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2568. Hans Rolfes: Notiz iiher Dimethyl diacetonalkamin
und Dimethyl-diacetonamin ).

(Eingegangen am 27. September 1920.)

Gelegentlich einer gréferen Arbeit wurde das von M. Kohn?
zuerst beschriebene Dimethyl-diacetonalkamin bendtigt. Die bis-
her bekannten Darstellungsmethoden dieses Korpers lieferten nur
schlechte Ausbeuten, so die Anlagernng von Dimethylamin an Mesityl-
«xyd mit nachfolgender Reduktion nur 15 %, im besten Falle nach
Modilizieren®) der Methode 33 ¢/, der Theorie. Ein Versuch, vom
primiren Diacetonalkamin ausgehend mittels Jodmethyl?) zu den me-
thylierten Alkaminen zu gelangen, schlug fehl, indem neben dem Jo-
did der total methylierten Ammoniumbase ein Basengemenge entstand,
dessen Trennung nicht gelang. Ein sebr gutes Resultat mit nahezu
quantitativer Ausbeute an Dimethyl-diacetonalkamin ergab nun an
Stelle der Anwendung von Jodmethyl die ausgezeichnete Methylie
rungsmethode von K. HeB4 mit Formaldehyd und Ameisen-
sdure. Auch in diesem Falle, wie bei den bisber beobachteten Bei-
spielen aus der cyclischen Alkaminreihe, ibernabhm die Ameigensiure
den Schutz der alkoholischen Hydroxylgruppe, was durch Veresterung
Jer eotstehenden Base nachgewiesen werden konnte:

‘CHa)y C(NH;).CH,.CH (OH).CH; + 2CH;0 + 2 CH,0,
= (CHs); C{N(CH;):]. CH, .CH(OH).CH; + 2H,0 + 2COs.
Dimethyl-diacetonalkamin. 5 g reines, im Vakuum destil-
nertes Diacetonalkamin wurden mit 7.2 g einer 40-proz. Form-
aldehyd-Losung und 3.8 g Ameisensiiure und 10 g Wasser in
2 Bombenrdbren 6 Stdn. auf 120—125° erhitzt. Nach dem Erkalten
nerrschte in den Rohren starker Druck; der Inhalt war braun gefirbt.
Die vereinigten Flussigkeiten wurden mit einer Ldsung von 5 g Na-
trinmhydroxyd in 10 ccm Wasser versetzt. Nach dem Ausithern,
wurde wit Pottasche getrocknet und der Ather verjagt Im Vakuum
bei 21 mm und bei 75—83° ging ein einheitliches Ol iiber. Ausbeute
1.4 g destillierter Base. Leichtfliissige, farblose Fliissigkeit von nar-
kotischem Geruch.
U.1794 g Sbst.: 04370 g CO,, 0.2079 g HsO. — 0.1835 ¢ Sbst.: 11.8 cem
N (219, 741 mm).
Csll,3s NO, Ber. C 66.14, H 13.19, N 9.65.
Gef. » 66.43, » 12.97, » 9.74.

) Vorstehende Arbeit war bereits vor mehreren Jabren auf Anregung
von Hro. Prol. HeB. Karlsrube, auvsgelithrt worden.
%) M. 25, 135. N M. 2R, 5?21 9 B. 48, 1888 {1915).
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Dimethyl-diacetonalkamin-benzoylester,
(CH3),C[N(CH;s)].CH;. CH(O.CO.CsHs). Cils.

2 g Dimethyl-diacetonalkamin wurden mit 3 g Benzoylchlorid nack
Schotten und Baumann benzoyliert. Um von dem stets mitent-
stehenden Benzoesiure-anhydrid zu treunen, wurde .das Ol mit verd.
Salzsdure geschiittelt und die salzsaure Losung mebrfach ausgedthert.
Nach dem Alkalischmachen der sauren L&sung Ausschiitteln mit
Ather, Trocknen mit Pottasche und Destillation des Oles nach Ab-
dampfen des Athers. Bei 175—180° und 12 mm Dryck geht der Ben-
zoylester als farbloses, dickfliissiges Ol iiber. Ausbeute 1.6 g.

0.1190 g Shst.: 0.3164 g CO,, 0.1019 g H;0. — 0.1294 g Sbst.: 6.9 cem
N (23¢, 746 mm).
" CuHy0uN. Bar. C 7224, H 93, N 5.62
Gef. » 7251, » 9.58, > 5.8.

Durch Oxydation des Dimethyl-diacetonalkamins mit Chrom-
saure wurde das Keton als eine mit Atherdimpfen duBerst fliichtige
Base erhalten, die beim Erwirmen durch Zersetzung leicht in das
charakteristisch riechende Mesityloxyd iiberging, wie das bereits
von Gotschmann') und Kohn?) bei dem Dimethyl-diacetonamin
beobachtet worden war. Die Base liel sich durch Hydroxylamin in
ein Oxim iiberfiilhren, das die von Kohn?® und Hochstetter be-
schriebenen Eigenschaften des Dimethyl diacetonamin-oxims aulwies
wodurch die Identitit der Ketonbase mit dem Dimethyl-diaceton-
amin erwiesen sein diirfte.

Oxydation zum Dimethyl-diacetonamiu. Zu eiver L6sung
von 3.5 g Alkaminbase in 40 ccm Eisessig wurde unter Erwérmen auf
129 und unter kriftigem Turbinieren allmihlich eine Ldsung von 2g
Chromsiure in 15 cem Eisessig zugetropit. Die Oxydation beginnt
bei 90°. Nach 45 Min. wurde kurze Zeit auf 100° erhitzt. Die nun-
mehr grasgriine Losung wurde im Vakuum bis zum Sirup eingedun-
stet und mit einer Auiflssung von 30 g Kaliumhydroxyd in 30 cem
Wasser unter Eiskiihlung alkalisch gemacht. Die stark alkalische
Fliissigkeit wurde im Kempfschen Extraktionsapparat 15 Stdn. mit
Ather extrahiert. Die getrocknete #therische Ldsung wurde bei 40°
Aullentemperatur unter Anwendung eines Hempelschen Aufsatzes
vorsichtig destilliert. Die letzten Anteile Ather wurden bei Zimmer-
temperatur im Vakuum entfernt. Ausbeute 2 g eines narkotisch rie-
chenden Oles, das mit Riicksicht auf seine labile Natur in pachfol-
gende Derivate iiberfibhrt wurde.

N AL 197, 27, % M. 24, 780. %) M. 24, 780.
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Dimethyl-diacetonamin-oxim, (CH;):C[N(CH;s)].CH;.C(:N.
OH).CH;. 0.4 g des braunen Oles wurde in stark alkalisch wiBriger
Losung mit einer Auflésung von 0.2 g Hydroxylamin-Chlorhydrat ver-
setzt. Nach 12 Stdn. wurde ausgestbert und mit Pottasche getrock-
net. Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieb ein Ol, das beim
Abkiiblen mit Eiswasser zu farblosen Krystallen erstarrte. Die Sub-
stanz zeigte beim Erhitzen im Schmelzpunktrébrchen ein unscharfes
Verhalten, indem sie bei 35° zn sintern begann und unter kontinuier-
lichem Ubergang bei 44° geschmolzen war.

Dimethyl-diacetonamin-Pikrat. Zu einer Losung von 0.5 g Pi-
krinsaore in abs, Alkohol wurde 0.4 g Base hinzugegeben. Es entstand so-
fort ein gelber Niederschlag, der nach mehrstiindigem Stehen im Eisschrank
abgesangt und in Alkohol mehrfach bis zum konstanten Schmelzpunkt um--
gelost wurde. Sehmp, 154—1550.,

0.1146 g ‘Sbst.: 0.1899 g COs, 0.0551 g H;0. — 0.0791 g Sbst.: 10.9 ecm
N (219 741 mm).

CsH,70N, C¢H307N;. Ber. C 45.13, H 54, N 15.05
Gef. » 45.21, » 5.38, » 15.21.

Ganz andere Eigenschaften weist nun K. HefB3') fiir seine als
»Dimethyl-diacetonamin« angesprochene Base CsHyON auf, die er
durch Methylierung von Diacetonalkamin mit tiberschiissigem (3 Mol.)
Formaldehyd ohne Ameisensidure dargestellt hatte:

(CH3):C(NH,).CH;.CH(OH).CH; + 3CH,0
= CyH;7ON 4+ H:0,+ COs.

Wihrend das durch Oxydation aus dem Alkamin hergestellte
Dimethyl-diacetonamin eine Destillation selbst im Vakuum ohne Zer-
setzung nicht vertrug, zeigte die von HeB durch Methylierung erhal-
tene Base einen Siedepunkt von 63° bei 23 mm. Ebenso unterschied
sich das Pikrat der von Hel} beschrizbenen Base durch den Schmp.
183° von dem bei 154° schmelzénden des Dimetbyl-diacetonamins, so
dal die Base mithin unbedingt als ein Isomeres zu letzterem anzu-
sehen ist.

(CH:%C.CH;.CH.CHs ™
CH,;.N.CH;.0 L“\f .CH,.CH.CH,
S y
L N—CH,.0 1L

Vermutlich kommt ihr eine ringartige Struktur (I.) zu, indem der
Sauerstoff nicht keton-, sondern itherartig mit einer Alkylgruppe des
Stickstoffs gebunden ist. Eine Base?) von analoger Struktur (II.)

1) B, 48, 1974 [1915). ?) B. 50, 1408 [1917].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LH1. 144
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wurde unter ganz identischen Entstehungsbedingungen bereits in der
cyclischen Reibhe durch Einwirken voo Formaldehyd auf 1-Piperidyl-
propan-2-0l-(2) erhalten und beschrieben.

Freiburg i. B., Chem. Ipstitut der Univ. Freiburg i. B.

254. BErich Tiede und Friedrich Biischer: Uber den
leuchtenden Borstickstoff (Balmains Aethogen und die Lumi-
nescenz-Hrregung durch Flammen), (II. Mitteilung zur
Kenntnis anorganischer Luminescenz-Erscheinuagen.)
[Aus dem Chem. Institut der Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 27. September 1920.)

Balmains Aethogen.

Balmain, der im Jahre 1842 zuerst den Borstickstofi dar-
stelite und zwei Jalre spater seine Zusammensetzung erkaunnte!), be-
richtet bereits in seiner ersten Veroffentlichung tiber die merkwiirdige
Leuchterscheinung, die man beobachtet, wenn flicheniérmig aus-
gebraitetes Bornitrid mit dem Saume einer Flamme beriibrt
wird. Unter diesen Umstdnden strabit der Borstickstoif in eigenartig
blaugriinem Licht. Balmain schreibt hieriiber in der ersten Arbeit?).

»Wenn die duBere Flamme auf eine groBe Fliche der gepulverten Sub-
stanz wirkt, so auch, wenn ein Glasstab damit bestreut wird und in den
dulersten Rand der Flamme gehalten wird, entsteht ein schoner, griner
Schein, wercher ohne Zweifel eiser stufenweisen Bildung von Borsdure
angehdrt.« ’

Eine wie groBe Bedeutung er gerade dieser Lichterscheinung bei-
mifBt, erbellt aus folgenden Siitzen der zweiten Arbeit?).

». .. Seit dieser Zeit ist cs mir gelungen, die Verbindung von Stickstoif
und Bor abzuscheiden, der ich den von a’s/3w» (leuchtend) und yedvopas
(erzeugen) abgeleiteten Namen Aethogen gegeben habe, weil sie bei ihrer
Vereinigung mit den Metallen Verbindungen bildet, welehe beim Erhitzen
vor dem Ldtrohr in der oxydierenden Flamme mit einem eigentiimlich schdnen
phosphorescierenden Lichte gliithen.«

Die Auonabme, es handle sich bei den durch die Flamme zum
Leuchten erregbaren Pridparaten um Verbindungen von Bor, Stick-
stoff und Metallen, die aus den von Balmain zur Borstickstolf-Dar-
stellung benutzten Ausgangsstoffen — Borsiure uod Metalleyanide —

1) In Abeggs Handbuch wird irrtimlicherweise Wokler die Aufklirung
der Verbindung zugeschrieben, obwoh! bereits im Lehrbueh von Berzelius,
V, Bd. 3, S. 113 der Sachverhalt richtig dargestellt ist.

?) Phil. Mag. 1842, 422. 3) Phil. Mag. 1843, 467.



