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Phenanthrenehh~on und Acenaphthenehinon geben mit 
Malonitril einfache Kondensationsprodukte, die gegeniiber 
ttydrazin ein sehr untersehiedliches Verhalten zeigen. 9,10- 
Dihydro-9-(dieyan-methylen)phenanthren-10-on (1) spaltet dabei 
eine Nitrilgruppe unter ]3ildung ehaes zweifaeh substituierten 
tIydrazins 6 ab, w/ihrend die analoge Aeenaphthenehinonverbin- 
dung (8) dutch Cyelisierung ein Acenaphthopyridazin 12a 
liefert. 

Phenanthrenequinone and acenaphthenequinone react with 
malonitrile to simple condensation products. With hydrazine, 
ghe 9,10-dihydro-9-(dieyano-methylene)-phenanthrene-10-on (1) 
gives a double-substituted hydra.zinc 6 by splitting off a nitrile 
group, while the analogous aeenaphthenequinone-compound 8 
cyclises with hydrazine to an acenaphtheno-pyridazine 12a. 

Die Umsetzungen yon 1,3-Diketonen mit Malonitril und dessen Di- 
merem wurden bereits einer systematischen LTntersuchung unterzogen 1. 
Es kommt hierbei durch Ringschlul3 zur Bildung yon substituierten 1,2- 
Dihydropyridinen (siehe auch 11. Mitt.2). In  diesem Znsammenhang sind 
nun 1,2-Diketone in diese Reihe einbezogen worden, wobei besonders 
das Verhalten vort Phenanthrenehinon und Acenaphthenchinon gegeniiber 
~ialonitril Interesse erweckte. Anderson,, Bel l  und D u n c a n  ~ haben bereit.s 

H. J u n e , ,  i-VIh. Chem. 05, 1202, 1473 (1964). 
2 H.  Junelc, M-h. Chem. 96, 2046 (1965). 

D. M.  W. Anderson, F.  Bell uud J. L. Duncan, J. Chem. Soc. [London] 
1961, 4705. 
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196t Kondensationsversuche zwischen Phenanthrenchinon und Malo- 
nitril in basisehem Milieu (Digthylamin) besehrieben. Sie erhielten dabei 
abet nur ein dunkelgef/irbtes Reaktionsgemisch, aus dem keii1 einheit- 
liches Produkt  zu isolieren war. 

Junelc und Hamb6clc 4 konnten vor kurzem zeigen, dab beim Erhitzen 
yon Phenanthrenchinort und seinen SubstitutionsprodukBen mit  Malo- 
nitril in J~thanol ohne Katalysatorzusatz  eine tiefviolette Fgrbung auf- 
tritt ,  eine Erscheinung, welehe zum mikroehemisehen Naehweis in der 
Papierehromatogr~phie und Tiipfelanalyse geeignet ist. Es gelingt be- 
reits 0,5--10 l~'g der entsprechenden Chinone sieher nachzuweisen. Zur 
Aufklgrung der Struktur dieses Farbstoffes, fiber den gesondert beriehtet 
werden wird, hat  es sieh als notwendig erwiesen, die Reaktionsf/ihigkeit 
der Carbonylgruppen soleher Chinone genauer zu untersuchen. 

Unterbricht  mar~ naeh kurzer Zeit die Reaktiort zwisehen Malonitril 
und Phenanthrenchinon, bevor die Kristallisation des Farbstoffes be- 
ginnt, so gelingt es, eine Vorstufe desselben zu isolieren; es handelt sieh 
um die dunkelrote Monoylidenverbindung 1. In  AnMogie dazu werden 
aus Retenchinon bzw. Chrysenehinon die Derivate 2 bzw. 4 erhaltem 

Die Umsetzung yon Phenanthren- bzw Chrysenchinon mit  Cyan- 
acetamid kann im Gegensatz zu der mit  Malonitril nur in Gegenwart eines 
Basenkatalysators erzwungert werden, Die Kondensagionsprodukte 3 und 
5 sind fast farblose Verbindungen, welche in LSsung sehr stark griinlieh- 
gelb fluoreszieren. 
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1 I~=CN, Rl=lA2=l~a=g 4 I~ :CN 
2 R = C N ,  RI=Ct:I  a R==t{, l~a=iso-Pro p. 5 R=CONH= 
3 R=CONH=, RI=R~=R,a=I-I 

Versucht man, die Carbonylgruppe des 9,10-Dihydro-9-(dicyan- 
methylen)-pher~anthren- 10-ons (1) oder des 1,2-Dihydro-2-(dicyanmethy- 
len)-ehrysen-l-ons (4) mit  Hydrazin umzusetzen, so tr i t t  nicht die er- 

H. Junelc und H. Hambdclc, Mikrochim. Acta [Wien] 1966, 522. 
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war te t e  K o n d e n s a t i o n  mi t  der  Oxofunk t ion  ein, sondern  ein Mol H y d r a z i n  
reagier t  m i t  zwei Molen der  Y l idenve rb indung  un te r  AbspMtung  yon HCN 
zu 6 und 7. Die Gr6Be des Molekiils wird dureh  Mo!ekulargewiehtsbes t im-  
mungen,  die S t r u k t u r  du t ch  das  I R - S p e k t r u m  bes tg t ig t .  Beide Verbindun-  
gel~ f luoreszieren in L6sung sehr  in tens iv  violet t .  

Die NH-Streeksehwingungen yon 6 liegen bei 3450, 3310, 3240 und 3190 K, 
woraus auf sta.rke ~Vasserstoffbriiekenbildung gesehlossen werden kann. Die 
Carbonylbande wird bei 1660ts gefunden und zeigt daher gegentiber dot 
Dicvanmethylenverbindung 1, in weleher sie bei 1670K tiegg, eine Ver- 
sehieb-tmg. 6 weist aueh, wie bei der Symmetrie des Motek~ls zu erwarten ist, 
nut ei,ne Nitr i lbande bei 2219 K auf, wghrend in 1 eine AufspMt, ung derselben 
zu erkennen ist. (2210 und 2200 K).  
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Die gesehilderte l~eaktion yon t: iydrazin mit  1 bzw. 4 finder eine Parallele 
in seiner Einwirkung auf Tetraeya.n~thylen. 2]/fiddleto~, Little, Coil,man und 
Engelhardt ~ beriehten, dab es in diesem FMle aueh zu einer symmetrisehen 
Subst i tut ion des Hydrazins  kommt. Das in Form seiner Salze isolierte Reak- 
t ionsprodukt  wird yon den genannten Autoren Ms 1,1,2,5,6,6-Hexaeya.no-3,4- 
diaza-hexadien-dianion (A) besehrieben. 

CN CN 
NC, ~ I ,CN 

",~c_5= x_~+=c_c./ 
NO / e e~C, N- 

A 

Da eine strukturelle Nhnliehkeit zwisohen dem. Tetraoyangthylen und den 
Monoylidenverbindungen I und 4 durcha.us gegeben ist, kann ja  eine ghnlioh 
verlaufende Beakt ion erwartet  werden. W~hrend jedoch A dureh den Einflu/3 
der Nitr i lgruppen als starke =-S/iure aufgefaBt werden muS, t, r i t t  dieser Effekt  

5 W . . I .  Middleton, E.  L. Little, D. D. Co]/mm~ und V. A .  ]~2ngelhardt, 
J. Amer. Chem. 8oc. 80, 2797 (1958). 
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in 6 bzw. 7 nieht mehr in Erseheinung, vielmehr wird die Stabilit&~ der beiden 
Verbindungen dutch die M6gliehkeit der Ausbildung yon K-Brt~eken zwi- 
sehen t-Iydrazinanteil und Carbonylgruppen gew~hrleistet. 

Das Verhalten des Aeenaphthenchinons gegeniiber MMonitril nnter- 
scheidet sich wesentlieh yon dem des Phenanthrenchinons. Wohl wird 
auch ohne Basenkatalysator die Ylidenverbindung 8 in orangeroten Pris- 
men erhMten, eine weitere, dem Phenanthrenchinon anMoge Farbstoff- 
bildung erfolgt jedoeh nur in basischem Milieu, ein Umstand, der auch 
einen papierehromatographischen Nachweis mit Malonitril unm6glich 
maeht 4. 

Mit Cyanacetamid erhiilt man aus Aeenaphthenehinon ein farbloses 
Reaktionsprodukt 9 (Bruttoformel C18H14INT404). Dies entspricht einer 
Addition yon zwei Mol Amid an das Chinon. 8olehe Additionsreaktionen 
yon weniger aktiven Methylenverbindungen an Aeenaphthenehinon im 
Sinne eines Prim~rsehrittes einer Knoevenagel-Kondensation sind sehon 
bekannS 6. Das IR-Spektrum yon 9 weist nicht nut auf das Vorhandensein 
yon Aminogruppen, sondern ~uch auf das eines Hydroxyls hin (3470, 3400, 
3330, 3280 und 3060 K). AuBerdem finden sieh drei C~rbonylbanden, welche 
zwei Sgnreamidgruppen (1690 und 1670K) und einer Xetofunktion 
(1730 K) zuzuordnen sind. Im Vergleieh dazu liegt die C0-Schwingung 
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a O. H~insberg, Ber. dr. chem. Ges. 43, 90t (1910), s. aueh. A. Sircar und 
S. Sen, J. Indian Chem. Soe. 8, 605 (1931). 
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im spgter zu besprechenden Acenaphthenehinonmonohydrazon bei 1725 K. 
Es ist. daher auszusehliel3en, dal3 bei der Addition yon zwei Mol Cyan- 
aeetamid an Acenapthenchinon diese an beide Chinonearbonyle erfolgt ist. 
Vielmehr wird angenommen, dab beide 8gureamide unter Dimerisierung 
mit einem Carbonyl reagiert haben. Ftir die Struktur  9 sprieht auch die 
Lage der Nitrilbande bei 2250 K, welehe auf das Fehlen jeder Konjugation 
hindeutet. 

Die geaktionsfghigkeit  der Methylengruppe im dimeren Malonsgure- 
dinitril bringt es mit  sieh, dab mit  Aeenaphthenehinon eine Kondensation 
zum l ( l ' , 3 ' , 3 ' - T r i e y a n . 2 ' - a m i n o ) p r o p e n y l - a e e n a p h t h e n - 2 - o n  (10) m6glieh 
ist. Phenanthrenehinon gibt mit  dem Dimeren nut  verharzte Produkte.  
Besonders auffallend ist bei einem Vergleieh beider Chinone das Verhalten 
gegeniiber Hydrazin. Aeenaphthenehinon bildet ein Monohydrazon (11; 
die Darstellung ist gegeniiber den Angaben yon B e r e n d  7 verbessert worden), 
welches mit  Malonitril umgesetzt werden karm und eine gelbgrtine Ver- 
bindung der Summenformel C15H8N4 liefert. Sie kann in ebenso guter 
Ausbeute (75~/o) auch aus dem 1-(Dieyanmethylen)-aeenaphthen-2-on (8) 
mit  I-Iydrazin erhalten werden; ihre Analyse wfirde dem Konden- 
sgtionsprodukt 12 entspreehen. 
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, \2 \ /  
11 g = t ~ I  12 [ R = t - I  12a I s  
14 g = C H  3 15 g = C H  a 13 R = C O O H  

I m  IR-Spektrum von 12 ist abet nun eine Aufspaltung der Nitril- 
bande, wie sie 8 zeigt (2210 und 2200 I(), nieht mehr festsgellbar, aueh ist 
ein shift auf 2220 K eingetreten. Dies sprieht gegen die Ylidenstrukt, ur 
i~l !2 (vgl. aueh 14). Der Naehweis der Hydrazongruppierung fiber das 
Nitrosamin 8, der beim ~[onohydrazon 11 noeh glat.t gelingt, verlguft 
negativ. Sehliel31ieh ist es aueh m6glieh, dureh saute VeIseifung eine 
Nitrilgruppe in eine Sgurefunktion iiberzufiihren. Das dabei entstehende 
Produkt  13 weist im II~ keine Nitrilbande mehr auf. Daraus kann ge- 
schlossen werden, dag zwisehen der Aminfmfl~tion und der Nitrilgruppe 

7 L. Berend, J.  prakt. Chem. [2] 60, 1 (1899). 
s Hoube~.~-Weyl, Meth. org. Chemie, 4. Aufl. 2, 706. 
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in 12 ein Ringschluft erfolgt ist, welcher zur Bildung des 3-Amino-4-cyan- 
acenaphtho[1,2-c]pyridazin 12a fiihrt. Darn erw//hnten Hydrolyseprodukt  
13 muB somit die Struktur  einer 3-Amino-acenaphtho[1,2-c]pyridazin-4- 
carbonss zukommen, da ohne einen vorhergehenden P~ingschluB eine 
Verseifung einer Dieyanmethylengruppe in diesem Sinne ausgeschlossen 
werden kann% 

Das Acenaphthenchinon-N,N-dimethyl-monohydrazon (14) reagiert 
analog mit  Malonitril zmn rot gef/~rbten 1-(Dicyanmethyleil)-2-(N,N- 
dimethylhydrazon)aeenaphthen (15). IIier ist im II~-Spektrum, wie schon 
bei 8, eine Aufspaltung der Nitrilbande zu beobachten (2210 K mit  starker 
Schulter bei 2200K). 15 wird auch aus der Ylidenverbindung 8 mit 
asymm. Dimethylhydrazin in Alkohol erhalten, wobei jedoch unter 
Kiihlung gearbeitet werden muB, da beim Erw/irmen nach einiger Zeit 
die erw//hnten roten Kristalle yon 15 wieder in L6sung gehen und ein 
gelber Niederschlag ausf~llt, n~mlich das Acenaphthenchinon-l,2-bis- 
dimethylhydrazon, das unter Verdr/ ingung des )/[alonitrilrestes ent- 
standen ist. 

Abschliegend kann festgestellt werden, dag die beiden untersuchten 
Chinontypen - -  Phenanthren- und Acenaphthenchinon - -  nur in bezug 
auf die einfachen Ylidenverbindungen 1 und 8 des Malonitrils sich gleich 
verhalten. Worauf die Untersehiede bei den Reaktionen mit  Hydrazin,  
Cyanacetamid oder dimerem Malonitril zuriickzufiihren sind, kann nieht 
mit  Sieherheit gesagt werden. Es ist anzunehmen, dab sterisehe Verh/ilt- 
nisse eine wesentliche Rolle spielen, da der Cyelopetttendion-ring im 
Aeenaphthenchinon ein stark gespanntes System darstellt. Dies wird auch 
dureh die Ausbildung von Additionsverbindungen (9) best/~tigt, da da- 
dutch eine Herabsetzung der l%ingspannung gegeben ist. Andererseits ist 
es aber beim Phenanthrenehinon unm6glich, einfaehe Kondensationen 
mit  dem zweiten Carbonyl der Ylidenverbindung 1 durehzufiihren. 

Die Aufnahme und Interpretat ion der II%-Spektren erfolgte dureh 
Herrn Dr. H. Sterk am hiesigen Inst i tut ,  wofiir an dieser Stelle besonders 
gedankt sei. 

Experimenteller Tell 
1, 9,10-Dihydro- 9- ( dicya~methylen )-phenanthren- l O-on (1) 

2 g Phenanthrenehinon und 3 g Malonitril werden vermiseht und mit 
50 ml sied. ~thanol iibergossen, wobei sofort eine rotgef~rbte L6sung ent- 
steht. Dutch Anreiben wird die Kristallisation gef6rdert und der Nieder- 
sehlag, noeh bevor die Mutterlauge violett wird, sehnell abgesaugt. Wasehen 
mit wenig Alkohol und sofortige UmkristMlisation aus Chlorbenzol. Ausb. 
2,0 g (80% d. Th.). Rote Nadeln vom Sehmp. 206 ~ 

C17I-I8N20. Ber. C 79,67, I-I 3,15, N 10,93. 
Gef. C 79,51, I-I 3,32, N 10,66. 

H. Junek, Mh. Chem. 94, 890 (1963). 
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2. 9,10-Dihydro-l-methyl.7-isopropyl-9- (dicyanmethylen )-phena.nthren- [ O.on ( 2 ) 

0,5 g Retenchinon und 2 g ~Monitri l  erhitzt man in 20 ml ~4~hanol, bis 
vollst~ndige L6sung eingetreten ist. Beim Abkiihlen werden 0,4 g rotbraune, 
flaehe Prismen vom Schmp. 134 ~ erhalten. Umkristallisa.tion a.us NthanoI. 

C2~t-I~6N20. Ber. C 80,75, l~I 5,16, N 8,97. 
GeL C 80,67, K 5,25, N 9,06. 

3. 9,10-Dihydro.9-( l"-cyan- l'-carbonsdiuream.id-methylen )-phena~tthre~l- 
10-on (~) 

2 g Phenanthrenehinon und 2 g Cyanacetamid werden in 50 ml Athanol 
heig gel6st und unter Zusatz yon 0,1 ml Digthylamin 20 Nin. unter Riiekflufl 
erhitzt. Hierauf wird im Vak. auf 20 ml eingeengt und mit  60 ml HsO versetzt. 
Der a, bgesaugte Niedersehlag (2 g, 77~o d. Th.) gib~ aus Essigester/Petrol- 
~ther (Pfi/) sehwach br~unliehe St~behen vom Sehmp. 135 ~ (u. Zers.). 

C~TH~0N202. BeE C 74,44, H 3,67, N 10,22. 
(~ef. C 74,48, H 3,67, N" 10,28. 

4. 1,2-Dihydro-2- (dicyanmethylen )-chrysen-l.on (4) 

Man erhitzt 0,2 g Chrysenchinon in 75 ml Athanol ureter t~iiekfluB und 
gibt zu der siedenden Aufsehl/~mmung 3 g Malonitril zu. Das Reaktions- 
gemiseh f~irbt sieh dabei dunkel, Naehdem yon wenig nieht g'el6stem Chinon 
abgesaugt wurde, kristallis~ert 4 beim Abkdhlen fi~ gelbbr~unen Nadeln; 
naeh Umkristallisation aus Chlorbenzol Sehmp. 224 ~ (u. Zers.). 

C~II-I~0N20. Ber. C 82,34, t t  3,29, N 9,15. 
Qef. C 82,47, H 3,61, N 8,95. 

5. J,2-Dihydro-2- ( l"-cyan-l "-carbon8~ureamid-methylen )-chrysen- 1-on (5) 

Zu einer sied. LSsung yon 1 g Chrysenchinon und 1 g Cyanaeetamid in 
30 ml J~thanol werden 0,2 ml Di~thylamin zugetropft und 30 Min. unter 
l~iiekflug erhitzt,. Dann wird im Vak. eingeengt und vorsiehtig mit V~rasser 
versetzt. Ausb. 0,6 g. Aus Atkohol gelbliche S~behen,  Sehmp. (u. Zers.) ab 190 ~ 

C21H12N202. Ber. C 77,77, ill 3,73, N 8,64. 
Gel. C 77,38, H 4,09, N 8,62. 

6. N ,N  "-[ 9- ( 9,10-Dik.ydrophenaT~ thry~ide~,-.l O-on )-cya~t,~nethyl]-hydrazin (6) 

Man suspendiert 0,3 g Phen~nthrenchinon-m~lonitril (1) in 30 ml Athanol 
und versetzt langsam mit 0,7 ml t!ydrazinhydr~t,  wobei ein Farbumschlag 
nach Gelb eint.ritt. N~ch kurzem Erhitzen bis zum beginnenden Sieden l~gt 
man erkMten und saugt ~b. Ausb. 0,25 g. Graue Nadeln aus Dioxan oder 
Chlorbenzol, Sehmp. 258 ~ (u. Zers.). 

C32HlsN402 (490). Ber. C 78,35, H 3,70, N 11,42. 
Gel. C78,84, H3,91,  Nl1 ,12 .  

Mol-Gew. Gel. 510. (dampfdruekosmometriseh best.). 

7. N,N<[2-(1,2-Dihydrochrysyliden-l-on)-cyanmethyl]-hydrazin (7) 

Man verrfihrt 0,2 g 4 tropfenweise mit  Hydrazinhydr~t,  solange noeh eine 
Umsetzung zu beob~.ehten ist, wora.uf mit 20 ml Dioxm~ versetzt und kurz 
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zum Sieden erhitzt wird. l~ach dem Abktihlen erhglt man 0,15 g East farbloser 
l~adeln. Aus Dioxan Sehmp. 300 ~ (u. Zers.). 

C40IK22N402 (590). Ber. C 81,34, I{ 3,75, lq 9,49. 
GeE. C 81,75, I-I 4,03, IK 9,38. 

Mol-Gew. GeE. 604 (dampfdruekosmometriseh). 

8. I- (Dicyanmethylen)-acenaphthen-2-on (8) 

5 g Acenaphthenchinon und 5 g Malonitril werden in 70 ml ~thanol  
30 Min. unter Riickflul~ erhitzt und hierauf der orangerote Niederschlag ab- 
filtriert. Ausb. 6,2 g (980/o d. Th.). Aus Eisessig braunrote Prismen, Schmp. 
240 ~ . 

C15I-I6~N20. Bet. C 78,26, I-I 2,62, N 12,17. 
GeE. C 78,32, I-I 2,62, N 12,22. 

9. 1-Hydroxy-l-(3'-cyan-l~,3~-dicarbonsaureamid-2~-aminopropen-1) - 
acenaphthen-2-on (9) 

Zu einer sied. L6sung yon 5 g Acenaphthenehinon und 4 g Cyanacetamid 
in 30 ml ~thanol  lgBt man 0,3 ml Dig~hylamin zutropfen und erhitzt noch 
] 5 Min. Ausb. 6,7 g. Farblose :Nadeln aus Dioxan, Schmp. 242 ~ 

ClS]~I14N404. Ber. C 61,71, I-t 4,03, N 16,00. 
Gel. C 61,74, I-[ 4,07, N 16,18. 

10. 1-(l',3',3'-tr~cyan-2"-amino-prope~-2.yl)-acenaphthen-2-on (10) 

Nach lstdg. Erhitzen yon 0,5 g Acenaphthenchinon und 1 g dimerem 
MalonitrH in 6 ml Athanol erhglt man 0,4 g ockerfarbene Nadeln; Sehmp. (aus 
N'itrobenzol) 280 ~ (u. Zers.). 

ClsHsN40. Bet. ~T 18,91. GeE. N 18,62. 

11. A cenaphthenchinonmonohydrazo)~ (11) s 

5 g Acenaphthenehinon und 1,4 g Hydrazinhydrat  werden vermengt und 
zum schwachen Sieden erhitzt. I~'ach Zugabe yon weiteren 20 ml Nthanol 
und etwas Aktivkohle wird heiB abfiltriert Und aus dem erkMteten Fil trat  mit  
~Vasser das I-Iydrazon gefgllt. Ausb. 3,2 g (59% d. Th.). Aus Alkohol hell- 
braune Prismen. Schmp. 138 ~ 

12. 3-Amino-4-cyan-acenaphtho[1,2-c]pyridazin (12 a) 

a) i g Acenaphthenehinonmonohydrazon und I g ]W[alonitril erhitzt man 
unt.er Zugabe yon 0,5 ml Piperidin in 20 ml )~thanol 30 Min. unter l~iiekfluB 
zum Sieden. Der gelbgriSne Niederschlag (I g = 75% d. Th.) wircl abgesaugt 
und aus Eisessig umkristallisiert. Sehmp. iiber 300 ~ (u. Zers.). 

Cz5HsN4. Ber. C 73,76, 1{ 3,30. GeE. C 73,48, H 3,11. 

b) 1,5 g 8 und 0,4 ml Hydrazinhydrat  geben naeh 30 Min. in siedendem 
At.hanoi 1,2 g 12 a. Reinigung wie bei a) angegeben. 

C15HsN4. Ber. N 22,42. Gel. N 22,65. 
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13. 3-Amino-acena.phtho[1,2-c]pyridctzin-d-carbonsdure (13) 

0,5 g 3-Amino-4-eyan-acen~phtho[1,2-c]pyrid~zin 12 a werden mi t  20 ml  
50proz. H~SO4 30 ~Iin. unt.er RfiekfluJ3 erhi tzt .  N a c h  1 Stde. wird der gelb- 
gr/ ine Niederschlag abgesaugt  und  aus D M F  umkris tal l is ier t .  Schmp. iiber 
300 ~ (u. Zers.). 

C15H9NaO2. Ber. N 15,96. @ef. N 115,55. 

14. A cenaphthenchinon-N,N-dimetbyl-monohydrazon (14) 

2 g Aeenaph thench inon  werden mi t  2 m l  asymm.  Dimethy lhydraz ]n  
30 Min. un te r  RiiekftuB zum Sieden erhi tzt .  D u t c h  vorsichtiges Ausf~illen mi t  
W~sser erhi~lt n~oon 0,4 g ]SIydro~zon. Re in igung  dureh UmkristMlisa.tion a~s 
Cyclohexan.  Gelbe Prismen.  Sehmp. 65 ~ 

C14H~zN20. Bet.  C 74,98, H 5,39. Gef. C 7t,70, H 5,15. 

15. 7- (Dicyanmethyle~.)-2. (N,N-dimethylhydrazon ) -acenaphthen (15) 

a) Aus 0,2 g AeenaphVhenchinon-N,N-dimethyI -monohydrazon ,  0,2 g 
MMonitri l  urid 0,2 ml  Piper idin  in 2 m] ~ thano l .  Man hfilt die L6sung 10 Min. 
im Sieden und  ffi, l l t  da, nn mi t  ~Vasser. :4usb. 0,I g. Ro te  P r i smen  a us Eisessig. 
Sehmp. 160 ~ 

C17H12N4..Bet. C 74,98, H 4,44. Gel. C 74,57, ~ 4,36. 

b) 1 g 8 und 2 ml  asymm.  Dime thy lhydraz in  vermiseh t  man  unter  Eis- 
k(iblung. Naeh  kurzer  Zeit  fiillt ein roger Niedersehlag aus, der ~.bfii~riert trod 
mig Atkohol  anger ieben wird. Ausb. 0,65 g. Naeh  Sehmelz-  und Misehsehmp. 
identiseh m i t  dem un te r  a.) besehriebenen Produkt .  

t6. Ace~)z~phthenchinon-l,2-bis(di~net/~yl-hydrazon) (16) 

2 g 8 werden in 2 ml  :~th~nol under Zugabe yon 4 mt  asymm.  Dimethyl -  
hydra~zin zum Sieden erhitzt .  Der  zuerst  ausgefal lene rote  Niederschlag geht 
Mlm~hlich wieder  mi t e r  gleiehzeit iger Gr~mf~rbung in L6sung. :~I~n erh i tz t  
noch solange, bis ein ge]ber Kr is ta l lbre i  anf~llt.  Ausb. 1,2 g. Aus Alkohol /  
Wasser  gelbe BMken v o m  Schmp. 1 11--113 ~ 

C16HlaN4. Ber. C 72,15, t t  6,81, N 21,04. 
Gef. C 71,95, I-I 6,59, N 20,69. 
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