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Studien zum Ramaneffekt
LXVIL Stickstoffkorper III

Von

K. W. F. KonLrausca und A. Pongratz
korr. Mitglied d. Akad. d. Wiss.

Aus dem Physikalischen Institut der Technischen und Montanistischen Hoch-
schule Graz-Leoben

Mit einer Figur im Text

(Eingegangen am 23. 2. 1937. Vorgelegt in der Sitzung am 25, 2. 1937)

Wir berichten iiber die Ramanspektren der folgenden Sub-
stanzen: Mono- und Tetramethyl-harnstoff, N-Methyl- und N-Di-
methyl-acetamid, N-Methyl- und N-Dimethyl-carbaminsfure-&thyl-
ester, B-Amino-dthyliden-aceton, N-Methyl- und N-Dimethyl-amino-
4thyliden-aceton. Wegen Aufnahmsschwierigkeiten (Lichtempfind-
lichkeit, Féarbung, Fluorescenz) sind die Ergebnisse fiir Methyl-
harnstoff, Methyl-acetamid, Dimethyl-amino-&thyliden-aceton wenig
befriedigend. Zahlenergebnisse im Anhang.

Diskussion der Ergebnisse.

An Hand von Figur 1, in der passende Beispiele des nun
vorliegenden Beobachtungsmateriales zusammengestellt sind, soll
die Diskussion gefiithrt werden.

A. Die Ketimid-Enamin-Tautomerie des 8-Amino-cro-
tonsiure-esters (Nr. 7) haben wir schon an anderer Stellet disku-
tiert, ohne jedoch zu einem endgiiltigen Schluf kommen zu kénnen.
Wir hatten gehofft, durch Bearbeitung eines &hnlichen Ialles,
des P-Amino-#thyliden-acetons (Nr. 3), weitere Anhaltspunkte fiir
die Deutung der Spektren zu erhalten. Leider ist die Qualitét
der erhaltenen Streuspektren hier nicht so einwandfrei wie bei
den Estern.

Zur Diskussion stehen zun#chst die Formen:

+ K. W. F. KonLrauscs u. A. Poneratz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 976.
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HSC\\ . H, C\
I. Ketimide /C-CHg-CO-X; II. Enamine /C:CH-CO-X
N/ H,N

mit X=R (Keton) und X=O0R (Ester). Erstere Form hat eine
C:N- und eine ungesttrte, durch eine Methylengruppe vom Ein-
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Fig. 1. Beispiele fiir die spektralen Verinderungen bei Einfiihrung der Aminogruppe in-
das Molekiil.

1. Mesityloxyd; 2. N-Dimethyl-amino-4thyliden-aceton; 3. dasselbe, nicht methy-
liert; 4. dasselbe, mono-methyliert; 5. Dimethyl-acrylsiure-methylester; 6. N-Di-
methyl-amino-crotonsiiure-sithylester; 7. dasselbe nicht methyliert; 8. dasselbe
monomethyliert; 9. Aceton; 10. Acetamid; 11. Harnstoff; 12. Tetramethyl-harn-
stoff; 13. Di-isopropyl-keton. Alle Beobachtungen stammen aus unserem Labora-
torinm. Tmarre-Josrerar? haben spster Messungen an Harnstoff, Formamid,
Acetarnid, Benzamid mitgeteilt, die jedoch keine Verbesserung bedeuten, viel-
mehr mnvollstindig und stellenweise unrichtig sind; sie wurden nicht beriick-
sichtigt.

fluB des Molekiilrestes geschiitzte C:0-Gruppe; der Normalwert?
der zugehorigen C:O-Frequenz sollte fiir Ketone bei ungefiihr
1710, fiir Ester bei 1734 liegen. Die in den Molekiilen 1 bis 8

* V. N. Tmarre u. M. 8. Joerexar, Phil. Mag. 19 (1935) 1116.
# Vgl. K. W.F. Korrrauscr u. A. Poxoratz, Z. physik. Chem. B 27 (1934) 176.
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beobachteten Frequenzen im Gebiet der Doppelbindung sind im
folgenden zusammengestellt.

1. Mesityloxyd 1619 (15) 1685 (5)
2. N-Dimethyl-amino-ithyli-
den-aceton 1548 (4) 1648 (4)
3. Amino-ithyliden-aceton 1527 (10) 1595(2) 1661 (00)
4. N-Methyl-amino-athyli- ‘
den-aceton 1517 (6) 1568(8) 1618(0)
5. Dimethyl-acrylsaures Me-
thyl 16563 (12) 1715 (5)
6. N-Dimethyl-B-amino-cro-
tonsaures Athyl 1495 (6) 1575 (20) 1678 (15)
7. f-Amino-crotonsaures
Athyl 1560(20) 1615 (12) 1663 (6) 1734 (0)
8. N-Methyl-amino-croton-
saures Athyl 1504 (17) 1601(17) 1648(6) 1682 (3)

Mit Ausnahme von Nr. 7, wo sich eine ganz schwache Linie
bei 1734 vorfindet, treten keine Linien auf, die die oben ange-
gebenen Normalfrequenzen der CO-Bindung aufweisen. Man kiénnte
also geneigt sein, die Ketimidform I von vornherein auszu-
schlieBen. Andrerseits aber sind die Spektren von Nr.3und Nr. 7
so beschaffen, daB sie sich mit der Annahme nur einer einzigen,
etwa der Enaminform II, nicht vereinbaren lassen. Man betrachte
insbesondere (Spektrum 2 ist zu diesem Vergleich nicht vollstiin-
dig genug) den Ubergang von Nr.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 von 18 auf 24
zu; dabei handelt es sich in beiden Fillen um voll ausgebildete,
gesicherte Streuspektren.

Ebenso wie die Zahl der Streulinien spricht die Lage der
Doppelbindungslinien fiir die Existenz einer zweiten Molekiilform.
Wird die Enaminform durch Dimethylierung der NH,-Gruppe
fixiert, dann lehrt Fig.1 und obige Zahlenzusammenstellung, daf
die C:C und die C:0-Frequenz beim Ubergang von 1 nach 2
bzw. von b nach 6 erniedrigt wird; die Erniedrigung betrigt fiir
erstere 71 bzw. 718, fiir letztere 37 bzw. 37 in Keton bzw. Ester.
Nun ist es von anderen Erfahrungen her bekannt, daB die HC: CH-
Gruppe einen konstitutiven Einfluf viel weniger abschirmt als
eine CH,- oder gar CH,— CH,-Gruppe. Es ist also verstindlich,
daB durch die Einfithrung des N-Atoms eine Erniedrigung der
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CO-Frequenz bewirkt wird, obwohl N und CO hier nicht benach-
bart sind; immerhin ist es iiberraschend, daB die Erniedrigung
von gleicher GroSenordnung ist wie etwa beim Ubergang von
Nr. 9 nach 10 bzw. von Nr. 13 nach Nr. 12 der Fig. 1. Aber
sicher ist es abweglg nun beim Ubergang zu den Molekiilen Nr. 3
und Nr. 7 anzunehmen, daB die Frequenzen 1595 und 1615 zur
Carbonylgruppe der Enaminform gehtren; denn da miifite die
Entmethylierung der Aminogruppe eine weitere Frequenzerniedri-
gung um 1648—1595=53 em~—" im Keton und um 1678 —1615==
=63cm™ ! im Ester bewirkt haben.

Man ist also genttigt, eine der beiden in Nr. 3 bei 1527
und 1595, in Nr. 7 bei 1560 und 1615 gelegenen Linien als nicht
zur Enaminform gehtrig anzusehen. Man wird sich wohl fiir die
Linien 1595 (2) und 1615 (12) entscheiden; erstens wegen ihrer
geringeren Intensitit, zweitens weil insbesondere der Ubergang 2
nach 3 dies nahelegt; und drittens, weil auch in Formamid, Acet-
amid und Harnstoff (vgl. Nr.10 und 11), Propionamid Linien im
Frequenzgebiet um 1600 auftreten, bei Dimethylierung der Amino-
gruppe verschwinden* und als zur C:N-Bindung einer Iso- oder
¢-Form HN:C(OH)-R gehiorig gedeutet werden konnen. Man be-
achte in diesem Zusammenhang den groBen Unterschied der Spektren
9 und 11 und die groBe Ahnlichkeit der Spektren 12 und 13.

Es ergibt sich somit folgende Zuordnung:

H,C H,C
In >C-CH2-CO-X In \/C:CH»CO-X
HN H,N~
C:N C:0 C:C C:0
Keton, X=CH,:1595 (2) ? 1527 (10%) 1661 (00)
Ester, X=O0R: 1615(12) 1734 (0). 1560 (20 %) 1663 (60)

Man sieht, daB die der Carbonylgruppe zugeordneten Linien
mit einer Ausnahme unerwartet schwach sind. Dies ist ganz die
gleiche Unstimmigkeit, anf die wir® bei der Deutung der Spek-
tren der enolisierungsfihigen Molekiile von Acetylaceton und
Monomethyl-acetyl-aceton gestoBen sind. Wir haben schon damals
darauf verwiesen, daB vielleicht die von HANTZSCH und SIDGWICK
auf Grund gewisser Anomalien der Enole vorgeschlagene Ring-
form (engl. ,chelated compound®, ,Scheeren“-Verbindung), die in

* Im dimethylierten Acetamid ist jedoch diesbeziiglich eine Stérung un-
bekannten Ursprunges vorhanden.
5 K. W.F.Konrravscs n. A, Poxcrarz, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1465.
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den letzten Jahren sehr hdufig in der Literatur erdrtert wird,
aus der Schwierigkeit heraushelfen konnte. In unserem Falle
wiren beide in Betracht kommenden Formen befihigt, eine
Scheerenbindung einzugehen:

Ia Ila
H,C.C~CH,—C-X H,C.C=CH—-C.X
.. A

Bei Dimethylierung der Aminogruppe entfiillt diese Moglichkeit
fiir beide Formen, bei Monomethylierung entfdllt nur Form I
Allerdings ist die Zusatz-dnnahme nitig, daB diesen Konfigura-
tionen keine oder eine nur sehr schwache C:0-Frequenz zukommt.
Mit der Ausbildung solcher Ringformen erkliren auch ERRERA-
MoLLET® und FREYMAN-FREYMAN? das Fehlen der OH-Bande im
Absorptionsspektrum des enolisierten Acetylacetons und Acet-
essigesters:

HSC>C:GH-CO-X — s e C| o (ﬂx

HO 0—H-—0.

Aber selbst wenn mit der Existenz von Scheerenverbindungen
gerechnet werden darf, kommen wir beim Versuch, die Spektren
Nr. 4 und 8 zu deuten, zu Widerspriichen, die wir bisher nicht
aufkliren konnten. Im Monomethyl-amino-dthyliden-aceton Nr. 4
ist die vermutlich zur C:N-Bindung gehirige Linie 1568 (8) merk-
lich stiirker als die C:C-Frequenz 1517 (6); es miifte also die
Ketimidform I relativ gegen die Verhiiltnisse im Molekiil Nr. 3
an Hiufigkeit zugenommen haben; da die Moglichkeit zur Bil-
dung der Ringform Ia jetzt entfillt, miibte eine ,normale“ CO-
Frequenz um 1710 auftreten, was nicht zutrifft.

Ebenso unverstindlich sind uns die Verh#ltnisse im Spek-
trum Nr. 8. Daf gegeniiber Nr.- 7 Verfinderungen im Molekiil ein-
getreten sind, die nicht nur durch den Zuwachs einer Methyl-
gruppe erklirbar sind, erkennt man am ganzen Spektrum; es
verschwinden kriftige Linien und statt ihrer treten neue auf.
Insbesondere fehlt in der sonst einwandfreien Aufnahme die NH-
Frequenz. Man wird also die Form II ausschlieBen und sich auf
I und Ila beschrinken miissen. Ferner hat auch hier die C:N-

6 J. Errera u. Por. Morrer, J. de phys. et le Ra. 6 (1935) 281.
" M. Frevuax u. R. Faevuan, J. de phys. et le Ra. 7 (1936) 506.
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Frequenz 1601 (17) an Intensitdt gewonnen. Es miiften also viel
Molekiile in Form I vorliegen; wohin gehdren aber nun die rest-
lichen Frequenzen 1648 (6) und 1682 (3), die weder zur Form I
noch zu Ila passen?

Wir kommen somit trotz Erweiterung der Erfahrungsgrund-
lagen zu demselben Ergebnis wie frither: Aus dem Verhalten der
Spektren beim Ubergang von den Molekiilen Nr. 1 bis 4 bzw.
Nr. 5 bis 8 glanben wir mit Sicherheit den Schluf ziehen zu
konnen, daB Amino-dthyliden-aceton und {£-Amino-croton-ester in
mehr als nur einer Molekiilforms vorkommen miissen. Beim Ver-
such, bestimmte Formen zur Erklirung des spektralen Befundes
heranzuziehen, stoBen wir auf Widerspriiche, deren Ldsung uns
bisher nicht gelungen ist.

B. Zahlenergebnisse.

-a) Ist das N-Atom Substituent der Carbonylgruppe in der
Konfiguration N-CO-Y, dann wird die C:0-Frequenz erniedrigt um
Betrige, die sich je nach dem Substituenten Y innerhalb der
Grenzen T bis 63 cm™ bewegen, wenn jeweils auf die CO-Fre-
quenz in R-CO-Y als Normalwert bezogen wird (vgl. auch Konr-
RAUSCH-PONGRATZ3)."

b) Ist das N-Atom Substituent der Athylengruppe in der Kon-

HSC\\
figuration /C:CH-CO-X, dann wird in den bisher bekannten
N .

Beispielen Nr. 2und 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 Betrige 71 und 78 bzw. 89 und 93 cm—1

¢) Wird in der Konfiguration HC(CH;), die Methingruppe
CH durch N ersetzt, dann tritt eine typische Veréinderung (Er-
niedrigung) der CH-Valenzfrequenzen ein. (Vgl. dazu Beispiel 12

8 Herr Geheimrat v. Avwers hat [Liebigs Ann. Chem. 527 (1937) 295] uns
einen kleinen Vorwurf daraus gemacht, da wir? schrieben, es sei aus dem spektro-
chemischen Verhalten des Korpers ,der bestimmte Schluf“ gezogen worden, daB
die Enamin-Form allein vorhanden sei; wihrend die Spektrochemie niemals
dariitber Aufschluf geben konne, ob eine Substanz vollkommen einheitlich sei.
Nachdem wir sehen, dafl unsere Ausdrucksweise Anstofl erregt hat, geben wir
natiirlich zn, daB sie schlecht war. Wir hielten es fiir selbstverstandlich, daf
eine experimentell gewonnene ausschliefende Aussage: ,Ein Ding oder eine Er-
scheinung ist nich# vorhanden®, grundsdtzlich mur innerhalb der Empfindlich-
keitsgrenzen der Methodik gemeint sein kann.
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und 13 der Fig. 1, sowie KoHLRAUSCH? und KAHOVEC-KOHLRAUSCH?),
Zahlenm#Big ergibt sich:

(H,C),N nicht benachbart mit CO:

(ON-H . . . .. .. 2776(10) 2816(6) 2890 (3) 2921(8) 2964 (8)
(H,C),N-CH, . . . ... 2765 (10) 2815 (5) 2045 (5) 2970 (4)
(H,0),N-NH, . . .. .. 2762 (8) 2812 (4) 2851(1) 2947 (10) 2983 (3)
(H,C),N-H,C-CO-OR . . 2770(6) 2820 (4) 2930 (4) 2974 (10)

(H,C),N benachbart mit CO:

(H,C),N-CO-OR . . . 2791 (1) 2871(4) 2900(2) 2932(6) 2976(4)
(H,0),N-CO-R . . . 2815 (2)  2866(1) 2936(9) 2978(4) 3026(4)
(H,C),N-CO-N(CH,),. 2795(8) 2844(7) 2879(10) 2922(9) 2945(10) . —  3010(7)

(4,C),N-CO-CH:CH.R  2810(3)  2860(3) 2913 (12) 2942(12) 2966(3) 3023 (85)

Bei diesen Zahlenangaben ist zu beriicksichtigen, daB in
einigen der angefiihrten Beispiele ,normale“ CH-Frequenzen iiber-
lagert sind.

Nimmt man zu dem in a), b), ¢) Gesagten die bekannte
Tatsache (vgl. etwa Lit. 7), daB die N-C-Bindung fester ist als die
C.C-Bindung, dann kann man in folgender Art zusammenfassen:

a b a b
Beim Ubergang C--C—X nach N—C—X nimmt die Valenz-
federkraft o zu, & dagegen ab; wobei letzteres bisher fiir
N-C:0, N-C:C, N-C-H sicher gestellt erscheint.

d) Die NH-Frequenzen der Aminogrippe sind im allgemeinen
mit Sicherheit nur zu bestimmen, wenn Aufnahmen o. F. und da-
mit Erregung durch Hgg und Hgk moglich ist; von Hge erregt
fallen die NH-Frequenzen sehr hiufig mit Quecksilberlinien (z. B.
19593) zusammen. Fiir die Konfiguration HyN-CO liegen folgende
brauchbare Beobachtungen vor.

Ca.rbaminsﬁure-methylester’ . 3348 (2b)
Carbaminsiure-athylester . 3348 (3b)
Formamid . . . . . . . . 3342 (16) 3372(1d)
Aminocrotonsiure-ester . . 3340 (50)

Harnstoff . . . . . ... 3218 (1) 3383 (30) 3462 (2b)

9 K. 'W. F. Kontravsca, S.-B. Akad. Wiss. Wien (I15) 145 (1936) 569; Mh.
Chem. 68 (1936) 349. :

10 [, Kanovec u.- K. W, F, Konrgavscr, S.-B. Akad. Wiss. Wien (II?) 145
(1936) 579; Mh. Chem. 68 (1934) 359.
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Die ersten vier dieser fiinf Beispiele scheinen den Normal-
fall darzustellen und die Normalwerte fiir die NH-Frequenzen
einer mit einer Doppelbindung benachbarten NH,-Gruppe zu
geben. Es 148t sich nun folgende Ubersicht geben:

Valenz-Frequenzen der Aminogruppe NH,:

In H,N-R . . . . . 3313 (3) 3367 (1)
H,N-H,C-C0-OR 3328 (41) 3394 (2)
H,N.CO-R . . . 3346 (21)

H,N.NH, . .. 3181(105) 3263 (70) 3332 (70
H,N-CO-NH, . . 3218 (1D) 3383 (32) 3462 (20)

Es ist also ein ganz betriichtliches Frequenzintervall von
etwa 300 ¢m™!, innerhalb dessen NH-Frequenzen auftreten. Sogar
bei einer und derselben Substanz kann das Intervall groB sein;
bei Harnstoff ist es mit 244 cm—' am grioBten. Vielleicht héngt
dies mit der Verschiedenheit der beiden Aminogruppen zusammen,
von denen bekanntlich nur eine basische Eigenschaften hat.

Anhang.

1. Methyl-Harnstoff H,C-HN.CO-NH, (Frapsker-Lanoav). ¢ wurden in
30 em® Leitfahigkeitswasser gelost und ultrafiltriert. Auf Platte Nr. 1647 wurde
eine Aufnahme mit gefiltertem Erregerlicht (m. F.) und der Expositionszeit t=388
Stunden gemacht; anf sehr starkem kontinuierlichen Untergrund (Ugd.s.st.) er-
gab sich ein schwaches Stremspektrum (Sp. s.) mit n="7 Streulinien.

Av=>515 (1/,) (e); 604 (0) (e, ¢); 910 (4 ) (f, e); 1165 (1) (¢); 1413 (2) (¢);
1595 (4/,?) (e).
Dieses Ergebnis ist wenig befriedigend und jedenfalls unvollstindig.

2. Tetramethyl-Harnstoff (H,C),N.CO.N(CH,),. Herstellung ausN-Dimethyl-
Harnstoff-Chlorid (Frassker-Laxpav) in benzolischer Lésung durch Einleiten von
trockenem Dimethyl-Amin, Nach Abdestillieren des Benzols in der Kolonne wird
einmal bei herrschendem, einmal bei vermindertem Druck destilliert. Sdp. 1660
bis 167°2° (Lit. 166—167°). PL-Nr. 1501, m. F., t=14; Ugd.s., Sp. st.; PL-Nr.
1502, o. F.; Ugd. m., Sp. st.; n=62.

Av=197 (2) (¢, ¢); 286 (4) (Fe); 373 (4) (f, e, ¢); 413 (1) (&); 550 (3) (e, ¢);
735 (10) (ky'g,f, e, €); T19(1) (&, €); 915 (3) (&, f,e); 1021 (B) (%, f, €); 10568 (2)
(B, e); 1101 (1) (%, ¢); 1125 (1) (e); 1142 (2) (%, e); 1318 (8b) (%, f, €); 1406 (2)
(%, ¢); 1455 (8D) (k, €); 1473 (5) (k, ); 1639+9 (4b) (k, ¢); 2682 (1) (k); 2663 (Y,)
(®); 2795 (8) (g, k); 2844 (7) (g, k, ¢); 2879 (10) (%, 7, ¢); 2922 (9) (%, ¢); 2945 (100)
(g, %, ¢, e); 8010 (7D) (q, 0, %, ).

3. N-Methyl- Acetomid H,C-HN.CO.CH,. Herstellung durch Einleiten von
Methylamin in Essigsiureanhydrid; zweimalige Destillation bei vermindertem
Druck. Sdp., 83'6—84'0°; die Substanz bleibt auch bei Zimmertemperatur fliissig.
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Sdp..q, 201°7—204'7¢ (Lit. 202—205°). Nach der Bestrablung m. F. und o. F. er-
gibt sich bei der nachtriglichen Destillation ein tiefer siedender Vorlauf, was
vielleicht ein Zeichen teilweiser Zersetzung infolge Bestrahlung sein kann. PL-Nr.
1424, m. F., t==14; PL-Nr. 1425, o. F,, t=9"/,; Ugd. s. bis m., Sp. m. bis st.;
n=—46.

Av=438 (2) (k, ¢, ¢); 623 (4) (%, f, & ©); 660 (1) (k, &); 878 (3) (&, %, g,
fre €): 914 (4) (k, €); 1001 (4) (k, ¢); 1157 (1) (k, e); 1304 (3) (&, €); 1370 (1) (&,
e); 1407 (3) (k, 4, €); 1429 (3) (k, €); 1464 (2) (K, ¢); 1631 (00) (e); 1756 (00?) (e);
2733 (0) (k); 2810 (*,) (k); 2985 (8) (g, F, ¢); 2970 (4) (g, », k)5 3020 (2) (g, B);
3311 ("%2) (g, -

4. N-Dimethyl-Acetamid (H,C),N.CO+CH,. Die Substanz wurde zweimal
darch Einleiten von trockenem Dimethylamin in Essigsdure-anhydrid hergestellt
und nach Reinigung durch je zweimalige Destillation aufgenommen. Sdp. 1684
bis 169°4° (Lit. 165°5%). PL-Nr. 1399, m. F., t=14; PL-Nr. 1398, o. F., t=9;
PL-Nr. 1409, m. F., t=—14; PL-Nr. 1410, o. F., t=9; Ugd.s. bis st., Sp. st.; n==>51.

Av=423 (2b) (&, %, ¢ ¢); 472 (1) (k, ¢); 595 (3b) (k, ¢, ¢); 736 (6) (&, ¢,
I, e, c); 810 (4) (k, 4,1, e ¢); 960 (2) (k,¢); 1020 (1) (b, e); 1190 (1) (&, ¢); 1357
(1) (&, e); 1418 (4D) (k, €); 1453 (4D) (%, ¢); 1501 (2) (k, ¢); 1606 (3) (k, ¢); 1640
(@) (e); 171747, (2) (e); 2815 (2) (k); 2866 (1) (k); 2936 (9b) (g, k, ¢, ¢); 2978 (4)
(g, %, ¢, €); 3026 (4) (¢, k). )

5. N-Methyl-carbaminsdure-ithylester Hy;C+HN.CO.0C,H, (Framnxer-Lian-
pav). Dreimalige Destillation, davon zweimal im Vakuum. Sdp. 169°8—171°0°
(Lit. 170%). PL-Nr. 1343, m. F., t—=14; Pl.-Nr. 1344, o. F,, t=9'/,); Ugd. s. bis
m., Sp. m. bis st.; n=>54%.

Av=171(2) (Fe); 376 (6D) (f,*e, c); 502 (6D) (k, ¢, ¢); B1T (4) (e, ¢); 606
(o) (e, ©); TT3(f3) (f; & ©); 8BT (6) (%, ¢, ¢); 942 (BD) (K, ¢); 1030 (3) (k, €); 1102
8b) (k, ¢); 1169 (4b) (k, ¢); 1263 (26) (k, ¢); 1300 (1) (k, ¢); 1416 (1) (¢); 1451
Bb)(k, e); 168547 (28) (e); 2806 (45) (g, k); 2873 (3b) (p, %, ¢); 2897 (6) (k);
2934 (8%) (q, o, k, ¢, ¢); 2973 (8b) (g, o, k, 4, ¢); 3344 (2D) (g, k).

6. N-Dimethyl -corbominsdure-dthylester (H,C),N.CO«O0C,H;. Herstellung
analog L. Scaremer (J. prakt. Chem. (2) 21, 125) aus der wiBrigen Losung von
Dimethylamin und Chlor-kohlensaure-athylester. Sdp, 144'4—144'8 (Lit. 139 bis
140°). PL.-Nr. 1656, m. F., t==14; PL-Nr. 1657, o. F., t=9; Ugd. m. bis st., Sp.
st.; n=49. :

Av==186 (1) (:£¢); 251 (1) (¢); 358 (3) (fe, c); 538 (2) (&, ¢, ¢); 608 (1) (e);
622 (1) (k, ¢, ¢); 739 (0) (&, ¢); 783 (1) (k, ¢, ¢); 843 (3) (ky €, ¢); 884 (/) (& o);
995 (2b) (); 1013 (4) (k, ¢); 1270 (1) (k, ¢); 1306 (*1,) (&, ); 1888 (1) (b, ¢); 1446
(B5) (k, e): 1493 (1),) (e); 1695461/, (1,) (¢); 2791 (1) (k); 2871 (4)(k, €); 2900
(2) (g, ®); 2932 (6b) (g, ¥, €); 2976 (40) (g, p, &, e)-

H_N\
7. f-Amino- Athyliden-aceton C:CH.CO-CH,. Herstellung (Couses,

e’

C. R. Acad. Sci. Paris 108, 1252) aus Acetyl-aceton und gasférmigen Ammoniak
dreimalige Destillation unter vermindertem Druck. Sdp. 213'0—2148° (Lit. 209°);
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Schmp. 88'2—39'2° (Lit. 43%). Die Substanz verfirbt sich bei lingerem Erhitzen
und Bestrahlen nach gelb; daher fehlt der violette Spektralteil, P1.-Nr. 1509 und
1510, beide m. F. und bei Aufnahmstemperatur &=42° das erste Mal Spalt-
breite 0°06, t=10; dann Spalt 0°04, t=4; Ugd. m., Sp. st.; n==38.

Av—142 (6) (£¢); 172 (1) (¢); 233 (3) (0); 368 (5) (/i £, ©); B9L(4) (e,
€); 480 (3) (£ e, ¢); 549 (2) (1e); 624 (10) (g,./, Le, ¢); 892 (3) (¢); 931 (1) (¢);
986 (1) (¢); 1101 (8) (f, &); 1189 (5) (¢): 1296 (3 ) (7, ¢); 1353 (4) (¢); 1875 (4b)
(¢); 1404 (6B) (e); 1450 (00) (¢); 1527 (100) (¢); 1595 (2b) (¢); 1661 (00) (¢); 2926
@) (e): 2973 (0) (e).

H3C-HN\
8. N-Methyl-B-amino-dthyliden-aceton /C:CH-CO-CHS. Herstel-
H.C

lang durch Einleiten von Methylamin in Acetyl-aceton. Dreimalige Fraktionierung
unter vermindertem Druck. Sdp.,, 99°8—100'8°; Schmp. 39°0—39'9° (Lit. unbe-
kannt). PL-Nr. 1514, m. F.,, t=6, ¥=40°; Ugd. m., Sp.st.; n=31.

Av=193 (*/,) (L e); 204 (3) (¢, ¢); 383 (40) (9, f, Le, €); 585 (20) (e, c); 644
(7) (; &, ©); 786 (0) (e); 829 (2) (f; ¢); 933 (*,) (¢); 964 (0) (¢); 1003 (2) (e); 1076
1) (2); 1155 (8) (F, €); 1192 (4) (¢); 1290 (3) (e); 1350 (2) (¢); 1874 (2) (¢); 1457
(1) (e); 1517 (6) (e); 1568 (8b) (¢); 1618 (00) (¢); 2920 (2) (e).
(H,0)N
9. N-Dimethyl-3-amino-dthyliden-aceton >C :CH.CO.CH,. Her-
H,C

stellung aus Acetyl-aceton und Dimethyl-amin. Sdp., 125°0—1255° (Lit. unbe-
kannt). Die im Rohzustande intensiv gelb gefiirbte Substanz konnte auch nicht
durch mehrmalige Vakuumdestillation und Zusatz von Tierkohle farblos erhalten
- werden. Analysenergebnis: 5235 mg Shst.: 1240 mg CO,, 4'67 mg H,0. —
© 6°198 mg Sbst.: 14°69 mg CO,, 5'64 mg H,0. Daher:

C,H,,ON. Ber. C 6590, H 10°25.
Gef. [, 6438, , 9°95.
\, 6464, , 10718,
P1-Nr. 1528, m. F., t=3, #=44°; PL-Nr. 1531, mit Grinfilter (nur Hgc-Erre-
gung), t=8, #=40°; beide Male rotempfindliche Superpanplatte.
Av=369 (0); 502 (0); 617(1); 1120 (3); 1177 (1); 1283(1); 1853 (1); 1419
(2); 1454 (2); 1548 (4); 1648 (4).
Infolge der ungiinstigen Versuchsbedingungen ist das FErgebnis sehr
durftig.



