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Ketimin-magnesiumhalogenide, die bekanntlich bei der Einwirkung von Grignard-verbindun- 
gen auf Nitrile entstehen, wurden durch Umsetzung in THF/Diathylather mit CuCl (bei 
20- 35’) und anschlieBende Einwirkung von Sauerstoff (bei 20--40’) in die entsprechenden 
Ketazine ubergefuhrt. Diese Dimerisierung von Ketiminogruppen, die uber Ketimino- 
Kupferverbindungen verlaufen durfte - und somit der Dimerisierung von Acetylenresten 
uber Kupferacetylide analog ist - -  scheint in der Regel nahezu quantitativ zu erfolgen. 
Am Beispiel des Benzophenonimin-magnesiumbromids wurde gezeigt, daB bei Anwendung 
einer katalytischen Menge (0.05 Molaquiv.) CuCl die Ketazin-Ausbeute besser ist (94 7;) 
als bei Anwendung einer aquimolaren Menge (72 7;). Analoge Dimerisierungen konnten am 
Beispiel des Benzophenonimin-magnesiumbromids auch mit CuC12 (33 ;<), CuC12/02 (71 ”/,), 
FeCl3/02 (61 x)  sowie in geringem MaBe mit CoC12/02, NiC12/02 und AgNO3 erzielt werden. 

1. Einleitung 
Dimerisierungen organischer Gruppen durch Zersetzung von Organo-Ubergangs- 

metallverbindungen sind seit langem bekannt 2,3). Mit Kupfer als Ubergangsmetall 
haben sich solche Reaktionen bei der Synthese von Di- und Polya~etylenen4~s) sowie 
von Diarylen 637) und cyclischen Polyphenylenen 8) als sehr wertvoll erwiesen. Wie 

1) 111. Mitteil.: Th. Kauff‘nann, G. Beijjner, E. Koppelmann, D .  Kuhlmann. A.  Schott und 
H. Schrecken, Angew. Chem.80, 117 (1968); Angew. Chem. mternat. Fdit. 7, 131 (1968). 

2)  Diphenyldiacetylen aus Phenylacetylen-kupfer : C. Glaher, Liebigs Ann. Chem. 154, 159 
(1 870). 

3) Dicyan aus Cu(CN)2: M .  G .  Jaquemin, Bull. Soc. chim. France [2] 43, 556 (1885). 
4) Vgl. F. Bohltnann, H. Bornowski und C. Arndr, Fortschr. chem. Forsch. 4, 138 (1962), 

5 )  F. Bohlmann, H. Schonowsky, E. Inhoffen und G .  Grail, Chem. Ber. 97, 794 (1964). 
6 )  E. Sakellarios und Th. Kyrimis, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 322 (1924). 
7 )  Bei der Diaryl-Synthese nach Ullmann [vgl. P. E. Funfa, Chem. Reviews 38, 139 (1946)l 

8) G .  Wittig und G. Lehmann, Chem. Ber. 90,875 (1957): G .  Wirtig und G .  Klar, Liebigs Ann. 

sowie l.c.5) und dort angegebene Lit.-Stellen. 

durften Aryl-Kupferverbindungen als Zwischenstufen auftreten. 

Chern. 704, 91 (1967): H .  A .  Staab und F. Binnig, Chem. Ber. 100, 293, 880 (1967). 
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vereinzelte Literaturangaben und eigene Untersuchungen zeigen, sind uber Organo- 
Kupferverbindungen ablaufende Dimerisierungsreaktionen aber keineswegs auf die 
Verkniipfung von Acetylen- und Arylresten beschrankt, sondern auf viele andere 
Reste anwendbar, von denen nachstehend eine Auswahl angegeben ist : 

kine systematische Untersuchung der uber Organo-Ubergangsmetallverbindungen 
verlaufenden Dimerisierungen erscheint uns daher lohnend. Auljer einer weiteren 
Klarung der Mechanismen (s u.) solcher Reaktionen erhoffen wir uns davon die 
Entdeckung neuer praparativer Methoden bowie die ErschlieBung neuer Klasren von 
Organo-Ubergangsmetallverbindungen. In der vorliegenden Arbeit wird uber die 
Dimerisierung von lminogruppen uber Imino-Ubergangsmetallverbindungen berich- 
tet 

Hinsichthch des Mechanismus der Dimerisierung organischer Gruppen bei der thermischen 
Zersetzung der uns besonders interessierenden Organo-Kupferverbindungen und der ver- 
gleichbaren Organo-Silberverbmdungen herrxht noch keine Klarheit. Verschledenthch wird 
dingenommen, dd6 infolge homolytiwher Spaltung der Kohlenstoff-Metail-Bindung frere 
organische Radikale auftreten 14-1 8) Demgegenuber vertreten andere Autoren die experimen- 

9) Th. Kauffmunn, G. BeiJner. H .  Berg, L .  Koppelniunn und W. Sahm, unkeroffentllchte 

10) Th. Kauffmunn und W. Suhm, Angew. Chem. 79, 101 (19h7); Angew. Chem. internat. 

11) Th. Kuiiffnmnn, J.  Albrecht, D.  Berger und J .  Legler, Angew. Chem. 79, 620 (1967): 

' 2 )  H .  Gifman uud H .  H. Parker, J. Amer. chem. SOC. 46, 2823 (1924). 
13) K. Isdeib und H.-0 .  Frohlich, Chem. Ber. 95, 375 (1962). 
14) C. E. H. Bawn und R .  Johnson, J .  chem. Soc. [London] 1960, 3923. 
15)  C E. H. Buwn und F. J .  Whitbc, J .  chem. SOC. [London] 1960, 3926. 
16) R C. R. Buton und H A .  0. Hill, Quart. Rev. [chem. Soc., London] 19, 95 (1965). 
17) H. Hashimofo tind T. NLzkmo. .I org Chemistry 31, 891 (1966). und dort angefuhrte 

18) F. Clockling und D. Kingston, J. chem. Soc. [London] 1959, 3001. 

Versurhe 1967168. 

Edit. 6 ,  85 (1967); vgl. auch I.c.21) und 22) .  

Angew. Chem. internat. Edit. 6, 633 (1967). 

Lit.-Stellen. 
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tell nicht weniger begrundete Ansicht, die Dimerisierung der organischen Reste vollziehe sich 
innerhalb eines Aggregates der metallorganischen Verbindung in einem Mehrzentren- 
prozeB5.19-22), Moglicherweise spielen beide Mechanismen eine Rolle. 

2. Dimerisierung yon Ketiminogruppen uber Ketimino-Kupferverbindungen 

Als Ausgangsprodukte fur die Dimerisierung von Iminogruppen boten sich Ketimin- 
magnesiumhalogenide (2) an, die bei der Synthese von Ketonen aus Nitrilen und 
Grignard-Verbindungen als Zwischenstufe auftreten. 

4 5 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, erhalt man bei derartrgen Synthesen die Ketimine oder 
Ketone im allgemeinen in 70-80proz. Ausbeute, wenn mindestens einer der beiden 
Kohlenwasserstoffreste R und R' em Arylrest ist. Wenigstens in diesen Fallen waren 
also die Voraussetzungen fur eine praparativ brauchbare Ketazin-Synthese auf dem 
Weg 1 f 2 - + 4 -> 5 ghnstig. Eine solche Synthese ware einfacher und eleganter als die 
bisher vielbenutzte Ketazin-Synthese 1 +- 2 + 3 -f 5, bei der die Stickstoffatome 
zunachst in Form von Ammoniak eliminiert und dann mit Hydrazin wieder eingefiihrt 
werden. 

* 4 > 5 darzustellen, 
von den in Tab. 1 angegebenen organischen Halogeniden und Nitrilen aus. Die 
Umsetzungen erfolgten im allgemeinen in einem THF/Diathylather-Gemisch. Nach 
der Zugabe des wasserfreien CuCl zum Ketimm-magnesiumhalogenid wurde in der 
Regel 2- 3 Stdn. bei 20 -35" geriihrt. Bei den Diarylketimin-magnesiumhalogeniden 
farbte sich das Reaktionsgemisch dabei gelb oder gelbbraun, bei den Alkylaryl- und 
den Dialkylketimin-magnesiumhalogeniden dagegen schwarz. Beim Einleiten von 
Sauerstoff bei 20 40" (vgl. Versuchsteil) erfolgte in allen Fallen eine deutlrch exother- 
me Reaktion, nach deren Abklingen die Reaktionsgemische jeweils schwarz gefarbt 
waren. 

Bei der Aufarbeitung der mit Wasser hydrolysierten Reaktionsgemische wurde in 
allen Fallen das erwartete Ketazin erhalten. Die Ausbeuten entsprechen, wie Tab. 1 
zeigt, etwa den Ausbeuten bei den entsprechenden Ketimin- und Keton-Synthesen. 

Wir gingen bei den Versuchen, Ketazine gemal3 1 + 2 

19) E. A. Bichley und J. H. Gardrier, J. org. Chemistry 5, 126 (19401. 
2") A .  H. Lcwin und T. Cohen, Tetrahedron Letters [London] 1965, 453 I .  
21) G .  M. Whitesides und Ch. P. Case), J. Amer. chem. SOC. 88, 4541 (1966). 
22) G. M. Whitesides, J. Sun Fillippo jr., Ch. P. Cusey und E. J. Punek, J. Amer. chem. Soc. 

89, 5302 (1967). 
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Die Hydrolyse der Ketimin-magnesiumhalogenide zum jeweiligen Ketimin oder 
Keton durfte in der Regel quantitativ verlaufen. Die annahernde Ubereinstimmung 
zwischen Ketimin- oder Keton-Ausbeute einerseits und Ketazin-Ausbeute andererseits 
macht daher sehr wahrscheinlich, daB bei den Ketazin-Synthesen der letzte Schritt, 
die Dimerisierung der Ketiminogruppen, ebenfalls nahezu quantitativ ablauft. 

Tab. 1. Ausbeute an Ketiminen oder Ketonen (Lit.-AngabenZj)) sowie Ketazinen bei der 
Synthese aus Nitrilen uber Ketimin-magnesiumhalogenide 

Ausgangsverbindungen 

Nitril Halogenid 

Ausbeuten (% d. Th.), 
bez. auf eingesetztes Nitril 

Ketimin* oder Keton Ketazin 
an a n  

Benzonitril 
Benzonitril 

Benzonitril 
Benzonitril 
Benzonitril 

Brombenzol 
p-Brom-toluol 

Bromlthan 
1 -Brom-propan 

1 -Brom-n-butan 

80* 94 
86 

78 * 75 
61 * 78 

79 

-. 

85 p-To1 unitri I p-Brom-toluol - 

cc-Ndphthonitril Bronihenzol 55 70 
x-Naphthonitril a- Brom-naphthalin 75 * 64 
a-N dph thonitril Bromdthan 37; 89 64 

p-Ndphthonitril a-Brom-naphthdlin 78 * 57 

Propionitril Brombenzol 83 72 
Propionitril p-Brom-toluol 76 
Propionitril Bromathdn 23 40 

Butyronitril Bromathdn 40 17 
Butyronitril I -horn-propdn 27 

Isobutyronitril Brombenzol 69 

Am Beispiel der Benzophenonazin-Synthese wurden die Reaktionsbedingungen 
variiert, und zwar zunachst gemaR Tab. 2, Versuche 1-7. Dabei zeigte sich, daR 
das Verhaltnis Benzophenonimin-magnesiumbromid/CuCl von geringem EinfluR 
auf die Ketazin-Ausbeute ist, wenn nur uberhaupt CuCl im Reaktionsgemisch vorliegt. 
Die Anwendung von CuCl im UnterschuS bringt aber bessere Ausbeute als 
die Anwendung einer aquimolaren Menge. Sauerstoff ist bei Anwendung von 
CuCl fur die Ketazin-Biidung unerlaBlich ; bei Anwendung von CuClz bildet sich 
das Ketazin auch ohne Sauerstoffrtugabe, die Sauerstoffeinwirkung fuhrt jedoch 
L U  einer wesentlichen Ausbeutesteigerung. 

23) iLI. S. Khorusclz und 0. Reirrmuth in ,,Grignard Reactions of Nonmetallic Substances", 
S. 789 -839, New York, Prentice-Hall, lnc., 1954. 
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Tab. 2. Variation der Versuchsbedingungen bei der Synthese von Benzophenonazin 

Molverhaltnis der husb. an 
Versuch Ausgangsverbindungen * i  Zufuhr 0 2 -  Benzophenon- 

azin Nr. ubergangs- 
C6Hs' CbH5'C-NMgBr metallhalogenid 

1 1 
2 1 
3 1 
4 1 
5 1 
6 **) 1 
7 1 
8 1 
9 1 

1 0 I 
11 1 
12**) 1 

ja 
nein 
Ja 

0.3 
0.05 ;; 

nein 
ja 

0.3 FeCIA ja 
.ja 
J il 

0.3 NiC12 ja 
1 AgNO3 nein 

0 
0 

12 
86 
94 
33  
71 
61 
20 
I 0  
10 
2 

*I Dabei ist angenommen, da8 das eingesetzte Benzonitril bei der Umsetzung mit 1.1 bis 1.3 MolIiquivalenten 
Phenylmagnesiumbromid quantitativ zurn Benzophenonimin-magnesiumbromid gef iihrt hat. Die Berechtigung 
dieser Annahme ergibt sich aus der praktisch quantitativen Benzophenonazin-Ausbeute bei Versuch 5. 

**) Diese Versuche wurden in THF durchgefiihrt; in den iibrigen Fallen diente ain THF/Diathylather-Gemisch 
als Losungsmittel. 

Diese Untersuchung3ergebnisse vermogen uber den Mechanismus der neuen Benzo- 
phenonazin-Synthese wenig auszusagen. Man wird dber annehmen durfen, daB zunachst die 
Iminokupfer(l)-Verbindung 6 entsteht. 

Bei der Anwendung von CuCl im UnterschuR konnte sich daraus der at-Komplex 7 oder 
analoge at-Komplexe mit hoherer Koordinationszahl bilden. Diese Iminokupfer(1)-Ver- 
bindungen sind wie Kupfer(1)-acetylide thermisch offenbar verhiiltnismaisig stabil (vgl. 11. a) 
im Versuchsteil), aber sehr sauerstoffempfindlich. Durch Sauerstoffzufuhr durften sich daraus 
analog den Verhaltnissen bei der oxydativen Dimerisierung von Acetylenverbindungens) 
thermisch labile Iminokupfer(I1)-Verbindungen bilden, deren Zersetzung das Benzophenon- 
azin liefert, wobei CulI zu Cur reduziert wird. Fur diesen noch ganz im Dunkeln liegenden 
letzten und interessantesten Schritt ist die nachstehend formulierte Knupfung der N-N- 
Bindung in einem at-Komplex eine attraktiv erscheinende Moglichkeit. 

L 

, ,C=N 
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3. Dimerisierung von Benzophenoniminogruppen mit Hilfe anderer 
Ubergangsmetallsalze 

Am Beispiel der Benzophenonazin-Synthese wurde auch unterwcht (Tab. 2, 
Versuche 8 - I2), inwieweit die Kupferhalogenide durch andere ~bergangsmetall- 
salze ersetzt werden konnen. Das Benzophenonimin-magnesiumbromid wurde dazu 
in THF bei 20-30 unter Stickstoff mit der angegebenen Menge des betreffenden 
Ubergangsmetallsalzes umgesetzt. Abgesehen vom Versuch mit AgNO3 wurde 
anschliel3end in die Reaktionsgemische bei ca. 20 trockener Sauerstoff eingeleitet ; 
im Gegensatz zu entsprechenden Versuchen mrt CuCl war dabei weder Temperatur- 
noch Farbanderung zu beobachten Aus den mit Wasser hydrolysierten Reaktions- 
ansatzen konnte in allen Fallen Bemophenonazin isoliert werden, allerdings nur 
beim Versuch mrt Feel? in annahernd so guter Ausbeute (vgl.Tab 2), wie beim 
entsprechenden Versuch mit CuCl (86",,). Ber der Umsetzung mit AgNO3 ging das 
Silber grofitenteils in AgBr uber. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit dankcn wir der Deutschen for ,chungsgc.mein~ch~~f 
sowie dem Verhund der Chemitchen Indmtrie 

Beschreibung der Versuche 

I. Allgemeines 

Die Darstellung der Grignard-Verbindungen, deren Addition an die Nitrile 5owie die 
Umsetzung der erhaltenen Ketimm-magnesiumhalogenide mit Ubergangsmetallsalien 
wurden unter Reinstickstoff (0.027" Sauerstoff) in der fruher beschriebenen24) Apparatur 
vorgenommen. Die Losungsmittel (THF, Ather) wurdeii uber Natrium, die Russigen Nitrile 
und die 7ur Darstellung der Grignard-Verbindungen benotigten Alkyl- bzw. Aryl halogenide 
uber Bariumoxid getrocknet. 

11. Dimerisierung von Ketiminogruppen iiber Ketimino-Kupferverbindungen 

a) Benzophenonazin aus Benzoniiril 

Versuch 5 der Tub 2 ioplinrale AuJheuie) Zu einer Losung von Phenq /triagnrJiui?zhrolrIrdzs) 
in 50 ccm Ather, die aus 3 6 g (0.15 g-Atom) mit einem Kornchen Jod aktivierten Mugne~iurn- 
spanen und 20 4 g (0. I3  Mol) Brornhenzol bereitet worden war, lie13 man bei 20" unler Ruhren 
10.3 g (0 10 Mol) Benzoniiril in SO ccm Ather im L,aufe von 30 Min. zutropfen, wobei Benzo- 
phenonzmin-mugneszumhrornid dls fdrbloser kristalliner Niederschldg dusfrel. Nach 12 Stdn 
wurden dem Gemisch 0 5 g (5 mMol) getrocknetes CuCl und 50 ccm THF zugefugt, wobei 
Erwarmung auf 75-  eintrat. Dann wurde 3 Stdn be1 20 geruhrt, das Reaktionsgemisch 
farbte sich dabei lang5am intensiv gelh. 

Wahrend bis hierher unter N2 gearbeitet wurde, leitete man nun einen kraftigen 02-Strom 
I -2 Stdn lang uber das heftig geruhrte Reaktionsgemisch, da5 sich ddbei unter Frwarmung 
von 20 auf 40 dunkelbraun und schliel3lich schnarL farbte Zur Aufarbeitung wurde das 

24) Th Kuu~tnain~, Ch. K o w l  und U Wolf, Chem. Ber. 95, IS46 (1962) 
2 5 )  Ausb. ca. 90"G [Bestimmung ndch H.  Gilman. P. D Wilkrncon, W.  P. FrAhel und C. /-I. 

Mevrrs. J. Amer. chem. Soc. 45, I56  (19291. 
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Gemisch mit ca. 100 ccm Renzol versetzt und dann mit 10-20 ccm Wasser hydrolysiert. 
Das ausgefallene Magnesiumhydroxid wurde abfiltriert und niit Benzol ausgewaschen. 
Die vereinigten gelben orgdnischen Phasen wurden mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt 
und nach Trocknen iiber Natriumsulfat zur Trockne eingedampft. Umkristallisieren des 
kristallinen Ruckstandes aus vie1 Athanol lieferte 17.0 g (94%) reines Benzophenonazinz6). 

Versuche 1 ~ 4, 6 und 7 der Tab. 2: Abgesehen von den in Tab. 2 angegebenen Anderungen 
wurde wie bei Versuch 5 gearbeitet. Bei Versuch 7 trat im Gegensatz zu den Versuchen 3 -5 
beim Einleiten von 0 2  keine Farb- oder Temperaturveranderung ein. Bei Versuch 6 wurde 
das CuCI2 groBtenteils zu CuCl reduziert; vor der Hydrolyse war in diesem Fall das Reaktions- 
gemisch intensiv gelb. 

Tab. 3. Synthese weiterer Ketazine iiber Ketimin-mdgnesiumhalogenidc 

Lit.-Anga ben 
iiber 

K e t a h * )  Ausb. **) heschriebene 
,I 

Ausgangsverbindungen und deren 
Molverhaltnis erhaltenes 1" 

Nitril Halogenid CuCl Ketazine 

Benzonitril 
1 

Benzonitril 
1 

Benzonitril 
1 

Benzonitril 
I 

p-Tolunitril 
1 

r-Naphthonitril 
1 

n-Naphthonitril 
I 

a-Naphthonitril 
1 

[3-Naphthonitril 
1 

Propionitril 
I 

Propionitril 
1 

Propionitril 
1 

Butyronitril 
1 

Butyronitril 
I 

Isobutyronitril 
1 

p-Brom-to ld  
1.2 

Bromathan 
1.5 

1 -Brom-propun 
1.5 

I-Brom-n-butan 
1.5 

pBrom-toluol 
1.2 

Bromheniol 
1.2 

1-Brom-naphthalin 
I .5 

BroinBthan 
I .5 

I-Brom-naphthalin 
1.5 

Brombenzol 
1.5 

pRrom-toluol 
1.5 

Bromathan 
1.5 

BromPthan 
I .5 

1 -Brom-propan 
1.5 

Brombenzol 
1.5 

0. I 

0.2 

0.2 

0.1 

n. I 

0. I 

0. I 

0.1 

0.1 

0 2  

0.2 

0.2 

0 2  

0.2 

0.2 

p-Methyl-benzo- 
phenonazin 
Propiophenonazin 

Butyrophenonazin 

Valerophenonazin 

17.p'-Dimethyl- 
henzophenonazin 
Phenyl-n-naphthyl- 
ketazin 
Di-r-naphthyl- 
ketazin 
Athyl-x-naphthyl- 
ketazin 
a-Naphth yl-p- 
napbthyl-ketazi n 
Propiophenonazin 

Athyl-p-tolyl- 
ketazin 
Diathy1ket;izin 

Atbyl-n-propyl- 
ketaziii 
Di-n-propyl-ketazin 

Isobutyrophenonazin 

86 

1 5  

78 

79 

8s 

70 

64 

64 

57 

72 

76 

40 

37 

21 

69 

*I Weitere Angaben tiher die in der Literatur noch nicht beschriebenen Ketazine finden sich in Tab. 4 
**: Ausb. an reinem oder prdktisch reinem Ketazin, bezogen auf Nitril. 

26) R .  Srolle', J. prdkt. Chem. [2] 75, 430 (1907). 
27) H. Staudingrr und J .  Goldttern, Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 1925 (1916). 
28)  M. H. Mazurewvtsch, Bull. SOC. chim. France [4] 37, 1165 (1925). 
29) H. L. Rermlrnger, f. Brlliuu und M .  Perren, Chem. Ber. 97, 3509 (1964). 
30) V.  Frunzczn und H.-I. Joychek, Liebigs Ann. Chem. 633, 1 3  (1960). 
3 1 )  K .  A.  Turpale und P .  W. Umrtschew, Shurnal Russkogo Fisiko-Chimitschesskoyo Ob- 

schtschesstwa 62, 1246 (1930), C. 1931 I, 923. 
U) A .  J .  VogeI, 14'. T. Crey\uel l ,  G H .  Jrffery und J .  Lerterfer. J .  chem. Soc. [London] 1952, 

54s. 
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b) Darstellung weiterer Ketazinr 

Die Daten dieser Synthesen, die analog IT. a) ausgefuhrt wurden, sind in den Tabellen 
3 und 4 zusammengestellt. Bei der Darstellung der Diarylketazine wurden bei der Zugabe von 
CuCl und T H F  zum jeweiligen Ketimin-magnesiumhalogenid gelbe oder gelbbraune Farbun- 
gen beobachtet, bei der Darstellung der Alkylarylketazine und Dialkylketazine trat dagegen 
Schwarzfarbung ein. Beim Einleiten von 0 2  farbten sicb die Reaktionsgemische entweder 
sofort schwarz (Diarylketazin-Synthesen) oder dunkelrot bis violett. In den letzteren Fallen 
erfolgte schliefilich ebenfalls Schwarzfarbung. Die Reaktionen rnit CuCl sowie die mit 0 2  

waren in allen Fallen exotherm. Abweichend von den Verhaltnissen bei der Benzophenonazin- 
Synthese (vgl. 11. a)) kristallisierten die niedriger schmelzenden Ketazine beim Abdampfen 
des Benzols in einigen Fallen nicht sofort, sondern fielen olig an: die Kristallisation trat 
nach Zusatz von wenig Athanol im Kiihlschrank ein. Die bei Raumtemperatur flussigen 
Ketazine wurden durch Vak.-Destillation aus den beim Abdampfen des Benzols erhaltenen 
ijligen Ruckstanden isoliert. 

Noch nicht beschriebene Ketazine wrurden durch C,H,N-Bestimmungen (Tab. 4) identifi- 
ziert, beschriebene Ketazine durch Vergleich von Schmp. bzw. Sdp. und Brechungsindex rnit 
entsprechenden Lit.-Angaben27-32). 

Tab. 4. Chdrakterisierung der noch nrcht beschriebenen Ketazine 

umkristalltstert Schmp Summenformel Andlysenwerte 
C ti N auc Mol -Gew Ketdzlll 

p-Methyl- Eisessig 134' C Z ~ H ~ ~ N Z  Ber. 86.56 6.23 7.11 
benzopbenonazin * I  (388,s) Gef. 86.50 6.37 7.33 

a-Naphthyl-p- Athanol I16 C4zHzsN2 Ber. 89.94 5.03 5.00 
naphthyl-ketazin * * '  (Sint. 110.) (560.7) Gef. 90.20 5.56 4.42 

Butyrophenonarin Athanol 41 -42" CzoH24Nz Ber. 82.21 8.27 9.58 
(292.4) Gef. 81.97 8.04 9.82 

Isohutyro- Methanol 74" CZOHZ~PVZ Ber. 82.21 8.27 9.58 
phenonazin ***) (292.4) Gef. 81.94 8,21 9.93 

Valerophenonazin Methanol 35' CzzHz8N~ Ber. 82.39 8.80 8.74 
(320.4) Gef. 82.58 8.82 8.87 

Athyl-p-tolyl-ketazin Athanol l08--109' CmHz4Nz Ber. 82.21 8.27 9.5X 
(292.4) Gef. 82.23 7.98 10.00 

Athyl-a-naphthyl- Benzol oder 114-118" CzaHzdNz Ber. 85.68 6.64 7.63 
ketarin Athanol (364.4) Cef. 85.64 6.80 7.84 

*) Diese Verbindung ist literaturhekanntzi', aber weder durch Analyse noch d urch Schmp. charakterisiert. 
**) Das Umkristallisieren dieser Verbindung ist  schwierig und mit groBen Verlusten verbunden. Weit hequemer 

kommt man zu einem Produkt praktisch gleichen Schmelzpunktes durch mehrmaliges Auswaschen des 
Rohprodukts rnit Ather. 

'**! Abgesehen vom Isohutyrophenonazin, das farhlos ist. sind die hier aufgefuhrten Ketazine gelb. 

111. Andere ihergangsmetallsalze statt Kupferhalogeniden zur Benzophenonazin-Synthese 

h u s  Benzonitril und Phenylmagnesiumbromid nach 11, a) dargestelltes Benzophenotiimin- 
mugnesiumbromid wurde analog 11. a) rnit wasserfreiem FeCl3, CoC12, NiClz bzw, AgN03 
umgesetzt; mit Ausnahme der letzteren Umsetzung lieB man auf die Reaktionsgemische 
analog 11. a) anschlieBend 0 2  einwirken. Uber Molverhaltnisse der Ausgangsprodukte und 
die Ausbeute an  Benzophenonrrzin orientiert Tab. 2. 

Versurhe 8 - I /  der Tub. 2; Bei der Zugabe der in  THF geliisten Mrtullsctlze zur cither. 
Losung des Benzoplzenonitnin-magnesiumbro?tiids trat in alien Fallen unter geringer Erwlr- 
niung Dunkelfarbung der Reaktionsgemische ein. Im Cegensatz zu den Versuchcn rnit CuCl 
ricf das Einleiten von Sauerstoff weder Temperatur- noch Farbanderungen hervor. Nach der 
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Hydrolyse mit Wasser wurden die schwerloslichen Metallhydroxyde abfiltriert und mit Ather 
ausgewaschen. Aus den vereinigten organischen Phasen wurde, wie unter 11. a) beschrieben, 
das Benzophenonazin isoliert. 

Versuch 12 der Tub. 2: Bei der Zugabe der Suspension von AxNU3 in T H F  zur Losung 
des Benzclohenonirnin-rnugnesiumhrornids in THF bei 20‘ erfolgte nur ganz schwach Erwar- 
mung. Beim anschlieoenden 6stdg. Riihren bei 20” schieden sich 95% AgBr ab. ALIS dem 
hydrolysierten Reaktionsgemisch wurde neben 2 :d Benzophenonnzin 78 :/; Benzophenorr 
isoliert. 

[132,’68] 


