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Nach meinen frtiher mitgeteilten Beobach tungen  * gelingt  

es, aus  den betreffenden Methylestern Dimethyl-,  Methylttthyl- 
sowie Methy lbenzy lmalonamid  darzustel len und auch Dimethyl-  

und Methyl~.thylacetessigs~ureamid k6nnen mittels wtisser igen 
Ammoniaks  leicht gewonnen  werden.  Ftir die Dars te l lung 
symmet r i sch  subst i tuier ter  Malonamide,  von der A_thylreihe an- 

gefangen,  ist man dagegen auf  den U m w e g  tiber das Chlorid 
angewiesen,  und andere als die genannten  Dia lkylacetess ig-  
s~iureamide zu bereiten fehlt t iberhaupt  bis jetzt  die Methode. 

Wie im folgenden gezeigt  werden  wird, gelingt  nun abe t  

speziell die Hers te l lung letzterer Subs tanzen  vermit te ls  des 
Kunstgriffes, die Einft ihrung des zwei ten Alkylres tes  in das 

Molektil der in jedem Falle leicht zug~ngl ichen Monoalkylacet -  

essigs~iureamide nachtriiglich vorzunehmen.  
So wird beispielsweise Di/ithylacetessigs~iureamid durch 

Behandeln von Mono~tthylacetessigester mit Ammoniak ,  Iso-  
lieren des ents tandenen Produktes  und Kochen desselben mit 

Natr ium/i thylat lSsung und Jod~ithyl in 80prozent iger  Aus-  
beute  erhalten. Man kann auch, was  nafftrlich prakt isch nie in 

Frage  kommt,  vom nicht substi tuierten Acetess igs/ iureamid 

ausgehen.  

1 Monatshefte fiir Chemie 2Z, 31 (1906); Berl. Ber., 39, 198 (1906). 
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M a l o n s t t u r e a m i d  1/il3t sich nach diesem Verfahren eben-  
falls sehr  leicht alkylieren, doch ist vorl~iufig erst die einmalige 

Einft ihrung der Alkylgruppe ge lungen;  indessen werden die 

Versuche,  auch hier zu disubst i tuierten Derivaten zu gelangen,  

fortgesetzt .  

D a r s t e l l u n g  y o n  D i i i t h y l a e e t e s s i g s ~ i u r e a m i d .  

5 g ~thylacetessigs~iureamid wurden  mit 20 ctn ~ Natr ium- 
/ithylatl6sung, welche 1 g Natr ium entsprach,  5 cm 3 Jod- 
5~thyl und 30 cm ~ absolu tem Alkohol zwei  Stunden stehen 

gelassen,  dann 3 Stunden gekocht,  wieder 5 cm ' Jodtithyl zu- 

gese tz t  und 12 Stunden stehen gelassen.  Nunmehr  wurde ein- 

gedampft ,  bis sich in der Hitze eine Kristallhaut zeigte, 10 cm ~ 

W a s s e r  zugese tz t  und unter  Umr/_ihren erkalten gelassen.  Das 
ausgesch iedene  Jodna t r ium ging in L6sung  und die wenige 

Augenblicke klare L6s ung  erftillte sich rasch mit gl i tzernden 
Kristallen, bis schlieBlich alles zu einem Brei erstarrte. 

Man saugt  ab, wg.scht mit wenig  Wasse r  und kristallisiert 

unter  T ie rkoh lezusa tz  aus  wenig W a s s e r  urn. Die so erhaltenen 
farblosen langen Nadeln schmelzen kons tant  bei 122 bis 123 ~ . 

Aus der eingeengten Mu~terlauge lassen sich noch weitere 

Mengen des Produktes,  das nach der Analyse  reines Di/ithyl- 

acetess igst iureamid ist, gewinnen.  

o. 188g- gaben bei 740 ~m undr = 20 ~ 15 "5 cm a Stiekstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kir 

CsH~aO~N Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  8 9  9 . -  ~ 

Ein Versuch, das dutch  Lauge abspal tbare  Ammon iak  zur 

quanti tat iven Bes t immung  zu verwerten,  ergab unve rwendbare  
Resultate.  

M e t h y l p r  o p y l a c  e t e s s i g s i i u r  eamid .  

Als Ausgangsmater ia l  diente Methylacetessigs/ iureamid,  

das  in der weiter  unten  angegebenen  Weise  aus  dem nicht 
subst i tuier ten Acetessigs/ iureamid gewonnen  worden  war. 

Der Versuch wurde  ganz  /ihnlich, wie oben angegeben ,  

mit Nat r iumpropyla t  und Propyljodid ausgeftihrt.  
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Es wurde in 70prozent iger  Ausbeu te  ein aus  W a s s e r  

prachtvol l  kristall isierender KSrper vom Schmelzpunk t  125 ~ 
erhalten.  

Die Analyse  ergab:  

17 cmz Stickstoff bei t ~ 20 ~ und b = 741 ~nm ftir 0' 206g r Substanz. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

CsH~5OoN Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  8 9 9"24 

Acetessigs~iureamid. 

Das Amid der Acetess igsaure  in reiner  Form darzustellen,  
ist nach  vergebl ichen Versuchen,  die D u i s b e r g  1 angestel l t  

hatte, erst  C l a i s e n  und K. M e y e r  ~ gelungen.  Nach ihren 

ku rzen  Angaben  l~if3t sich der KSrper ,,ziemlich leicht aus  

Acetess iges ter  dutch l~.ngeres (mehrwSchent l iches)  Z u s a m m e n -  
stehen mit wS.sserigem, zirka 10prozent igem Ammoniak<, als 

dicklicher Sirup erhalten, welcher  tiber Schwefelsg.ure l angsam 

kristallisiert, und dutch  Abpressen  gereinigt,  bei 50 ~ schmel-  
zende Kristalle bildet. Die Ausbeute  an Rohamid bet rug zirka 

30 his 40~ . 

Nach meinen Erfahrungen l~.Bt sich nach dieser Vor- 
schrift reines Amid nut  schwer  in grSBerer Menge erhalten. 

Die lange Reakt ionsdauer  bedingt  tei lweise Versei fung des 

Amids zu ace tess igsaurem Ammon,  welches  ebenso wie seine 
mi ten ts tehenden  Zerse tzungsprodukte ,  Aceton und kohlen-  

saures  Ammon,  die Kristall isation des Amids verhindert .  Der 
nach dem Eindunsten  im V a k u u m  erhaltene Sirup wurde  zwar  

nach langem Stehen unter  Schwefels~.ure und Phosphor -  

pen toxyd  halbfest  und enthielt, wie aus  dem folgenden hervor-  

geht, mindes tens  7 0 %  Amid, abet  ein Isolieren des letzteren 

durch Absaugen  oder Abpressen  gelang nu t  hSchst  unvoll- 

kommen .  

i 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 gewtihnlichen 
Acetessigester  vom M e t h y 1 ester  ausgeht.  

100g  acetessigsaures Methyl wurden  in einem halbert 
Liter 15prozentigem Ammoniak gel6st. Die klare Fltissigkeit 
schied nach 24stt indigem Stehen 7 g einer schiSnkristallisieren- 
den Substanz aus, die sich nach Schmelzpunkt  (84 ~ ) und 
Eigenschaffen als AminocrotonsS.uremethylester  erwies. Ge- 
ringe Mengen desselben Ktirpers wurden noch durch mehr- 
maliges Ausschtit teln der ammoniakal ischen LiSsung mit 5 th e r  

gewonnen.  
Man konzentriert  nunmehr  im Vakuum bis auf zirka 

50 cm ~ und 15.I3t unter  6fterem Umrtihren in oftener Schale 
stehen. Nach wenigen Stunden beginnen sich am Boden des 
Geftif3es kompakte farblose Kristalle auszuscheiden,  die nach 
und nach fast die ganze Flt'lssigkeit aufzehren. Man saugt ab 
und kristallisiert die bereits fast v611ig reine Substanz  aus sehr 
wenig warmem Wasse r  urn. Schmelzpunkt  50 ~ , wie von 
C l a i s e n  und M e y e r  angegeben. 

Zur 

Methy l ie rung  des Aeetess igs i iureamids  

wurde analog obigen Angaben mit Natr iummethylat l6sung und 
Jodmethyl  vorerst  einige Stunden stehen gelassen, dann noch 
ein paar Stunden gekocht,  konzentr ier t  und auf Zusatz von 
etwas warmem Wasser  erkalten gelassen. 

Es schieden sich massenhaff  bis zu 8 c~n lange farblose, 
starke Nadeln ab, die sofort den richtigen Schmelzpunkt  des 
Monomethylacetessigsi iureamids 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 Dimethylacetessigsi iure-  

amid gelangen. 
Auch das oben besprochene entwtisserte sirup6se Produkt ,  

das arts Acetessigs~iure/ithylester gewonnen  war, lie13 sich in 
gleicher Weise methylieren. Der Ausbeute an Monomethyl-  
derivat entsprechend bestand es gr6i3tenteils aus Amid. 
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.~thylierung von Malons~iureamid. 

8 g  Malonamid wurden mit 70 c m  ~ Athylat (etwas mehr 
als die berechnete Menge) und 20 c m  s Jod/ithyl in fiblicher 
Weise digeriert. Die schwach gef/irbte LSsung wurde mit 
etwas schwefeliger S~iure und Wasser versetzt, konzentriert 
und heil3 yon 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~ithylmalonamid. Aus- 
beute 7" 1 g, unter Zurechnung der aus der Lauge erhaltenen, 
fast ebenso reinen Anteile. 

5 g  dieses Produktes wurden nun mit N a t r i u m m e t h y l a t  
undJodmethyl weiterbehandelt. Dabei machte sich die Schwer- 
15slichkeit des Amids in Methylalkohol st6rend geltend. Nach 
vierstfmdigem Kochen und Erkaltenlassen schieden sich in 
der L6sung fiber 4 g  unverS.ndertes Amid ab. Das Filtrat mit 
neuen Mengen Methylat und Jodmethyl weiter gekocht, lieferte 
abet bei der Aufarbeitung auch nut unveriindertes MonoS.thyl- 
malonamid. 

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


