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2T7. Richard Mi3hlau: ober Anthrachinonyl-monohydrazine. 
(Mitbearbeitet von A. V i e r t e l  und Fr. R e i n e r . )  

[Mitteilung aus dem Laboratorium filr Farbenrhemie und Fgrbereitechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 6. Juli 1912.) 
I m  Jahre 1904 haben die Farbenfabriken vorm. F r i e d r .  B a y e r  

& Co.  in Elberfeld ’) ein Verfahren zur Darstellung von H y d r a -  
z i n e n  der A n t h r a c h i o n r e i h e  beschrieben, welches darin besteht, 
da13 man die aus Aniinoanthrachinonen bezw. deren Derivaten erhalt- 
lichen Diazoniumsalze mit Alkalisulfiten oder Alkalibisulfiten zu Di- 
azosulfonsauren vom Typus R . N :  N .S03H umsetzt, diese durch Re- 
duktion in die Hydrazinsulfonsluren vom Typus K.NH.NH.SOaH 
bezw. R.N(S03H) .NH.S03H verwandelt und letztere durch Erhitzen 
mit verdiinnten Sauren in die betreffenden Hydrazine iiberfuhrt. Die 
Ausbeuten sind nach dieBern, der E m i l  P i s c h e r s c h e n  Methode zur 
Darstellung primarer aromatischer Hydrazine nachgebildeten Verfahren 
recht befriedigende. Auffallenderweise versagt die V. M e y e r - L e c c o -  
sche Methode der Gewinnung von Arylhydrazinen in der Anthachinon- 
reihe ganzlich. 

D a  sich die einfachsten Anthrachinonyl-hydrazine in dem Elber- 
felder Patent nicht beschrieben finden und deren Eigenschaften zu 
kennen uns yon Interesse war (siehe die folgende Mitteilung), so haben 
wir sie niiher untersucht. 

0 .. NH.NH2 . 
1. A n t  h r a c  h i n  on  y l -  1 - h y d  r az i n [‘l’]’] 

(A. V i e r t e l ) ,  \/..-./--./ 
0 

S a u res  A n  t h r a  c h i n  on  y 1 - 1 - d i a z o n  iu  m s u I f  a t  *) wird fiir den 
vorliegenden Zweck i n  genugender Reinheit durch langsrme Zugabe 
einer konzentrierten, wiihigen Natriumnitrit-Losung zu einem Brei 
von schwefelsnurem I-Aminoanthrachinon erhalten. Die Konzen- 
trationsverhaltnisse sind so z u  wahlen, daB beim Verdiinnen mit nur  
wenig Wasser das  Dinzoniumsalz sich in krystallisierter Form ab- 
scheidet. 

In (lie Losnng yon 21.3 g (1 Mol.) I-Aminoantbrachinon in 120 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsiure (1.84) werden 110 g zerkloinertes Eis gegeben, wobei 
krtiftig gerhhrt und von auQen gekiihlt wird, damit das Verdiinnen rasch er- 
folgen.kann. Dabei bildet sich ein Brei des Sulfats. In  die Suspension I& 

’1 D. R.-P. Nr. 163447. 
*) F. KaEor und F. S c h o l l ,  B. 37, 4185 [1904]. 



nian bei + loo eine konzentrierte aiDrige L6sung von 8 g Natriumnitrit 
(95 O h )  langsam zuflieben (Ende dea Tropftrichters in der Fliissigkeit). Die 
Diazoticrung ist beendet, wenn bcim Verdhnnen einer Probe mit Wasser nicht 
rote Flocken von Aminoanlhrachinon, sondern gelbe des Diazoniurnsulfats 
ausfallen. Man gibt dinn i n  die braune I h u n g  noch soviel Wasser, his die 
Ausscheidung des Diazoniumsul fa tes  eben beginnt. Nach eincr halben 
Stunde haben sich gelbe Krystalle iu reichlichsr Menge ausgeschietlen. Sic 
werdcn scbarf abgesaugt und in  ca. 2 I Wasser gel6st. 

A n t h r ac h i n o n y 1- 1 - d i a z o s u 1 f o n s a u r e s K a 1 i u m , 
CirH.rOa.N:N.SOaK. 

Um bei der Darstellung dieaer Verbindung eine teilweise Re- 
duktion zum Hydrazinsalz zu rermeiden, die bei der Vereiniguug der 
sauren DiazoniumsulfatlBsung mit derjenigen von Kaliumsulfit infolge 
Bildung von Bisulfit eintritt, ist erstere zungchst mit Pottasche zu 
neutralisieren. 

Zu der au3 23 g 1-Aminoauthrncliinon bcreiteten Diazoniumsulfatlosung 
ld3t man so lange konzentriertc Pottasehcliisung flieDen, bis sich blaues 
Lackmuspapier nicht mehr rotet. Die neutrslc gelbe Losung wird in eine 
solche von 22 g Kaliumsulfit, der etwas Pottasche zugegeben ist, langsam 
eingerhhrt. Das Diazosulfonat scheidet sich in g$ben KrystSlIchen am, die 
abfiltricrt und aus heiljem Wasscr umkrystallisiert werden. Dabei ist Vor- 
sicht gebotcn, weil es bci liingerem Kochen Zersetzung erlcidet. ZweckmiSig 
nird die Temperatur beim Umkrystallisieren uur bis SOo gcsteigert. Beim 
langsamen Erkalten scheiden sich rotgelbe, tafelformige, wasserhaltigc Kry- 
stalle aus. Sie zerfalleu im Exsiccator, schiieller bei looo, zu einem gelben 
Pulver. husbeute 29 g, entsprechcnd S2 O/O der Theoric. Die Umsetzung ist 
quantitativ, der Verlust erklart sich (lurch die Tdichkeit ties Diazosulfonats, 
ilas vollstiindig uur (lurch Eindampfen zu isolieren ist. 

Dns K a l i u m s a l z  ist in -4lkohol und kalteni Wasser maBig, in 
heiflem Wasser rnit gelber Farbe leicht lijslich. Es kuppelt nicbt rnit 
Phenolen. Beim Kochen mit Kupfersullatliisung entwickelt sich kein 
Stickstoff. Beim Erhitzen zeraetzt es sich unter schwachew. Ver- 
puffeu. 

0.2524 g Sbst.: 04375 g Cog, 0.0489 g HzO. -0.2639 g Sbst.: 18.1 ccm 
N (17O, 758 mm). - 0.1538 g Sbst.: 0.03735 g KpSO,. 

Analysiert wurde das bei 107O getrocknete Salz. 

CldH7OjNsSh’. Ber. C 47.41, €1 1.99, N 7.92, I< 11.05. 
Gef. n 47.28, n 2.17, )) 7.78, n 10.98. 

A n t h r a c h i n o n y l - I - h y d r a z i n - d i s u l f o n s n u r e s  K a l i u m ,  

Dieses Sdz ist ein Repriisentant der ron v. P e c h m a n n l )  zuerst 
beobachteten HydrazodisulfonsHuren. Man bereitet es, ausgehend vom 
I-Aminoanthrachinon, vorteilhaft in folgender Weise: 

Cir H7 02. N (SO3 K).  NH .SOa K + 2 H20. 

I )  B. 28, 863 [1895]. 



Die durcli Diazotieren von 23 g 1-Aminonnthtachinou mie vorstehend 
crhaltene, schwach schwefelsaurc Losung von Anthtrchinon-I-diazoniumsulfat 

man unter krkftigem Kiiliren unter zeitweisem Zusatz von etwas Pott- 
nsche in eine solche von 50 g Kaliumsuliit e i n f l i e h .  Dcr sich ausscheidende 
rotgelbe Niederschlag besteht zum grbIten Teil aus dcm Diazosulfonat. Die 
gauze Reaktionsmasse wird nun durch Einleiten 'von Damp! crhitzt. Bei un 
getihr 90° geht der Niederschlag in LBsung, uncl bci weitercr Wirmczatuhr 
tritt pl6tzlich einc Vertiefung der Fnrbe nach dunkelrot cin. Dns gebildete 
Kaliumbisulfit hat nun dns Diazosulfonat in das hydrazin-disulfonsaurc Kalium 
rerwandek. In die heiSe LGsong werden jetzt 300 g Chlorkalium gegeben. 
Beim Erkalten schciden sich glinzende, rote Blsttchen ab, die sich durch 
Umkrystnllisieren aus 50-proz. Alkohol reinigen lassen. Ausbeute 81 O/O der 
'Theoric. 

Ammoniaka- 
lische Silberlosung rcduziert es auch in der Hitzc nicht. Exsiccatortrockrn 
ist es masserfrei. 

0.1790 g Sbst.: 0.2155 g ' 2 0 2 ,  0.0413 g HsO. - 0.1924 g Sbst.: 9.8 ccm N 
(33O, 753 mm). - 0.1646 g Sbst.: 0.0563 g &SO4. 

Das Salz ist in Wnsser leicht, in Alkohol schacr 16slich. 

C l ~ H l s 0 , 0 N ~ $ K 2 .  Ber. C 32.90, H 2.37, N 5.50, K 15.33. 
GeF. 32.80, a 2.58, s 5.72, D 15.36. 

A n t h r ac  h i  n o n y 1 - 1 - h y d r  a z  i n ,  C l r  HI 0,. N B .  N&. 
Die  Reduktion des Diazosulfonats zum anthrnchinonyl-l-hydraziu- 

sulfonsauren Kaliurn und dessen Spal tung zuni Hydrazin vollzieht 
sich zweckmaBig unter  dem EinfluB von salzsaurer Zioncblorurlosung 
und von konzentrierter Salzsaure. 

Die aus 23 g I-Aminoanthrachinon erhaltene Menge von Anthrachinon- 
I-diazosulfonat witd bei 70° io 2 1 Wasser gelost. Bei dieser Temparatur 
wird outer lebhaftem Riihren die Losung von 30 g Zinnchlorur in 80 ccm 
konzentrierter Salzsaure (D. 1.19) zugegebcn. Sofort tritt eine blutrote Fir- 
bung auf, nnd nach einiger Zeit scheiden sich rote Plocken von a n t h r a -  
chinonyl-I-hydrazin-sulfonsaurem S a l z  ab. Dic Wirmequelle wird 
entfernt und das Rhhren noch l/2 Stunde fortgesetzt. Nun wird dic Reaktions- 
masse mit dem gleichcn Volumen konzentrierter Salzsaure vermischt und er- 
hitzt. Bei 90° beginnt die Abspaltung der Sulfogruppe, die rote Farbe geht 
in aelb iiber. Bei Siedehitze ist die Reaktion brendet. D ~ S  nach dem Er- 
kalten ausgeschiedene salzsaure Hydrazin wird abgenutscht und mit Salz- 
saurc uncl Wasser gewaschen. Das mit Wasser angerhbrte Chlorhydrat wird 
nun mit Soda oder Natriumacetat zerlegt. 

Aus Xylol krystallisiert das  Hydrazin i n  dunkelbraunen, bronze- 
glanzenden, l h g l i c h e n  Bliittchen. Schrnp. 210° (korr.) unter  Zer- 
setzung. Leicht loslich in  Pyridin, Xylol, Toluol mit  tiefroter Farbe; 
schwer lbslich in  Alkohol. Reduziert  amrnonikaljsche Silberl6sung in 
d e r  Wiirme. 

Ausbeute 23 g Rohbase. 
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0.2001 g Sbst.: 0.5159 g CO1, 0.0787 g H20. - 0.?365 g Sbst.: 24.4 cm N 
('?Oo, 746 mm). 

Cl,HloOsN?.  Ber. C i0.54, H 4.23, N 11.79. 
Gcf. D 70.31, m 4.40, * 11.53. 

Das C b  l o r h y d r a  t ,  durch Vermischcn gleicher Volumina der lieiDen 
Lijsung dcs Hydrazins in1 95-proz. Alltohol und liourentrierter Salzsaure in 
goldgelbcn Nadeln gewonnen, zersctet sich vor dem Schmelzen. 

0.1755 g Sbst.: 16 cctn K (19O, 748 mm). 

blit Aldehyden und Icetonen entstehen cbarakteristische, iotensir 
Iarbige H y d r a z o  n e ,  bei deren Darstellung man vorteilhalt das  An- 
thrachinonyl-1-hydrazin-disulfonat benutzt, da  es init Salzsaure unter 
Abspaltung der Sulfogruppen in das Hydrazio ubergeht. Die so ge- 
wonnenen Hydrazone zeigen hinsichtlich i hrer Eigenfarbe interessaote 
Erscheinungen. Durcli den Ersatz der Aininowasserstoffe durch 
AldebJ-dreste verliert dns IIydrszin seinen Parbcharakter nicht, dieser 
bleibt i n  demselben Grade bestehen. Das B e n z y l i d e n - a n t h r a -  
c h i n o n y l - 1  - h y d r a z o o  hat die braunrote Eigeufarbe des Hydrazios. 
I n  den Benzolkern eiogefuhrte Gruppen aber habrn oft erheblichen 
EinfluB auf die Fnrbe. So wird diese durch Nitrogruppen in ihrer 
Intensitat .e;eschwicht, doch spielt dabei die Stellung der Substituentea 
eine Rolle. Das p -  N i t  P o -  be  n z - j  l i d e n -  a n  t h rac h i n  o n y l -  1 - h y - 
d r a z o n  ist heller farbig als dns ortho-, und dieses heller als das 
mefa-Perivat. Hingegen bewirken Hydroxyl- und Aminogruppen u n d  
deren Substituenteii, wie .OCIh,  .O.CH?.O. ,  .NfCI1& eine betracht- 
liche Vertiefung der Farbe. Derartige Verbindungen sind dunkel- 
violett. Die Einfuhrung von SBureresten fur Wasserstoff der Hydra- 
zingruype hat eine wesentliche Aufbellung der Eigenfarbe zur Folge. 
Das A c e  t y  I -  b e n  z y  1 id en-an t h  r a c  h i  n o n  p 1- 1 - h p d r a z o  n ist bell- 
gelb. 

Es wBre von einern gewissen Interesse gewesen, die in Rede 
stehenden Hydrazone mit den eotsprechenden Azomethinen hinsichtlich 
der Eigenfarbe z u  vergleichen. Leider gelingt es nicht, I-Amino- 
anthrachinon niit Aldehyden in Renktion zu bringen. Es ist dies uni 
so rnerkwurdiger, als K a u f l e r ' )  Azornethine aus'~-Arninoanthrachinon 
in glatter Weiee erbalten hat. 

In der folgenden Tabelle sind eioige Hydrazone nach ibren Farben- 
reaktionen und Schrnelzpunkten zusarnrnengestellt. (Niiheres siehe i n  
der  Dissertation von Vier te12)) .  Die Darstellung geschah durch 

CI4HI1OaNzCI. Bey. N 10.22. GeE. N 10.31. 

Die Hydrazone geben rote K i ipen.  

1) Ztschr. f. Farbenchemie 2, 471 [1903]. 
3) A. Vicr te l .  Beitrag zur Kenntnis des I-,lminoantbrrcliinons. Disser- 

tation, Dresden 19 11. 
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I 1 Lijsungs- 
Korper- farbe 

Sol- 
Hydrazone in organ. farbe 

LBsungs- 
farbe 

in konz. Schwefel- Schmelzprinkt 

anthrachinonpl-I-hptlraxon, rot ?34--2350 
Dimethyl-p-aminobenzyliden- 

C Z ~ H B ~ O ~ N ~  

p-~itro-benzyliden-aiithrachino- 
npl-1-hydrazun, Csl HI3O4NJ 

- _ _ _ _ ~  

I 1 I ---___ 

I I 
rot ~ rot rot , iiber 3ooo 

~ 

o-Osybenzyliden anthrachinonyl- 
I-hydrazon, C21 H14 03N? 

p-OrybenzyIideo-antbrachinonyl- dunkel- fuchsinrot, I violeft , i 375--3760 

I 1-Iiydrazon, CSI H,, O3 N? I violett 
I 

I 

dunkel- rot ~ rotviolett 1 j8-2600 violett I I I 

tiefviolett; jbordeaux-' rot 1 braun I Piperonyl-anthrachinonyl- I-by- 
drazon, CZoHlc 0 4  K2 

I -- 
Cinusmyliden-anthrachinonyl- 1-hydrazon, C23 Hl6 OrNz braunrot, rot i violett i 201-2020 . I b ~ i c h -  

I 

169.50 Acetessigester-anthrachinonyl- 
I-hydrazon, GOHI8 O4& 

Acetessigester-anthrachinonyl-1 - h y d r a z o o ,  
CIrHr 01-1-NH .N: C (CH3). CHs . COO CZHs. 

Diese Verbindung verdient eine besondere Besprechung, weil sie 
infolge Wanderns des zur Hydrazingruppe benachbarten Cxrbonyl- 
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sauerstolfs und Liisen der Kohlenstoff-Stickstolt-Doppelbindung in ein 
Pyrazolderivat des Anthrachinons, das  P y r n z o l - a n t h r o  11, und nicht 
in ein Pyrszolonderivat, ubergeht : 

H3C. C. CH2. COO CzHz 
i 

N-- - N H  
0 1  N NII 

c, / i ,',, / 

.. . .. 
/.-, / ... ,, '\ -* (.\,/>/\ 

~ 1 , ' + CHa . CO . CH2.COOC?HS. 
~ 

. .. '\/ 

0 0 
\VircI die heil3e Lijsuug yon 10 g anthrachinonyl-1-hydrazin-sulfonsaurem 

Kalium mit 3 g Acetessigester i n  350 ccm 50-proz. Alkohol mit 10 ccm kon- 
zcntriertcr Salzsiiore (D. 1.19) vermischt, so beginncn sich bald rotbraline 
Natleln dca Hyclrazons sbzusclieiden. Aas Toluol krystallisiert es i n  rot- 
hrauncn, gliinzenclen Blattchen vom Schmp. 169.5O (korr.), schwer l6slich in 
Alkoliol, leicht i n  Pyridin, Nitrobenzol, Chloroform, in konzentrierter Schwefcl- 
siiure mit roter Farbe. Bildct eine tiefrote Kupc. Ausbeute 89 O/O der Theorie. 

0.2247 g Sbst.: 16.3 ccm N (27O, 750 mni). 
CZOH~~OIN: .  Ber. N 8.00. Gef. N 7.91. 

N--N . CO . CHa .. . 
{ \ , /  \,/\ 

\/\./ '.I 
0 

A c e t ~ l - [ p y r a z o l - a n t h r o n ] ,  I i I I , 

I n  die Suspension von 5 g Acetessigester-snthrachinonyl-1-hydrazon 
i n  50 g Essigsiiureaiibydrid lafit man langsarn 25 g konzentrierte 
Schwefelsiiore (D 1.84) tropfen, wobei eine betriichtliche Wirme ent- 
aickelt wird. Die Ternperatur wird durch Kiihlen auf 30' gehalten, 
hiihere Erwhrrnung ist zu verrneiden. Nach ' i r  Stunde wird die Re- 
nktionsflussigkeit auf gehacktes Eis gegossen. Es fhllt ein rosn- 
lnrbener Niederschlag aus, der rnit Wasser gewaschen u n d  getrocknet 
wird. Die Reinigung geschieht aus whl3rigern Pyridin (1 : l ) ,  vorteil- 
hafter aus Alkohol-Toluol (1 : I), unter Zosatz von Tierkohle. Eine 
geringe, aber anhaftende rote Verunreinigung 1i13t sich darch wieder- 
holtes Urnkrystallisieren entfernen, wodurch die Ausbeute an reinem 
Produkt beeintrbhtigt wird. Es liegt das  dern Indigo empirisch gleich 
zusarnniengesetzte Acetyl-pyrazol-anthron vor, das  in farblosen Nadeln 
Torn Schmp. 213" (korr.) krystallisiert. Leicht und farblos loslich in 
Alkohol, Toluol, Pyridin und Chloroform. Konzentrierte Schwefel- 
sitnre lost rnit gelber Farbe. 

0.1906 g Shnt.: 0.5106 g C02, 0.0698 g HaO. - 0.0764 g Sbst.: 7.3 ccni 
S (190, 754 mm). 

. 

Die Losungen fluorescieren nicht. 
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C16HloOsNa. Ber. C 73.24, H 3.84, N 10.71. 
Gef. m 73.06, n 4.10, * 10.84. 

N- -NH 

P y r a z o l - a n t h r o n ,  1 ’IP‘lP~ ... >.A\/ 

0 
Beim Erwarmen vorstehender Verbindung rnit alkoholischer Rali- 

lauge geht Pyrazol-anthron als Kaliumsalz mit rotgelber Farbe in 
Liisung; auf Ansiuern fallen gelbe Krystalle aus, die aus  Nitrobenzol 
umkrystalliaiert werden. Griinlich gelbe Nadeln vom Schmp. 277 
-2780. Ausbeute 95 O l O  der Theorie. 

0.1682 g Sbst.: 18.8 ccm N (190, 754 mm). 

Das Pyrazol lost sich in konzentrierter SalzsLure bereits in  der 
Kilte, in verdiinnter erst i n  der Hitze mit gelber Farbe. Die Losung 
in konzentrierter Schwefelsiiure ist gelb und fluoresciert schwach griin. 
T o n  verdiinnten Alkalien wird es rnit gelbroter Farbe aulgenommen. 
Die nlkoholische gelbe L8sung fluoresciert stark grun. 

Pyrazol-anthrone sind von den Farbenfabriken vorrn. F r i e d  r. 
B a y e r  ti Co. im Jahre 1904 durch Kondensation von Aothra- 
chinonyl- 1 -bydrazinen i n t e r  verschiedenen Bedingungen erhalten 
worden I). 

Das in  der Patentschrift nicht beschriebene Pyrazol-anthron er- 
halt man auch durch Erhitzen von 5 g A n t h r a c h i n o n y l - l - h y -  
d r a z i n  mit 120 g Anilin und 5 g Anilinchlorhydrat auf 150’. Die 
anfangs tiefrote Losuog farbt sich bald braungelb. Nach dem Erkalten 
wird die Schrnelze i n  verdunnte Salzsaure gegossen. Dabei bleibt ein 
rotbrauner Niederschlag zuruck, dcr nach dem Erwarmen seiner 
oitrobenzolischen Liisung unter Zusatz von Tierkohle gelbgrune 
Nadeln vom Schmp. 277-278O liefert. Diese gehen beim Erhitzen 
rnit Essigsaureanhydrid in das  aus  Xlkohol-Tolaol in farblosen Nadeln 
krystallisierende A c e  t y 1- [ p y  r a z  01-an t h ro n ]  vom Schrnp. 21 3 O iiber. 

ClpHsON,. Ber. N 12.75. Gef. N 12.68. 

0 
’‘‘’‘~’’~. N H  . NHg 

11. A n t  h r a c h i  n o n J 1- 
2 - b y d r a z i n  ! I /  

(Fr .  R e i n e r ) ,  
0 

Beziiglich der Darstellung Ton saurem Ant.hrachinony1-2-diazonium- 
sulfat kann man aul das 1-Isomere verwiesen werden. Das 2-Isoniere 

j) D. R.-1’. Nr. 171 293. 
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bildet ini reinen Zustande ein atis gelben NSidelchen bestehendes 
Prilrer und ist bei gewohnlicher Temperatur recht bestandig. 

Von seioen Kupplungsprodukten mit Pbenoleo beansprucht das 
P h e n y  1 - m e t  h y 1-py r a z o l o n  - D e r i  v n t insofern Interesse, als es in  
zwei chromoisomeren Formen auftritt. 

5 - p y r n z o l o o ,  
Das 2 -  A m i n  0 -  an t h r a c h  i n o n -  4-cli n z 0 -  1 - p  h e n y l -  3 - m  e t ti y 1- 

Ci, Hi 0, - 2 -  K : N . C=C. O H  
I > N . C s I t ,  

IJa C.C-=N 
eutsteht tliircli Vereinigen der mit 15 g Natriumacetat rersetzten LB- 
sung des 1)iazoniumsulfats (aus 11.2 g ,2-Aminoanthrnchinon) in 2.5 I 
Wasser niit der Lijsung Yon 8.7 g Phenyl-methyl-pyrazolon in 100 ccni 
1':iseesig nnd 50 cm Wasser nls gelbflocliiger Niederschlag, der beiin 
Umliisen nus Eisessig zweierlei Krystnlle, gelbe Nadeln rind rote 
J%ttchen, liefert, uud zwnr sitid bei hiiherer Temperatur und linge- 
rem Erwiirnien die letzteren znhlreicher. Wiederholtes Umkrystalli- 
sieren nus Eisessig oder Iirystallisieren uach Igngerem Kochen in 
J'yridin fiihrt zii einheitlicheti roten Bliittchen vom Schmp. 247O. 

0.1974 g Sbst.: 0.50% g Cot, 0.0785 g H20. - 0,1005 g Sbst.: 12.3 ccni 
S Ck?", 746 mm). 

C2,€I16O3N4. Ber. C i0.57, H 3.95, N 13.73. 
Gef. )) i0.30, )) 1.41, 13.53. 

Die rote Verbindung geht i n  wnrnier nitrobenzolischer, mit e h n s  
A l k o h o l  rersetzter Liisung (lurch Impfen mit einigen gelben K r y -  
stallen in  feine NRdelchen tler gelben Modifikation iiber. Schmelz- 
piinkt gleichfnlls 2 4 i o .  

0.0903 g Sbst : 11 ccm N (210, i 4 7  mni). 

l u  Liisung zeigeu beide JIndifiliationen das gleiche A b s o r p  - 
t i o i i s s p e k t r u m .  Irii Chloroform wird Blau und Violett, in Pyridiii 
nlles bis a:if das Puaerste liot geliischt. Ihre  Losungen in  etwelcheo 
orgnnischen Liisiingsmitteln zeigen Yergleichsweise identische Farben. 

Erhitzt mnn die gelbe Jlodifikntion, so beginnt bei 110O eine init 
steigender leiiiperatur rascli fortschreitende Rotfiirbung. Diese 
Schoelligkeit der  ITmwandlung erklrirt die Identitat der Scbmelzpunkte. 
Rei langerem Stehen findet diese auch bei Zimmertemperatur statt. 

Das 2-Diazoanthrachinou bat grog, Neigung, sicb rnit Alkali- 
sulfiten tinter scheinbarer Umgehung des  Dinzosulfonats zu Hyclrn-  
a i  n s  i l l  Eo n s h u r e n  zu verbinden. 

I)as a u t 11 r ac  h i n (1 n y 1- 2 - h y tl r a z i n  - d is u l  fo  n s au r e  K a  1 i 11 in, 
CI4H7 0 2 .  N(SO3IC).NII.SO3Ii, in entsprechender Weise wie die  

C?,H1GC)3N4. Ber. N 13.72. Gef. N 13.62. 
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1 -Verbindung bereitet, wird als gelbes, aus  Bliittchen bestehendes 
Pulver in einer Ausbeute yon 84 O i 0  der  Theqrie erhalten. Man kry- 
stallisiert dns Salz aus 50-proz. Alkohol urn. Irn Trockenschrank 
(110O) verliert es Krystallwasser und fHrbt sich lebhaft rot. Es redu- 
ziert ammoniakalische Silberlosung nicht. Mit konzentrierter Salzsiiure 
gekocht, geht es in das kanariengelbe C h l o r h y d r a t  d e s  A n t h r n -  
c h i n  o n  y 1-2-  h y d r az i n  s uber. 

0.0757 g Sbst.: 4.3 ccni N (2S0, 754 mm). 

Beirn langeren Kochen in 40-proz. Alkohol verliert das Salz eine 
C l r H ~ O ~ N ~ S ~ K ~ .  Ber. N 5.90. Gef. W 6.15. 

Sulfogruppe und bildet 

a n  t h r a c  h i n o  n y l - 2 -  h y d  r a z i n  -rnon o s u l f o n s a  u r e s  K a l i u  m ,  
Clr  IT, 0 2 .  NH.NH. SO, K ,  

melches sich beirn Erkalten in feinen, gelben Nadeln ausscheidet. 
0.1662 g Sbst.: 7.4 ccni N (26O, 730 mm). 

In konzentrierter Schwefelsaure liist sich die Hydrazinsulfonsiiure 
CjrH90sN2SK. Ber. N 7.86. GeE. N 7.5s. 

mit knrminroter Farbe. 

A n t  h r a c h  i n  o n y 1 - 2 - h y d r a z  i n , Clr H; 0 2 .  NII. NH,. 
40 g anthrachinoupI-2-h~drazindisulfonsaure~ Kaliuni nwden in 200 ccm 

lleil3em Wasser gelost und illit 340 ccm lionzentriertcr SalzsRure vereinigt. 
Uer entstehentle hclli,ote Nictlcrschlag wird allm&lilich gelb. Das isoliertc 
aalzsaure Hydrazin gibt beim Einriihren i n  die J,iisung yon 25 g Natrium- 
acetat in 250 ecm Wasser dic rotflockigc Base ah,' dic nach mehrfachem 
Iimlbsen aus Pyridin in gliinzenden, orangegelben SpieBen vom Schmp. 2290 
krystallisiert. Ausheute 70 ",'o dcr Theorie (nu! Aminoanthrachinon be- 
rechnet). 

0.1757 g Sbst.: 0.4561 g C02, 0.0653 g HaO. - U.1412 g Sbst.: 14.6 ccm 
N (170, 7.58 mm). 

C,rHloO?E;?. Ber. C 70.56, H 4.23, K 11.76. 
Gef. P 70.51, B 4.32, 11.91. 

Das Anthrachinonyl-2-hydrazin ist in Methyl-, Athylalkohol, 
Chloroform und Essigiither schwer loslich, leichter in Toluol, worio 
es, im Gegensatz zu der roten in aoderen Losungsrnittelo, eine hell- 
gelbe Losungsfarbe zeigt, leicht liislich in Pyridin. Lost sich in kon- 
zentrierter Schwefelsaure rnit leuchtend roter Farhe. Erhitzt man es 
mit Natronlauge und Alkohol, so bildet sich unter vorubergehender 
schrnutziger Farbung und sturmischer Stickstoffentwicklung A n t  h r a -  
c h i n o n .  

Dm C h l o r h y d r a t ,  aus reinem Hydrazin durch Erhitzen mit  konzen- 
trierter Salzsaure gewonnen, bildet hellgelbc SpieOe, die unter Zersetzung bei 
238-2390 srhinelzen. 
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~ Lfisungs- I LCsungs- 
farbe 

K6rper- 1 farbe in konz. , in organ. Schwetel- 
1 Sol- I venzicn i (zy:4) 

T a b e l l e  2. 

Schmelzpunkt 

Beii z j  I iden-an thracb i non y 1- 
2-hydrazon, CZ1 HI4O2N? 

pn'itrobenzylidcn-anthrachino- 
nyl-2-hydrazon, Cnl HIS 04 N) 

Dimeth j l  p-arninobenzyliden- 
nntlirachinonyl-2-hydrazon, 

Cra Hi9 02 Ns 

0.  Oxy bcnzyliden-anthrachino- 
npl.2-hydrazon, C21 Ht,O,Nz 

- -~ ~ 

~ ~ ~ ~ _ _  ~ 

p-i~xybenzylidcn-antlirachino- 
nyl-2-liytlrazon, (121 HI103 N9 

I)-Metlios y benzylidcn-antbra- 
chinonyl-2-hydrazon, Ci~H1603P; 

Piperonyl-anthrachinonyl- 
2-hydrazoq C?a HI, 0 4  NP 

2.3-Diorybenzpliden-anthra- 
cliinonyl-2-hydrazon, CzlHl&O,& 

~-Osy- /n-methorybcnzyl iden-  
ant hracliinonyl-2-h ydraznn, 

(h HI G 04 N? 

Cinnaniyliden-mthrachinonyl- 
I -hjdrazon,  C ~ , H I G O ~ N ~  

Aceton-nnthracliinonyl- 
2-hjdrazon, Cl; HI+& N2 

_ _ _ _ ~ .  

Benzophenon-an thi~achinonyl- 
?-hydrazon, C Z ; I J ~ S O ~ N ; .  

I orange- 
j gelb iraunrot 

1 orange- tiefblau , ~ t .  ~ 

I 
~~ 

rotviolett 1 ober 2950 
___- I - 

rotviolett 1 280-284" 
I 

I 
rotviolett ca. '2900 

violettrot1 ca. 3100 

rot violet t 

I 
violett 1 2590 

~ 

-~ - 

I 
307 - 308" 

- 1  - -  

- 

2270 braun,.ot orange- I ~ u -  1 
1 gelb 1 violett 1 , 

Dibenzjliden-anthrxchinonyl- 
2-hydrazon, Cat I i??02K,  273" 

ricetessigestcr-nntlir~rhinonyl- gelb- ge,b i ponceau- I ~ 1780 

I lot i 2-bjdrxzon, CzoNls OAX, orange I 
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0.1639 g Sbst.: 0.0869 g AgC1. 
C14H11 OaN3C1. Ber. C1 12.92. Gef. CI 12.G4. 

1st schon das Anthrachinonyl-2-hydrazin (orangegelb) von ent- 
schieden hellerer Farbe als das I-Isomere (dunkelbmunrot), so gilt 
das Gleiche im allgemeinen auch fur die Kondensationsprodukte mit 
Aldehyden und Ketonen. Letztere zeigen durchgehend eine inten- 
sivere Eigenfarbe als das 2-Hydrazin. Verglichen mit den entspre- 
chenden Azomethinen aus 2-Aminoanthrachinon siod sie wesentlicb 
intensiver farbig. 

Die vorstehende Tabelle (S. 2242) gibt eine Ubersicht uber einige 
dieser H yd  r a z o n e  nach ibren Farbenreaktionen und Schmelzpuukten. 
Man erhiilt sie leicht in ublicher Weise aus dem Hydrszin und den1 
Aldehyd (oder Keton) in alkoholischer oder Pyridin-Losung. Niiheres 
siehe in der Dissertation Ton R e i n e r  I). 

Wie schon fruher erwlhnt  wurde, gelingt die Urnwandlung des 
Acetessigester-1-anthrachinonyl-1-hydrazins in ein Pyrazolon nicht. 
Statt dessen entsteht ein Pyrazol. Das 2-Isomere jedoch liii3t die 
Bildung eines Pyrazolons zu. 

A c e t e s s i g e s t e r - a n t h r a c h i n o n y 1 - 2 - h y d r a z o n l  
Cic H, 0 2  -2-NH.N : C(CH2). CH, . COOCr Hs. 

10 g Anthrachinonyl-2-hydrazin werden, in 100 ccm Amylalkobol 
suspendiert, rnit 5-5  g Acetessigester am RiickfluBkuhler erhitzt. Das  
Hydrazin geht allmlhlich in Losung, die orangerote Losungsfarbe 
wird tiefrot. Das aus Alkohol umkrystallisierte Hydrazon bildet 
orangefarbene, buschelformig rereinigte Nadeln vorn Schmp. 178O, 
leicht liislich i n  Aceton und Chloroform, niinder leicht in Methyl- 
und Athylalkohol, Eisessig und Benzol; schwer loslich in  Ather. 
Konzentrierte SchweFelsZure lost rnit ponceauroter Farbe. 

N (26q 754 mm!. 
0.2004 g Sbst.: 0.5027 g Con,  0.0970 g BYO. - 0.1072 g Sbst.: 7.9 ccm 

G(,H,aO,Ns. Ber. C 68.54, H 5.18, N 7.99. 
Gef. 68.42, )) 5.37, B 8.11. 

Die Pyrazolon-Iiondensation gelingt weder durch Erhitzen fur sich 
nuch mit Schaefelsiure, wohl ager rnit Essigslureanhydrid. Dabei 
eutsteht ein Acetylderivat. 

I )  Fr. R e i n e r ,  Beitrag zur lienntnis des 2 - Aminonnthrarhinons. 
Dissertation, Dresden 19 12. 

Berlchte d. D. Chem. Gesellachaff. Jahrg. XXXXV. 146 
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N = C.CHs 

0. co . CHS 

1 - t - A n t h r a c h i n  o n  y l -  Cic H, 0 2  -t-I -N’ 
‘C = CH 3 - m e t h y l - 5 - a c e t y l - p y r a z o l o n ,  

Wird 1 TI. des Hydrazoos mit 10 Tln. Essigsiureanhydrid wahrend 
I , ,  Stunde gekocht, so hellt sich die braunrote Losung merklich auf. 
Die beim Erkalten breif8rmig sich abscheidenden, gelbbraunen Kry- 
stalle werden a m  einem Gemisch von Eisessig und Alkohol unter 
Zusatz von Tierkoble mehrfach umgelcist und bilden Kooglomerate 
yon gelben Nadelchen, die sich bei 225O briiunen und bei 23iO 
schmelzeo. 

0.1211 g Sbst.: 0.3093 g CO,, 0.0493 g HaO. - 0.1154 g Sbst.: 8 6 ccm 
N (25”, 750 mm). 

C ~ p H 1 4 0 4 N 2 .  Ber. C: 69.35, H 4.04, N 8.09. 
Gef * 69.66, )> 4.52, B 8.16. 

Die Verbindung ist in Acetou u n d  Alkohol schwer, in Eisessig, 
Pyridin und Kitrobenzol leicht loslich. I n  warmer Natronlauge und 
Sodaliisung lost sie sich leicht. Diese Erscheinung ist uberraechend, 
steht aber nicht vereinzelt da. Fr. S to lz ’ ) ,  der fur die Acyl-phenyl- 
methyl-pymzolone gleichfalh die Auffassung vertritt, d a 5  sie Sauer- 
stoffester, also 5-Derirate des Pyrazolons sind, erwahnt, d a 5  das beini 
Acetylieren von Pbenyl-methyl-pyrnzolon entstehende Acetylprodukt 
In  atzcnden und kohleosauren Alkalien leicht loslich ist. 

278. Riohard Yiihlau: 
6ber eine neue Synthese der Anthrachinonyl-hydra&Lne. 

(Mitbearbeitet von A. V i e r t e l  und A. R e d l i c h . )  
[Mitteilung aus dem Laboralorium fiir Farbenchvmie i n d  Fgrbereitechnik 

der Technischen Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 6. Joli  1912.) 

Anthrachinonyl-h~drazine yerschiedenster Art sind nach der E. 
F i s c h e r s c h e n  Methode nus Amino-anthrachinonen in jeder beliebigen 
Menge erhaltlich *). Die Leichtigkeit, rnit der a-Halogenderisate des  
Antbrachiooos das n-Halogen gegen aromatiscbe und alipbatische 
Amine austauschen im Gegensatz zu der wesentlich geringeren Reak- 
tionsfghigkeit der p-Halogen-Isomeren, lie13 erwarten, dal3, entsprechend 
dem Schema R . C l + H z N . N I l z  -+ R.NH.NH1+HCI,  a -Chlor -  

*) J. pr. [2] 55, 145 118973. 
a) D. R.-P. Nr. 163447 der Elberfelder Farbenfabriken. 




