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Zur Kenntnis der Hydrazone und Azine 
Erster Teil 

Gef'~irbte Ketazine 

Von 

O t t o  G e r h a r d t  

Aus dem Chemischen Laboratorium der Hochschule fiir Bodenkultur 

(Vorgelegt in der Sitzung am 22. J~inner 1920) 

AIdazine und Ketazine, die Endprodukte der Einwirkung 
yon Hydrazin auf Aldehyde und Ketone, bilden sich mit stark 
voneinander verschiedener Geschwindigkeit aus den Kom- 
ponenten. Die Aldazine' werden meist erhalten aus tiqui- 
rnolekularen Mengen yon 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 Molektil 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 best~indig. 

Da sie im Molektil die chromophore Gruppe Azomethylen 
) C  ~- N - -  in gedoppelter Form enthalten, sind ihre aromatisch 
substituierten Vertreter meist gef~irbt. Nun ist Azomethylen 
ebenso wie Carbonyl ein unselbst~indiger Chromophor und 
mug daher trotz seines gepaarten Auftretens nicht in allen 
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F/illen Eigenfarbe erzeugen. Zum Auftreten einer solchen ist 
in diesern Falle oft noch das Vorhandensein einer auxo- 
chromen Gruppe oder auctl besonders dichte Lagerung der 
Atome im Molektil notwendig. 

Diese Tatsache bietet auch eine Erklg.rung ftir den Urn- 
stand, dal3 Benzophenonketazin (siehe die folgende Tabelle) 
farblos ist, indes das um zwei Phenylgruppen ~irmere Benz- 
aldazin goldgelb, sowie Acetophenon-  und das gemischte 
Ketazin aus Benzophenon und Azeton, das eine hellgelb, das 
andere grfinlich-gelb gefttrbt sin& DaB das Benzophenon-  
Ketazin andrerseits doch chromogene  Eigenschaften zeigt, er- 
weist sich an dem Azin aus M i c h l e r ' s  Keton, das kr/iftig 
braunrot agef~irbt ist und dessen LSsungen sehwach tingierende 
Eigenschaften zeigen. 

Andrerseits wirkt Benzophenon farberhShend, wenn es an 
die Stelie eines Benzilkomplexes im Benzilketazin tritt, wie 
sich an dem aus Benzil und Benzophenonhydrazon  erhtiltlichen 
gemischten Azin erweist, das heller gelb geftirbt ist als das 
Benzilketazin. Dutch Eintritt der auxochromen --N~(CH:~).,-  
Gruppe wird die IZarbe ins Chromgelbe vertieft, wie alas aus 
dem Hydrazon  yon Mich l e r ' s  Keton und Benzil erh/iltliche 

Azin beweist. 
Gar nicht hingegen stimmt das Verhalten der substituierten 

Benzaldazine mit den Regeln der Auxochrom- und Chromophor-  
theorie tiberein, denn das Azin des Salizylaldehyds (J. p., 39, 
p. 48) ist farblos, obwohl es eine auxochrome Hydroxylgruppe  
enthglt, 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 Gesetzm/i~igkeiten. 

Besonders auffallend ist unter den Azinen dasjenige des 
Fluorenons, das tiefrote Eigenfarbe zeigt; an ihm zeigt sich 
der Einflul3 der dichteren Lagerung d.er Atome im Molektil, 
aber aul3erdem ergibt sich aus der Betrachtung seines Formel- 
bildes, daft in ibm bei Annahme der Kekule 'schen Benzol- 
formel ein System gekreuzter  Doppelbindungen auftritt, die 
ebenso wie in den Fulvenen neben dem Vorhandensein der 
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Azomethylengruppe und der dichteren Lagerung die einander 
verst/irkenden Ursachen ffir die tiefe Eigenfarbe des Azins 
sind: 

/ /  % S - - %  
\ _ _ /  

/ - - \  / - - \  

In lJbereinstimmung mit der eben dargelegten Anschauung 
ist das Ketazin des [~-Hydrindons, 

/ / \ / \  

i N~--- ] % /  . . . . . . . . .  \ / /  

da bei sonst sehr/ihnlicher Konstitution die gekreuzten Doppel- 
bindungen fehlen, blofi schwach rosenrot gefS.rbt, ebenso wie 
das schon t/inger bekannte Alpha-Hydrindonketazin (Soc., 71, 
p. 250), das schwach gelblich gefS.rbt ist. 

Der Eintritt auxochromer Gruppen in das Molekfii dieses 
Ketazines liel3 nun Farbvertiefung, wahrscheinlich auch Farb- 
stoffbildung erwarten; um letztere Frage zu entscheiden, be- 
durfte es allerdings noch der Herstellung wasserl/3slicher 
Derivate, um die erhaltenen K/3rper auf ihre tingierenden 
Eigenschaften zu prtifen. Letzteres gelang indes nicht," da 
sulfo-oder carbonsaure Salze der Ketazine weder direkt noch 
indirekt erh/iltlich waren. 

Es ist nun bereits eine betr/ichtliche Anzahl amido- und 
auch oxysubstituierter Fluorenone bekannt. Von diesen waren 
alle jene ffir den Zweck der vorliegenden Untersuchung taug- 
lich, r162 die Amido-, beziehungsweise Oxygruppe in der 
die Farbvertiefung, beziehungsweise Farbstoffbildung begfinsti- 
genden Meta- oder Parastellung zur chromophoren ) C - - O - ,  
beziehungsweise ) C  ~ N-Gruppe enthielten, somit 2-, 3- oder 
4-Amino-, beziehungsweise Oxyfluorenon (siehe nachfolgende 
Formel). Dargestellt hiervon waren bislang 2-Aminofluorenon 
yon Diels  (Ber., 34, p. 1758 ft.), 2-Oxyfluorenon (derselbe) und 
4-Aminofluorenon von Graebe  und S c h e s t a k o w  (Ann., 284, 
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p. 310 ft.). Von 3-substituierten Fluorenonen war bisher blot~ 
das 3-Nitrofluorenon bekannt, dargestellt von S c h m i d t  (Ben, 
41, p. 3691 ff., beziehungsweise  C., 1908, II, 1870), aus dem 
durch Reduktion 3-Aminofluorenon herzustellen leicht mSglich 
erschien. 

R R 
",. 

R 

R 

Bei der vorliegenden Untersuchung wurden  blofi die 
direkt vom Fluoren aus zug~.nglichen Derivate angewandt,  da 
ebenso 3-Nitro-, wie 4-Aminofluorenon die Anwendung yon 
unter den herrschenden Verh/iltnissen in genClgenden Mengen 
nicht erreichbaren Ausgangsmaterialien, wie Phenanthrenchinon 
(1. c.) und Hydroxylaminhydrochlor id  (1. c.) erforderten. 

D i e l s  (1. c.) war  durch Oxydation des aus Fluoren leicht 
erhiiltlichen 2-Nitrofluorens 

\ / - - \ /  
mit Eisessig-Chromatgemisch zum 2-Nitrofluorenon unter  Er- 
zielung fast quantitativer Ausbeute gelangt und hatte aus 
diesem durch Reduktion mit Schwefelwasserstoff  in alkoholisch- 
ammoniakalischer LSsung 2-Aminofluorenon in 60-prozentiger 
Ausbeute gewonnen,  einen tieDoten KSrper, der indes noch 
keine t ingierenden Eigenschaften zeigt. 

Stellt man nun zun~ichst aus 2-Nitrofluorenon das Hydra-  
zon und aus diesem dutch Oxydation mit Jod das Ketazin 
dar, so erh/ilt man dieses als ein hellbraun gefgrbtes Pulver, 
das in L6sung ebensolche Farbe zeigt. In diesem Falle tritt 
also FarberhShung 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 ih re  hier farberhShende Wirkung als interessant zu ver- 

merken. 
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Vom Nitrofluorenon ausgehend,  wurde nun weiterhin ver- 
sucht,  das Ketazin des 2-Aminofluorenons,  bez iehungsweise  
des  Dimethyt-2-Aminof luorenons  darzustellen, um jenes  auf  

Eigenfarbe sowie auf  das eventuelle Auftreten tingierender 

Eigenschaf ten in Substanz,  bez iehungsweise  bei seinen Deri- 
vaten zu prtifen. 2-Aminof luorenonhydrazon 1/iI3t sich wegen  

der ungescht i tz ten  Aminogruppe nicht mit Jod zu dem ent- 
sprechenden Ketazin oxydieren.  Es  wurde daher  versucht ,  du tch  
Erhi tzen yon 1 Mol H y d r a z o n  mit einem weiteren Mol Keton 

unter  Druck zum Ketazin zu gelangen. Auch dies erwies sich 

als nicht durchftihrbar, da bei Durchft ihrung der Reakt ion 
stets Verschmierung  eintrat. Es  wurde daher die Aminogruppe 
im 2-Aminof luorenon durch Einfflhrung einer Acetylgruppe 

geschfltzt und das davon sich ableitende Acety l -2-Amino-  

f luorenonhydrazon  der Oxydat ion  mit Jod unterworfen.  Es 
resultierte hierbei hellbraunes Acetyl -2-Aminof luorenonketazin ,  
das indes auffal lenderweise durch verseifende Mittel nicht zu 

spalten war,  denn mit tels tarkes alkoholisches Kali (doppelt- 

normal)  wirkt  nicht ein, st t irkstes (zirka 5-normal)  verseift 
wohl,  doch wirkt  es, wie zu erwarten,  gleich auf das gebildete 
2-Aminof luorenonketaz in  verharzend  ein, so daft sich dieses 

auf  diese Weise  nicht isolieren liil3t. 

Da sich nun so die Unm6glichkei t  ergab, zum 2-Amino- 
f luorenonketazin zu gelangen,  wurden  in die Aminogruppe  des 
Ketons  zwei Methylgruppen eingeftihrt und versucht,  weiterhin 

aus  dem so ents tandenen Dimethyl-2-Aminofluorenon zum 

Hydrazon  und Ketazin zu gelangen.  Dies scheiterte indes schon 
an dem Umstand,  daft die Hydrazonbi ldung  bei dem Dimethyl-  

produkt  nicht eintrat, denn beim Erhitzen yon Dimethyl-  
2-Aminof luorenon mit der berechneten Menge Hydraz inhydra t  

in alkoholischer L6sung  trat stets wei tgehende Verharzung 
ein und es konnte kein definierter K6rper aus  dem Reakt ions-  

produkt  isoliert werden. Analogien ftir dieses Verhatten finden 
sich, denn es 15.13t sich z. B. das Hydrazon  des Dimethylamino-  

benziIs ebenfalls nu t  in sehr schlechter Ausbeute unter s tarker  
Verschmierung darstellen. 

Die Hoffnung, zu aminosubst i tuier tem Fluorenonketazin  
zu gelangen, erwies sich somit  als trtigerisch, hingegen konnte 
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noch das Ketazin des 2-Oxyfluorenons (Diels ,  I. c.) erhalten 
werden, was auch glatt gelang, denn ebensowohl das Hydrazon 
als auch das Ketazin entstanden bei den entsprechenden 
Reaktionen in guter Ausbeute. Es stand nun ftir 2-Oxyfluorenon- 
ketazin eine deutliche Farbvertiefung gegenfiber dem niclnt 
substituierten Grundk6rper zu erwarten: diese war indes nicht 
deutlich eingetreten, denn 2-Oxyfluorenonketazin ist in Sub- 
stanz soWie in LSsung braun gefttrbt. Auch konnten mit ibm 
keine hal~baren F/irbungen auf pflanzlicher oder tierischer 
Faser erzeugt werden. Sulfos/iurederivate des Ketazins, die 
eine eingehende Prfifung auf die Verwandtschaft zur Faser 
gestattet htitten, darzustellen, erwies sich als unmSglich: es 
konnte somit die Frage nach der Farbstoffnatur des Ketazins 
nicht mit roller Bestimmtheit beantwortet werden. 

Durch die vorstehend gebrachten Tatsachen erweist sich 
also, dab auch bei dem Fluorenonketazin strenge GesetzmS.13ig- 
keiten in den Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution 
nicht auftreten; im Gegenteil ergibt sich sogar, daft tr0tz 
Anwesenheit der chromophoren Gruppe )C~-~N--, trotz der 
dichten Lagerung der Atome im Molekfil, sowie trotz dem 
Auftreten gekreuzter Doppelbindungen durch den Eintritt der 
auxochromen Hydroxylgruppe in Metastellung nur unerheb- 
liche Farbvertiefung, anscheinend aber keine Farbstoffbildung 
resultiert. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tei l .  

Beta- Hydrindonketazin. 

20,~ (2 Mol) Irisch hergestelltes Beta-Hydrindon (Ber., 32, 
p. 28) vom F. 58 ~ unkorr, werden in 40 c~:' Alkohol auf dem 
Wasserbade gelSst und nach dem Erkalten mit 8 g  (1 Mol) 
Hydrazinhydrat versetzt. Es tritt starke Erw/i.rmung ein und 
das Reaktionsprodukt f~illt als gelbe Krystallmasse aus. Nach 
Abkfihlen unter der Wasserleitung wird abgesaugt und mit 
wenig Alkohol nachgewaschen. Zum Umkrystallisieren wird 
die krfimmelige Krystallmasse nach dem Trocknen grob ge- 
pulvert und mit viel Benzol mehrmals ausgekocht. Beim Ab- 
kfihlen fallen aus der filtrierten L6sung blaI3rosa gef/irbte 
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Krystal lnadeln des Ketazins aus, die bei 194 bis 195 ~ (unkorr.) 

unter  Zerse tzung  schmelzen.  Die Ausbeute  ist quantitativ, jedoch 

empfiehlt es sich nicht, das Auskochen  mit Benzol  mehr  als 
dreimal zu wiederholen,  wenn  auch dadurch die Ausbeute  an 

reinem Produkt  sinkt, denn man beobachte t  beim Auskochen 

des Rohproduktes  die Abscheidung tiefrot geftirbter Krusten 
an der Grenzlinie zwischen LBsung und Glaswand des Rund- 

kolbens,  ebenso bei 6frets wiederhol tem Auskoehen immer  
tiefere F~rbung der LSsung und schliefilich krystall isieren 

ziemlich tiefrote Nadeln yon tieferem Schmelzpunkt  als dem 

der reinen Subs tanz  aus. 
Das Ketazin ist schwer  15slich in kaltem und heil3em 

Alkohol, ebenso in kal tem Benzol. In heiflem Benzol ist es 

ziemlich reichlich 15slich, weshalb  sich dieses LSsungsmit tet  
am besten zum Umkrystal l is ieren eignet. Pyridin 16st leicht, 

doch erh/ilt man daraus  stets tiefrot gaftirbte, unreine Produkte,  
Die Ursache fftr diese Rotffirbung liegt in der Leichtigkeit,  mit 

der das Ketazin sich autoxydiert ,  denn schfittelt man z. B. 
eine Suspension von feingepulver tem Ketazin in t rockenem 

Benzol  mehrere  T a g e  unter  Feuchtigkeitsabschluf3 mit Luft, so 
geht  dieses allm~ihlich unter Bildung tiefloter KSrper in L6sung.  

Verstiche, aus  diesen tiefgeftirbten Autoxyda t ionsprodukten  
definierte KSrper zu isolieren, hatten keinen Erfolg und es 

wurde  die weitere Verfolgung dieser vorl/iufigen Versuchs-  
ergebnisse einem spS.teren Zei tpunkte  vorbehalten. 

Be ta -Hydr indonke taz in  zeigt mit konzentr ier ter  Schwefel-  

s/iure blaugrtine HaIochromie,  wie sie fiir alle Indenverbin-  
dungen charakter is t isch ist. 

Analysen:  

5.470 m tf ergaben 16"705/~;r CO.2, 2'99 #~;~ H~O. 
4"012mg-ergaben 0"382 c t n  a N 2 bei 732mm, 16 ~ C. 

Gef. 83"13O/o C; bet. f. C1sHI(;N2: 83'030/o C; 
6'11O/o H; 6"07O/o H; 

10"83o' o N. 10'76o/o N. 

2-Nitrofluorenonhydrazon. 

Da das 2-Nitrofluoren0n schwer  16slich in Alkohol ist, 

nimmt man vorteilhaft die Darstel lung des Hydrazons  im 
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Bombenrohr  vor:  1 " 6 ~  Keton werden mit 0"5g~ Hydrazin-  

hydra t  trod 3 cm a Alkohol 6 Stunden im Einschlul3rohr auf  85 ~ 
erhitzt. Das braungelbe  Reakt ionsprodukt  wird aus viel sieden- 

dem Alkohol umkrystallisiert ,  wobei das Hydrazon  in dunkel- 
gelben, mikroskopischen Bltittchen vom F. 214 ~ erhalten wird. 

Ausbeute  9 0 %  der Theorie. Zur  Analyse wurde nochmals  

aus  viel Alkohol umkrystallisiert.  
Der K6rper  ist schwer  1/3slich in Alkohol und den meisten 

organischen LiSsungsmitteln, leicht R3slich hingegen in Azeton, 

woraus  er indes nur verschmier t  auskrystallisiert .  

Analysen:  

2"250 1rig; ergaben 0"362 cT~z,~ N~ bei 738 ~i~i~z, 24 ~ C. 

Get', I7"690/o N. Bet. ftir C~,~H00~N~: 17"570/o N, 

2-Ni t ro f luo renonke taz in .  

Infolge der oben erw/ihnten Schwerl6slichkeit  des 2-Nitro- 

f luorenonhydrazons  in den gebr/iuchlichen L6sungsmit teln 

gestaltet  sich die Dars te lhmg des Ketazins dutch Oxydation 
mit Jod mil31ich. Es wurde daher auch versucht,  durch Erhitzen 

yon 1 Mol Hyd razon  mit 1 Mol 2-Nitrofluorenon unter  Beigabe 

yon e twas Alkohol im Druckrohr zum Ketazin zu gelangen. 

Die Reaktion geht aber hier bei Tempera tu ren  bis t60  ~ zu 

langsam vor sich. Bei 180 ~ hingegen verschmier t  das Reaktions-  
gemiscb und so mul3te das Ketazin doch durch Oxydat ion 
des Hydrazons  mit Jod unter mehrstf lndigem Kochen in alkoho- 

lischer L0sung  dargestellt  werden.  Am besten verf/ihrt man 
hierbei folgendermal3en : 

4 4  2-Nitrofluorenonhydrazon werden feinst gepulver t  in 
150 cr Alkohol suspendier t  und in die am Rfickfluf3 kochende 

Flfissigkeit im Verlaufe yon 2 Stunden 16,• Jod (2 Mole) in 

ldeinen Partien eingetragen. Nachher  wird noch zirka eine 
halbe Stunde gekocht  und nach dem Abkflhlen das in Form 

eines braunen, mikrokrystal l inischen Pulvers ausgefallene Ket- 

azin abgesaugt .  Dutch mehrmaliges  Auskochen mit Alkohol 

werden Reste unangegriffenen Hydrazons  entfernt und schliefi- 

lich aus viel s iedendem Xylol umkrystalhsiert .  Man erh/ilt so 

ein braut~es Krystal lpulver  yore F. 305 bis 306 ~ C., schwer 
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15slich in allen organischen LSsungsmitteln.  Ausbeute  6 0 %  
der Theorie .  Mit konzentr ier ter  Schwefelst iure gibt das Ketazin 
braunrote  Halochromie.  

Analyse : 

2'79 mgP ergaben 0'3047 c m  a N 2 bei 738 r a m ,  19 ~ C. 

Gef. 12'40O/o N. Bet. fiir C26Hlr 12'560/o N. 

2-Aminofluorenonhydrazon. 
l ' 5 g  2-Aminofluorenon, 0 " 4 f f H y d r a z i n h y d r a t  und 7 c m  ~ 

Alkohol werden 1 Stunde auf dem VV-asserbad erwRrmt. Beim 
Erkal ten scheidet sich das H y d r a z o n  in orangegelben,  verfilzten 

Krystalln~idelchen vom F. 201 bis 202 ~ ab. Ausbeute  1"38 g 

--- 750/0 der Theorie.  Zur  Analyse  wurde  aus heilBem Alkohol 

zweimal  umkrystall isiert .  
Ana lys t  : 

3' 024mff evgabcn 0"538cm 3 N 2 bei 750Juln, 21 ~ C. 

Gef. 20'20o/' 0 N. Bet. fiir C13HllN3:20"090/0 N. 

Ace ty l -2 -Aminof luo renon .  

2 ~ff 2-Aminofluorenon werden mit 2 c m  '~ Essigs~tureanhydrid 

15 Minuten in einem kleinen KStbchen zum Sieden erw~rmt 
und nach dem Erkalten das ausgeschiedene  Acetylprodukt  

abgesaugt .  Ausbeute  quantitativ. Das leuchtend zinnoberrote 
Keton schmilzt  nach einmaligem Umkrystal l is ieren aus Alkohol 

scharf  bei 227 bis 228 ~ und ist bereits analysenrein.  
Analysen  : 

2"468 1~" ergaben 6"885 mLr CO~, 1 '078 m~ HoO. 

GeE 76"080/0 C, 4"900/: 0 H. 

3"782mff ergaben 0 '204cm a N 2 bei 748mm, 22 ~ C. 

Gef. 6' 15O/o N. 
Bet. fiir ClaHllO2N: 75"950/0 C, 4'640/0 H, 5"91O/o N. 

Acetyl-2-Aminofluorenonhydrazon. 
2 g  Acetyl-2-Aminofluorenon, 0"4~; Hydraz inhydra t  und 

5 crn s Alkohol werden eine halbe Stunde auf dem Wasse rbad  

erw/irmt. Das H y d r a z o n  scheidet sich nach dem Erkalten in 
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zi tronengelben Bl/ittchen vom F. 212 bis 214 ~ aus. Ausbeute  
quantitativ. Zur Analyse  wurde zweimal  aus Alkohol umkry-  

stallisiert. 
Analyse:  

2.910~t~- ergaben 0'441 cm S No bei 738 m/1~, 22 ~ C. 

GeL 17"03o,/0 N. Bet. fiir C1~HlaONa: 16'730/o N. 

Acetyl-2-Aminofluorenonketazin. 

2 g  Acetyl. 2-Aminof luorenonhydrazon wurden in 10 cm '~ 

Alkohol gel6st  und in der Siedehitze mit 8 g  Jod oxydiert. 
Das abgeschiedene Ketazin wird nach dem Absaugen  und 
Waschen  aus sehr viel s iedendem Xylol umkrystal l is iert  and  

schmilzt nach mehrmal igem Umkrystal l is ieren unscharf  zwi- 

schen 303 und 306 ~ C. (unkorr.). Ausbeute  600/o der Theorie. 
Es  stellt ein braunes,  in allen organischen L6sungsmit te ln 
schwer  16sliches Krystal lpulver  dar, das sich in konzentrierter 

SchwefelsS, ure mit brauner  Farbe 16st und dutch Wasser ,  be- 
z iehungsweise Alkali daraus wieder  unver~ndert  gef/illt wird. 

Analyse:  

2'52mg ergaben 0"265 cm~ N 2 bei 740ram, 22 ~ C. 

Gel. 1J'82o/0 N 2. Bet. fiir C:~0H2eO2N4: 11'91o/0 N. 

Versuche 
zur Verseifung des Acetyl-2-Aminofluorenonketazins. 

1. 0 " 5 g  Ketazin wurden mit 10 c m  "~ doppel tnormaler  al- 

koholischer Kalilauge 2 Stunden am Rfickflufl gekocht.  Der 

ungel/Sste K6rper erwies sich nach dem Waschen  und Umkry-  
stallisieren als unverS, ndertes Ketazin. 

2. 0 " 5 g  Ketazin wurden  mit 1 0 c m  a einer ges/ittigten 

alkoholischen Kali lauge eine halbe Stunde am Rfickflul3 gekocht.  
Nach dieser Zeit wa r  das ursprfinglich vorhandene Krystall- 
pulver in schmierige, dunkle Massen umgewandel t ,  aus denen 
sich indes kein definierter K6rper  isolieren liel3. 

Dimethyl-2-Aminofluorenon. 

Die Methylierung des 2-Aminofluorenons erfolgt am besten 
nach der Methode von U i l m a n n  (Ann. ,  327,  p. 104, 120) 
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mittels Dimethylsulfat, die yon dem Genannten zur Einftihrung 
einer und auch zweier Methylgruppen in Phenole, beziehungs- 
weise Amine ausgearbeitet wurde. Im bier angegebenen Falle 
wurde folgendermaflen verfahren: 

14g 2-Aminofluorenon wurden im Verlauf zweier Stunden 
in 4 0 g  Dimethylsulfat (zirka 2"3 Mole) eingetragen, die im 
~lbade auf einer Temperatur von 170 bis 180 ~ C. gehalten 
wurden und nach dem vollstS.ndigen Eintragen noch 1 Stunde 
bei dieser Temperatur belassen. Nach dem Abktihlen wurde 
in einen 121berschul3 Natronlauge eingetragen und zur Zer- 
stSrung des iiberschtissigen Dimethylsulfats aufgekocht, vom 
UngelSsten abgesaugt und dieses mehrmals aus wenig heifJem 
Alkohol umkrystallisiert. Das reine Dimethylaminofluorenon, 
das in 40-prozentiger Ausbeute erhalten wurde, ist ein tief- 
rotes Krystallpulver, dessen alkoholische LSsungen blaustichig- 
rot gef/irbt sind, zum Unterschiede yon denen des Amino- 
Iluorenons, die ein zwar dunkles, aber reines Rot zeigen. Die 
reine Substanz schmilzt bei 146 bis 147 ~ C. (unkorr.). 

Analyse : 

5"030 ~1s ergaben 0"292 cm 3 N 2 bei 740ram, 22 ~ C. 

Gef. 6"54O/o N. Ber. fiir C~sHlaON: 6"28o/o N. 

2-Oxyfluorenonhydrazon. 
2g  Oxyfluorenon, 0 " 4 g  Hydrazinhydrat un4 5 c m  3 Alkohoi 

wurden eine halbe Stunde auf dem Wasserbad erwS.rmt. 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 #t~f ergaben 0 '330  cm 3 N 2 bei 749 ram, 20 ~ C. 

Gef. 13"600/o N. Bet. f. C~3H~0ON2: 13.340/o N. 

2-Oxyfluorenonketazin. 
Das Ketazin wurde durch Oxydation des Hydrazons mit 

der berechneten Menge Jod in alkoholischer L6sung bei Siede- 
hitze in 70-prozentiger Ausbeute leicht erhalten. Infolge seiner 
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Schwerl6slichkeit in organischen L6sungsmitteln wurde es 

du tch  mehrmaliges  L~Ssen in Alkali und Fiilten mit Salzs/iure 
gereinigt. Im reinen Zus tande  schmilzt  es bei 301 bis 303 ~ C. 
trod stellt ein braunes  Krysta l lpulver  dar, das in Alkohol 16s- 

lich ist und sich in unverS.ndertem Zustande durch S/lure 
wieder  ausf/illen !til3t. Mit Schwefels/iure gibt es braunrote 

F/,irbkmgen. 
Analyse:  

3"454 ~g" ergaben 0'226 0t~ 3 N~ bei 749 ram, 20 ~ C. 

Gel. 7"520/0 N. Ber. fiir C26H~602N~: 7'220/0 N. 

Piperonalaldazin. 

Das Aldazin wurde durch Versetzen einer alkoholischen 

Piperonal l6sung mit der berechneten Menge Hydraz inhydra t  

in der Ktilte erhalten. Es  fiel hierbei in schwachgelb  gef/irbten 
Krystallbltittchen aus  und war  nach einmaligem Umkrystal l i -  

sieren aus viel heif3em Alkohol analysenrein. Ausbeute  quanti- 
tativ, F. 206 bis 207 ~ C. Gelbe Halochromie mit konzentr ier ter  

Schwefels/iure. 

Analyse : 

3' 155 ~.%f ergaben 0"267 o m  3 N~ bei 744 m~t~, 26 ~ C. 

Gel. 9'540/0 N. Bet. fiir C16H~20~No: 9'46o/0 N. 

Benzophenon-Benzilketazin. 

3 ~ Benzil, 2 " 8 ~  Benzophe~7onhydrazon und 1 c~n ~ Alkohol 

wurden  im Druckrohr  6 Stunden auf  150 ~ C. erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde der Rohrinhalt, eine gelbbraune Schmiere, 
dutch Anreiben mit PetrolMher und ~ ther  zur K~Tstallisation 

gebracht,  abgesaugt  und mit dem erw/ihnten Gemische nach- 
gewaschen .  Das schwach g'elb gef/irbte Ketazin wurde durch 
zweimal iges  Umkrysta l l i s ieren  aus Alkohol als hellgelbe Kry- 

s ta l lwarzen vom F. 128 bis 129 ~ C. erhalten. Ausbeute 660/0 

dec Theorie,  gelbe Halochromie mit Schwefels/iure. 

Analyse:  

3"408 ~1~; ergaben 0'225 cm a N:? bei 747 ~nm, 21 ~ C. 

Gef. 7"550/0 N. Bet. f l i t  C27H2oON2:7'220/'0 N. 
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Tetramethyldiamidobenzophenon-Benzilketazin. 

2" 1 g Benzil, 2 " 8 4 g  Hydrazon  yon M i c h l e r ' s  Keton und 

3 c m  a Alkohol wurden 6 Stunden im EinschluBrohr auf 150 ~ C. 

erhitzt. Das Reaktionsprodukt bildete nach dem Erkalten eine 

braungelbe, schmierige Masse, aus der dutch Anreiben mit 

Petrol~ither und Ather das Ketazin in Form orangegefarbter 

Bl~ttchen gewonnen wurde. Es wurde durch mehrmaliges 

Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt und schmolz im ana- 

lysenreinen Zustande bei 173 bis 174 ~ C. Orangerote Fiirbung 

mit konzentrierter Schwefelsaure. 

Analyse: 

2'402 riG: ergaben 0'252 cm a N 2 bei 751 ~m, 210 C. 

Gef. 12;02O/o N. Bet'. ffir CalHaoON4: 11'81O/o N. 
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Aldazine. 

KSrpcr 

Acetaldazin 1 

Isobutyraldazin 2 

Benzaldazin 3 

o-Oxybenzaldazin 

o-Nitrobenzaldazin 5 

Cinnamylidenazin 

Piperonalaldazin 

H H 

CH3 CH 3 

H H 

CH CH 
F 

(CH3)~ (CH3)2 

H H 

> C - - - - N . N = C (  

C6H 5 C6H 5 

H H 

CGH~ C6H4 
I I 

OH OH 

H H >c=N N_-c< 
C6H4 C~H 4 

NO 2 NO 2 

H H 

C6HsCH = CH CH = CH. C6H 5 

H H 

C 6 H 3 
i } 

O O 
" x /  

CH 2 

~ C = N  N = C (  / . 

C 6 H3 
[ I 

O O 
x . /  

CH 2 

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

M., 19, p. 53. 
3 j. p. Ch., 39, p. 44. 

4 J. p. Ch., 
5 J. p. Ch., 
G j. p. Ch., 

39, p. 48. 
39, p. 49. 
39, p. 49. 

F~rbung 

farblos 

farblos 

goldgelb 

farblos 

hellgelb 

goldgMb 

schwach- 
gelb 
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Ketaz ine .  

KSrper 

Acetonketazin 1 

Acetophenonketazin 2 

Benzophenonketazin 3 

Benzophenon--Aceton- 
ketazinr 

Benzophenon-Benzilketazin 

Tetramethyldiamidobenzo- 
phenonketazin 

TetramethyIdiamidobenzo- 
phenon--- Benzi[ketazin 

Fluorenonketazin 

2-Nitrofluorenonketazin 

CH 3 CH 3 

CH a CH a 

C6H 5 C6H 5 

CH a CH~ 

C6H5 C6H5 

C6H5 C6H5 

C6H 5 

C6H5 

CH 3 

CHa 

CO. C6H 5 C6H 5 

C6H5 C6H5 

R.C~H 4 C6H4.R 

R.C6H ~ CsH4.R 
R = --N (CHa) ~ 

R. C6H 4 CO. CsH 5 

R.C6H~ Q H  5 

CaH4 C6Ha 

C6H4 C6H4 

C~H4 C6H 4 

O~N--CaH 3 CGH3--NO 2 
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F~irbung 

farblos 

gelb 

fest: 
farblos 

in Lgsung 
gelb 

gelblich- 
grtin 

hellgelb 
(Benzil- 
ketazin : 

zitrongelb I 

braunrot 

orangeffelb 

dunkelrot 

gelbbraun 

1 J. p. Ch., 44, p. 164. 3 j. p. Ch., 44, p. 198. 
2 j. p. Ch., 44, p. 167. 4 j. p. Ch., 44, p. 205. 
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K/3rper F:,h'bun g 

AceO, l- 2-am i#ofluore~on- 
ketazir~ 

2- O.wfluore~o*tketazin 

~-Hydrindonketazin 1 

~-Arydri~dozkelazin 

C6H 4 C6H 4 

CaH3 C~Ha 
/ \ 

NHCOCH a NHCOCH 3 

C6H 4 C(;H~ 

C~Ha C{;Ha 
/ \ 

OH OH 

CH 2 CH 2 

CGH~ C6H4 

CH 2 CH~ 

CI:{ 2 CH 2 

r, elbbrau~ 

rolbratt~4 

~chwach 
gelb 

1 Soc., 71, p. 250. 


