
Journal fur praktische Chemie 
4. REIHE, BAND 14 SEPTEMBER 1961 HEIT 1-2, S. i - l i t  

Notiz uber eine neue Darstellungsmethode 
fur a,a-disubstituierte Malonsaurediamide 

Von WERNER HACKBART und MANFRED HARTMANN 

Inhaltsiibersicht 
Die Umsetzung a,&-disubstituierter Malonsiiureester mit Formamid in alkoholischer 

Losung und in Gegenwart von Natriumalkoholat fiihrt zur Bildung der entsprechend 
substituierten Malonsiiurediamide. 

Zur Darstellung von Carbonsaureamiden la& sich die Methode der 
Ammonolyse von Carbonsaureestern im allgemeinen erfolgreich an- 
wenden. Im Gegensatz zur Umsetzung von Carbonsaurechloriden oder 
-anhydriden erweist sich jedoch die Reaktionsfahigkeit der Carbon- 
saureester mit Basen weitgehend von der Konstitution des Esters ab- 
hangig. So bilden Malonsaurediathylester und a-monosubstituierte 
Malonester bei der Einwirkung von Ammoniak glatt die entsprechenden 
Diamide, wlhrend &,a-dialkylierte Malonester nur in wenigen Fallen 
einer Ammonolyse zugangig sind. Nach den Untersuchungen von E. 
PISCHER~) und H. M E Y E R ~ )  lassen sich zwar die Dimethylester der 
&,&-Dimethyl- und a-Methyl-a-athylmalonsiiure durch Umsetzung mit 
Ammoniak mit guten Ausbeuten in die entsprechenden Diamide uber- 
fuhren, die Ester der &,m-Diathyl- und &,a-Di-n-propylmalonsaure ver- 
halten sich jedoch unter den gleichen Bedingungen resistentz)). Um die 
entsprechenden Diamide zu gewinnen, erweist sich in diesen Fallen der 
Weg uber die Saurechloride, die substituierten Barbitursauren oder die 
Cyanessigester als notwendig. 

Es wurde nun gefunden, daB bei der Einwirkung von Formamid auf 
&,a-Diiithylmalonsaurediathylester in alkoholischer Losung und in Gegen- 
wart von Natriummethylat die Bildung von a,&-Diathylmalonsiiurediamid 
mit 65proz. Ausbeute erfolgt. I n  gleicher Weise gelang es, die Diamide 
der a,a-Di-n-propyl-, &,a-Di-n-butyl-, a-Methyl-a-isopropyl-, &-Methyl-&- 
phenyl- und a-Athyl-a-phenylmalonsaure direkt aus den entsprechenden 
Malonsaureestern mit guten Ausbeuten darzustellen. Eei den aromatisch 

l )  E. WSCKIER u. A. DILTHEY, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 814 (1902). 
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substituierten Xalonestern wurde als Folge einer wahrend der Reaktion 
eingetretenen Decarboxylierung daneben die Bildung disubstituierter 
Acetamide beobachtet. Die besten Ausbeuten lieBen sich bei der Ein- 
wirkung von 6 nil01 Formamid und 2 Mol Natriummethylat suf 1 Mol des 
Malonesters in absol. Methanol als Losungsmittel erzielen. 

Da bei der Umsetzung der untersuchten disubstituierten Malonester 
sowohl mit Ammoniak in Gegenwart von Natriummethylat als auch beim 
Erliitzen mit Formamid allein keine nennenswerte Diamidbildung ein- 
trat, wird angenommen, dal3 bei der gefundenen Reaktion zunachst 
eiiie Kondensation der Malonester mit Formamid in Gegenwart von 
Natriumalkoholat zu N-formylierten Malonsaurediamiden erfolgt, deren 
Alkoholyse den Reaktionsbedingungen zu den entsprechenden Diamiden 
fiihrt. Fur eine solche Anriahme spricht die Bildung einer entsprecheiiden 
Menge Ameisensaureester wiihrend der Reaktion sowie das Verhalten des 
bekannten N,N'-Diformyl-a ,cx-diathylmalonsaurediamids 4),  das beim Er- 
warmen mit einer Natrinmmethylatlosung in Methanol en tformyliert 
wird. 

Eine entsprechende Aniidierung von disubstituierten Malonsiiure- 
estern lie13 sich bei der Verwendung von Acetamid oder Benzamid an 
Stelle von Formamid nicht beobachten. 

Ueschreibung der Versuche 
or,a-T)i%thylmalonsfurediamid 

Zu einer Losung von 17,6 g Natrium in 350 em3 absol. Methanol werden 65 g DiathJ-1- 
malonsiiurediath3ilester sowie 105 g Formainid gegeben und die Mischung 6 Stunden am 
RiickfluD erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riiekshnd mit 
Wasser versetzt, das abgeschiedene Produkt mit kaltem Wasser und mit dther gem-aschen 
und aus Wasser umkristallisiert. 

Schmp. und Misch-Schmp.l) 224' (korr.); Ausbeute 65% d. Th. 
Analog wurden dargestellt : 

a,&-Di-n-propylmalonsaurediamid 
Sohmp. und Misch-Schmp.l) 214" (korr.); Ausbeute 76% d. Th. 

&,a-Di-n- butylmalonsaurediamid 
Schmp. 202"; Ausbeute 7076 d. Th. 

C,,H,,N,O, (814,30) ber.: C 61.65; H 10,35; N 13,07 
gef.: C 61.82; H 10,51; N 12,81. 

4, Ai. EINHORR U. B:. SPRiiNGERTS, Liebigs Ann. Chem. 3.33, 273 (1905). 
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a-Methyl-a-phenylmalonsaurediamid 
Schmp. und Misch-Schmp.5) 150-151'; Ausbeute 50% d. Th. 
Aus dem iitherischen Filtrot werden 20% Hydratropasaureamid (Schmp. 94") er- 

halten. 
a- Athyl-a-phenylmatonsaurediamid 

Schmp. und Misch-Schmp.6) 124" (Zers.); Ausbeute 65% d. Th. 
Daneben 25% Lu-Phenylbutyramid vom Schmp. 84". 

a-Methyl-a-isopropylmalonsaurediamid 
Schmp. 187-188"; Ausbeute 52p/, d. Th. 

C,H,,N,O, (158,20) ber.: C 53,14; H 8,92; N 17,71 
gef.: C 53,33; H 8,93; N 17,52. 

5) W. R~.  BOON, H. C. CARRINCTON u. C. H. VASEY, Engl. Pat. 666027, Chem. Zbl. 

6) Dtsch. Reichs-Pat. 310426; FRIEDLANDER 13, 802. 
1954, 11494. 
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