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Nach meinen frither mitgeteilten Beobachtungen ! gelingt
es, aus den betreffenden Methylestern Dimethyl-, Methyldthyl-
sowie Methylbenzylmalonamid darzustellen und auch Dimethyl-
und Methyldthylacetessigsdureamid konnen mittels wésserigen
Ammoniaks leicht gewonnen werden. Fir die Darstellung
symmetrisch substituierter Malonamide, von der Athylreihe an-
gefangen, ist man dagegen auf den Umweg liber das Chlorid
angewiesen, und andere als die genannten Dialkylacetessig-
sdureamide zu bereiten fehlt Uberhaupt bis jetzt die Methode.

Wie im folgenden gezeigt werden wird, gelingt nun aber
speziell die Herstellung letzterer Substanzen vermittels des
Kunstgriffes, die Einflihrung des zweiten Alkylrestes in das
Molekiil der in jedem Falle leicht zugénglichen Monoalkylacet-
essigsdureamide nachtraglich vorzunehmen.

So wird beispielsweise Didthylacetessigsdureamid durch
Behandeln von Monoithylacetessigester mit Ammoniak, Iso-
lieren des entstandenen Produktes und Kochen desselben mit
Natriuméthylatlosung und Jodathyl in 80prozentiger Aus-
beute erhalten. Man kann auch, was natlirlich praktisch nie in
Frage kommt, vom nicht substituierten Acetessigsdureamid
ausgehen.

1 Monatshefte fiir Chemie 27, 31 (1906); Berl. Ber., 39, 198 (1906).
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Malonsdureamid a8t sich nach diesem Verfahren eben-
falls sehr leicht alkylieren, doch ist vorlaufig erst die einmalige
Einfihrung der Alkylgruppe gelungen; indessen werden die
Versuche, auch hier zu disubstituierten Derivaten zu gelangen,
fortgesetzt.

Darstellung von Didthylacetessigsiureamid.

5 ¢ Athylacetessigsdureamid wurden mit 20 ¢m® Natrium-
gthylatlosung, welche 1 g Natrium entsprach, 5 cm® Jod-
athyl und 30 cme® absolutem Alkohol zwei Stunden stehen
gelassen, dann 3 Stunden gekocht, wieder b cm® Jodathyl zu-
gesetzt und 12 Stunden stehen gelassen. Nunmehr wurde ein-
gedampft, bis sich in der Hitze eine Kristallhaut zeigte, 10 cnz?
Wasser zugesetzt und unter Umriihren erkalten gelassen. Das
ausgeschiedene Jodnatrium ging in Ldsung und die wenige
Augenblicke klare Losung erfiillte sich rasch mit glitzernden
Kristallen, bis schiieflich alles zu einem Brei erstarrte.

Man saugt ab, wéscht mit wenig Wasser und kristallisiert
unter Tierkohlezusatz aus wenig Wasser um. Die so erhaltenen
farblosen langen Nadeln schmelzen konstant bei 122 bis 123°.

Aus der eingeengten Mutterlauge lassen sich noch weitere
Mengen des Produktes, das nach der Analyse reines Didthyl-
acetessigsdureamid ist, gewinnen.

0188 g gaben bei 740 mm und £ == 20° 15°5 cm?3 Stickstoff.
In 100 Teilen:

Berechnet fur

CgH;50,N Gefunden
[ — |
N, 89 9-2

Ein Versuch, das durch Lauge abspaltbare Ammoniak zur
quantitativen Bestimmung zu verwerten, ergab unverwendbare
Resultate.

Methylpropylacetessigsdureamid.

Als Ausgangsmaterial diente Methylacetessigsdureamid,
das in der weiter unten angegebenen Weise aus dem nicht
substituierten Acetessigsdureamid gewonnen worden war.

Der Versuch wurde ganz &dhnlich, wie oben angegeben,
mit Natriumpropylat und Propyljodid ausgefiihrt,
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Es wurde in 70prozentiger Ausbeute ein aus Wasser
prachtvoll kristallisierender Korper vom Schmelzpunkt 125°
erhalten.

Die Analyse ergab:

17 ¢m3 Stickstoff bei # = 20° und b = 741 mm fiir 0: 206 g Substanz.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CeH505N Gefunden
t——— e
N, 89 9-24
Acetessigsdureamid.

Das Amid der Acetessigsdure in reiner Form darzustellen,
ist nach vergeblichen Versuchen, die Duisberg?! angestellt
hatte, erst Claisen und K. Meyer? gelungen. Nach ihren
kurzen Angaben 14t sich der Korper »ziemlich leicht aus
Acetessigester durch lingeres (mehrwochentliches) Zusammen-
stehen mit wasserigem, zirka 10prozentigem Ammoniak« als
dicklicher Sirup erhalten, welcher {iber Schwefelsdure langsam
kristallisiert, und durch Abpressen gereinigt, bei 50° schmel-
zende Kristalle bildet. Die Ausbeute an Rohamid betrug zirka
30 bis 409/,.

Nach meinen Erfahrungen 148t sich nach dieser Vor-
schrift reines Amid nur schwer in groflerer Menge erhalten.
Die lange Reaktionsdauer bedingt teilweise Verseifung des
Amids zu acetessigsaurem Ammon, welches ebenso wie seine
mitentstehenden Zersetzungsprodukte, Aceton und kohlen-
saures Ammon, die Kristallisation des Amids verhindert. Der
nach dem Eindunsten im Vakuum erhaltene Sirup wurde zwar
nach langem Stehen unter Schwefelsdure und Phosphor-
pentoxyd halbfest und enthielt, wie aus dem folgenden hervor-
geht, mindestens 70°/; Amid, aber ein Isolieren des letzteren
durch Absaugen oder Abpressen gelang nur hdochst unvoll-
kommen.

1 Annalen, 213, 174 (1882).
2 Berl. Ber., 35, 583 (1902).
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Dagegen wird das Amid sehr leicht und rasch in guter
Ausbeute rein erhalten, wenn man statt vom gewohnlichen
Acetessigester vom Methylester ausgeht.

100 g acetessigsaures Methyl wurden in einem halben
Liter 15prozentigem Ammoniak geldst. Die klare Fliissigkeit
schied nach 24stiindigem Stehen 7 g einer schonkristallisieren-
den Substanz aus, die sich nach Schmelzpunkt (84°) und
Eigenschaften als Aminocrotonsduremethylester erwies. Ge-
ringe Mengen desselben Koérpers wurden noch durch mehr-
maliges Ausschiitteln der ammoniakalischen Losung mit Ather
gewonnen. ,

Man Kkonzentriert nunmehr im Vakuum bis auf zirka
50 em® und 1aBt unter Ofterem Umriihren in offener Schale
stehen. Nach wenigen Stunden beginnen sich am Boden des
Gefilles kompakte farblose Kristalle auszuscheiden, die nach
und nach fast die ganze Flissigkeit aufzehren. Man saugt ab
und kristallisiert die bereits fast vollig reine Substanz aus schr
wenig warmem Wasser um. Schmelzpunkt 50°, wie von
Claisen und Meyer angegeben.

Zur

Methylierung des Acetessigsiureamids

wurde analog obigen Angaben mit Natriummethylatiéosung und
Jodmethyl vorerst einige Stunden stehen gelassen, dann noch
ein paar Stunden gekocht, konzentriert und auf Zusatz von
etwas warmem Wasser erkalten gelassen.

Es schieden sich massenhaft bis zu 8 ¢m lange farblose,
starke Nadeln ab, die sofort den richtigen Schmelzpunkt des
Monomethylacetessigsdureamids zeigten. Ausbeute fast quan-
titativ.

Wie ein weiterer Versuch zeigte, kann man, ohne das
Monomethylderivat zu isolieren, durch Zusatz erneuter Mengen
Methylat und Jodmethyl direkt zum Dimethylacetessigsiure-
amid gelangen.

Auch das oben besprochene entwisserte sirupdse Produkt,
das aus Acetessigsduredthylester gewonnen war, lieff sich in
gleicher Weise methylieren. Der Ausbeuie an Monomethyl-
derivat entsprechend bestand es grdfitenteils aus Amid.
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Athylierung von Malonsidureamid.

8 ¢ Malonamid wurden mit 70 cm® Athylat (etwas mehr
als die berechnete Menge) und 20 cm® Jodidthyl in {blicher
Weise digeriert. Die schwach gefdarbte Ldsung wurde mit
etwas schwefeliger Sdure und Wasser versetzt, konzentriert
und heif von ein wenig Harz filtriert. Beim Erkalten er-
folgte reichliche Kristallisation. Das noch gelbliche Reaktions-
produkt unter Tierkohlezusatz aus Wasser umkristallisiert,
schmolz bei 214° und erwies sich durch seine Eigenschaften
(Mischungsschmelzpunkt etc.) als Mono#thylmalonamid. Aus-
beute 7°1 g, unter Zurechnung der aus der Lauge erhaltenen,
fast ebenso reinen Anteile.

5 g dieses Produktes wurden nun mit Natriummethylat
und Jodmethy! weiter behandelt. Dabei machte sich die Schwer-
16slichkeit des Amids in Methylalkohol storend geltend. Nach
vierstiindigem Kochen und Erkaltenlassen schieden sich in
der Losung fiiber 4 ¢ unverdndertes Amid ab. Das Filtrat mit
neuen Mengen Methylat und Jodmethyl weiter gekocht, lieferte
aber bei der Aufarbeitung auch nur unveridndertes Monoéthyl-
malonamid.

Es soll nun versucht werden, die Einwirkung unter Druck
zZU erzwingen.



