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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine
Erster Teil

Gefirbte Ketazine

Von

Otto Gerhardt

\ Aus dem Chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Jdnner 1920)

Aldazine und Ketazine, die Endprodukte der Einwirkung
von Hydrazin auf Aldehyde und Ketone, bilden sich mit stark
voneinander verschiedener Geschwindigkeit aus den Kom-
ponenten. Die Aldazine werden meist erhalten aus dqui-
molekularen Mengen von Aldehyd und Hydrazinhydrat, bei
den Ketonen hingegen bleibt die Reaktion mit Ausnahme der
aliphatischen Ketone beim Hydrazon stehen. Die aromatischen
Ketazine lassen sich nur durch Oxydation des Aminowasser-
stoffes mit Jod oder durch Erhitzen des gebildeten Hydrazons
mit einem weiteren Molekiil Keton darstellen.

Von aliphatischen Aldehyden und Ketonen wurden bisher
relativ wenige Azine untersucht, die aromatischen Azine haben
neutralen Charakter und sind in der Aldehydreihe ebenso wie
die rein aliphatischen Vertreter leicht zerlegbar, in der Keton-
reihe jedoch relativ sehr bestindig.

Da sie im Molek{il die chromophore Gruppe Azomethylen
>C =N — in gedoppelter Form enthalten, sind ihre aromatisch
substituierten Vertreter meist gefdrbt. Nun ist Azomethylen
ebenso wie Carbonyl ein unselbstindiger Chromophor und
mufl daher trotz seines gepaarten Auftretens nicht in allen
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Fidllen Eigenfarbe erzeugen. Zum Auftreten einer solchen ist
in diesem Falle oft noch das Vorhandensein einer auxo-
chromen Gruppe oder auch besonders dichte Lagerung der
Atome im Molek{il notwendig.

Diese Tatsache bietet auch eine Erkldrung fiir den Um-
stand, daf Benzophenonketazin (siehe die folgende Tabelle)
farblos ist, indes das um zwei Phenylgruppen drmere Benz-
aldazin goldgelb, sowie Acetophenon- und das gemischte
Ketazin aus Benzophenon und Azeton, das eine hellgelb, das
andere griinlich-gelb gefdarbt sind. Dafl das Benzophenon-
Ketazin andrerseits doch chromogene Eigenschaften zeigt, er-
weist sich an dem Azin aus Michler’'s Keton, das kriftig
braunrot gefdrbt ist und dessen L&sungen schwach tingierende
Eigenschaften zeigen.

Andrerseits wirkt Benzophenon farberhdhend, wenn es an
die Stelie eines Benzilkomplexes im Benzilketazin tritt, wie
sich an dem aus Benzil und Benzophenonhydrazon erhéltlichen
gemischten Azin erweist, das heller gelb gefdrbt ist als das
Benzilketazin. Durch Eintritt der auxochromen —N=—(CH,),-
Gruppe wird die Farbe ins Chromgelbe vertieft, wie das aus
dem Hydrazon von Michler’s Keton und Benzil erhdltliche
Azin beweist.

Gar nicht hingegen stimmt das Verhalten der substituierten
Benzaldazine mit den Regeln der Auxochrom- und Chromophor-
theorie iiberein, denn das Azin des Salizylaldehyds (J. p., 39,
p. 48) ist farblos, obwohl es eine auxochrome Hydroxylgruppe
enthilt, das Piperonalazin indes wieder schwach gelb, obwohl
auxochrome Eigenschaften der am Benzolring haftenden Oxy-
methylengruppe bisher nicht bekannt waren. Es finden sich
somit in den Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
der Azine keine strengen GesetzméBigkeiten.

Besonders auffallend ist unter den Azinen dasjenige des
Fluorenons, das tiefrote Eigenfarbe zeigt; an ihm zeigt sich
der Einflul der dichteren Lagerung der Atome im Molekil,
aber aulerdem ergibt sich aus der Betrachtung seines Formel-
bildes, dafl in ihm bei Annahme der Kekule’schen Benzol-
formel ein System gekreuzter Doppelbindungen aulftritt, die
ebenso wie in den Fulvenen neben dem Vorhandensein der
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Azomethylengruppe und der dichteren Lagerung die einander
verstdrkenden Ursachen flir die tiefe Eigenfarbe des Azins
sind:
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In Ubereinstimmung mit der eben dargelegten Anschauung
ist das Ketazin des @3-Hydrindons,

AN N /NN

i l__: N. :_‘__}“ '

N ’ A4
da bei sonst sehr dhnlichet Konstitution die gekreuzten Doppel-
bindungen fehlen, blofi schwach rosenrot gefarbt, ebenso wie
das schon ldnger bekannte Alpha-Hydrindonketazin (Soc., 71,
p- 250), das schwach gelblich gefdrbt ist.

Der Eintritt auxochromer Gruppen in das Molekiil diescs
Ketazines lief nun Farbvertiefung, wahrscheinlich auch Farb-
stoffbildung erwarten; um letztere Frage zu entscheiden, be-
durfte es allerdings noch der Herstellung wasserldslicher
Derivate, um die erhaltenen Korper auf ihre tingierenden
Eigenschaften zu prifen. Letzteres gelang indes nicht,” da
sulfo- oder carbonsaure Salze der Ketazine weder direkt noch
indirekt erhdltlich waren.

Es ist nun bereits eine betrdchtliche Anzahl amido- und
auch oxysubstituierter Fluorenone bekannt. Von diesen waren
alle jene fiir den Zweck der vorliegenden Untersuchung taug-
lich, welche die Amido-, beziehungsweise Oxygruppe in der
die Farbvertiefung, beziehungsweise Farbstoffbildung begiinsti-
genden Meta- oder Parastellung zur chromophoren »C=0-,
beziehungsweise »C = N-Gruppe enthielten, somit 2-, 3- oder
4-Amino-, beziehungsweise Oxyfluorenon (siche nachfolgende
Formel). Dargestellt hiervon waren bislang 2-Aminofluorenen
von Diels (Ber, 34, p. 1758 ff.), 2-Oxyfluorenon (derselbe) und
4-Aminofluorenon von Graebe und Schestakow (Ann., 284,
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p. 310 ff). Von 3-substituierten Fluorenonen war bisher blof
das 3-Nitrofluorenon bekannt, dargestellt von Schmidt (Ber,,
41, p. 3691 ff, beziehungsweise C., 1908, II, 1870), aus dem
durch Reduktion 3-Aminofluorenon herzustellen leicht méglich
erschien.
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Bei der wvorliegenden Untersuchung wurden blo8 die
direkt vom Fluoren aus zuginglichen Derivate angewandt, da
ebenso 3-Nitro-, wie 4-Aminofluorenon die Anwendung von
unter den herrschenden Verhiltnissen in geniigenden Mengen
nicht erreichbaren Ausgangsmaterialien, wie Phenanthrenchinon
(I. ¢.) und Hydroxylaminhydrochlorid (l. ¢.) erforderten.

" Diels (I ¢) war durch Oxydation des aus Fluoren leicht
erhéltlichen 2-Nitrofluorens
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mit Eisessig-Chromatgemisch zum 2-Nitrofluorenon unter Er-
zielung fast quantitativer Ausbeute gelangt und hatte aus
diesem durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff in alkoholisch-
ammoniakalischer Losung 2-Aminofluorenon in 60-prozentiger
Ausbeute gewonnen, einen tiefroten Korper, der indes noch
keine tingierenden Eigenschaften zeigt.

Stellt man nun zunichst aus 2-Nitrofluorenon das Hydra-
zon und aus diesem durch Oxydation mit Jod das Ketazin
dar, so erhilt man dieses als ein hellbraun gefarbtes Pulver,
das in Lodsung ebensolche Farbe zeigt. In diesem Falle tritt
also Farberh6hung ein, eine Tatsache, die indes mit der vor-
liegenden Frage nicht im direkten Zusammenhange steht, da
die Nitrogruppe stets als Chromophor auftritt. Immerhin aber
ist ‘ihre hier farberhthende Wirkung als interessant zu ver-
merken.
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Vom Nitrofluorenon ausgehend, wurde nun weiterhin ver-
sucht, das Ketazin des 2-Aminofluorenons, beziehungsweise
des Dimethyl-2-Aminofluorenons darzustellen, um jenes auf
Eigenfarbe sowie auf das eventuelle Auftreten tingierender
Eigenschaften in Substanz, beziehungsweise bei seinen Deri-
vaten zu priifen. 2-Aminofluorenonhydrazon l4dfit sich wegen
der ungeschiitzten Aminogruppe nicht mit Jod zu dem ent-
sprechenden Ketazin oxydieren. Es wurde daher versucht, durch
Erhitzen von 1 Mol Hydrazon mit einem weiteren Mol Keton
unter Druck zum Ketazin zu gelangen. Auch dies erwies sich
als nicht durchfithrbar, da bei Durchfiihrung der Reaktion
stets Verschmierung eintrat. Es wurde daher die Aminogruppe
im 2-Aminofluorenon durch Einfithrung einer Acetylgruppe
geschiitzt und das davon sich ableitende Acetyl-2-Amino-
fluorenonhydrazon der Oxydation mit Jod unterworfen. Es
resultierte hierbei hellbraunes Acetyl-2-Aminofluorenonketazin,
das indes auffallendetweise durch verseifende Mittel nicht zu
spalten war, denn mittelstarkes alkoholisches Kali (doppelt-
normal) wirkt nicht ein, stérkstes (zirka 5-normal) verseift
wohl, doch wirkt es, wie zu erwarten, gleich auf das gebildete
2-Aminofluorenonketazin verharzend ein, so dafl sich dieses
auf diese Weise nicht isolieren lafit.

Da sich nun so die Unmoglichkeit ergab, zum 2-Amino-
fluorenonketazin zu gelangen, wurden in die Aminogruppe des
Ketons zwei Methylgruppen eingefihrt und versucht, weiterhin
aus dem so entstandenen Dimethyl-2-Aminofluorenon zum
Hydrazon und Ketazin zu gelangeh. Dies scheiterte indes schon
an dem Umstand, dafi die Hydrazonbildung bei dem Dimethyl-
produkt nicht eintrat, denn beim Erhitzen von Dimethyl-
2-Aminofluorenon mit der berechneten Menge Hydrazinhydrat
in alkoholischer Losung trat stets weitgehende Verharzung
ein und es konnte kein definierter Korper aus dem Reaktions-
produkt isoliert werden. Analogien fiir dieses Verhalten finden
sich, denn es 148t sich z. B. das Hydrazon des Dimethylamino-
benzils ebenfalls nur in sehr schlechter Ausbeute unter starker
Verschmierung darstellen.

Die Hoffnung, zu aminosubstituiertem Fluorenonketazin
zu gelangen, erwies sich somit als triigerisch, hingegen konnte
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noch das Ketazin des 2-Oxyfluorenons (Diels, L c.) erhalten
werden, was auch glatt gelang, denn ebensowohl das Hydrazon
als auch das Ketazin entstanden bei den entsprechenden
Reaktionen in guter Ausbeute. Es starid nun fiir 2-Oxyfluorenon-
ketazin eine deutliche Farbvertiefung gegeniiber dem nicht
substituierten Grundkorper zu erwarten: diese war indes nicht
deutlich eingetreten, denn 2-Oxyfluorenonketazin ist in Sub-
stanz sowie in LOsung braun gefarbt. Auch konnten mit ihm
keine haltbaren Farbungen auf pflanzlicher oder tierischer
Faser erzeugt werden. Sulfosdurederivate des Ketazins, die
eine eingehende Priifung auf die Verwandtschaft zur Faser
gestattet hitten, darzustellen, erwies sich als unmdglich: es
konnte somit die Frage nach der Farbstoffnatur des Ketazins
nicht mit voller Bestimmtheit beantwortet werden.

Durch die vorstehend gebrachten Tatsachen erweist sich
also, dafi auch bei dem Fluorenonketazin strenge GesetzmaBig-
keiten in den Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution
nicht auftreten; im Gegenteil ergibt sich sogar, dafi trotz
Anwesenheit der chromophoren Gruppe »C=N-, trotz der
dichten Lagerung der Atome im Molekiil, sowie trotz dem
Auftreten gekreuzter Doppelbindungen durch den Eintritt der
auxochromen Hydroxylgruppe in Metastellung nur unerheb-
liche Farbvertiefung, anscheinend aber keine Farbstoffbildung
resultiert.

Experimenteller Teil.

Beta-Hydrindonketazin.

20 ¢ (2 Mol) trisch hergestelltes Beta-Hydrindon (Ber., 32,
p. 28) vom F. 58° unkorr. werden in 40 cm’ Alkohol auf dem
Wasserbade geldst und nach dem Erkalten mit 8 ¢ (1 Mol)
Hydrazinhydrat versetzt. Es tritt starke Erwdrmung ein und
das Reaktionsprodukt fillt als gelbe Krystalimasse aus. Nach
Abkiihlen unter der Wasserleitung wird abgesaugt und mit
wenig Alkohol nachgewaschen. Zum Umkrystallisieren wird
die krimmelige Krystallmasse nach dem Trocknen grob ge-
pulvert und mit viel Benzol mehrmals ausgekocht. Beim Ab-
kiihlen fallen aus der filtrierten Losung blafirosa gefdrbte
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Krystallnadeln des Ketazins aus, die bei 194 bis 195° (unkorr.)
unter Zersetzung schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ, jedoch
empfiehlt es sich nicht, das Auskochen mit Benzol mebr als
dreimal zu wiederholen, wenn auch dadurch die Ausbeute an
reinem Produkt sinkt, denn man beobachtet beim Auskochen
des Rohproduktes die Abscheidung tiefrot gefirbter Krusten
an der Grenzlinie zwischen Loésung und Glaswand des Rund-
kolbens, ebenso bei Ofters wiederholtem Auskochen immer
tiefere Fdrbung der Losung und schliefllich krystallisieren
ziemlich tiefrote Nadeln von tieferem Schmelzpunkt als dem
der reinen Substanz aus.

Das Ketazin ist schwer 18slich in kaltem und heiffem
Alkohol, ebenso in kaltem Benzol. In heiBem Benzol ist es
ziemlich reichlich 16slich, weshalb sich dieses Ldsungsmittel
am besten zum Umkrystallisieren eignet. Pyridin 16st leicht,
doch erhdlt man daraus stets tiefrot gefdrbte, unreine Produkte.
Die Ursache fiir diese Rotfiarbung liegt in der Leichtigkeit, mit
der das Ketazin sich autoxydiert, denn schiittelt man z. B.
eine Suspension von feingepulvertem Ketazin in trockenem
Benzol mehrere Tage unter Feuchtigkeitsabschlu§ mit Luft, so
geht dieses allmihlich unter Bildung tiefroter Korper in Losung.
Versdche, aus diesen tiefgefarbten Autoxydationsprodukten
definierte Korper zu isolieren, hatten keinen Erfolg und es
wurde die weitere Verfolgung dieser vorldufigen Versuchs-
ergebnisse einem spidteren Zeitpunkte vorbehalten.

Beta-Hydrindonketazin zeigt mit konzentrierter Schwefel-
sdure blaugrliine Halochromie, wie sie fiir alle Indenverbin-
dungen charakteristisch ist.

Analysen:

5470 my ergaben 16-705 mg COy, 2°99 mg Hy0.
4-012 my ergaben 0°382 ci® N, bei 732 mm, 16° C,
Gef. 83°130/y C; ber. f. CygH gNy: 83030, C;
6110/, H; 6-070;, H;
10830/, N. 10:769/, N.

2-Nitrofluorenonhydrazon.

Da das 2-Nitrofluorenon schwer 18slich in Alkohol ist,
nimmt man vorteilhaft die Darstellung des Hydrazons im
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Bombenrohr vor: 1-6g Keton werden mit 0°5 ¢ Hydrazin-
hydrat und 3 em® Alkohol 6 Stunden im Einschlufrohr auf 85°
erhitzt. Das braungelbe Reaktionsprodukt wird aus viel sieden-
dem Alkohol umkrystallisiert, wobei das Hydrazon in dunkel-
gelben, mikroskopischen Bldttchen vom F. 214° erhalten wird.
Ausbeute 909/, der Theorie. Zur Analyse wurde nochmals
aus viel Alkohol umkrystallisiert,

Der Korper ist schwer 16slich in Alkohol und den meisten
organischen Ldsungsmitteln, leicht 16slich hingegen in Azeton,
woraus er indes nur verschmiert auskrystallisiert.

Analysen:

2250 my ergaben 0°362 cm® N, bei 738 mm, 24° C.

Gef. 17-690/ N. Ber. fiir CyHgO,Ny: 17570/ N.

2-Nitrofluorenonketazin.

+

Infolge der oben erwihnten Schwerldslichkeit des 2-Nitro-
fluorenonhydrazons in den gebrduchlichen Ldsungsmitteln
gestaltet sich die Darstellung des Ketazins durch Oxydation
mit Jod mifllich. Es wurde daher auch versucht, durch Erhitzen
von 1 Mol Hydrazon mit 1 Mol 2-Nitrofluorenon unter Beigabe
von etwas Alkohol im Druckrohr zum Ketazin zu gelangen.
Die Reaktion geht aber hier bei Temperaturen bis 160° zu
langsam vor sich. Bei 180°.hingegen verschmiert das Reaktions-
gemisch und so mufite das Ketazin doch durch Oxydation
des Hydrazons mit Jod unter mehrstiindigem Kochen in alkoho-
lischer Losung dargestellt werden. Am besten verfihrt man
hierbei folgendermafien:

4 g 2-Nitrofluorenonhydrazon werden feinst gepulvert in
150 ¢m® Alkohol suspendiert und in die am Riickfluff kochende
Flissigkeit im Verlaufe von 2 Stunden 16 ¢ Jod (2 Mole) in
kleinen Partien eingetragen. Nachher wird noch zirka eine
halbe Stunde gekocht und nach dem Abkiihlen das in Form
eines braunen, mikrokrystallinischen Pulvers ausgefallene Ket-
azin abgesaugt. Durch mehrmaliges Auskochen mit Alkohol
werden Reste unangegriffenen Hydrazons entfernt und schliei-
lich aus viel siedendem Xylol umkrystallisiert. Man erhélt so
cin braunes Krystallpulver vom F. 305 bis 306° C, schwer
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1dslich in allen organischen Ldsungsmitteln. Ausbeute 609/,
der Theorie. Mit konzentrierter Schwefelsdure gibt das Ketazin
braunrote Halochromie.

Analyse:

279 my ergaben 0°3047 cm3 N, bei 738 mm, 19° C.
Gef. 12-400/; N. Ber. fiir Co¢H,,04N,: 12°560/; N.

2-Aminofluorenonhydrazon.

15 ¢ 2-Aminofluorenon, 0-4 g Hydrazinhydrat und 7 cwd’
Alkohol werden 1 Stunde auf dem Wasserbad erwdrmt. Beim
Erkalten scheidet sich das Hydrazon in orangegelben, verfilzten
Krystallnddelchen vom F. 201 bis 202° ab. Ausbeute 1-38 g
= 75%, der Theorie. Zur Analyse wurde aus heifflem Alkohol
zweimal umkrystallisiert.

Analyse:

3+024 mg ergaben 0°538 cimd N, bei 750 mn, 21° C.

Gef. 20°200/) N, Ber, fiir CjH Ny: 20090, X.

Acetyl-2-Aminofluorenon.

2 g 2-Aminofluorenon werden mit 2 em’ Essigsdureanhydrid
15 Minuten in einem kleinen Kolbchen zum Sieden erwédrmt
und nach dem Erkalten das ausgeschiedene Acetylprodukt
abgesaugt. Ausbeute quantitativ. Das leuchtend zinnoberrote
Keton schmilzt nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
scharf bei 227 bis 228° und ist bereits analysenrein.
Analysen:

o

468 mg ergaben 6°885 mg COq, 1°078 mg Hy0.
Gef. 76080/, C, 4-900/, H.
3:782 myg ergaben 0°204 cm? N, bei 748 mm, 22° C.
Gef. 6-150/, N.
Ber. fiir CH ;0N 75-950/, C, 4640/, H, 5-910/; N.

Acetyl-2-Aminofluorenonhydrazon.

2 g Acetyl-2-Aminofluorenon, 0-4 ¢ Hydrazinhydrat und
5 oem® Alkohol werden eine halbe Stunde auf dem Wasserbad
erwdrmt. Das Hydrazon scheidet sich nach dem Erkalten in
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zitronengelben Blédttchen vom F. 212 bis 214° aus. Ausbeute

quantitativ. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert.
Analyse:

2:910 mg ergaben 0°441 cm® N, bei 738 mm, 22° C.
Gef. 17-030/, N. Ber. fiir C;3H;30N5: 16°730/, N.

Acetyl-2-Aminofluorenonketazin.

2 g Acetyl-2-Aminofluorenonhydrazon wurden in 10 cm’
Alkohol gelost und in der Siedehitze mit 8 g Jod oxydiert.
Das abgeschiedene Ketazin wird nach dem Absaugen und
Waschen aus sehr viel siedendem Xylol umkrystallisiert und
schmilzt nach mehrmaligem Umbkrystallisieren unscharf zwi-
schen 303 und 306° C. (unkorr.). Ausbeute 609/, der Theorie.
Es stellt ein braunes, in allen organischen Loésungsmitteln
schwer losliches Krystallpulver dar, das sich in konzentrierter
Schwefelsdure mit brauner Farbe 16st und durch Wasser, be-
ziehungsweise Alkali daraus wieder unverdndert gefdllt wird.

Analyse:

2:52 my ergaben 0°265 cm3 Ngy bei 740 mm, 22° C.
Gef. 11-820), Ny Ber, fiir CyoHpaOoNy: 11:910/, N.

Versuche
zur Verseifung des Acetyl-2-Aminofluorenonketazins.

1. 0-5 g Ketazin wurden mit 10 em’ doppeltnormaler al-
koholischer Kalilauge 2 Stunden am Riickfluf gekocht. Der
ungeltste Korper erwies sich nach dem Waschen und Umkry-
stallisieren als unveridndertes Ketazin.

2. 0-5¢ Ketazin wurden mit 10 cm® einer gesittigten
alkoholischen Kalilauge eine halbe Stunde am Riickflui gekocht.
Nach dieser Zeit war das urspriinglich vorhandene Krystall-
pulver in schmierige, dunkle Massen umgewandelt, aus denen
sich indes kein definierter Korper isolieren lief.

Dimethyl-2-Aminofluorenon.

Die Methylierung des 2-Aminofluorenons erfolgt am besten
nach der Methode von Ullmann (Ann., 327, p. 104, 120)
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mittels Dimethylsulfat, die von dem Genannten zur Einfithrung
einer und auch zweier Methylgruppen in Phenole, beziehungs-
weise Amine ausgearbeitet wurde. Im hier angegebenen Falle
wurde folgendermaflen verfahren:

14 g 2-Aminofluorenon wurden im Verlauf zweier Stunden
in 40 g Dimethylsulfat (zirka 2-3 Mole) eingetragen, die im
Olbade auf einer Temperatur von 170 bis 180° C. gehalten
wurden und nach dem vollstandigen Eintragen noch 1 Stunde
bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abkiihlen wurde
in einen Uberschuff Natronlauge eingetragen und zur Zers
storung des iberschiissigen Dimethylsulfats aufgekocht, vom
Ungelosten abgesaugt und dieses mehrmals aus wenig heiflem
Alkohol umkrystallisiert. Das reine Dimethylaminofluorenon,
das in 40-prozentiger Ausbeute erhalten wurde, ist ein tief-
rotes Krystallpulver, dessen alkoholische Losungen blaustichig-
rot gefarbt sind, zum Unterschiede von denen des Amino-
fluorenons, die ein zwar dunkles, aber reines Rot zeigen. Die
reine Substanz schmilzt bei 146 bis 147° C. (unkorr.).

Analyse:
5-030 mg ergaben 0°292 cm? N, bei 740 mm, 22° C.

Gef. 6°540/; N. Ber. fiir Cy;H,ON: 6-280/; N.

2-Oxyfluorenonhydrazon.

2 g Oxyfluorenon, 0'4 ¢ Hydrazinhydrat und 5 ¢’ Alkohol
wurden eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwidrmt. Das
Hydrazon schied sich nach dem Erkalten in chromgelben, ver-
filzten Krystallnadeln vom F. 201 bis 202° C. aus. Ausbeute
quantitativ. Zur Analyse wurde zweimal aus Alkohol umkry-
stallisiert.

Analyse:

2-788 my ergaben 0°330 cm® Ny bel 749 mm, 20° C.
Gef. 13-600/, N. Ber. f. Cy3H,ONy: 13:340/, N,

2-Oxyfluorenonketazin.

Das Ketazin wurde durch Oxydation des Hydrazons mit
der berechneten Menge Jod in alkoholischer Losung bei Siede-
hitze in 70-prozentiger Ausbeute leicht erhalten. Infolge seiner
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Schwerloslichkeit in organischen Losungsmitteln wurde es
durch mehrmaliges LOsen in Alkali und Fallen mit Salzsdure
gereinigt. Im reinen Zustande schmilzt es bei 301 bis 303° C.
und stellt ein braunes Krystallpulver dar, das in Alkohol 18s-
lich ist und sich in unverindertem Zustande durch Sdure
wieder ausfdllen ldBt. Mit Schwefelsdure gibt es braunrote
Farbungen.
Analyse:

3454 mg ergaben 0°226 cm® Ny bei 749 mm, 20° C.

Gef. 7-5204) N, Ber. fiir CyqH qOgNy: 7°220/; N,

Piperonalaldazin.

Das Aldazin wurde durch Versetzen einer alkoholischen
Piperonalldsung mit der berechneten Menge Hydrazinhydrat
in der Kilte erhalten. Es fiel hierbei in schwachgelb gefdrbten
Krystallbldttchen aus und war nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus viel heiflem Alkohol analysenrein. Ausbeute quanti-
tativ, F. 206 bis 207° C. Gelbe Halochromie mit konzentrierter
Schwefelsdure.

Analyse:

3155 mg ergaben 0°267 cm® Ny bel 744 mam, 26° C.

Gef. 9:540/y; N. Ber. fiir C;gH;30 Ny: 9-460/; N,

Benzophenon-Benzilketazin.

3 ¢ Benzil, 2-8 ¢ Benzophenonhydrazon und 1 cm® Alkohol
wurden im Druckrohr 6 Stunden auf 150° C. erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt, eine gelbbraune Schmiere,
durch Anreiben mit Petrolither und Ather zur Krystallisation
gebracht, abgesaugt und mit dem erwédhnten Gemische nach-
gewaschen. Das schwach gelb gefiarbte Ketazin wurde dutch
zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol als hellgelbe Kry-
stallwarzen vom I\, 128 bis 129° C. erhalten. Ausbeute 669/,
der Theorie, gelbe Halochromie mit Schwefelsdure.

Analyse:

3408 mg crgaben 0°225 cm?® Ny bei 747 mn, 21° C.
Gef. 7+550), N. Ber. fitr CaqHyONy: 77220/ N,
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Tetramethyldiamidobenzophenon-Benzilketazin.

2-1 g Benzil, 2-84 ¢ Hydrazon von Michler’s Keton und
3 em’ Alkohol wurden 6 Stunden im Einschlufirohr auf 150° C.
erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete nach dem Erkalten eine
braungelbe, schmierige Masse, aus der durch Anreiben mit
Petrolather und Ather das Ketazin in Form orangegefarbter
Blédttchen gewonnen wurde. Es wurde durch mehrmaliges
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und schmolz im ana-
lysenreinen Zustande bei 173 bis 174° C. Orangerote Farbung
mit konzentrierter Schwefelsgdure.

Analyse:

2:402 mg ergaben 0°-252 ¢m® Ny bei 751 mm, 21° C.
Gef. 12°020/; N. Ber. fiir C5;HyqON,: 11-810/) N.
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Aldazine.
Korper Fiarbung
7 H H
Acetaldazinl > C=N.N=C < farblos
CH; CH,
H H
Isobutyraldazin 2 > C=N.N=C < farblos
CH CH
| !
(CHy), (CHz)y
H H
Benzaldazin3 > C=N.N=C < goldgelb
CeHg CeHs
H H
0-Oxybenzaldazin4 C=N.N=C < farblos
CgHy CeHy
| |
OH OH
H H
o-Nitregbenzaldazin 5 > C=N.N=C < hellgelb
CgHy CgH,
! |
NO, NO,
H H
Cinnamylidenazin 6 C=N.N= g'oldgelb
CgHsCH=CH CH=CH.Cg¢Hj
H H
Piperonalaldazin > C=N.N=C < SZZ%M}"
CeH, CeH,
[ ] [ ]
00 00
A4 NV
CH, CH,

1 1. p. Ch, [2], 58, p. 326.

2 M., 19, p. 53.

3 . p. Ch, 39, p. 44.

4 J. p. Ch,, 39, p. 48.
5 J, p. Ch,, 39, p. 49.

6 J. p. Ch., 39, p. 49,




Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine.

213

1 J. p. Ch, 44, p. 164.
2 J. p. Ch., 44, p. 167.

3 J. p. Ch,, 44, p. 198.
4 7. p. Ch,, 44, p. 205.

Ketazine.
Korper Farbung
CH, CH,
Acetonketazinl J C=N.N=C < farblos
CH,4 CH,
CeHy CgH,
Acetophenonketazin 2 J C=N.N=C gelb
CH;, CH,
CeHy CgHy fest:
Benzophenonketazin3 C=N.N=C in ffgzlﬁlsg_
CeHjy CeHy gelb
CgHjy CH,
Benzophenon-—Aceton- AN CoN NG / gelblich-
ketazin4 / TN griin
CeHy CH,
CgHy CO.CgHy heligelb
| Benzophenon—Benzilketazin C=N.N=C g«:Be?cZzZ;[l_
CeHy CeH zitrongelb)| *
6100 65
R.CqH, CgHy.R
Tetramethyldiamidobenzo- C=N.N—=C braunrot
phenonketazin = = T
R.CgH, CgHy.R
R = —N(CHy),
R.CgH, CO.CgHy
Tetramethyldiamidobenzo- N _
phenon— Benzilketazin e C=N.N=C orangegelb
R.CH, CeHy
CeHy CeHy
Fluorenonketazin N C=N.N=C ( dunkelrot
i/ AN
CeHy CeHy
(I:GH4 CleH4
2-Nilroftuovenonketazin | > C=N.N=C < ‘ gelbbraun
0,N—CgH, CeHy—NO,
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Korper Férbung |
CgHy CsH,
Acetyl-2-aminofluovenon- Neren N ;
helazin J C=N.N=C \ gelbbraun
CeHs CGES
NHCOCH, NHCOCH,
CgH, CgHy
2-Oxyfluovenonketazin i > C=N.N=C < l rolbrann
CgHy C(sgg
OH OH
CH, CH,
. ; . < hwach-
a-Hydrindonketazin! CH, I C=N.,N=C / \ CH, s¢
N/ N/ gelb
CgH, CgH,
CH, CH,
B-Hydrindonketazin CeH, < > C=N.N=C < > Celly | rosenrot
CH, CH,




