
268. H a n s  Rolfes: Notia iiber Dimethyl.diacetonalkamin 
und Dimethyl- diacetonamin ’1. 

(Eingegangen am 27. September 1920.) 

Gelegentlich einer griil3eren Arbeit wurde das von M. K O  h n  ’) 
riierst beschriebene D i m e t  h y 1 - d i a c e  t o  n a1 k a m  i n  benotigt. Die bis- 
her bekannten Darstellungsmethoden dieses Korpers lieferten nur 
schlechte Ausbeuten, so die Anlagerung von Dimethylamin a n  Mesityl- 
tlxyd mit nachfolgender Reduktion nur 15 Ole im besten Falle nach 
Vndifizieren *) der Methode 33 O l 0  der Theorie. Ein Versuch, vom 
prirniiren niacetonalkamio ausgehend mittels Jodmethyl ’) zu den me- 
thylierten Alkaminen zu gelangen, schlug fehl, indem neben dem Jo- 
did der total methylierten Ammoniumbaae ein Basengemenge entstand, 
dessen Trennung nicht gelang. Ein sehr gutes Resultat mit nahezu 
quantitativer Ausbeute an Dimethyl-diacetonalkamin ergab nun a u  
Stelle der Anwendung von Jodmethyl die ausgezeichnete M e t h y l i  e 
r u o g s m e t h o d e  von R. He133 mit F o r m a l d e h y d  uod A m e i s e u -  
4aure.  Auch in diesem Falle, wie bei den bieher beobachteten Bei- 
+elen aus  der cyclischen Alkaminreihe, ubernahm die Ameisensiiurt? 
leu  Schutz der alkoholischen Hydroxylgruppe, was durch Veresteruog 
bier entstehenden Base nachgewiesen werdeq konnte: 
‘C&),C(NHa).CHa.CH(OH).CH, + 2CH10 + 2CH202 

2 (CH3)sC[N(CH~)~] .  CHs.CH(OH).CHa + 2HsO + 4 0 s .  
D i m e t h y l - d i a c e t o n a l k a m i n .  5 g reines, im Vakuum destil- 

Iiertes D i a c e t o n a l k a m i n  wurden mit 7.2 R einer 40-proz. F o r m -  
nldehyd-Liisung und 3.8 g A m e i s e n s i i u r e  und l o g  Wasser io 
2 Bombenriihren 6 Stdn. auf 120-125O erhitzt. Nach dem Erkalten 
nerrscbte in den Rohren starker Druck; der inhalt war braun gefiirbt. 
Ibie vereinigten Fliissigkeiten wurden mit einer Liisuog von 5 g Na- 
triumhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Nach dem Aushhern ,  
w i d e  mit Pottasche getrocknet und der i t h e r  verjagt Im Vakuum 
bei 21 mm und bei 75-830 ging ein einheitliches 0 1  uber. Ausbeute 
4.4 g destillierter Base. Leichtfltissige, farblose Fliissigkeit von oar- 
kotischem Geruch. 

u.1794 g Sbst.: 0.4370 g (301, 0.2079 g HrrO. - 0.1335 K Sbst.: 11.8 CCIU 

N (210, 741 mm). 
Cs11,9N0.  Ber. C 66.14, H 13.19, N 9.65. 

Gcf. * 66.43, D 12.97, - 9.74. 

I )  Yoratehende Arbeit war bareits Tor mehrereu Jabren auf Anregong 

2, M. 5. 135. a) 86. 2%. 521. 4, B .  48, 1888 [1915]. 
vt ’  n H m .  Pml. B e n .  Karlsruhe, ausgefiihrt worden. 
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1) i UI e t h y I - d i a  c e  t o  n a1 k a m  i n  - b e n  z o y 1 e s t e r  , 
(CH3)2C[N(CH3)a].CH2.CH(O.CO.CsTSs).C113. 

2 g Dimethyl-diacetonalkamin wurden rnit 3 g Benzoylchlorid nacb 
S c h o t t e n  und B a u m a n n  benzoyliert. Um von dem stets mitent- 
stehenden Benzoesaure-anhydrid zu trennen, wurde .das  0 1  mit verd. 
Salzsiiure geschiittelt und die salzsaure Liisuog mehrfach ausgesthert. 
Nach dem ' Alkalischmachen der sauren Lasung husschutteln mit 
Ather, Trocknen mit Pottasche und Destillation des Oles nach Ab- 
dampfen des Athers. Bei 175-1180° und 12 mm Drgck geht der Ben- 
zoylester als farbloses, dickflusaiges 61 uber. 

N (23", 746 mm). 

Ausbeute 1.6 g. 

0.1190 g Sbst.: 0.3164 g COa, 0.1019 g HaO. - 0.1294 R Sbst.: 6.9 C C ~  

ClsH230,N.  Bar. C 7224, H 9.3, N 5.62 
Gef. 72.51, 8 9.58, 5.8. 

Durch 0 x y d a  t i o  n des Dimethyl-diacetonalkamins rnit Cprom- 
caure wurde das K e t o n  als eine rnit Atherdampfen Zul3erst iluchtige 
Base erhalten, die beim Erwarmen durch Zersetzung leicht in das  
charakteristisch riechende M e s i t y l o x y d  uberging, wie das bereits 
von G o t s c h m a n n  I) und Kohna)  bei dem Dimethyl-diacetonamin 
beobachtet worden war. Die Base lieB sich durch Hydroxylamin in 
sin O x i m  uberfiihren, das die von K o h n 3 )  und H o c h s t e t t e r  be- 
schriebenen Eigenschaften des Dimethy1,diacetonamin-oxims autwies 
wodurch die Identitat der Ketonbase rnit dem D i m e t h y l - d i a c e t o n -  
n m i n  erwiesen sein diirfte. 

O x y d a t i o n  z u m  D i m e t h y l - d i a c e t o n a m i n .  Zu einer Liiuung 
von 3.5 g Alkaminbase in 40 ccm Eisessig wurde unter Erwsrmen aut 
920 ond unter kraftigern Turbinieren allmahlich eine Liisung von 2 g  
Chromsaure i n  15 .ccm Eisessig zugeiropft. Die Oxydation beginnt 
bei 900. Nach 45 Min. wurde kurze Zeit auf 100Oerhitzt. Die nun- 
rnehr grasgrune Losung wurde im Vakuum bis zum Sirup eingedun- 
stet. und mit einer Aufliijung V O D  30 g Kaliumhydroxyd in 30 ccm 
Wasser unter Eiskiihlung alkaliscb gemacht. Die stark alkaiische 
Flussigkeit wurde im K e  mpfschen Extraktionsapparat 15 Stdn. mit 
Ather extrahiert. Die getrocknete atherische Liisung wurde bei 40" 
Auflentemperatur unter Anwendung eines H e m p e l s c h e n  Aufsatze.5 
vorsichtig destilliert. Die letzten Anteile Ather wurden bei Zimmer- 
temperatur im Vakuum eotfernt. Ausbeute 2 g eines narkotisch rie 
chenden Oles, das  rnit Rucksicht auf seine labile Natur in nachfol- 
gende Derivate uberfuhrt wurde. 

I) A. 197, 47. >) M .  21, 780. J, M .  Y4,  780. 
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D i m e  t h J 1- d i a c e t o n a m  i n -ox i rn , (CH&C[N( CHJ)~] .  CH:, . C (: N. 
OH).CH3. 0.4 g des braunen Oles wurde i n  stark alkalisch w a h i g e r  
Liisung mit einer Auflosung von 0.2 g Hydroxylamin- Chlorhydrat ver- 
setzt. Nach 12 Stdn. wurde ausgeiithert und mit Pot(asche getrock- 
oet. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb ein 61, das beim 
Abkiihlen mit Eiswasser z u  farblosen Krystallen erstarrte. Die Snb- 
stanz zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktriihrchen ein unscbarfes 
Verhalten, iridem sie bei 35O ZII  sintern begann und unter kontinuier- 
licbem Ubergang bei 44O geschmolzen war. 

D i m e t h y l - d i a c e t o n a m i n - P i k r a t .  Zu einer LBsung von 0.5 g Pi- 
krinsiure in abs. Alkohol wurde 0.4 g Base hiozugegeben. .Es entstand so- 
fort rin gelber Niederschlap, der nach mehrstiindipem Stehen im Eisschrank 
abgesaugt und in Xlkohol mehrfach bis zum konstanten Schnielzpunkt um- 
gelosi wurde. Schrnp. 154-1550. 

0.1146 g 'Sbst.: 0.1899 g COa, 0.0551 g Ha0. - 00791 g Sbst.: 10.9 ccm 
N @lo, 711 mm). 

CeHl7ON,C6H301N3.  Ber. C 45.15, H 5 4 ,  N 15.05 
Gef. 45.21, )) 5.38, 9 15.21. 

Grnz andere Eigenschaften weist nun I(. HeB')  fiir seine als 
~Dim~thyl-diacetonamincc angesprocbene B a s e  CsHlrON auf, die e r  
durch Metbylierung von Diacetonalkamin mit uberschiissigem (3 Mol.) 
Formaldehyd o h  n e Ameisensiiure dargestellt hatte: 

(CH3)zC ( NHa) . CHa . CH (OH). CH3 + 3 C HzO 
= CsH170N + HaO.+ coz. 

Wahrend das durch Oxydation aus dem Alkamin bergestellte 
Dimethyl-diacetonarnin eine Destillation selbst im Vakuum ohne Zer- 
setzung nicht vertrup, zeigte die von H e B  durch Methglierung erhal- 
tene Base einen Siedepunkt von 63O bei 23 mm. Ebenso unterschied 
sich das Pikrat der von He13 beschrizbenen Base durch den Schmp. 
1 8Y0 von dem bei 154O schnielzBnden des Dimetbyl-diacetonamins, so 
da13 die Base mithin unbedingt ah ein I a o m e r e s  zu letzterem anzu- 
sehen ist. 

(CILh C. CHa . CH. CH, '\ r>! . CB1. CH. CHI C H ~ .  N:CH~.  o 
I. N-CHs.0 11. 

Vermutlich kommt ihr eine riugartige Struktur (I.) zu, indem der 
Sauerstoff nicbt keton-, sondern atherartig mit einer Alkylgruppe des 
Stickstoffs gebunden ist. Eine Base a) von analoger Struktur (11.) 

l) B. 48, 1974 [I9151 9 B. 50, 1408 [1917]. 
Eerichte d. D. Chem. Oesellichaft. J&r& LIIl. 144 
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wurde unter ganz identischen Entstehungsbedingungen bereits i n  der  
c y c l i d e n  Reihe durch Einwirken von Formaldehyd auf 1-Piperidyl- 
propan-%ol-(2) erhalten und beschrieben. 

F r e i b u r g  i. B., Chem. Institut der Univ. Freiburg i. B. 

254. Erich Tiede und Friedrich Buscher: ober den 
leuchtenden Borstickstoff (Balmalns Aethogen und die Lumi- 

Kenntnis anorganischep Luminescenz-Erschefnungen.) 
[Aus dem Chem. Institut der Uuiveraitat Berlin.] 

(Eingegaugcn am 27. September 1920.) 

B a l  111 ai n Y A e t h o g e n .  

R a l m a i n ,  der irn Jahre  1842 zuerst deb B o r s t i c k s t o f f  dar- 
stellte und zwei Jalire spater seine Zusarnmensetzung erkaunte I), be- 
richtet bereits in seiner ersten Veroffentlichung uber die merkwurdige 
Leuchterscheinung, die man beobachtet, wenn fliichenformig aus- 
gebrgitetes R o r n i t r i d  mit dern S a u r n e  e i n e r  F l a m m e  beriibrt 
wird. Unter diesen Umstanden strnblt d r r  BorstickstoFF in eigenartig 
blaugriineni Licht. B a l m a i n  schreibt hieruber in der ersten Arbeit ’). 

sWenn die aullere Flamrne a d  eine grolle Fliche dcr gepulverten Sub- 
stanz wirkt, PO auch, wenn ein Glasstap damit bestreut win1 und in den 
gullersten Rand der Flamme gehalten wird, entsteht ein schoner, gruner 
Schein, wmher ohne Zweifel eiocr stufenweisen B i l d u n g  von B o r s i u r e  
angeh8rt.a 

Eine wie groBe Bedeiitung er grrade di‘eser Lichterscheinung bei- 
mifit, erbellt aus Iolgenden Siitzen der zweiten hrbeit “). 

8 . .  . Seit dieser Zeit ist es mir gclungen, dic Verbindung von Stickstoff 
und Bor abzuscheiden, der ich den yon a ’ 1 ’ 9 a ~ v  (leuchtend) uud yet ’eopar 

(erzeugen), abgeleiteten Namon A e thogen  gegeben habe, weil sie Lei ihrer 
Vcreinigung mit den Metallen Verbindungen bildct, wclche beim Erhitzen 
vor den] Liitrohr in der oxydierenden Flanime tnit einem eipeotun~lict~ schijnen 
phosphorescierenden Lichte g1iiben.s 

Die Annahme, es handle sich Lei den durch die Flamme zurn 
Leuchten erregbaren Priiparaten u m  Verbindungen Y O U  Bor, Stick- 
stoff und Metallen, die aus  den von B a l m a i n  zur Borstickstoff-Dar- 
stellung benutzten Ausgaiigsstoffen - Barsaure und  Metallcyanide - 

nescenz-Erregung durch Flammen). (11. Mittellung zuc 

1) In Abeggs  Handbuch wird irrtumlichcrweise Wol l l e r  die Aufkllruog 
der Verbindung zugeschrieben, obwohl beyeits im Lehrbucb von Berxe l ius ,  
V, Bd. 3, S. 113 der Sachverhalt richtig dargestellt ist. 

9)  Phil. Mag. 1848, 422. 3) Phil. Mag. 1813, 46i .  


