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und Entwicklung cines Gases auf, Nach 2stdg. Erhitzen auf dem Wasserbad wurde mit
Benzol verdiinnt und mit Alkohol und dann mit Salzsdure versetzt. Nach Zugabe von Ather
wurde die organische Phase mit Natronlauge ausgezogen und eingeengt: 2.23 g (89.8% d.
Einsatzes) Phenylester wurden wiedergewonnen. Die alkalische Phase schied nach dem An-
sduern 0.11 g p-Thiokresol aus (8.9% d. Th.).

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

CLAU BERTHER

Einseitige Verseifung von Dinitrilen und Hydrierung der
entstandenen ®-Cyan-Siureamide

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 Cyancarbonsiureamide werden zur Herstellung von Aminosduren, Lactamen
und Iminodicarbonsduren verwendet.

Es ist bekannt, daB Adipinsdure-dinitril mit Wasserstoffperoxyd und Kalilauge in
Aceton zu 3-Cyan-valeriansiure-amid verseift werden kann ). Nach H. F. PIEPENBRINK2
sowie S. M. McELVAIN und R. D. MULLINEAUXY konnen Cyancarbonsiureester her-
gestellt werden, indem man Dinitrile mit der berechneten Menge Salzsiure und Atha-
nol bei 0° behandelt. Dabei entstehen vorerst die Hydrochloride der Cyaniminoester,
die mit Wasser in die Cyancarbonsiureester iibergefithrt 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 o-Stellung zu einander stehen, mit Hilfe von Ionenaustauschern
einseitig verseift werden konnen. Man erhilt dabei in guter Ausbeute Cyancarbon-
sdure-amide neben kleineren Anteilen an Cyancarbonsiuren und Diamiden. Die Um-
setzung wird mit einem stark basischen Ionenaustauscher bei 60—95° durchgefiihrt.
Soweit es die Loslichkeiten der Dinitrile erlauben, wird in wiBriger Losung oder in
wifriger Emulsion gearbeitet. Gute Resultate werden erzielt, wenn die wasserunlds-
lichen Nitrile in Pyridin gelost werden und das Gemisch mit solchen Mengen Wasser
versetzt wird, daB gerade noch eine klare Losung vorhanden ist. Zur Aufarbeitung
filtriert man den Austauscher ab, wischt mit heiflem Wasser nach und dampft das
Filtrat i. Vak. ein. Dabei muB darauf Riicksicht genommen werden, daBB 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. 5§72, 89 [1951]. 3) J. Amer. chem. Soc. 74, 1812 [1952].
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sind. Der Riickstand wird nach iiblichen Methoden aufgearbeitet. Folgende Dinitrile
wurden verseift:

a) Aliphatische Dinitrile b) Aromatische und andere Dinitrile
Adipinsiure-dinitril Terephthalsdure-dinitril
Pimelinsdure-dinitril Isophthalsiure-dinitril
Korksidure-dinitril p-Phenylendiessigsdure-dinitril
Glutarsiure-dinitril 2.6-Dicyan-pyridin

Bernsteinsaure-dinitril
Sebacinsaure-dinitril

B.f’-Dicyan-didthylither4, Bis-[f-cyan-ithyl]-amin5 und Bis-[3-cyan-éthyl}-sulfids)
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 B-Hydroxy-propionsdure-amid ergab.

IONENAUSTAUSCHER

Zur Verseifung eignen sich nur Austauscher mit stark basischen Wirkgruppen, wie
z. B. Amberlite IRA 4007, Permutit ESB® und Dowex 192, Um in niitzlicher Frist
einen verniinftigen Umsatz zu erreichen, muB bei Temperaturen von 60—95° gear-
beitet werden. Dies setzt geniigend bestindige Austauscher voraus. Eigene Versuche
und Angaben in der Literatur1® zeigen, daB Anionenaustauscher, die auf Polystyrol-
basis aufgebaut sind, diese Temperaturen iiber viele Versuche ohne weiteres ver-
tragen. Permutit ESB hilt nach Werksgarantie Temperaturen von 70° iiber unbe-
grenzte Dauer aus. Die aktiven Zentren der stark basischen Harze sind quartire
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, daB sie zwischen 10
und 100 A liegt. Der Vernetzungsgrad kann als Anhaltspunkt dafiir angenommen
werden. Ein hoher Wert zeigt relativ kleine Poren an, wihrend bei niedrigem Ver-
netzungsgrad die PorengroBe zunimmt. Die Polystyrolaustauscher sind meistens mit
Divinylbenzol vernetzt, normalerweise mit etwa 109*. Die Resultate lieBen an-
fanglich vermuten, daB die PorengroBe fiir die einseitige Verseifung verantwortlich
sei. Terephthalsdure-dinitril 148t sich ndmlich mit zu 109 vernetztem Amberlite
IRA 400 in Wasser nicht verseifen, wihrend an Permutit ESB mit 3-proz. Vernetzung
die Reaktion in gewiinschter Richtung erfolgt. Arbeitet man jedoch in Pyridin/Wasser,
so kann auch mit Amberlite IRA 400 einseitig verseift werden. Ebenso wurde kein
klarer Zusammenhang zwischen Vernetzungsgrad und Umsatz oder Ausbeute an
Diamid gefunden. Ein eindeutiger Beweis fiir die Abhingigkeit der Reaktion von der
PorengroBe konnte somit nicht erbracht werden. Bildet sich neben dem Cyancarbon-

*) Kleinere Vernetzungsgrade werden von der Lieferfirma auf Bestellung angefertigt.
4) H. A. BrRusoN und T. W. RIENER, J. Amer. chem. Soc. 65, 26 [1943].

5) Org. Syntheses, Coll. Vol. 11I, 93.

6) L. L. GersuseIN und C. D. HurD, J. Amer. chem. Soc. 69, 241 [1947).

7) RouM AND Haas Comp., Philadelphia 5 (Pa.), USA.

8) PERMUTIT AG., Berlin-Schmargendorf, Auguste-Viktoria-Str. 62.

9) Dow CHEMICAL INTERNATIONAL LTD., Midland (Mich.).

10) R. M. WHEATON und W. C. BAuMaN, Ind. Engng. Chem., Ind. Edit. 1951, 1088.
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sdureamid noch Cyancarbonsiure, so wird diese von der basischen Gruppe des
Harzes gebunden und kann durch Ablosen mit einer Base oder Sdure isoliert werden.
Die Cyancarbonsiure wurde jedoch nur als Nebenprodukt bei der Verseifung von
Adipinsdure-dinitril eindeutig isoliert und identifiziert.

HYDRIERUNG DER CYANCARBONSAURE-AMIDE

Bei der Hydrierung entstehen je nach der Linge der Kohlenstoffkette der Cyan-
carbonsiure-amide und den angewandten Bedingungen Aminocarbonsdure-amide,
die leicht zu den Aminosiduren verseift werden konnen, oder bei gleichzeitigem Ring-
schlufl unter Abspaltung von Ammoniak die Lactame der entsprechenden Amino-
carbonsiduren. Daneben wurden meistens auch die sekundiren Aminoverbindungen,
namlich die w.w’-Imino-dicarbonsiure-diamide gefunden, deren Ausbeute je nach der
der Hydrierung zugegebenen Menge Ammoniak variiert.

3-Cyan-propionsdure-amid und y-Cyan-buttersdure-amid weisen bei der Hydrie-
rung eine sehr starke Ringschluf3tendenz auf. Schon bei relativ milden Bedingungen,
d. h. bei 80°, 100 at Wasserstoffdruck, Raney-Nickel als Katalysator und Ammoniak
in Dioxan, kénnen 30 —409%; Butyrolactam resp. Valerolactam erhalten werden. Bei
200 --220° erhilt man die Lactame in 85 —90-proz. Ausbeute.

3-Cyan-valeriansdure-amid gibt bei 80° 80 —909/ e-Amino-capronsiure-amid neben
3—-59% e.¢’-Imino-dicapronsiure-diamid. Reduziert man in Abwesenheit von Am-
moniak, so kann man bis 609 des sek. Amins erhalten. Nach W. REPPE ! resultiert
schon bei 100—120° bei der Hydrierung von 8-Cyan-valeriansidure-ithylester Capro-
lactam. Bei dem Sdureamid miissen offenbar energischere Bedingungen angewandt
werden. So schlieit e-Amino-capronsiure-amid nach P. SCHLACK 12} erst bei 290° mit
Kaliumhydroxyd zur Hauptsache den Ring. Nach unseren Versuchen ist der Ring-
schluB offensichtlich stark von der Temperatur abhingig. Hydriert man bei 220°,
so erhdlt man 809 Caprolactam, 109 e-Amino-capronsiure-amid und 3—59%,
e.€’-Imino-dicapronsiure-diamid. Bei 150° ist das Verhiltnis Lactam : Aminamid 5:4.
In Abwesenheit von Ammoniak treten sofort betrichtliche Mengen (55—60%,) an
e.¢’-Imino-dicapronsiure-diamid auf. Die gleichen Resultate werden erhalten, wenn
e-Amino-capronsiure-amid in Dioxan mit Ammoniak und Stickstoff auf die ent-
sprechenden Temperaturen erhitzt wird.

e-Cyan-capronsidure-amid gibt bei der Hydrierung bei 80° 73 %, w-Amino-6nanth-
sdure-amid und kleine Anteile w.w’-Imino-dionanthsiure-diamid. Ein Ringschiu3
tritt auch bei Temperaturen iiber 200° in Ubereinstimmung mit der Theorie der Ring-
schluBtendenz nicht auf, Hydriert man e-Cyan-capronsidure-amid oder «-Cyan-
onanthsidure-amid nach den erwidhnten Reaktionsbedingungen, jedoch ohne Ammo-
niak, so kann man 50-—60% «.w’-Imino-didnanthsiure-diamid resp. «.w’-Imino-
dicaprylsdure-diamid erhalten.

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

1) Dtsch. Reichs-Pat. 765203 (nicht registriert).
12) Disch. Bundes-Pat. 859015; C. 1954, 1349.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE®*
a) Verseifungen

d-Cyan-valeriansdure-amid: 25g Adipinsdure-dinitril werden in 150ccm Wasser emulgiert
und bei 85° wihrend 2 Stdn. mit 175ccm frisch aktiviertem Amberlite IRA 400 verseift. Darauf
wird heiB filtriert, 2mal mit 100ccm heilem Wasser nachgewaschen und das Filtrat i. Vak.
eingedampft. Der Riickstand wird in 250ccm Essigester aufgenommen, vom ausgefallenen
Adipinsiure-diamid (1 g, Schmp. 218°) filtriert, der Essigester abgedampft und das Rohprodukt
i. Vak. unter Stickstoff destilliert. Umsatz: 60%, Ausb. 14.5g A-Cyan-valeriansiure-amid
(80% d. Th.), Sdp.; 175°, Schmp. 64 —65°.

Ce¢H1oN20 (126.1) Ber. C57.11 H7.99 N 22.21 Gef. C57.23 H7.77 N 22.05

Durch Abldsen des Harzes mit 27 NaOH kann 1g d-Cyan-valeriansdure gewonnen werden.
Sdp.y 140°. (Bei hohen Badtemp. tritt Zers. in Adipinsiure und Adipinsiure-dinitril auf.)
Benzylisothiuroniumsalz:

CsH11N2SJCsHsNO; (293.3) Ber. C57.32 H 6.53 N 14.33 Gef. C57.20 H 6.65 N 14.17

e-Cyan-capronsiure-amid: 30g Pimelinsiure-dinitril werden wihrend 3 Stdn. mit 150ccm
Amberlite IRA 400 und 200ccm Wasser bei 90° mit dem Vibromischer aufgewirbelt. Man er-
hilt dabei 4.5 ¢ nicht umgesetztes Dinitril, 4.0g Pimelinsdure-diamid (Schmp. 172°) und 20.5g
e-Cyan-capronsiure-amid. Sdp.g.o 172—175°, Schmp. 89 —91° (aus Essigester/Ather). Umsatz:
85%, Ausb. 74% d. Th.

C7H;12N20 (140.1) Ber. C59.97 H 8.63 N 19.99 Gef. C60.25 H 8.78 N 20.28

w-Cyan-dnanthsiure-amid: 25g Korksdure-dinitril werden wihrend 3 Stdn. mit Amberlite
1RA 400 verseift. Nach dem Eindampfen der Mutterlauge kdnnen 3.8g Korksdure-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-énanthsiure-amid erhatten.
Sdp.p.3 155—160°, Schmp. 76°. Umsatz: 64 %, Ausb. 53.2% d. Th.

CgH14N>0 (154.2) Ber. C62.30 H9.15 N 18.17 Gef. C 62.06 H9.00 N 18.48

Durch Ablésen des Harzes mit 2n NaOH konnen noch 0.6 g einer sauren Substanz gewon-
nen werden, die aber nicht mit Sicherheit als w-Cyan-dnanthsiure identifiziert wurde.

y-Cyan-buttersdure-amid: 47 g Glutarsdiure-dinitril werden mit Amberlite IRA 400 nach der
liblichen Methode verseift. Erhalten werden 10.5g y-Cyan-buttersiure-amid. Sdp.o. s 150162,
Schmp. 68 —69° (Lit.13): 69°).

P-Cyan-propionsdure-amid: 50g Bernsteinsiure-dinitril werden bei 80° wihrend 21/, Stdn.
verseift. Durch normale Aufarbeitung erhilt man 9.5 g Bernsteinsaure-diamid (Schmp. 255°),
30g nicht umgesetztes Dinitril und 8.7g $-Cyan-propionsdure-amid. Sdp.; 155 —160°, Schmp.
94° (Lit.14): 97°). Umsatz: 609, Ausb. 36.3°%, d. Th.

w-Cyan-pelargonsiure-amid. 5 g Sebacinsiure-dinitril werden mit 50ccm Amberlite IRA 410
bei 90° wihrend 3 Stdn. verseift. Dabei resultiert bei einem Umsatz von 30% 1g w-Cyan-
pelargonsdure-amid. Schmp. 72° (umkr. aus Essigester) Ausb. 60.1% d. Th.

CioHigN20 (182.2) Ber. C65.89 H9.96 N 15.37 Gef. C 65.79 H 10.0 N 15.29
p-Cyan-benzamid: 50g Terephthalsdure-dinitril, geldst in 1500ccm Pyridin, werden mit

950ccm Wasser versetzt. Unter gutem Riihren wird mit 100ccm aktiviertem Permutit ESB
(3% vernetzt) bei 85° wiahrend 3 Stdn. verseift. Darauf wird heiB filtriert, mit 100ccm 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 Hilfte eingedampft. Beim Abkiihlen fallen
5g Terephthalsdure-diamid (Schmp. <300°, Zers.) aus. Die Losung wird nun i. Vak. zur
Trockne eingedampft und der Riickstand aus Aceton fraktioniert kristallisiert. Man erhilt
11g Terephthalsiure-dinitril und 33g p-Cyan-benzamid. Schmp. 222 —-223" (Lit.'3): 223°).
Umsatz: 78 %, Ausb. 74.3% d. Th.

CsHgN2O (146.1) Ber. C65.75 H4.14 N 19.17 Gef. C 65.63 H 4.37 N 18.90

5g Terephthalsiure-dinitril werden in 120ccm Wasser und 170ccm Pyridin mit 10ccm
Amberlite IRA 400 bei 70° verseift. Nach 3stdg. Verseifung konnen 1g Diamid, 1g nicht um-
gesetztes Dinitril und 2.8 g p-Cyan-benzamid gewonnen werden.

m-Cyan-benzamid: 25 g Isophthalsiure-dinitril, gelost in 600ccm Wasser und 850cem Pyridin,
werden mit 50ccm Permutit ESB (39 vernetzt) 2 Stdn. bei 70° behandeit. Erhalten werden
3.5g nicht umgesetztes Dinitril, 5.3 g Isophthalsiure-diamid (Schmp. 268°) und 20g m-Cyan-
benzamid. Schmp. 222° (aus Acetonitril). Umsatz: 86 %, Ausb. 81.7% d. Th.

CgHgN,0 (146.1) Ber. C65.75 H4.14 N 19.17 Gef. C6590 H4.11 N 18.92

p-Cyvanmethyl-phenyvlessigsiure-amid: 20g p-Phenylendiessigsdure-dinitril werden in 100ccm
Wasser und 120ccm Pyridin bei 95° mit 40ccm Permutit ESB (3 9 vernetzt) wéahrend 4 Stdn.
verseift. Das Harz firbt sich dabei schwarz-griin. Dann wird filtriert, mit 100ccm Pyridin
nachgewaschen und die Losung i. Vak. eingedampft. Der Riickstand wird in heiBem Athanol
aufgenommen und von nicht geléstem Ausgangsmaterial (5g, Schmp. 290°) filtriert. Aus dem
Athanol kénnen 13g rohes p-Cvanmethyl-phenylessigsiure-amid, das nach Umkristallisieren
aus Athanol bei 163" schmilzt, isoliert werden. In der Mutterlauge bleibt 1.0g Dinitril. Ausb.
61.4%; d. Th.

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

2-Cyan-pyridin-carbonsdure-(6 )-amid: 5 g 2.6-Dicyan-pyridin werden in 100 ccm Wasser
und 50 ccm Pyridin mit 10 ccm Permutit ESB (5% vernetzt) wiahrend 70 Min. bei 70° be-
handelt. Dann wird filtriert, mit 30 ccm Pyridin gewaschen und gekiihit. Dabei fallen 1.8 g
rohes Pyridindicarbonsiure-(2.6)-diamid (Schmp. 295.5—297°) aus. Die Mutterlauge wird
zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus Acetonitril umkristallisiert. Man erhalt
3.5g 2-Cyan-pyridin-carbonsidure-(6)-amid. Schmp. 191—-192.5°. Umsatz: 100%, Ausb.
61.5% d. Th.

C7HsN3O (147.1) Ber. C57.14 H 3.43 N 28.56 Gef. C57.18 H 3.25 N 28.61

b) Hydrierungen

Butyrolactam: 12 g B-Cyan-propionsdure-amid werden bei 80° in 250 ccm Dioxan mit 2 g
Raney-Nickel und 20 g Ammoniak bei 100 at Wasserstoffdruck hydriert. Nach Beendigung
der Wasserstoffaufnahme wird auf 200° erhitzt und nach 30 Min. gekiihit. Die Ldsung wird
nun filtriert und i. Vak. eingedampft. Der Riickstand ist praktisch neutral, enthilt somit
weder y-Amino-buttersiure-amid noch y.y’-Imino-dibuttersdure-diamid. Durch Destillation
i. Vak. werden 8.8 g Butyrolactam gefunden. Ausb. 84.7% d. Th. Sdp. g 112 —115° (Lit.16):
133°/12 Torr), Schmp. 23° (Lit.10}; 24.6°).

Valerolactam: 10 g y-Cyan-buttersdure-amid werden wie vorher hydriert und aufgearbeitet.
Ausb. 82.59% Valerolactam. Sdp.3112° (Lit.'7): 137°/14 Torr). Schmp. 38° (Lit.17): 39 —40°).

e-Amino-capronsiureamid. 31.5 g 8-Cyan-valeriansiure-amid werden in 500 ccm Dioxan
mit 40 g Ammoniak und 3.5 g Raney-Nickel bei 80° und 100 at Wasserstoffdruck bis zur

I5) Beilsteins Handbuch d. organ. Chemie, Bd. 9, 11. Erg.-Werk, S. 613.
16) 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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Sittigung hydriert. Nach dem Erkalten wird das Filtrat des Katalysators eingedampft und
der Riickstand i. Vak. destilliert. Man erhilit 27.0 g e-Amino-capronsiure-amid (83 %, d. Th.).
Scp.o.2 140 —145° (Lit.'®): 159 —161°/2 Torr), Schmp. 49°. Oxalsiureanilid-Deriva:19, Schmp.
184°.
C14H1gN303 (277.3) Ber. € 60.63 H 6.91 N 15.15 Gef. C60.54 H 6.89 N 15.02

Aus dem Destillationsriickstand werden durch Lésen in Methanol und Ausfillen mit
Ather 0.9 g e.e'-Imino-dicapronsiure-diamid (3 %,) isoliert. Schmp. 143 —144°. Hydrochlorid,
Schmp. 179°.

Cy2HsN302 (243.3) Ber. €59.23 H 10.36 N 17.27 Gef. C 59.05 H 10.13 N 17.39

2.5 g €.¢’-Imino-dicapronsiure-diamid werden mit 25 ccm 10-proz. Natronlauge unter Riick-
fluB gekocht, bis kein Ammoniak mehr entweicht. Nach dem Erkalten wird mit Salzsiure
auf pu 5—6 eingestellt. Nach lingerem Stehenlassen fallen 1.8 g e.e’-Imino-dicapronsiure
(70% d. Th.) aus. Schmp. 211°. Hydrochlorid, Schmp. 108° (aus Athanol/Ather).

C12H23NO4-HCI (281.7) Ber. C51.16 H 8.59 N 4.97 Cl112.59
Gef. C50.97 H8.34 N5.15 C112.68

Hydriert man 3-Cyan-valeriansiure-amid bei 80° in Abwesenheit von Ammoniak, so werden
62% d. Th. e.e’-Imino-dicapronsiure-diamid und 12?% d. Th. e-Amino-capronsdure-amid
erhalten.

31.5 g 3-Cyan-valeriansidure-amid werden in 500 ccm Dioxan mit 40g Ammoniak bei 80
hydriert. Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird auf 220° erhitzt und nach 2 Stdn.
gekithlt. Man erhilt 19.5g (78% d. Th.). Caprolactam, Schmp. und Misch-Schmp. 70°,
2.7g e¢-Amino-capronsiure-amid (8.3% d.Th.) und 1.5g e.e’-Imino-dicapronsiure-diamid
(5% d. Th.).

w-Amino-6nanthsdure-amid: 12 g e-Cyan-capronsiure-amid werden bei 80° hydriert. Die
Destillation des Reaktionsgemisches ergibt 9.0 g w-Amino-6nanthsiure-amid. Sdp.j.3 145 bis
149°, Schmp. 61° (aus Essigester/Ather). Ausb. 73% d. Th. Oxalsiureanilid-Derivat, Schmp.
214°.

C;sH2)N303 (291.3) Ber. C61.84 H7.27 N 1442 Gef. C61.85 H7.34 N 14.54

Aus dem Destillationsrilckstand kénnen 1.1 g w.w’-Imino-diénanthsdure-diamid (9.5 %, d. Th.)
isoliert werden. Schmp. 145° (aus Athanol/Ather). Hydrochlorid, Schmp. 189 —190°.

C14H29N30,-HCl (307.7) Ber. C54.62 H9.82 N 13.65 Gef. C 54.34 H9.69 N 13.34

1 g w.o’-Imino-didnanthsdure-diamid wird mit Natronlauge zu w.w’-Imino-dionanthsdure
verseift. Schmp. 202°, Hydrochlorid. Schmp. 100°.

C14H27NO,4 (273.3) Ber. N 5.12 Gef. N5.19

Bei der Hydrierung in Abwesenheit von Ammoniak werden 61°%, w.w’-Imino-didnanth-
sdure-diamid erhalten.

w.w'-Imino-dicaprylsiure-diamid: 5.6 g w-Cyan-onanthsdure-amid werden in 50 ccm Dioxan
bei 80° ohne Ammoniak hydriert. Ausb. 2.6 g w.w’-Imino-dicaprylsiure-diamid (48 % d. Th.).
Schmp. 147 —148°, (aus Alkohol/Ather).

C1sH33N302 (299.4) Ber. C64.17 H 11.11 N 14.03 Gef. C64.10 H11.15 N 14.30

w.w’-Imino-dicaprylsiure: 1 g Diamid werden mit 2n NaOH verseift und die Losung mit
Salzsdure auf pu 5—6 gestellt. Man erhilt 0.4 g der freien Sidure. Schmp. 206°. Hydrochlorid,
Schmp. 104°.

C1sH31NO4-HCI1 (337.9) Ber. N4.14 Gef. N 4.32

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



