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Studien zum Ramaneffekt 

LXVI. Stickstoffk6rper III 

Von 

K. W. F. KOHLS.AUSCU und A. PONGS.ATZ 
korr. Mitgl ied d. Akad.  d. Wiss.  

Aus dem Physikalischen Inst i tut  der Technischen und  Montanistischen Hoeh- 
schule Graz-Leoben 

Mit einer F i g u r  im Text 

(Eiugegangen am ~3. 9. 1937. Vorgelegt  in  der Sitzu~ag am 25, 2, 1937) 

Wir berichten fiber die Ramanspektren der folgenden Sub- 
stanzen: None- und Tetramethy]-harnstoff, N-Methyl- und N-Di- 
methyl-acetamid, N-Methyl- und N-Dimethyl-carbamins~ure-~thyl- 
ester, ,~-Amino-~thyliden-aeeton, N-Methyl- und N-Dimethyl-amino- 
~ithyllden-aceton. Wegen Aufnahmsschwierigkeiten (Liehtempfind- 
liehkeit, F~rbung, Fluoreseenz) sind die Ergebnisse s Methyl- 
harnstoff, Methyl-acetamid, Dimethyl- amino-~thyliden-aeeton wenig 
befriedigend. Zahlenergebnisse im Anhang. 

D i skuss ion  der Ergebnisse .  

An Hand yon Figur 1,.in der passende Beispiele des nun 
vor]iegenden Beobaehtungsmaterlales zusammengestellt sind, soll 
die Diskussion gefiihrt werden. 

A. Die K e t i m i d - E n a m i n - T a u t o m e r i e  des ~-Amino-cro- 
tons~ure-esters (Nr. 7) haben wir sehon an anderer Stelle t disku. 
tiert, ohne jedoeh zu einem endgfiltigen Schhg kommen zu kSnnen. 
Wir hatten gehofft, dureh Bearbeitung eines ghnlichen Falles, 
des ~-Amino-gthy]iden-acetons (Nr. 3), weitere Anhaltspunk~e ffir 
die Deutung der Spektren zu erhalten. Leider ist die Qualit~t 
der erhaltenen Streuspektren hier nleht so einwandfrei wie bei 
den Estern. 

Zur Diskussion stehen zun~chst die Formen: 

I K. W. F. KOnLRACSCH U. A. PONG~XTZ, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (193t) 976. 
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I. Kefimide HN/C.CH~.C0.X ; .  If. Enamine H~N/)C:CH*C0"X 

mit X = R  (Keton) und X=OI~  (Ester). Erstere Form hat eine 
C:N- und eine nngestiirte, durch eine Methylengruppe yore Ein- 

0 200 qo0 600 800 1000 1200 1/400 7600 . . . . . . . . . .  2800 3000 

t~aC\ . . ulvolls/~nd@ un~oll~!~d/g 
~ c ~ f  ~"~~ . I .  I, I, , , I l l ]  ~ 

,~.,c.H~ ] i . . . .  , r l i 
5) HS;C.'~H'CO'OCH~ 

~) ~:~,,,.~o.o~,~,, =1 =l I1.11 [Ji i i J ILl. 1 
HsC." 

, ,  .~ .o .<  I I i ~ 1 . ,  l 
I/) He a'.CO.NH~ 

1 , . ,  1 

o 200 400 sea coo eaoo lzea r~oo lsoo . . . . . . . . . . .  ~eoo sam 

1 

Fig. 1, Beispiele ftlr dia spektralen Ver~inderungen bei Einftihrung der Aminogruppe in 
das Molekiil. 

1. Mesityloxyd; 2. N-Dimethyl-amino-~thyliden-aceton; 3. dasselbe, nicht methy- 
liert; 4. dasselbe, mono-mefhyliert; 5. Dimethyl-acrylsiure-methylesfer; 6. N-Di- 
methyl-amino-crotonsfiure-~thylester; 7. dasselbe nicht me~hyliert; 8. dasselbe 
monomefhyliert; 9. Acer 10. Acetamid; 11. Harnstoff; 12. Tetramethyl-harn- 
sfoff; 13. Di-isopropyl-kefon. Alle Beobachtnngen stammen aus unserem Labora- 
torium. TaATT~-JOGLS~XR 2 haben sp~ter Messungen an Harnstoff, Formamid, 
Acefamid, Benzamid mRgebilt, die jedoch keine Verbesserung bedeabn~ viel- 
mehr unvollst~ndig and sbllenweise unrichtig sind; sie wurden nieht beriick- 

sichfigL 

flul~ des Molekiilresfes geschiitzte C:O-Gruppe; der RTormalwert ~ 
der zugehSrigen C:O-Frequenz sollte fiir Ketone bei ungefghr 
1710, fiir Ester bei 1734 liegen. Die in den Molektilen 1 bis 8 

2 V. N. T~AT~'~ U. M. S. JOGLEKAR, Phil. Mag. 19 (1935) 1116. 
a Vgl.K.W.F. Ko~RAusc~ u. A. Pono~ATz, Z. physik. Chem. B 27 (1934) 176. 
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beobachteten Frequenzen im Gebiet der Doppelbinduug sind ira 
folgenden zusammengestell~. 

1. Mesityloxyd 1619 (15) 1685 (5) 

2. N-Dimethyl-amino-iithyli- 
dea-uceton 1548 (4) 1648 (4) 

3. Amino4ithyliden-aceton 1527 (10) 1595 (2) 1661 (00) 

4. l~-Methyl- amino- ~thyli- 
den-aceton 1517 (6) 1568 (8) 1618 (0) 

5. Dimethyl-acrylsuures Me- 
thyl 1653 (19.) 1715 (5) 

8. N-Dimethyl-~-amino-cro- 
tons~ures Xthyl 1495 (6) 1575 (20) 1678 (15) 

7. ~-Amino-crotonsaures 
Xthyl 1560(20) 1615 (12) 1663 (6) 1734 (0) 

8. N-Methyl-amino-croton- 
saures ~thyl 1504 (17) 1601 (17) 1648 (6) 1682 (3) 

)/[it Ausnahme yon Nr. 7, wo sich eine ganz schwache Linie 
bel 1734 vorfindet, treten keine Linien auf, die die oben ange- 
gebenen Normals der C0-Bindung aufwelsen. Man k~nnte 
also geneigt sein, die Xetimidform I yon vornhereln auszu- 
schliel3en. Andrerseits aber sind die Spektren yon Nr. ~ und Nr. 7 
so beschaffen, dal3 sie sich mit der Annahme nut  einer cinzigen, 
etwa der Enaminform II, nicht vereinbaren lassen. )[an betrachte 
insbesondere (Spektrum 2 ist zu diesem Vergleich nicht vollst~n- 
dig genug) den ~bergang yon l~r. 6 nach Nr. 7: Trotzdem die 
Zahl der Atome um 6, die der Gruppen um zwei abnimmt, nimmt 
die Zahl der Frequenzen im Gebiet unter 1800 yon 18 auf  24 
zu; dabei handelt es sich in beiden F~illen um roll ausgebildet% 
gesicherte Streuspektren. 

]~benso wie die Zahl der Streu]inien spricht die Lage der 
Doppelbindungslinien fiir die Existenz einer zweiten )[olekiilform. 
Wird die Enamins durch DimethyHerung der NH~-Gruppe 
fixiert i dann lehrt Fig. 1 und obige Zahlenzusammenstellung, da~ 
die C:C und die C:O-Frequenz beim ~bergang yon 1 nach 2 
bzw. -(on 5 nach 6 erniedrigt wird; die Erniedrigung betr~gt fiir 
erstere 71 bzw. 78, fiir letztere 37 bzw. 37 in Keton bzw. Ester. 
Nun ist  es yon anderen Erfahrungen her bekannt, daI3 die HC : CH- 
Gruppe einen k0nstitutiven Einiiu~ viel weniger abschirmt a]s 
eine CH2- oder gar CIt~--CH~-Gruppe. Es ist also verstiindlich, 
dal3 durch die Einfiihru~g des N-Atoms eine Erniedrigung der 
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CO-Frequenz bewirkt wird, obwohl N und CO hier nicht benach- 
hart sind; immcrhin ist es iiberrasehend, da$ die Erniedrigung 
yon gleieher GrSSenordnung i s t  wie e~wa beim Obergang yon 
Nr. 9 nach 10 bzw. yon Nr. 13 nach Nr. 12 der Fig. 1. Aber 
sieher ist es abwegig nun beim ~bergang zu den Mo,lekiilen Nr. 3 
und Nr. 7 anzunehmen, da$ die Frequenzen 1595 und 1615 zur 
Carbonylgruppe der Enaminform geh~ren; denn da miiBte die 
Entmethylierung der Aminogruppe eine weitere Frequenzerniedri- 
gang um 1648--1595~53cm-~ im Xeton und um 1678--1615~ 
~63cm-~  im Ester bewirkt haben. 

)fan ist also gen~tigt, eine der beiden in Nr. 3 bet 1527 
und 1595, in Nr. 7 bet 1560 und 1615 gelegenen Linien als nicht 
zur Enaminform geh~rig anzusehen. Man wird sich wohl fiir die 
Linien 1595 (2) and 1615 (12) entseheiden; erstens wegen ihrer 
geringeren Intensitgt, zweitens well insbesondere der ~bergang 2 
naeh 3 dies nahelegt; and drittens, well auch in Formamid, Acet- 
amid und ttarnstoff (vgl. Nr. 10 und 11), Propionamid Linien im 
Frequenzgebiet nm 1600 auftreten, bet Dimethylierung der Amino- 
gruppe verschwinden ~ und als zur C:N-Bindung einer Iso-oder  
~-Form HN:C(OH).R geh~rig gedeutet werden kSnnen. Man be- 
achte in diesem Zusammenhang den grol3en Unterschied der Spektren 
9 und 11 and die grot~e Xhnliehkeit der Spektren 12 and 13. 

Es ergibt sich somit folgende Zuordnung: 

H ,C\  H~C~ 
In tIN .$C.CH2.C0.X// In /C:CH.C0.X 

tt~N- / 
C:N C:0 C:C C:0 

Keton, X~.CH 3:1595 (2) ? 1527 (10b) 1661 (00) 
Ester, X~-OR: 1615(12) 1734(0). 1560(20b) 1663(6b) 

~an  sieh~, dat~ die der Carbonylgruppe zugeordneten Linien 
mit einer Ausnahme unerwartet sehwaeh sind. Dies ist ganz die 
gleiche Unstimmigkeit, auf die wit5 bet der Deutung der Spek- 
tren der enolisierungsf~higen ~olekiile yon Acetylaeeton und 
Monomethyl-acetyl-aceton gestol3en sind. Wit  haben schon damals 
darauf verwiesen, dal~ vielleicht die yon HANTZSCH und SIgGWlCK 
auf Grand gewisser Anomalien der Enole vorgeschlagene Ring- 
ibrm (engl. ,,chelated compound", ,~Scheeren"-u die in 

4 lm dimethylierten Aeetamid ist jedoch diesbezfiglieh eine StSrang un- 
bekannten Ursprunges vorhanden. 

s K.W.F.  KOHLRXUSCa U. A. PO~GRXTZ, Ber. dtseh, chem. Ges. 67 (1934) 1465. 
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den letzten Jahren sehr h~ufig in 
aus der Sehwierigkeit heraushelfen 
w~ren beide in Betracht kommenden 
Scheerenbindung einzugehen: 

der Literatur er8rtert wird, 
k~nnte. In unserem Falle 

Formen bef~higt, eine 

Ia  IIa 
H3C. C -- CH 2 -- C. X H~ C. C = CH -- C.X 

H l Ik 
N - -  H - -  0 H N - - H - - O  

Bei Dimer der Aminogruppe entf~llt diese NSglichkeit 
fiir beide Formen, bei Monomethyl'_'erung entfallt nur Form I. 
Allerdings ist die Zusatz-Annahme ntitig, dal3 dlesen Konfigura- 
tionen keine oder eine nur sehr schwaehe C:0-Frequenz zukommt. 
Mit der Ausbildung solcher Ringformen erkl~ren auch ERR~A- 
MOLL~T0 und FI~E~-~AX-FREY~A~7 alas Fehlen der OH-Bande im 
Absorptionsspektrum des 
essigesters: 

enolisierten Acetylacetons and Acet- 

H3C ~ H 3 C . C ~ C H - -  C.X 

I II 
O--H--0. 

Aber selbst wenn mit der Existenz yon Scheerenverbindungen 
gereehnet werden darf, kommen wir beim Versuch, die Spektren 
Nr. 4 und 8 zu deuten, zu Widerspriichen, die wir bisher nicht 
aufkl~ren konnten. Im Monomethyl-amino-s Nr. 4 
ist die vermutlich zur C:N-Bindung gehSrige Linie 1568 (8) merk- 
lich starker als die C:C-Frequenz 1517 (6); es rniil~te also die 
Ketimidform I relativ gegen die Verh~iltnisse im Molekiil Nr. 3 
an H~ufigkeit zugenommen haben; da die N~glichkeit-zur Bil- 
dung der Ringform Ia  jetzt entf~llt, miil3te eine ,normale" CO- 
Frequenz um 1710 auftreien, was nicht zutrifft. 

Ebenso unverstgndlich sind nns die Verhgltnisse im Spek- 
frum Nr. 8. DaB gegeniiber Nr. 7 Vergnderungen im Nolekiil ein- 
getreten sind, die nicht nut  durch den Zuwaahs einer Methyl- 
gruppe erkl~rbar sind, erkennt man am ganzen Spekfrum; es 
verschwinden krgftige Linien und start ihrer treten neue auf. 
Insbesondere fehlt in der sonst einwandfreien Aufnahme die NH- 
Frequenz. Nan wird also die Form II  ausschlieBen und sich auf 
I and I Ia  beschrgnken miissen. Ferner hat auch bier die C:N- 

6 j .  Ea~ERI U. POL. MOLL~T, J. de phys. et le Ra. 6 (1935) 281. 
7 M. F~EYmA~ u. R. FR~Y~IA~, J. de phys. et le Ra. 7 (1936) 506. 
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Frequenz 1601 (17) an Intensit~t gewonnen. Es miil~ten also viel 
~/Io]ekiile in Form I vorliegen; wohin gehiiren aber nun die rest- 
lichen Freqtlenzcn 1648 (6) und 1682 (5), die weder zur Form I 
noch zu IIa  p~ssen? 

Wir kommen somit trotz Erwciterung der Erfahrungsgrund- 
lagen zu demse]ben Ergebnis wie frtiher: Aus dem Verhalten der 
Spektren beim ~bergang yon den ~[olekiilen Nr. 1 bls 4 bzw. 
Nr. 5 bis 8 glauben wir mit Sicherheit den Schlul3 ziehen zu 
k~innen, da6 Amino-~thyliden-aeeton und ~-Amino-croton-ester i~ 
#~ehr als n u t  einer Moleki~lform s vorkommen miissen. Beim Ver- 
such, bestimmte Formen zur Erk]~rung des sI)ektrulen Befundes 
heranzuziehen, stol3en wir auf Widerspriiche, deren L(isung uns 
bisher nicht gelungen ist. 

B. Zah lene rgebn i s se .  

a) Ist das X-Atom Substituent der Carbonylgruppe in der 
Konfiguration N.CO.Y, dann wird die C:O-Frequenz erniedrigt um 
Betr~ge, die sich je nach dem Substituenten Y innerhalb der 
Grenzen 7 his 63 cm -1  bewegen, wenn jeweils auf die CO-Fre- 
<]uenz in R.CO.Y ~]s iNormalwert bezogen wird (vgl. auch Kom.- 
RAUSCtt-PO57GRATZ 3).- 

b) Ist das X-Atom Substituent der ~thy]engruppe in der Kon- 
H ~ C \  

figuration N?C:CH.CO.X,  dann wird in den bisher bekannten 

Beisloielen Nr. 2 und 6 bzw. 3 und 7 der Fig. 1 die C:C-Frequenz 
relativ gegen ihren -Wert in der Konfiguration (H~C)~C:CH.CO.X 
erniedrigt um die Betr~ge 71 und 78 bzw. 89 und 93 c~n-~. 

c) Wird in der Konfiguration HC(CH3)~ die Methingruppe 
CH durch N ersetzt, dann tritt eine typische Ver~nderung (Er- 
niedrigung) der CH-Valenzfrequenzen ein. (Vgl. dazu Beispiel 12 

s Herr Geheimrat v. Auw~Rs hat [Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 295] uns 
einen kleinen Vorwurf daraus gemaeht~ daB wir 1 schrieben~ es sei aus dem spektro- 
chemischen Verhalten des KSrpers ,der  bestimmte Sehlul3 ~ gezogen worden~ dab 
die Enamin-Form allein vorhanden sei; wiihrend die Spektrochemie niemals 
dartiber AufschluB geben kSnne~ ob eine Substanz vo]lkommen einheitlich sei. 
Nachdem wir sehen, dab unsere Ausdrucksweise AnstoB erregt hat, geben wir 
natiirlich za~ dafi sie schlecht war. Wir hielten es fiir selbstversti~ndlich, dab 
eine experimentell gewonnene ausschlieBende Aussage: ,Ein Ding oder eine Er- 
scheinung ist nicht vorhanden", grunds~tzlich nur innerhalb der Empfindlich- 
keitsgrenzen der Methodik gemeint sein kann. 
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und 13 der Fig. 1, some KOHLI~AUSCH 9 und KAHOVEC-K0tILRAUSCttlo). 

Zahlenm~$ig ergibt sich: 

(H3C)~N nieht benachbart mit CO: 

(H~C).~N. H . . . . . . .  

(n~C)~.CH~ . . . . . .  

(H~C)~N.NH_~ . . . . . .  

(H~C)~N.H~C.CO.OR . . 

2776 (10) 2816 (6) 2890 (3) 2921 (8) 2964 (8) 

2765 (10) 2815 (5) 2945 (5) 2970 (4) 

2762 (8) 2812(4) 2851(1) 2947 (10) 2983(3) 

2770 (6) 2820 (4) 2930 (4) 2974 (10) 

(HsC)~N benaehbart mit CO: 

(H3C)~N.CO.0R. .  �9 2791(1) 2871(4) 2900(2) 2932(6) 2976(4) 

(H3C)2N.C0.R . . . 2815 (2) 2866(1) 2936(9) 2978(4) 3026(4) 

(H.~C)~N.CO.N(CHs).~. 2795(8) 2844(7) 2879(10) 2922(9) 2945(10)~ - -  3010(7) 

(H3C)2N.C0.CH:CH.R 2810(3) 2860(5) 2913(12) 2942(12) 2966(3) 3023(8b) 

BM diesen Zah]enangaben ist zu beriicksich~igen, dai3 in 
einigen der angefiihrten Beispiele ,,normale" CI-I-Frequenzen iiber- 
lagert sind. 

Nimmt man zu dem in a), b)~ c)Gesagten die bekannte 
Tatsache (vgl. etwa Lit. 7), dab die N.C-Bindung fester ist als die 
C.C-Bindung, dann kann man in folgenderArt zusammenfassen: 

~ C b X  
a b  

Beim ~bergaug C- -  - -  nach N - - C - - X  nimmt die Valenz- 
federkraft a zu, b dagegen ab; wobei letzteres bisher fiir 
N.C:O, N.C:C, N.C.H slcher gestell~ erscheint. 

d) Die NH-Frequenzen der Aminogruppe sind im allgemeinen 
mit Sicherheit nur zu bestimmen, wenn Aufnahmen o. F. und da- 
mit Erregung durch Hgq und Hgk m~iglich ist; yon I-Ige erregt 
fallen die NH-Frequenzen sehr h~ufig mit Quecksilberlinien (z. B. 
19593) zusammen. Fiir die Konfiguration H~N.CO liegen folgende 
brauchbare Beobachtungen vor. 

Carbaminsfiure-methylester'. 3348 (2 b) 

Carbaminsiiure-i~thylester 3348 (3 b) 

Formamid . . . . . . . .  3342 (1 b) 3372 (1 b) 

Aminocrotonsaure-ester . . 3340 (5 b) 

Harnstoff . . . . . . . .  3218 (1 b) 3383 (3 b) 3462 (2 b) 

9 K . W . F .  KOHLRACSCH, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 569; Mh. 
Chem. 68 (1936) 349. 

1o L. KA-OVEC U. K. W. F. Ko~n~xvsc~, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b) 145 
(1936) 579; Mh. Chem. 68 (1934) 359. 
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Die ersten vier dieser fiinf Beispiele scheinen den ~ormal- 
fall darzustellen uud die Normalwerte fiir die NH-Frequenzen 
einer mit einer Doppelbindung" benachbarten Ntt,_-Gruppe zu 
geben. Es l~l~t sich nun folgende ~bersicht geben: 

Valenz-Frequenzen der Aminogruppe NH2: 

In H2N.R . . . . .  3313 (3) 3367 (1) 

H2N- H~C. CO �9 OR 3328 (4 b) 3394 (2) 

H~N,CO,R . . . 3346 (2b) 

H,N.NH~ . . .  3181(105) 3263(7b) 3332(7b 

H2N.C0.NH~ . . 3218 (lb) 3383 (35) 3462 (2b) 

Es ist also ein ganz betr~chtliches Frequenzintervall yon 
etwa 300 c m  - ~ ,  innerhalb dessen NH-Frequenzen uuftreten. Sogar 
bei einer und derselben Substanz kann das Jntervall  groI3 sein; 
bei ftarnstoff ist es mlt 244 c m  - ~  ~m griil3ten. Vielleicht h~ngt 
dies mit der Verschiedenheit tier beiden Aminogruppen zusammen, 
yon denen bekanntlich nur eine basische Eigensclm~ten hut. 

Anhang. 
1. Methyl-Harnslog" HaC.HN,CO,NH~ (FnAENKEr,-Lx~DAU). 5 g wurden in 

30 cm ~ Leitfi~higkeitswasser ge15st und ultrafiltriert. Auf Platte Nr, 1647 wurde 
eine Aufnahme mit gefiRertem Erreger.licht (m. F.) und der Expositionszeit t ~ 3 8  
Stunden gemacht; auf 'sehr starkem kontinuierliehen Untergrund (Ugd. s. st.) er- 
gab sich ein sehwaches Streuspektrum (Sp. s.) mit n ~ 7  Streulinien. 

Av--515 (1/~)(e); 604 (0) (e,c); 910(45) (f, e); 1165 (1) (e); 1413 (2) (e); 
1595 (1/. ?) (6). 

Dieses Ergebnis ist wenig befriedigend und jedenf~lls unvollstandig. 

2. Tetramethyl-Harnstoff (HsC)~N.CO.N(CHs) v Herstellung ausN-Dimethyl- 
Harnstoff-Chlorid (F~AENKEL-LA~DAU) in benzoliseher LSsung dureh Einleiten yon 
trockenem Dimethyl-Amin. Naeh Abdestillieren des Benzols in der Kolonne wird 
einmal bei herrsehendem, einmal bei vermindertem Druek destiUiert. Sdp. 166"0 
bis 167"20 (Lit. 165--167~ P1.-Nr. 1501, m. F., t = 1 4 ;  Ugd. s., Sp. st.; P1.-Nr. 
1502, o. F. ; Ugd. m., Sp. st.; n ~ 6 2 .  

A~--197 (2) (e,e); 286 (4) (+6); 373 (4) (f, e, c); 413 (1) (e); 550 (3) (e, 6); 
735 (10) (k,'g,f, e, c); 779 (1) (k, e); 915 (3) (k, f, e) ; 1021 (3) (k, f, e); 1058 (2) 
(k, e); 1101 (1) (k, e); 1125 (1)(e); 1142 (2) (k, e); 1313 (35) (k, f ,  e); 1406 (2) 
(/c, e); 1455 (85) (k, e); 1473 (5) (k, e); 1639• (45) (k, e); 2582 (1) (k); 2653 (a/x) 
(k); 2795 (8) (q, k); 2844 (7) (~, k, e); 2879 (10) (k, i, e); 2922 (9) (k, e); 2945(10b) 
(q,/5 i, e) ; 3010 (7 b) (q, o,/c, e). 

3. N-l)lethyl-Acetamid H3C,HN.CO.CH v Herstellung durch Einleiten yon 
Methylamin in Essigsi~ureanhydrid; zweimalige Destillation bei vermindertem 
Druek. Sdp. 9 83"6--84"0~ die Substanz bleibt auch bet Zimmertemperatur fiassig. 
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Sdp.76 o 201"7--204'70 (Lit. 202--2050). Nach der Bestrahlung m. F. und o.F. er- 
gibt sich bei der naehtr~gliehen Destillation ein tiefer siedender u was 
vielleicht ein Zeichen teilweiser Zersetzung infolge Bestrahlung sein kann. P1.-Nr. 
1424, m. F., t ~ 1 4 ;  P1.-Nr. 1425, o. F., t ~ g v 2  ; Ugd. s. bis m., Sp. m. bis st.; 
n ~ 4 6 .  

~ = 4 3 8  (2) (/c, e, c); 623 (4) (/~, f ,  e, c); 660 (1) (~c, e); 878 (5) (k, i, .q, 
f ,  e, c); 914 (4) (k, e); 1001 (4) (k, e); 1157 (1) (k, e); 1304 (3) (]r e); 1370 [1) (]c, 
e); 1407 (3) (/c, i, e) ; 1429 (3) (7c, e); 1464 (2) (/r e); 1631 (00) (e); 1756 (00 ?) (e); 
2733 (0) (/c); 2810 (~/2) (/~); 2935 (8) (q, /c, e); 2970 (4) (q, p,/~); 3020 (2) (q, k); 
3311 ('/2) (q, /c). 

4. ~V-Dimethyl-Acetamid (H~C)2N-C0.CI~. Die Substanz wurde zweimal 
durch Einleiten yon erockenem Dimethylamin in Essigsi~ure-anhydrid hergestellt 
und ~ach Reinigang dutch je zweimalige Destillation aufgenommen. Sdp. 168"4 
his 169"40 (Lit. 165"5~ Pl.-Nr. 1399, m. F ,  r  P1.-Nr. 1398, o .F. ,  ~ 9 ;  
P1.-Nr. 1409, m. F., t - - 1 4 ;  PI.-Nr. 1410, o. F ,  i ~ 9 ;  Ugd.s. bis st., Sp. st. ; n ~ 5 1 .  

~ 4 2 3  (2b) (k, i, e, c); 472 (1) (~, e); 595 (3b) (~, e, e); 736 (6) (~, i, 
$; e, c); 870 (4) (~, i, 2, e, c); 960 (2) (/r e); 1020 (1) (k, e); 1190 (1) (k, e); 1357 
(1) (k, e); 1418 (4b) (~, e); 1453 (4b) (~, e); 1501 (2) (~, e); 1606 (3) (k, e); 1640 
(2) (e); 1717• (2) (e); 2815 (2) (~c); 2866 (1) (/c); 2936 (9b) (q, It, i, e); 2978 (4) 
(q, ~, i, ~); 3026 (4) (q, ~). 

5. N-Methyl-carbamins~iure-dthylester H3C.HN.CO-OC~H 5 (F~AE~L-LA~- 
PAW). Dreimalige Destillafion, davon zweimal im Vakuum. Sdp. 169"8--171"0 ~ 
(Lit. 170~ Pl.-Nr. 1343, m. F., t = 1 4 ;  Pl.-l~r. 1344, o.F.,  t=9~/2);  Ugd. s. his 
m., Sp. m. bis st.; n ~ 5 4 .  

~v~171(2)  (_e) ;  376 (6b) ( f ,+e,  c); 502 (6b) (~, e, c); 517 (4) (e, c); 606 
(1/2)(e , c); 773 (1/2) (f, e, c); 887 (6) (k, e, c); 942 (5b) (~, e); 1030 (3) (/c, e); 1102 
(3b) (~, ~); 1169 (4b) (~, e); 1263 (2b) (~, ~); 1300 (1) (~, ~); 1416 (1) (~); 1451 
(5b) (/c, e); 1685_+7 (2b) (e); 2806 (4b) (q, /c); 2873 (3b) (p, ~, e); 2897 (6) (k); 
2934 (8 b) (q, o, /c, i, e); 2973 (8 b) (~', o, ]r i, e) ; 3344 (2 b) (q, /c). 

6. N-Dimethyl.carbamins~iure-~ithylester (H3C)2N.CO-OC2H 5. Herstellung 
analog L. SC~aEInER (J. prakt. Chem. (2) 21, 125) aus der wi~flrigen LSsung yon 
Dimethylamin und Chlor-kohl'ensi~ure-~thylester. Sdp. 144"4--144"8 (Lit. 139 bis 
140~ P1.-Nr. 1656, m. F., t ~ 1 4 ;  P1.-~Nr. 1657~ o. F.~ r  Ugd. m. bis st., Sp. 
st.; n ~ 4 9 .  

~ ' ,~186  (1) ( •  251 (1) (e); 358 (3) (_+e, c); 538 (2) (Ic, e, c); 608 (1) (e); 
622 (1) (/c, e, c); 739 (0) (/c, e); 783 (1) (/~, e, c); 843 (3) (/c, e, c); 884 (1/2) (/~, e); 
995 (2 b) (e); 1013 (4) (/c, e); 1270 (1) (/~, e) ; 1306 (~/~) (/c, e); 1388 (1) (/~, e) ; 1446 
(3b) (k, e); 1493 (~/2) (e); 1695• (~/2) (e); 2791 (1) (/c); 2871 (4)(/c, e); 2900 
(2) (q, k); 2932 (6b) (q, k, e); 2976 (4b) (q,p, k, e). 

H . N ~  
7. ~-Amino.A'thyliden-aceton ~C:CH.CO.CH 3. Herstellung [CoMBES~ 

H~C / 
C. R. Acad. Sci. Paris 108~ 1252) at~s Acetyl:-aceton und gasfSrmigen Ammoniak 
dreimalige Destillation unter vermindertem Druek. Sdp. 213"0--214"8~ 209~ 
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Schmp. 38"2--39"20 (Lit. 43~ Die Substanz verf~rbt sieh bei l~ngerem Erhitzen 
und B~strahlen naeh gelb; daher fehlt der violette Spektralteil. P1.-Nr. 1509 und 
1510, beide m. F. and bei Aufnahmstemperatur ~ = 4 2 ~  das erste Mal Spalt- 
breite 0"06, t - - 1 0 ;  dana Spalt 0"04, %~4;  Ugd. m., Sp. st.; n ~ 3 8 .  

h v = 1 4 2  (6) (•  172 (1)(• 233 (3 5) (e); 368 (5) ( f , •  e, c); 394(4) (+e,  
c); 480 (3)(-t- e, c); 549 (2) (_e) ;  624 (10) (g,j] _+e, c); 892 (3) (e); 931 (1) (e); 
986 (1) (e); 1101 (85)( f ,  e); 1189 (5)(e); 1296 (3 b) ( f ,  e); 1353 (4) (e); 1375 (45) 
(e); 1404 (65) (e); 1450 (00) (e); 1527 (10b) (e); 1595 (25) (e); 1661 (00) (e); 2926 
(2) (e); 2973 (0) (e). 

H3C- H N ~  
8. N-Methyl-~-amino-dthyliden-aceton ~C: CH-C0.  CH 8. Herstel- 

H~C / 
lung durch Einleiten yon Methylamin in Acetyl-aceton. Dreimallge Frak%ionierang 
unter vermindertem Druck. Sdp.19 99"8--100"8~ Schmp. 39"0--39"9 o (Lit. unbe- 
kannt). P1.-Nr. 1514, m. F ,  t = 6 ,  ~ = 4 0 ~  Ugd. m ,  Sp. st.; n = 3 1 .  

A~--193 ('/2) (_e) ;  204 (3) (e, c); 383 (45) (g,f,  +_e, c); 535 (2b) (e, c); 644 
(7) (/~ e, c); 736 (0) (e); 829 (2) (f, e); 933 (1/~) (e); 964 (0) (e); 1003 (2) (e); 1076 
(1) (e); 1155 (3)(j~ e); 1192 (4) (e); 1290 (9b) (e); 1350 (2)(e); 1374(2) (e); 1457 
(1) (e); 1517 (6) (e); 1568 (85) (e); 1618 (00) (e); 2920 (2) (e). 

9. N-Dimethyl-~-amino-dithyliden-e~ceton H 3 c ~ C  : CH. CO. CH a. Her- 

stellung aus Acetyl-aceton and Dimethyl-amin. Sdp.~. 125"0--125"50 (Lit. unbe- 
kannt). Die im Rohzustande intensiv gelb gef~rbte Sabstanz konnfe aueh nicht 
durch mehrmalige Vakuumdestillation and Zusatz yon Tierkohle farblos erhalten 
werden. Analysenergebnis: 5"235 mg Sbst :  12"40 mg C02, 4"67 mg H~O. - -  
6"198 mg Sbst.: 14"69 mg COs, 5"64 mg H~O. Daher : 

CTH~ON. Ber. C 65"90, H 10"25. 

Gel. l ,  64"38 , ,  9"95. 
[,, 64"64, ,, 10"18. 

P1.-Nr. 1528, m. F ,  t - -3~ ~ 4 4 ~  P1.-Nr. 1531, mit  Grfinfilter (nur Hgc-Erre- 
gang), t = 8 ,  ~ '=40~ beide Male rotempfindliehe Superpanplat~e. 

hv=369  (0); 502 (0); 617(1); 1120 (3); 1177 (1); 1283(1); 1353 (1); 1419 
(2); 1454 (2); 1548 (4); 1648 (4). 

Infolge der ungfinstigen Versuehsbedingungen ist das Ergebnis sehr 
dfirftig. 


