277. Richard Méhlau: Uber Anthrachinonyl-monohydrazine.
(Mitbearbeitet von A. Viertel und I'r. Reiner.)
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbereitechnik
der Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 6. Juli 1912.)

Im Jahre 1904 haben die Farbenfabriker vorm. Friedr. Bayer
& Co. in Elberfeld!) ein Verfahren zur Darstellung von Hydra-
zinen der Anthrachionreihe beschrieben, welches darin besteht,
dafl man die aus Aminoanthrachinonen bezw. deren Derivaten erhilt-
lichen Diazoniumsalze mit Alkalisulfiten oder Alkalibisulfiten zu Di-
azosulfonsiduren vom Typus R.N:N.SO;H umsetzt, diese durch Re-
duktion in die Hydrazinsulfonsiuren vom Typus R.NH.NH.SO;H
bezw. R.N(SO;H).NH.SO;H verwandelt und letztere durch Erhitzen
mit verdiinnten Siuren in die betreffenden Hydrazine uiberfiihrt. Die
Ausbeuten sind nach diesem, der Emil Fischerschen Methode zur
Darstellung priméarer aromatischer Hydrazine nachgebildeten Verfahren
recht befriedigende. Auffallenderweise versagt die V. Meyer-Lecco-
sche Methode der Gewinnung vor Arylhydrazinen in der Anthachinon-
reihe ginzlich.

Da sich die einfachsten Anthrachinonyl-bydrazine in dem Elber-
felder Patent nicht beschrieben finden und deren Eigenschaften zu
kennen uns von Interesse war (siehe die folgende Mitteilung), so haben
wir sie niher untersucht.

O NH.NH.
I. Anthrachinonyl-1-hydrazio /\|/\'/\|
(A. Viertel), —~
0

Saures Anthrachinounyl-1-diazoniumsulfat?) wird fiir dea
vorliegenden Zweck in geniigender Reinbeit durch langsame Zugabe
einer konzentrierten, wilrigen Natriumoitrit-Losung zu einem Brei
von schwefelsaurem 1-Aminoanthrachinon erhalten. Die Konzen-
trationsverhiiltnisse sind so zu wihlen, dall beim Verdiinnen mit nur
wenig Wasser das Diazopiumsalz sich io krystallisierter Form ab-
scheidet.

In die Losung von 22.3 g (1 Mol.) 1-Aminoanthrachinon in 120 cem kon-
zentrierter Schwefelsiure (1.84) werden 110 g zerkleinertes Eis gegeben, wobei
kraftig gerithrt und von auflen gekilhlt wird, damit das Verdiinnen rasch er-
folgen-kann. Dabei bildet sich ein Brei des Sulfats, In die Suspension laBt

1) D. R.-P. Nr. 163447.

% F. Kader und F. Scholl, B. 37, 4185 [1904].
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man bei +10° eine konzentrierte wiBrige Lésung von 8 g Natriumnitrit
(95 %) langsam zufliefen (Ende des Tropftrichters in der Flissigkeit). Die
Diazotierung ist beendet, wenn beim Verdinnen einer Probe mit Wasser nicht
rote Flocken von Aminoanthrachinon, sondern gelbe des Diazoniumsulfats
ausfallen. Man gibt dann in die braune Ldsung noch soviel Wasser, bis die
Ausscheidung des Diazoniumsulfates eben beginnt. Nach einer halben
Stunde haben sich gelbe Krystalle iu reichlicher Menge ausgeschieden. Sie
werden scharf abgesaugt und in ca. 21 Wasser geldst.

Anthrachinonyl-1-diazosulionsaures Kalium,
CHH‘( Oz.N:N.SOs K.

Um bei der Darstellung dieser Verbindung eine teilweise Re-
duktion zum Hydrazinsalz zu vermeiden, die bei der Vereinigung der
sauren Diazoniumsulfatlésung mit derjenigen von Kaliumsulfit infolge
Bildung von Bisulfit eintritt, ist erstere zunichst mit Pottasche zu
neutralisieren.

Zu der aus 23 g 1-Aminoanthrachinon bereiteten Diazoninmsulfatlésung
lift man so lange konzentrierte Pottaschelosung flieBen, bis sich blaues
Lackmuspapier nicht mehr ritet. Die neutrale gelbe Losung wird in eine
solche von 22 g Kaliumsulfit, der etwas Pottasche zugegeben ist, langsam
eingerihrt. Das Diazosulfonat scheidet sich in gelben Krystillchen aus, die
abfiltriert und aus heiBem Wasser umkrystallisiert werden. Dabei ist Vor-
sicht geboten, weil es bei lingerem Kochen Zersetzung erleidet. ZweckmiBig
wird die Temperatar beim Umkrystallisieren nur bis 80° gesteigert. Beim
langsamen Erkalten scheiden sich rotgelbe, tafelformige, wasserhaltige Kry-
stalle aus. Sie zerfallen im Exsiceator, schneller bei 1009, zu einem gelben
Pulver. Ausbeute 29 g, entsprechend 829/, der Theorie. Die Umsetzung ist
quantitativ, der Verlust erklart sich durch die Léslichkeit des Diazosulfonats,
das vollstindig nur durch Eindampfen zu isolieren ist.

Das Kaliumsalz ist in Alkohol und kaltem Wasser malBig, in
heiflem Wasser mit gelber Farbe leicht 16slich. Es kuppelt nicht mit
Phenolen. Beim Kochen mit Kupfersullatlosung eptwickelt sich kein
Stickstoff. Beim Erhitzen zersetzt es sich unter schwachem Ver-
puffen. Analysiert wurde das bei 107° getrocknete Salz.

0.2524 g Sbst.: 04375 g CO;, 0.0489 g H,0. — 0.2679 g Sbst.: 18.1 cem
N (179 758 mm). — 0.1528 g Sbst.: 0.03735 g K, S0,.

CiH70;N;SK. Ber, C 47.41, H 1.99, N 7.92, K 11.05.
Gef. » 47.28, » 2.17, » 7.78, » 10.98.

Anthrachinonyl-1-hydrazin-disulfonsaures Kalium,
CHH‘[ On N (SO; K)NH SOaK —+ 2H20.
Dieses Salz ist ein Reprasentant der von v. Pechmann?) zuerst
beobachteten Hydrazodisulfonsiuren. Man bereitet es, ausgehend vom
1-Aminoanthrachinon, vorteilhaft in folgender Weise:

1) B. 28, 863 [1895].
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Die durch Diazotieren von 23 g 1-Aminoanthrachinon wie vorstehend
crhaltene, schwach schwefelsaure Losung von Anthrachinon-1-diazoniumsulfat
1i8t man uanter kriftigem Rihren unter zeitweisem Zusatz von etwas Pott-
asche in eine solche von 50 g Kaliumsulfit einflieBen. Der sich ausscheidende
rotgelbe Niederschlag besteht zum groBten Teil aus dem Diazosulfonat. Die
ganze Reaktionsmasse wird nun durch Einleiten von Dampi erhitzt. Bei un
getahr 90° geht der Niederschlag in Losung, und bei weiterer Wirmezufuhr
tritt plotzlich eine Vertiefung der Farbe nach dunkelrot ein. Das gebildete
Kaliumbisulfit hat nun das Diazosulfonat in das hydrazin-disulfonsaurc Kalium
verwandelt. In die heifle Losung werden jetzt 300 g Chlorkalium gegeben.
Beim Erkalten scheiden sich glinzende, rote Blittchen ab, die sich durch
Umkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol reinigen lassen. Ausbeute 81 %, der
Theorie.

Das Salz ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer loslich. Ammouiaka-
lische Silberlosung reduziert es auch in der Hitze nicht. Exsiccatortrocken
ist es wasserfrei. )

0.1790 g Sbst.: 0.2155 g CO,, 0.0413 g H;0. — 0.1924 g Sbst.: 9.8 cem N
(229 753 mm). — 0.1646 g Sbst.: 0.0563 g K,S0;.

Cu Hl,O[ONQS?Kz. BCI‘. C 3290, H 2.37, N 5.50, K 15.33-
Gef. » 32.80, » 2.58, » 572, » 15.36.

Anthrachinonyl-1-hydrazin, G, H; O,.NH.NH,.

Die Reduktion des Diazosulfonats zum anthrachinonyl-1-hydrazin-
sulfonsauren Kalium und dessen Spaltung zum Hydrazin vollzieht
sich zweckmiBig unter dem Einflu8 von salzsaurer Zinncbloriirlésung
und von konzeutrierter Salzsiiure,

Die aus 23 g 1-Aminoanthrachinon erhaltene Menge von Anthrachinon-
i-diazosulfonat wird bei 70° in 21 Wasser gelést. Bei dieser Temparatur
wird unter lebhaftem Rithren die Ldsung von 30 g Zinochlorir in 80 ccm
konzentrierter Salzsiure (D. 1.19) zugegeben. Sofort tritt eine blutrote Fir-
bung auf, und nach einiger Zeit scheiden sich rote Flocken von anthra-
chinonyl-1-hydrazin-sulfonsaurem Salz ab. Dic Wirmequelle wird
entfernt und das Rithren noch Y/; Stunde fortgesetzt. Nun wird die Reaktions-
masse mit dem gleichen Volumen konzentrierter Salzsiure vermischt und er-
hitzt. Bei 909 beginnt die Abspaltung der Sulfogruppe, die rote Farbe geht
in gelb iiber. Bei Siedghitze ist die Reaktion beendet. Das nack dem Er-
kalten ausgeschiedene salzsaure Hydrazin wird abgenutscht und mit Salz-
saurc und Wasser gewaschen. Das mit Wasser angerithrte Chlorhydrat wird
nun mit Soda oder Natriumacetat zerlegt. Ausbeute 22 g Rohbase.

Aus Xylol krystallisiert das Hydrazin in dunkelbraunen, bronze-
glinzenden, linglichen Blittchen, Schmp. 210° (korr.) unter Zer-
setzung. Leicht l8slich in Pyridin, Xylol, Toluol mit tiefroter Farbe;
schwer 16slich in Alkohol. Reduziert ammonikalische Silberldsung in
der Wirme,
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0.2001 g Sbst.: 0.5159 g CO,, 0.0787 g H,0. — 0.2365 g Sbst.: 24.4 cm N
(200, 746 mm).

CiyHioOyNs. Ber. C 70.54, H 4.23, N 11L.79.
Gef. » 70.31, » 4.40, » 11.53.

Das Chlorhydrat, durch Vermischen gleicher Volumina der heilen
Loésung des Hydrazins im 95-proz. Alkohol und konzentrierter Salzsiiure in
goldgelben Nadeln gewonnen, zersetzt sich vor dem Schmelzen.

0.1755 g Sbst.: 16 cem N (19°, 748 mm).

CitHi10a N Cl. Ber. N 1022, Gef. N 10.31.

Mit Aldehyden und Ketonen entstehen charakteristische, intensiv
farbige Hydrazone, bei deren Darstellung man vorteilhaft das An-
thrachinonyl-1-hydrazin-disulfonat benutzt, da es mit Salzsdure unter
Abspaltung der Sulfogruppen in das Hydrazin iibergeht. Die so ge-
wonnenen Hydrazone zeigen hinsichtlich ihrer Eigenfarbe interessante
Erscheinungen.  Durch den Ersatz der Aminowasserstoffe durch
Aldehyvdreste verliert das Hydrazin seinen I'arbcharakter nicht, dieser
bleibt in demselben Grade bestehen. Das Bevnzyliden-anthra-
chinonyl-1-hydrazon hat die braunrote Eigenfarbe des Hydrazins.
In den Benzolkern eingefiihrte Gruppen aber haben oft erheblichen
Einflu auf die Farbe. So wird diese durch Nitrogruppen in ihrer
Intensitit sgeschwicht, doch spielt dabei die Stellung der Substituenten
eine Rolle. Das p-Nitro-benzyliden-aunthrachinonyl-1-hy-
drazon ist heller farbig als das ortho-, und dieses heller als das
meta-Derivat. Hingegen bewirken Hydroxyl- und Aminogruppen und
deren Substituenten, wie .OCH,;, .0.CH..0., .N(CHj); eine betracht-
liche Vertiefung der Farbe. Derartige Verbindungen sind dunkel-
violett. Die Einfihrung von Siureresten fiir Wasserstoff der Hydra-
zingruppe hat eine wesentliche Aufhellung der Eigenfarbe zur Folge.
Das Acetyl-benzyliden-anthrachinonyl-1-hydrazon ist hell-
gelb. Die Hydrazone geben rote Kiipen,

Es wire von einem gewissen Interesse gewesen, die in Rede
stehenden Hydrazone mit den entsprechenden Azomethinen hinsichtlich
der Eigenfarbe zu vergleichen. Leider gelingt es nicht, 1-Amino-
anthrachinon mit Aldehyden in Reakiion zu bringen. Es ist dies um
50 merkwiirdiger, als Kaufler!) Azomethine aus 2- Aminoanthrachinon
in glatter Weise erhalten hat.

In der folgenden Tabelle sind einige Hydrazone nach jhren Farben-
reaktionen und Schmelzpunkten zusammengestellt. (N#heres siehe in
der Dissertation von Viertel®). Die Darstellung geschah durch

1y Ztschr, f. Farbenchemie 2, 471 [1903].

?) A. Viertel, Beitrag zur Kenntnis des 1-Aminoanthrachinons. Disser-
tation, Dresden 1911.



2237

Vereinigung iquimolekularer Mengen von anthrachinonyl-1-hydrazin-
disullonsaurem Kalium und des betreffenden Aldehyds in alkoholischer
Lisung unter Zugabe konzentrierter Salzsidure.

Tabelle 1.
. Losungs-
Losungs- farbe
Korper- |. farbe in konz.
Hydrazone far’;)e in §;;l;r-an. Schwetel. |Schmelzpunkt
l N saure
S venzien | ") g4

Benzyliden-anthrachinonyl-1- | dunkel-
hydrazon, Co Hi; 03Ny braunrot !

Acetyldenvat, Cus Hys 05 Ny I hellzells | gelb

l

o-Nltl o~benzylldcn-anthrachmo- [

l
o 268—2700
nyl-1-hydrazon, Cs H,304N; rotbrauni rot ! rot { 268—270
|

m-Nitro-benzyliden-anthrachino-

nyl-1-hydrazon, G Hy30,N; braunrot { rot

rot ‘ 285—287°

. . . I
p-Nitro-benzyliden-anthrachino- ) ; . . .
nyl-1-hydrazon, Cyi HigO(Ns rot rot % rot l iiber 3000

Dimethyl-p-aminobenzyliden- dunkel- ‘l blau-

anthracléizgcixlliléz-gzdrazon, blau i violett rot 234—235¢
'E)ll;;g;gzr{ig‘;“g:'gjfgygw'l- -171“& ‘74rvot rotsiolett] _—
[ — ! . J
PO s arison, Ca e on, ‘i‘:::}::i hE violet | 2152169
M_CON o oo | i | 2
§ b |2
e ensgubracking®sl | bravarot | PHOlh | violort | 9012020

Acctessigester-anthrachinonyl-

i

| |

' rot |

|

\

1-hydrazon, CaoHisO¢N; l‘otbraunl ;

l
rot 169.50

Acetessigester-anthrachinonyl-1-hydrazon,
C]4H102'1‘NH.N:C(CHS)-CH3-COO CgHs.
Diese Verbindung verdient eine besondere Besprechung, weil sie
infolge Wanderns des zur Hydrazingruppe benachbarten Carbonyl-
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sauerstoffs und Losen der Kohlenstoff-Sticksto!f-Doppelbindung in ein
Pyrazolderivat des Anthrachinons, das Pyrazol-anthron, und nicht
in ein Pyrazolonderivat, iibergeht:

H;C.Q.CHz.COO C.H,
-{

N---NH
o | N NH
N —>
S i/\/\‘/\‘ﬁ-CHa C0O.CH;.COOC:H,.
'\/‘\\_"’\/ ‘\\/\ /‘\\/
0 : 0

Wird die heiBe Lisung von 10 g anthrachinonyl-1-hydrazin-sultonsaurem
Kalinm mit 3 g Acetessigester in 850 ccm 50-proz. Alkohol mit 10 ecem kon-
zentrierter Salzsiure (D. 1.19) vermischt, so beginnen sich bald rotbraune
Nadeln des Hydrazons abzuscheiden. Aus Toluol krystallisiert es in rot-
braunco, glinzenden Blittchen vom Schmp. 169.5° (korr.), schwer laslich in
Alkoliol, leicht in Pyridin, Nitrobenzol, Chloroform, in konzentrierter Schwefel-
siure mit rvoter Farbe. Bildet eine tiefrote Kiipe. Ausbeute 89 °/, der Theorie.

0.2247 g Sbst.: 16.3 cem N (27°, 750 mm).

CaoHys Oy No. Ber. N 8.00. Gef. N 7.91.

N-—N.CO.CH;
/\/\/\
Acetyl-[pyrazol-anthron], ' ‘

1 1
\/\/

)

In die Suspension von 5 g Acetessigester-anthrachiconyl-1-bydrazon
in 50 g Essigsiureanhydrid li0lt man langsam 25 g konzentrierte
Schwelelsiiure (D 1.84) tropfen, wobei eine betrichtliche Wirme ent-
wickelt wird. Die Temperatur wird durch Kiihlen auf 30° gehalten,
hohere Erwirmung ist zu vermeiden. Nach !/, Stunde wird die Re-
aktionsfliissigkeit auf gehacktes Eis gegossen. Es fillt ein rosa-
farbener Niederschlag aus, der mit Wasser gewaschen und getrocknet
wird. Die Reinigung geschieht aus wifirigem Pyridin (1:1), vorteil-
hafter aus Alkobol-Toluol (1:1), unter Zusatz von Tierkohle. Eine
geringe, aber anhaftende rote Verunreinigung 148t sich durch wieder-
holtes Umkrystallisieren entfernen, wodurch die Ausbeute an reinem
Produkt beeintriichtigt wird. Es liegt das dem lodigo empirisch gleich
zusammengesetzte Acetyl-pyrazol-anthron vor, das in farblosen Nadeln
vom Schmp. 213° (korr.) krystallisiert. Leicht und farblos léslich in
Alkohol, Toluol, Pyridin und Chloroform. Konzeotrierte Schwefel-
silure 1ost mit gelber Farbe. Die Losungen fluorescieren nicht.

0.1906 g Shst.: 0.5106 g CO,, 0.0698 g H30. — 0.0764 g Sbst.: 7.3 ccm
N (199, 754 mm).
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CisHi00;Ns. Ber. C 73.24, H 3.84, N 10.71.
Gel. » 73.06, » 4.10, » 10.84.

N- -NH
e~
Pyrazol-anthron, ? ’ i .
~ o~
0]

Beim Erwirmen vorstehender Verbindung mit alkoholischer Kali-
Jauge geht Pyrazol-anthron als Kaliumsalz mit rotgelber Farbe in
Losung; auf Ansiuern fallen gelbe Krystalle aus, die aus Nitrobenzol
umkrystallisiert werden. Griinlich gelbe Nadeln vom Schmp. 277
—278¢%,  Ausbeute 95 %, der Theorie.

0.1682 g Sbst.: 18.8 cem N (199, 754 mm).

C1:HsON,;. Ber. N 12.75. Gef. N 12.68.

Das Pyrazol lost sich in konzeotrierter Salzsdure bereits in der
Kailte, in verdiinoter erst in der Hitze mit gelber Farbe. Die Lésung
in konzentrierter Schwefelsdure ist gelb und fluoresciert schwach griin.
Von verdiinnten Alkalien wird es mit gelbroter Farbe aufgenommen.
Die alkoholische gelbe Ldsung fluoresciert stark griin.

Pyrazol-anthrope sind von den Farbenfabriken vorm. Friedr.
Bayer & Co. im Jahre 1904 durch Kondensation von Anthra-
chinonyl-1-hydrazinen unter verschiedenen Bedingungen erhalten
worden ).

Das in der Patentschrift nicht beschriebene Pyrazol-anthron er-
balt man auch durch Erhitzen von 5 g Anthrachinonyl-1-hy-
drazin mit 120 g Apilin und 5 g Anilinchlorhydrat auf 150°% Die
anfangs tiefrote Lésung farbt sich bald braungelb. Nach dem Erkalten
wird die Schmelze in verdinnte Salzsiure gegossen. Dabei bleibt ein
rotbrauner Niederschlag zuriick, der nach dem Erwarmen seiner
nitrobenzolischen L&sung unter Zusatz von Tierkohle gelbgriine
Nadeln vom Schmp. 277—278° liefert. Diese gehen beim Erhitzen
mit Essigsaureanhydrid in das aus Alkohol-Toluol in farblosen Nadeln
krystallisierende Acetyl-[pyrazol-anthroo] vom Schmp. 213° iber.

o)

I1. i y1- o
Anthrachinony !/\/\r/\‘.NH.NHn

2-hydrazin ,
(Fr. Reiner), NN~
0
Beziiglich der Darstellung von saurem Anthrachinonyl-2-diazonium-
sulfat kann man auf das 1-Isomere verwiesen werden. Das 2-Isomere

) D. R.-P. Nr. 171 293.
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bildet im reinen Zustande ein aus gelben Nidelchen bestehendes
Pulver und ist bei gewdhnlicher Temperatur recht bestindig.

Von seinen Kupplungsprodukien mit Phenolen beansprucht das
Phenyl-methyl-pyrazolon-Derivat iusofern Interesse, als es in
zwel chromoisomeren Formen aaltritt.

Das 2-Amino-aunthrachinon-4-diazo-1-phenyl-3-methyl-
d-pyrazolon,

CiiH; 0,-2-N:N.C=C.OH

entsteht durch Vereinigen der mit 15 g Natriumacetat versetzten Lo-
sung des Diazoniumsulfats (aus 11.2 g 2-Aminoanthrachinon) in 2.5 |
Wasser mit der Losung von 8.7 g Phenyl-methyl-pyrazolon in 100 cem
Lisessig und 50 ¢cm Wasser als gelbflockiger Niederschlag, der beim
Umldsen aus ILisessig zweierlei Krystalle, gelbe Nadeln und rote
Blattchen, liefert, und zwar sind bei hoherer Temperatur und linge-
rem Erwirmen die letzteren zahlreicher. Wiederholtes Umkrystalli-
sieren aus Eisessig oder Krystallisieren pnach lingerem Kochen in
Pyridin fiihrt zu einheitlichen roten Blittchen vom Schmp. 247°

0.1974 g Sbst.: 0.5089 g CO,, 0.0785 g H:0. — 0.1005 g Sbst.: 12.3 ecm
N (229, 746 mm).

CoyHig O3 Ny, Ber. C 70.57, H 3.95, N 13.72.
Gef. » 70.30, » 441, » 13.53.

Die rote Verbindung geht in warmer pitrobenzolischer, mit etwas
Alkobol versetzter Losung durch Impfen mit einigen gelben Kry-
stallen in feine Niidelchen der gelben Modifikation iiber. Schmelz-
punkt gleichfalls 247°,

0.0903 g Sbst.: 11 cem N (210, 747 mm).

Cog HigO3N;. Ber. N 13.72. Gef. N 13.62.

lo Lisung zeigen beide Modifikationen das gleiche Absorp-
tionsspektrum. Im Chloroform wird Blau und Violett, in Pyridin
alles bis anf das duflerste Rot geloscht. Ibre Losungen in etwelchen
organischen Lésungsmitteln zeigen vergleichsweise identische Farben.

Erhitzt man die gelbe Modifikation, so beginnt bei 110° eine mit
steigender Tewmperatur rasch fortschreitende Rotfarbung.  Diese
Schoelligkeit der Umwandlung erklart die Identitit der Schmelzpunkte,
Bei lingerem Stehen findet diese auch bei Zimmertemperatur statt.

Das 2-Diazoanthrachinon hat grofle Neigung, sich mit Alkali-
sulfiten unter scheinbarer Umgehung des Diazosulfonats zu Hydra-
zinsulfonsiuren zu verbinden.

Das anthrachinunyl-2-hydrazin-disulfonsaure Kalium,
C1sH; 0, . N(SO; K).NH.SO3K, in entsprechender Weise wie die
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1-Verbindung bereitet, wird als gelbes, aus Blittchen bestehendes
Pulver in einer Ausbeute von 84 %, der Theorie erbalten. Man kry-
stallisiert das Salz aus 50-proz. Alkobol um. Im Trockenschrank
(110°) verliert es Krystallwasser und firbt sich lebhaft rot. Es redu-
ziert ammoniakalische Silberldsung nicht. Mit konzentrierter Salzsiure
gekocht, geht es in das kanariengelbe Chlorhydrat des Anthra-
chinonyl-2-hydrazins iiber.

0.0757 g Sbst.: 4.3 cem N (289, 754 mm).

CHHe OsN‘zSaKa. Ber. N 5.90. Gef N 6.15.

Beim lingeren Kochen in 40-proz. Alkohol verliert das Salz eine

Sulfogruppe und bildet

anthrachinonyl-2-hydrazin-monosulionsaures Kalium,
Ci1I; 0. NH.NH.80;K,
welches sich beim Erkalten in feinen, gelben Nadeln ausscheidet.
0.1062 g Sbst.: 7.4 cem N (269, 750 mm).
C;sHoOsN,SK., Ber. N 7.86. Gef. N 7.38.
In konzentrierter Schwefelsiure 16st sich die Hydrazinsulfonsiure
mit karminroter Farbe.

Aunthrachinonyl-2-hydrazin, Cy(H;O:. NH.NH,.

40 g anthrachivonyl-2-hydrazindisulionsaures Kalium werden in 200 ccm
lieifem Wasser gelost und mit 240 cem konzentrierter Salzsiure vereinigt.
Der entstehende hellrote Niederschlag wird allmihlich gelb. Das isolierte
salzsaure Hydrazin gibt beim Einrihren in die Losung von 25 g Natrium-
acetat in 230 ccm Wasser die rotflockige Base ab, dic nach mehrfachem
Umldsen aus Pyridin in glinzenden, orangegelben SpieBen vom Schmp. 2290
krystallisiert. ~ Ausbeute 709/, der Theorie (auf Aminoanthrachinon bhe-
rechnet).

0.1757 g Sbst.: 0.4564 g C'0,, 0.0683 g Hy0. — 0.1412 g Sbst.: 14.6 ccm
N (179 758 mm).

CiaH100: N2, Ber. C 70.56, H 4.23, N 11.76.
Gef. » 70.84, » 4.32, » 1191,

Das Antbrachinonyl-2-hydrazin ist in Methyl-, Athylalkohol,
Chloroform und Essigither schwer loslich, leichter in Toluol, worin
es, im Gegensatz zu der roten in anderen Ldsungsmitteln, eine hell-
gelbe Losungsfarbe zeigt, leicht 16slich in Pyridin. Lost sich in kon-
zentrierter Schwefelsiure mit leuchtend roter Farbe. Erhitzt man es
mit Natronlauge und Alkohol, so bildet sich unter voriibergehender
schmutziger Firbung und stiirmischer Stickstoffentwicklung Anthra-
chinon. :

Das Chlorhydrat, aus reinem Hydrazin durch Erhitzen mit konzen-
trierter Salzsiure gewonner, bildet hellgelbe Spiele, dic unter Zersetzung bei
238—239° schmelzen.
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Tabeile 2.
i Losungs-’ L?Z:Segs'
Korper- |, [arbe in konz.
Hydrazone hrrl))e |in organ Schwelel- Schmelzpunkt
5 i sdure
‘ venzien ‘(D 1.84)

B lid hrach 1 dunkel ‘ | fuchsi
enzyliden-anthrachinonyl- unkel- uchsin- 9840
2-hydrazon, Cs; H,4 Oz N, rot orange ‘ rot 286
S e R

p-Nitrobenzyliden-anthrachino- ona.nge- gelblich- | .
nyl-2-hydrazon, C2 H;30,N; gelbrot | l rot iber 330°

Dimethyl p-aminobenzyliden- | , . . bgortdegrl:)x-\ karmin-

anthrnclém(ﬁlylo" kwdrazon, violett luol oran- ot ca. 2800

oo e b el

| I
0-Oxybenzyliden- nnthraclnno- dunkel- -
nyl 9. hydlazon, L21H1‘03N2 rot “ gelb ZTOtVIOIOtt’ 334°
R T T T
p-Oxybenzyliden-anthrachino- dunkel- .
nyl- hydrazon, (3 Hys O3 Ny violett ; gelbrot ‘rotvxolett‘ iber 2930
P-Methoxybenzyliden-anthra- }
chinonyl-2-hydrazon, CyoH,s05Ns rotvwlettj hch gelb rotv:olettl 280—284¢

Piperonyl-anthrachinonyl- orange ' .
2-hydrazon, Cz His O Ng braunrot' ’lotvxolettl ca. 2900

2.3-Dioxybenzyliden-anthra- . l orange- l f

c]nuonyl -2-hydrazon, C5;H,,04N; tiefblau ‘ rot ‘vxolettxotl ca. 3100
p-Oxy-m- methO\vbonzyllden— ‘ ’
anthrachinonyl-2-hydrazon, gelbrot por;((:)iau |rotviolett | 307—308°
CraHis0. N | |
- e = b SRR
blnnam)lxden 'mthrachmonvl- . [ gelb- . : -
2-Liydrazon, CgsHis0; Ny rotbraun ‘ orange violett ‘ 2590
Aceﬂ‘onmnthrachinonyl- ponceau- B 7;b . p(;lilcc::imi o 272807
2-hydrazon, Cy1H;30:N; rot ’ g rot ‘

Benzophenon-anthrachinonyl- o orange- | Dlau- | o=
2-hydrazon, Cy; His O3 N. braunrot ‘ gelg violett | 221

Dibenzyliden-anthrachinonyl- rot- ’ gelb- - ’
2-hydrazon, Cy 3Oy N, orange ‘ orange grunblaul 218

Acetessigester-anthrachinonyl- gelb- ponceau- !
9-hydrazon, CaoHyis0,N; | orange  8elb ; wy e
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0.1699 g Sbst.: 0.0869 g AgCl.
C“Hu OQNQCI. Ber, Cl 12.92. Gef. Cl 12.04.

Ist schon das Anthrachinonyl-2-hydrazin (orangegelb) von ent-
schieden hellerer Farbe als das 1-Isomere (dunkelbraunrot), so gilt
das Gleiche im allgemeinen auch fiir die Kondensationsprodukte mit
Aldebyden und Ketonen. Letztere zeigen durchgehend eine inten-
sivere Eigenfarbe als das 2-Hydrazin. Verglichen mit den entspre-
chenden Azomethinen aus 2-Aminoanthrachinon sind sie wesentlich
intensiver farbig. '

Die vorstehende Tabelle (S. 2242) gibt eine Ubersiclit iiber einige
dieser Hydrazone nach ibren Farbenreaktionen und Schmelzpuukten.
Man erhiilt sie leicht in iiblicher Weise aus dem Hydrazin und dem
Aldehyd (oder Keton) in alkoholischer oder Pyridin-Lésung. Niheres
siehe in der Dissertation von Reiner?).

Wie schon friiher erwéhnt wurde, gelingt die Umwandlung des
Acetessigester-1-anthrachinonyl-1-hydrazins in ein Pyrazolon nicht.
Statt dessen entsteht ein Pyrazol. Das 2-Isomere jedoch lafit die
Bildung eines Pyrazolons zu.

Acetessigester-anthrachinonyl-2-hydrazon,
C“ H1 OZ'Q'NH.N . C(CH;).CH:COOC;H:;.

10 g Anthrachinonyl-2-hydrazin werden, in 100 ¢cm Amylalkohol
suspendiert, mit 5.5 g Acetessigester am RickfluBkiibler erhitzt. Das
Hydrazin geht allmdhlich in Losung, die orangerote Losungsfarbe
wird tiefrot. Das aus Alkohol umkrystallisierte Hydrazon bildet
orangefarbene, biischelférmig vereinigte Nadelu vom Schmp. 1789,
leicht loslich in Aceton und Chloroform, minder leicht in Methyl-
und Athylalkohol, Eisessig und Benzol, schwer loslich in Ather.
Konzeotrierte Schwefelsiure l6st mit ponceauroter Farbe.

0.2004 g Sbst.: 0.5027 g COg, 0.0970 g H,0. — 0.1072 g Sbst.: 7.9 cem
N (269 754 mm).
CooH150sNs. Ber. C 68.54, H 5.18, N 7.99.
Gef. » 68,42, » 537, » 8.11.
Die Pyrazolon-Kondensation gelingt weder durch Erhitzen fiir sich
nuch mit Schwefelsiure, woll aber mit Essigsiureanhydrid. Dabei
entsteht ein Acetylderivat,

) Fr. Reiner, Beitrag zur Keontnis des 2- Aminoanthrachinons.
Dissertation, Dresden 1912,
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N=C.CH

1-f-Anthrachinonyl- 014H102'ﬁ'1‘N<C CH ’
3-methyl-5-acetyl-pyrazolon, I

0.C0O.CHs

Wird 1 Tl. des Hydrazons mit 10 Tln. Essigsiureanhydrid wihrend
1/, Stunde gekocht, so hellt sich die braunrote Losung merklich auf.
Die beim Erkalten breiférmig sich abscheidenden, gelbbraunen Kry-
stalle werden aus einem Gemisch von KEisessig und Alkohol unter
Zusatz von Tierkoble mehrfach umgelést und bilden Kooglomerate
von gelben Nidelchen, die sich bei 225° briunen und bei 237°
schmelzen.

0.1211 g Sbst.: 0.3093 g CO;, 0.0493 g H;0. — 0.1154 g Sbst.: § 6 ccm
N (25° 750 mm).

CacH;sO4N;. Ber. C 69.35, H 4.04, N 8.09.
Gef. » 69.66, » 4.52, » 8.16.

Die Verbindung ist in Aceton und Alkohol schwer, in Eisessig,
Pyridin und Nitrobenzol leicht lgslich. In warmer Natronlauge und
Sodalésung lost sie sich leicht. Diese Erscheinung ist aberraschend,
steht aber nicht vereinzelt da. Fr. Stolz!), der fiir die Acyl-phenyl-
methyl-pyrazolope gleichfalls die Auffassung vertritt, daB sie Sauer-
stoffester, also 5-Derivate des Pyrazolons sind, erwahnt, dafl das beim
Acetylieren von Phenyl-methyl-pyrazolou eutstehende Acetylprodukt
In #dtzenden und koblensauren Alkalien leicht lbslich ist.

278. Richard Mdhlau:

Uber eine neue Synthese der Anthrachinonyl-hydrazine.
(Mitbearbeitet von A. Viertel uod A. Redlich.)
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiar Farbenchemie und Farbereitechnik
der Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegangen am 6. Juli 1912.)

Anthrachinonyl-hydrazine verschiedenster Art sind npach der E.
Fischerschen Methode aus Amino-anthrachinonen in jeder beliebigen
Menge erhiltlich?). Die Leichtigkeit, mit der a-Halogenderivate des
Aunthrachinons das «-Halogen gegen aromatische und aliphatische
Amine austauschen im Gegensatz zu der wesentlich geringeren Reak-

tionsfabigkeit der S-Halogen-Isomeren, lie8 erwarten, daB, entsprechend
dem Schema R.Cl+H:N.NH:; — R.NH.NH; + HCl, «-Chlor-
1y J. pr. (2] 55, 145 [1897).

) D. R.-P. Nr. 163447 der Elberfelder Farbenfabriken.






