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II. Mitteilung®
Darstellung von Dipropionamid und Diisobutyramid
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Die Diacylamine (sekundédre Sdureamide) sind im allgemeinen
schwerer zugénglich als die primédren Sdureamide und werden fast
ausschliefilich aus Monamiden oder Nitrilen dargestellt. Karl
Brunner? gelang es analog der Wurtz’schen Methode? (Erhitzen
von zyansaurem Athyl mit Essigsiureanhydrid) sekundidre Siure-
amide durch Einwirkung von Sdureanhydriden auf Kaliumzyanat
darzustellen. Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Methode ergibt
sich sowohl aus den Arbeiten von W. Miller* als auch aus vor-
liegender Uber Dipropionamid und der darauf folgenden iiber Di-
isobutyramid.

Darstellung von Dipropionamid.

Ausgefithrt von R. Griiner.

Propionsdureanhydrid (30 g) werden mit kduflichem Kalium-
zyanat (20 g, gepulvert, getrocknet) in einem Kolben mit Riickflufi-
kiithler und vorgelegtem Chlorcalciumrohr 4 bis 5 Stunden auf dem
kochenden Wasserbade erhitzt. Der gelblich gefirbte Krystallbrei,
der oOfters umgerlihrt wird, 148t nach 3 bis 3!/, Stunden keinerlei
Kohlensdureentwicklung mehr erkennen. Das Reaktionsgemisch
wird nach Ablauf der Einwirkungsdauer mit getrocknetem Benzol
(60 g) abermals 4 bis 5 Stunden, so wie frilher erhitzt, wobei Di-
propionamid in Ldsung geht und Kaliumzyanat und propionsaures
Kalium zurlickbleiben. Von diesen ungelosten Salzen wird ab-
filtriert (Warmwassertrichter) und mit heiflem Benzo! ausge-
waschen.

Nach 24stiindigem Stehenlassen scheidet sich Dipropionamid
aus dem Xklaren, schwach gelb gefdrbten Filtrat krystallinisch aus.

1 I Mitteilung, Monatshefte flir Chemie, 45, 70 (1924).
2 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 47, 2671 (1914).

3 Jahresber. d. Chemie (1854), 566.

+ Monatshefte fiir Chemie, 56, 929 (1915).
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Um die in der Mutterlauge des abgesaugten Dipropionamids noch
vorhandenen kleinen Mengen von unzersetztem Propionsédure-
anhydrid vollstindig in Diacylamid Uberzufiihren, wird nochmals
mit Kaliumcyanat (10 &) in der frither beschriebenen Weise erhitzt,
filtriert und auskrystallisieren gelassen. Die vereinigten Krystall-
ausscheidungen werden iliber Paraffin und Schwefelsdure im Vakuum
getrocknet, um anhaftende Propionsdure, beziehungsweise Benzol
zu entfernen, und dann aus Ather mehrmals umkrystallisiert.

Die Ausbeute an ungereinigtem Dipropionamid- betrug 61 v. H,
an gereinigtem 54-5 v. H. der theoretischen Menge.

Eigenschaften des Dipropionamids.

Das nach der Brunner'schen Methode dargestellte Dipropion-
amid stimmt in seinen Eigenschaften vollstindig mit dem von
Otto und Troger! dargestellten iiberein und bildet stark seiden-
glinzende, farblose, nadelférmige Gebilde; es ist leicht 16slich in
Alkohol, schwerer 18slich in Wasser und in Ather, unldslich in
Ligroin. Die gegen Lackmus neutral reagierende wisserige Losung
von Dipropionamid wird nach ldngerem Stehen, schneller durch
Erhitzen sauer, was auf die hydrolytische Spaltung des Dipropion-
amids zurlickzufilhren ist.

Es schmilzt bei 154° und sublimiert zum Teil schon ab
100°. Das zuletzt durch Sublimation gereinigte Produkt ergab
folgende Zusammensetzung:

8580 mg Substanz gaben 0-870 cw? N, bei 714 mm und 22° (nach Pregl).
0-3002 g > »  0'6153 ¢ CO, und 0-2349 g H,0.

Ber. f. CgHy;O,N: 5577 C, 8-59 H, 10880/ N;

get.: 55°89 C, 8-69 H, 11-020/, N.

Als weiterer Beweis fiir die Anwendbarkeit der Brunner’schen
Methode sei noch die Darstellung von Diisobutyramid, ausgefiihrt
von Zdénka Bene$, erwihnt;

Bene§ erhielt bei analoger Versuchsanordnung durch fiinf-
stiindiges Erhitzen von 2 Mol Isobuttersdureanhydrid und 1 Mol
Kaliumcyanat im mit Xylol beschickten V. Meyer’schen Luftbad
(138 bis 140°) Diisobutyramid, das nach der Losung in Benzol,
Umkrystallisieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt von 174° zeigt.

In seinen Eigenschaften stimmt das auf diese Weise dar-
gestellte Diisobutyramid mit dem von A. W. Hofmann® be-
schriebenem vollstindig iiberein.

1 Ber. d. Deutsch. chem. Ges., 23, 761 (1890).

2 s s N » 15, 982 (1882).




