bei 
200--220" erhalt man die Lactame in 85 -90-proz. Ausbeute. 
8-Cyan-valeriansaure-amid gibt bei 80" 80 -90 % E-Amino-capronsaure-amid neben 

3 - 5  "/, Ex'-Jmino-dicapronsaure-diamid. Reduziert man in Abwesenheit von Am- 
moniak, so kann man bis 60% des sek. Amins erhalten. Nach W. R E P P E ~ ~ )  resultiert 
schon bei 100 - 120" bei der Hydrierung von 8-Cyan-valeriansaure-athylester Capro- 
lactam. Bei dem Saureamid mussen offenbar energischere Bedingungen angewandt 
werden. So schlieRt E-Amino-capronsaure-amid nach P. SCHLACK 12) erst bei 290' rnit 
Kaliumhydroxyd zur Hauptsache den Ring. Nach unseren Versuchen ist der Ring- 
schluB offensichtlich stark vbn der Temperatur abhangig. Hydriert man bei 220", 
so erhalt man 80% Caprolactam, 10% E-Amino-capronsaure-amid und 3 - 5  "/, 
Ex'-Imino-dicapronsaure-diamid. Bei 150" ist das Verhaltnis Lactam : Aminamid 5 : 4. 
In Abwesenheit von Ammoniak treten sofort betrachtliche Mengen (55 -60%) an 
Ex'-Imino-dicapronsaure-diamid auf. Die gleichen Resultate werden erhalten, wenn 
E-Amino-capronsaure-amid in Dioxan mit Ammoniak und Stickstoff auf die ent- 
sprechenden Temperaturen erhitzt wird. 

E-Cyan-capronsaure-amid gibt bei der Hydrierung bei 80" 73 % w-Amiio-onanth- 
saure-amid und kleine Anteile w.w'-Irnino-dionanthsaure-diamid. Ein RingschluB 
tritt auch bei Temperaturen iiber 200" in Ubereinstimmung mit der Theorie der Ring- 
scNuBtendenz nicht auf. Hydriert man &-Cyan-capronsaure-amid oder w-Cyan- 
onanthsaure-amid nach den erwahnten Reaktionsbedingungen, jedoch ohne Ammo- 
niak, so kann man 50 -60% om'-Imino-dionanthaure-diamid resp. o.cd'-Imino- 
dicaprylsaure-diamid erhalten. 

p- und m-Cyan-benzoesaure-amid lassen sich zu p- resp. m-Aminomethyl-benzoe- 
saure-amid hydrieren. Die entsprechenden freien Sauren sind vorziigliche Komponen- 
ten zur Herstellung von Mischpolyamiden. 

1 1 )  Dtsch. Reichs-Pat. 765203 (nicht registriert). 
I * )  Dlsch. Bundes-Pat. 859015; C. 1954, 1349. 
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BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE.)  

a) Verseifungen 

0-C~Nn-valerionsaure-amid: 25 g Adipinsaore-diniril werden in 1 50ccm Wasser emulgiert 
uild bei 85O wiihrend 2 Stdn. rnit 175ccm frisch aktiviertem Amberlite IRA 400 verseift. Darauf 
wird heiD filtriert, 2mal rnit l00ccm heiRem Wasser nachgewaschen und das Filtrat i. Vak. 
eingedampft. Der Ruckstand wird in 250ccm Essigester aufgenommen, vom ausgefallenen 
Adipinsaure-diamid (1 g, Schmp. 21 8") filtriert, der Essigester abgedampft und das Rohprodukt 
i. Vak. unter Stickstoff destilliert. Umsatz: 60%, Ausb. 14.5 g 8-Cvan-valeriansuitre-amin 
(80% d. Th.), Sdp., 175", Schmp. 64-65". 

C6HloN20 (126.1) Ber. C 57.1 1 H 7.99 N 22.21 Gef. C 57.23 H 7.77 N 22.05 

Durch Ablesen des Harzes rnit 2 n  NaOH kann 1 g 6-Cyan-valeriansaure gewonnen werden. 
Sdp.1 140". (Bei hohen Badtemp. tritt Zers. in Adipinsiure und Adipinsaure-dinitril auf.) 
Benzylisothiuroniumsalz: 

C ~ H I ~ N ~ S ] C & N O ~  (293.3) Ber. C 57.32 H 6.53 N 14.33 Gef. C 57.20 H 6.65 N 14.17 

E-Cyan-capronsaitre-amid: 30 g Pimelinsaure-dinitril werden wlhrend 3 Stdn. rnit 150ccm 
Amberlite IRA 400 und 200ccm Wasser bei 90" rnit dem Vibromischer aufgewirbelt. Man er- 
halt dabei 4.5 g nicht umgesetztes Dinitril, 4.0g Pimelinsaure-diamid (Schmp. 172") und 20.5 g 
e-C~~an-capronsuure-amid. Sdp.o.9 172- 175". Schmp. 89-91" (aus EssigesterlAther). Umsatz: 
85 %,. Ausb. 74% d. Th. 

C~H12N20 (140.1) Ber. C 59.97 H 8.63 N 19.99 Gef. C 60.25 H 8.78 N 20.28 

o-Cyan-oiranrhsuure-amid: 25 g Korksaure-dinitril werden wahrend 3 Stdn. rnit Amberlite 
I R A  400 verseift. Nach dem Eindampfen der Mutterlauge kbnnen 3.8 g Korksaure-diamid 
(Schmp. 216") isoliert werden. Der Riickstand wird i. Vak. durch Destillation fraktioniert. 
Dabei werden 10.8 g nicht umgesetztes Dinitril und 11.8 g w-Cyan-onanthsuure-amid erhalten. 
Sdp.o.3 155-160", Schmp. 76". Umsatz: 64%. Ausb. 53.2% d. Th. 

CsH14N20 (154.2) Ber. C 62.30 H 9.15 N 18.17 Gef. C 62.06 H 9.00 N 18.48 

Durch Ablasen des Harzes mit 2 n  NaOH konnen noch 0.6g einer sauren Substanz gewon- 
nen werden, die aber nicht rnit Sicherheit als o-Cyan-onanthsaure identifiziert wurde. 
;,-Cyan-butfersaure-amid: 47 g Glufarsaure-dinirril werden mit Amberlite 1 RA 400 nach der 

iiblichen Methode verseift. Erhalten werden 10.5gy-Cyan-buttersiure-amid. Sdp.o.5 150 -. 162'. 
Schmp. 68 -69" (Lit.13): 69'). 

p-Cyan-propionsaure-amid: 50g Bernsteinsaure-dinifril werden bei 80" wihrend 2112 Stdn. 
verseift. Durch normale Aufarbeitung erhiilt man 9.5 g Bernsteinsaure-diamid (Schmp. 255% 
30g nicht umgesetztes Dinitril und 8.78 /%Cyon-propionsiure-amid. Sdp.1 155 - 160". Schmp. 
94"(Lit.14): 97"). Umsatz:60%,Ausb.36.3%d.Th. 

o-Cyan-pelargonsaure-amid. 5 g Sebacinsaure-dinirril werden mit 50ccm Amberlite IRA 410 
bei 90" wahrend 3 Stdn. verseift. Dabei resultiert bei einem Umsatz von 30% I g  o-Cyan- 
pelargonsaure-amid. Schmp. 72' (umkr. aus Essigester) Ausb. 60.1 % d. Th. 

CloHl8N2O (182.2) Ber. C 65.89 H 9.96 N 15.37 Gef. C 65.79 H 10.0 N 15.29 

p-Cyan-benzamid: 50 g Terephrhalsuure-dinitril, gelost in 1500 ccm Pyridin, werden mit 
950ccm Wasser versetzt. Unter gutem Ruhren wird mit IOOccm aktiviertem Permutit ESB 
(3 % vernetzt) bei 85O wahrend 3 Stdn. verseift. Darauf wird heiD filtriert, mit l00ccm Pyridin 

*) Sdp. und Schmp. sind unkorr. Die Ausbeuten sind auf den umgesetzten Anteil berechnet. 
13) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie, Hpt.-Bd. 2, S. 634. 
14) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie, Hpt.-Bd. 2, S. 615. 
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nachgewaschen und die Mutterlauge bis auf die HaIfte eingedampft. Beim Abkiihlen fallen 
5 g Terephthalsaure-diamid (Schmp. < 300", Zers.) aus. Die Losung wird nun i. Vak. zur 
Trockne eingedampft und der Riickstand aus Aceton fraktioniert kristallisiert. Mail erhiilt 
I 1  g Terephthalsaure-dinitril und 33g p-Cyan-benzomid. Schmp. 222-223" (Lit.'>): 223'). 
Umsatz: 78 %, Ausb. 74.3 % d. Th. 

CsH&IzO (146.1) Ber. C 65.75 H4.14 N 19.17 Gef. C 65.63 H 4.37 N 18.90 

5g Terephthalsaure-dinitril werden in 120ccm Wasser und 170ccm Pyridin mit IOccm 
Amberlite IRA 400 dei 70" verseift. Nach 3stdg. Verseifung konnen 1 g Diamid. 1 g nicht um- 
gesetztes Dinitril und 2.8g p-Cyan-bcnzamid gewonnen werden. 

m-Cyan-benzcimid: 25 g Isophllralsaure-dinirril, gelost in 600ccm Wasser und 850ccm Pyridin, 
werden mit 50ccm Permutit ESB (3 % vernetzt) 2 Stdn. bei 70" behandelt. Erhdten werden 
3.5 g nicht umgesetztes Dinitril, 5.3g Isophthals8ure-diamid (Schmp. 268") und 20g m-Cyan- 
bemamid. Schmp. 222" (aus Acetonitril). Umsatz: 86%. Ausb. 81.7% d. Th. 

CsHbN20 (146.1) Ber. C65.75 H 4.14 N 19.17 Gef. C65.90 H4.11 N 18.92 

p- C'~on~netlryl-plren.vlessigsarire-amid: 20 g p- Phenvlcridiessigsaure-dinirril werden in 1 OOccm 
Wasser und 120ccm Pyridin bei 95" mit 40ccm Permutit ESB (3% vernetzt) wahrend 4 Stdn. 
verseift. Das Harz fiirbt sich dabei schwarz-grun. Dann wird filtriert, rnit IOOccm Pyridin 
nachgewaschen und die Losung i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand wird in heiRem Athanol 
aufgenommen und von nicht gelostem Ausgangsmaterial ( 5  g, Schmp. 290") filtriert. Aus dem 
Athanol konnen I 3  g rohes p-C.van~~ielhyl-phen~~lessigsui~re-ui~rid, das nach Umkristallisieren 
aus Athano1 bei 163" schmilzt, isoliert werden. In der Mutterlauge bleibt 1 .Og Dinitril. Ausb. 
61.4 9:; d. Th. 

CIoHloN20 (174.2) Ber. C 68.95 H 5.75 N 16.08 Gef. C 68.78 H 5.48 N 15.84 

2-C.~arr-p.vridin-carbonsaiire- (6)-amid: 5 g 2.6-Dicyan-pyridin werden in 100 ccm Wasser 
und 50 ccm Pyridin mit 10 ccm Permutit ESB ( 5 %  vernetzt) wahrend 70 Min. bei 70' be- 
handelt. Dann wird filtriert, rnit 30 ccm Pyridin gewaschen und gekuhlt. Dabei fallen 1.8 g 
rohes Pyridindicarbonsiiure-(2.6)-diamid (Schmp. 295.5 -297") aus. Die Mutterlauge wird 
zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt 
3.5 g 2-Cyan-p.vridin-carbonsaure-(6)-amid. Schmp. 191 - 192.5". Umsatz: lOOo/,, Ausb. 
61.5% d. Th. 

C7HsNjO (147.1) Ber. C 57.14 H 3.43 N 28.56 Gef. C 57.18 H 3.25 N 28.61 

b) Hydrierungen 
Butyrolactam: 12 g 8-Cyan-propionsaure-amid werden bei 80" in 250 ccm Dioxan rnit 2 g 

Raney-Nickel und 20 g Ammoniak bei 100 at Wasserstoffdmck hydriert. Nach Beendigung 
der Wasserstoffaufnahme wird auf 200" erhitzt und nach 30 Min. gekiihlt. Die Losung wird 
nun filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Ruckstand ist praktisch neutral, enthalt somit 
weder y-Amino-buttersiiure-amid noch y . y'-lmino-dibuttersaure-diamid. Durch Destillation 
i. Vak. werden 8.8 g Buryroluctum gefunden. Ausb. 84.704 d. Th. Sdp. 8 112- 115" (Lit.16): 
133"/12 Torr), Schmp. 23" (Lit.16): 24.6"). 

Voleroloctam: 10 g ;J-Cyaii-bulrersuure-arnid werden wie vorher hydriert und aufgearbeitet. 
Ausb. 82.5% Volerulactarn. Sdp.3112" (Lit.17): 137"/14 Torr). Schmp. 38" (Lit.17): 39-40"). 

P-  Anrinu-caprunsaureamid. 3 I .5 g 8-Cvan-valeriansarire-amid werden in 500 ccm Dioxan 
rnit 40 g Ammoniak und 3.5 g Raney-Nickel bei 80" und 100 at  Wasserstoffdruck bis zur 

Is) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie, Bd. 9, 11. Erg.-Werk, S. 613. 
l6)  E. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 444, [1901]. 
17) 0. WALLACH, Liebigs Ann. Chem. 312, 179 [1899]; 324, 285 [1902]. 
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Sattigung hydriert. Nach dem Erkalten wird das Filtrat des Katalysators eingedampft und 
der Ruckstand i. Vak. destilliert. Man erhalt 27.0 g E-Amino-capronsaure-amid (83 d. Th.). 
Sdp.o.2 140- 145" (Lit.18): 159- 161"/2 Torr), Schmp. 49". Oxalsuureanilid-Derivatly), Schmp. 
184". 

Cl~HlgN303 (277.3) Ber. C 60.63 H 6.91 N 15.15 Gef. C 60.54 H 6.89 N 15.02 
Aus dem Destillationsriickstand werden durch LBsen in Methanol und Ausfallen rnit 

Ather 0.9 g E.e'-ltnino-dicapronsaure-diamid (3 %) isoliert. Schmp. 143 - 144". Hydrochlorid, 
Schmp. 179". 

ClzHzsN302 (243.3) Ber. C 59.23 H 10.36 N 17.27 
2.5 g ~.~'-lmino-dicapronsiirrre-diamid werden rnit 25 ccm 10-proz. Natronlauge unter Riick- 

fluB gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Nach dem Erkalten wird rnit Salzsaure 
auf PH 5 -6 eingestellt. Nach langerem Stehenlassen fallen 1.8 g &.e'-lmino-dicapronsiiure 
(70% d. Th.) aus. Schmp. 211". Hydrochlorid, Schmp. 108" (aus Athanol/Ather). 

Gef. C 59.05 H 10.13 N 17.39 

C12H23N04.HCI (281.7) Ber. C 51.16 H 8.59 N 4.97 CI 12.59 
Gef. C 50.97 H 8.34 N 5.15 CI 12.68 

Hydriert man 6-Cyan-valeriansaure-amid bei 80" in Abwesenheit von Ammoniak, so werden 
62 % d. Th. Ex'-lmino-dicapronsaure-diamid und 12 % d. Th. e-Amino-capronsaure-amid 
erhalten. 

3 1.5 g 6-Cyan-valeriansaure-amid werden in 500 ccm Dioxan rnit 40g Ammoniak bei 80' 
hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird auf 220" erhitzt und nach 2 Stdn. 
gekuhlt. Man erhalt 19.5 g (78 % d. Th.). Caprolacram, Schmp. und Misch-Schmp. 70", 
2.7 g e-Aniino-capronsaure-amid (8.3 % d. Th.) und I .5 g Ex'-lmino-dicapronsaure-diamid 
(5 7; d. Th.). 

w-Amino-onantlisaure-amid: 12 g e-Cyan-capronsaure-amid werden bei 80" hydriert. Die 
Destillation des Reaktionsgemisches ergibt 9.0 g w-Amino-onanthsaure-amid. Sdp.0.3 145 bis 
149", Schmp. 61 (aus EssigesterlAther). Ausb. 73 % d. Th. Oxalsc?ureani/id-Derivat, Schmp. 
214". 

C1~H~lN303 (291.3) Ber. C61.84 H 7.27 N 14.42 Gef. C 61.85 H 7.34 N 14.54 
Aus dem Destillationsrilckstand konnen 1 . I  g w.w'-lmino-diiinanthsiure-diamid(9.5 % d. Th.) 

C14H29N302.HCI (307.7) Ber. C 54.62 H 9.82 N 13.65 Gef. C 54.34 H 9.69 N 13.34 
1 g o.o'-Imino-diananthsaure-diamid wird mit Natronlauge zu w.w'-lmino-dionantlzsaure 

isoliert werden. Schmp. 145" (aus Athanol/Ather). Hydrochlorid, Schmp. 189 - 190". 

verseift. Schmp. 202, Hydrochlorid. Schmp. 100". 
C14H27N04 (273.3) Ber. N 5.12 Gef. N 5.19 

Bei der Hydrierung in Abwesenheit von Ammoniak werden 61 % o.w'-Imino-dibnanth- 

w.o'-ltnino-dicaprylsau~e-diamid: 5.6 g o-Cyan-onantlisaure-amid werden in 50 ccrn Dioxan 
bei 80" ohne Ammoniak hydriert. Ausb. 2.6 g w.w'-lmino-dicaprylsiiure-diamid (48 % d. Th.). 
Schmp. 147 - 148". (aus Alkohol/Ather). 

C16H33N302 (299.4) Ber. C 64.17 H 11.11 N 14.03 Gef. C64.10 H 11.15 N 14.30 
w.w'-lmino-dicaprylsaure: 1 g Diamid werden rnit 2n NaOH verseift und die Lasung rnit 

Salzsaure auf p~ 5-6 gestellt. Man erhalt 0.4 g der freien Saure. Schmp. 206". Hydtochlorid. 
Schmp. 104". 

C I ~ H ~ I N O ~ . H C I  (337.9) Ber. N 4.14 Gef. N 4.32 

saure-diamid erhalten. 

18) Holl. Pat. 61685; C. A. 42, 8819b [1948). 
19) A. G. RICHARDSON, J. S. PIERCE und E. E. REID, J. Amer. chem. SOC. 74, 4011 [1952]. 


