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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.




anthrachinone mit Hydrazin die entsprechenden a-Anthrachi-
nonyl-hydrazine in beiriedigender Ausbeute liefern wiirden. Dies
ist auch tatsichlich der Fall.

1-Chlor-, 1.5-Dichlor- und 1.8-Dichlor-anthrachinon reagieren
namentlich in Pyridinlésung mit Hydrazin leicht bei gewdhunlichem
Druck, und zwar erhilt man aus 1-Chloranthrachinon das Anthra-
chinonyl-1-hydrazin, aus 1.5-Dichlor-anthrachinon das 5-Chlor-
anthrachinonyl-1-hydrazin, aus 1.8-Dichlor-anthrachinon iiber
das 8-Chlor-anthrachinonyl-1-hydrazin das 8-Chlor - pyrazol-
anthron:

cl 0 ¢l Cl O NH.NH, CIl N—NH

1/‘\/“\]/’\ l/.\ /\[/\‘ /.\’/\l/\
| | | i
Py avey > BE
S~ NN \\/_\,/‘\/ N
0 0] 0O

Bei hboherer Temperatur und béberem Druck verwandelt sich
das 5-Chlor-anthrachinony]:1~hydrazin in das Anthrachinonylen-1.5-
dihydrazin, io das unter denselben Umstdnden auch das 1.5-Dichlor-
anthrachinon ibergeht. Der Ersatz des Halogens im 8-Chlor-pyrazol-
anthron durch den Hydrazinrest ist uns nicht gelungen.

Erheblich schwieriger und minder glatt reagieren 8-Chlor-anthra-
chinone, doch werden auch hier die entsprechenden Hydrazine bei
hoherer Temperatur und gesteigertem Druck gebildet. Aus 2-Chior-
anthrachinon und 2.6-Dichlor-anthrachinon erhielten wir das Anthra-
chinonyl-2-hydrazin uod das Anthrachinonylen-2.6-dihydra-
zin. Die Untersuchung der Einwirkung anderer (aliphatischer und aro-
matischer) Hydrazine auf Halogenanthrachinooe und &hnlich reaktions-
fahige Halogenverbindungen ist in die Wege geleitet?).

Experimenteller Teil.

Anpthrachinonyl-1-hydrazin.

Die Losung von 5 g 1-Chlor-anthrachinon (Schmp. 1629) in 50 ccm Pyridin
wurde mit 1 g Hydrazinhydrat (Raschig) !/, Stunde zum Sieden erhitat.
Die anfangs rotgelbe Lésung farbte sich allmiblich tief rot. Beim Erkalten
fielen 0.6 g dunkelbraune Krystalle vom Schmp. 191° aus. Das Filtrat lieferte
beim Ausspritzen mit Wasser rotbraune Flocken, Schmp. 180°. Die ver-
einigten Produkte ergaben aus Xylol dunkelbraune Blittchen, Schmp. 208.5°
(korr.). Ausbeute 76°, der Theorie. Sonstige Eigenschaiten identisch mit
denen des Anthrachinonyl-1-hydrazins.

1) Die Halogenanthrachinone wurden ums in groBer Reinheit von den
Elberfelder Farbenfabriken zur Verfigung gestellt, wofir wir auch an
dieser Stelle unsern Dank bekunden.!
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0.2365 g Sbst.: 24.7 ccm N (209, 747 mm).
Ci¢H,00:N;. Ber. N 11.79, G_ef. N 11.68.

Anthrachinonyl-2-hydrazip.

Bei gewobnlichem Druck und der Tenrperatur des siedenden Py-
ridins reagieren 2 Cbloranthrachinon und Hydrazin nicht aufeinander.

6 g 2-Chloranthrachinon (Schmp. 204%) und 3 g Hydrazinhydrat wurden
in 100 ccm Pyridin daher 8 Stunden lang auf 170° erhitzt. Das Druckrohr
zeigte nach dem Erkalten in braunroter Liosung eine geringe krystallinische
Ausscheidung.

Der nach dem Ausspritzen mit Wasser abgeschiedene braunrote Nieder-
schlag wurde zur Entfernung des Chloranthrachinons mit Essigither und
Chloroform ausgekocht. Rohbydrazin 1.1 g oder 209/, der theoretischen Aus-
beute. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Pyridin resultierten glinzende,
orangegelbe, spieBige Nadeln vom Schmp. 228—229°,

5.Chlor-anthrachinonyl-1-hydrazin.

11 g 1.5-Dicblor-anthrachinou (Schmp. 2329 wurden mit 6 g Ilydrazin-
hydrat in 190 ccm Pyridin 1 Stunde lang gekocht. Die sich sofort schmutzig
rot firbende Losung nahm eine tief rote Farbe an. Das sich beim Lrkalten
fast vollstindig ausscheideude Produkt, dunkelbraune Blittchen, wurde
wiederholt mit Benzol ausgekocht. Ausbeute an Chlor-anthrachinonyl-hydrazin
809, der Theorie. Krystallisiert aus Xylol in dunkelbraunen Nadeln vom
Schmp. 2279, leicht 16slich in Pyridin und Nitrobenzol, schwer laslich in
Alkohol. Konzentrierte Schwelelsiure 16st mit schmutzig roter Farbe. Re-
duziert ammoniakalische Silberlosung in der Hitze kraftig.

0.1663 g Sbst: 130 ccm N (179, 748 mm). — 0.1072 g Sbst.: 0.0551 g
AgCL

CiHa0:NoCl. Ber. N 10.28, Cl 13.09.
Gef. » 10.23, » 1271,

Die alkoholische Losung lit auf Zugabe konzentrierter Salz-
siure gelbe Nadeln eines in angesiuertem Wasser l6slichen, durch
Wasser dissozilerenden Chlorhydrats fallen.

Durch Erhitzen des 5-Chlor-anthrachinonyl-1-hydrazins in pyridi-
nischer Losung mit Hydrazinhydrat im Druckrohr auf 145° entsteht

Anthrachioonylen-1.5-dihydrazin,

das einfacher in derselben Weise aus 1.5-Dicblor-anthrachinon ge-
wonnen wird.

6 g 1.5-Dichlor-anthrachinon wurden mit 6 g Hydrazinhydrat und 100 cem
Pyridin im Druckrobr 8 Stunden lang auf 145° erhitzt. Das schmutzig braune,
krystallinische Reaktionsprodukt wurde zur Entiernung von Chlor-anthra-
chinonyl-hydrazin mit Xylol ausgekocht. Ausbeute 60.4Y%, der Theorie,

Aus Pyridin krystallisiert das Dihydrazin io grinlich-glinzenden,
rotbraunen Nadeln vom Schmp. 258°, 16st sich darin scbwer mit blau-
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roter Farbe, leichter in Nitrobenzol mit gelbroter Farbe. Es reduziert
in Pyridinlésung in der Hitze ammoniakalische Silberlosung.
0.1860 g Sbst.: 34.2 cem N (20°, 756 mm).
C1iH;2O;N,. Ber. N 20.82. Gel. N 20.83.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteben hellrote Krystalle
einer Acetylverbindung. In konzentrierter Schwefelsiure lost sich
das Dihydrazin mit stumpfer, rotbrauner, auf Zusatz von Borséure
blau werdender Farbe. :

Beim Erhitzen der schwefelsauren Losung erhilt sie blaue Fluor-
escenz, zugleich wird die Losungsfarbe hellgelb. Das durch doppelte
RingschlieBung entstandene Dipyrazol-anthron bildet, aus der ver-
diinnten sauren Losung mit Natriumacetat oder -carbonat abgeschie-
den, einen hellgelbbraunen, nach einiger Zeit krystallinisch werdenden
Niederseblag. In alkoholischer Losung zeigt es violette Fluorescenz,
auf Zugabe alkobolischer Natronlauge wird die Liosung gelb und zeigt
griine Fluorescenz, die beim Verdiinnen mit Wasser infolge Dissozia-
tion des entstandenen Alkalisalzes in eine blaue libergeht. Durch
diese Reaktion erweist sich dieses Anthrachinonyl-dibydrazin als iden-
tisch mit dem nach D. R. I. Nr. 163447 aus 1.5 Diamino-anthrachinon
iitber die Anthrachinonyl-1.6-dihydrazin-disulfonsiure gewonnenen, von
dem im D. R. P. Nr. 171293 gezeigt ist, daf es durch verdiinnte Salz-
siure bei 140° ip ein Dipyrazol-anthron mit den Eigenschaften
des sveben beschriebenen tiberfiihrbar ist.

8-Chlor-[pyrazol-anthron].

Die heile Losung von 4/100 Mol. 1.8-Dichlor-anthrachinon (Schmp. 195%)
in 150 cem Pyridin wurde, mit uberschiissigem Hydrazinhydrat versetzt,
1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Die sich zunichst vertiefende Farbe der
Losung (Bildung von 8-Chlor-anthrachinonyl-1-hydrazin) hellte allmahlich
anf, gleichzeitig schieden sich zablreiche gelbe Krystalle ab. Nach Aus-
kochen des Produkts mit Benzol betrug die Ausbeute an Cblor-pyrazolanthron
75 9/, der theoretischen.

Aus Xylol krystallisiert es iu gelben Nadeln, die iiber 360°
schmelzen.

0.2187 g Sbst.: 20.9 cem N (209 752 mm). — 0.2447 g Sbst.: 0.1366 g

AgClL
CiHsN,Cl Ber. N 11.00, Cl 13 93.

Gef. » 11.02, » 13.82.

In Pyridin und Nitrobenzol [5st es sich ziemlich leicht, in Xylol
schwer, noch schwerer in Alkohol. Letztere Losung zeigt griine
Flurescenz. In konzentrierter Salzsiiure list es sich mit gelber, in
konzentrierter Schwefelsiure mit gelbroter Farbe. Auch die L3sungen
in alkoholischen und wifirigen Alkalien sind gelbrot.
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Anthracbinonylen-2.6-dihydrazin.

S ¢ 2.6-Dichlor-anthrachinon (Schmp. 280—282°) wurden mit 6 g Hydra-
zinhydrat und 130 cem Pyridin im Druckrohr 8 Stuaden lang aut 170° er-
hitzt. Die abgeschiedenen, braunroten Nadeln wurden erst mit Xylol, dann
mit Pyridin ausgekocht und waren nun chlorfrei. Ausbeute 5 ¢/, der Theorie.
Schmp. iber 360°.

0.1511 g Sbst.: 27.6 cem N (17°, 744 mm).

C“HHOQN(. Ber. N 20.82. Gef. N 20.63.

Es ist in den iiblichen organischen Solvenzien schwer loslich.
Pyridin 16st in der Hitze wenig mit gelber Farbe. In dieser Losung
reduziert es ammoniakalische Silberlésung. In konzentrierter Schwe-
felsdure lost es sich mit gelboranger Farbe, die auf Zusatz von Bor-
séure sich nicht dndert.

279. H. Stoltzenberg: Bin neues Verfahren zur Gewinnung
von Betainhydrochlorid aus Melasseschlempe. — Trennung von
Glykokoll, Betain und Glutaminséiure. — Nichtvorkommen
von Betain unter den Spaltprodukten elniger EiweiBkoérper.

(Eingegangen am 3. Juli 1912.)

Betain ist ein wesentlicher Bestandteil des Zuckerriibensaftes und
sammelt sich in den Mutterlaugen der Zuckerfabrikation, den Melassen
und Schlempen, ap. Als Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung dienen
die tast vollig saccharosefreien Abliaufe der Entzuckerungsanstalten oder
Melassebrennereien. Diese Schlempen bestehen aus Alkalisalzen,
Kohlehydraten, leicht l6slichen Nichtzuckerstoffen, deren
Natur zum Teil noch nicht erforscht ist, Glutaminsiure und Betain.
Das neue Verfahren beruht auf dem Verhalten dieser Bestandteile
gegen Chlorwasserstoff und Alkohol. Wird in eine Schlempe geeig-
neter Konzentration Chlorwasserstoll geleitet, so werden die Alkali-
salze in Chloride verwandelt und schlieBlich gefallt. Glutaminsiure
bildet das schwer [losliche Hydrochlorid und fillt ebenfalls aus. Die
Koblehydrate werden in Huminsubstanzen verwandelt und scheiden sich
auch aus. Geldst bleiben die leicht ldslichen Nichtzuckerstoffe und
Betain-hydrochlorid. Der Niederschlag wird abfiltriert uod das
Filtrat zum dicken Sirup eingedampft. Dann wird Alkohol zugesetat,
um das in Alkohol schwer losliche Betainhydrochlorid auszufillen.

Uber die fir die Trenoung wichtigen Léslic hkeitsverhaltnisse
von Kaliumchlorid, Glutaminsiure-hydrochlorid und Betain-





