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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. 



an t h r a c  h i n  o n  e mit Hydrazin die entsprechenden a -  A n t  h r  a c  h i -  
n o n  y l - h y d r a z i n e  in befriedigender Ausbeute liefern wiirden. Dies 
ist auch tatsichlich der Full. 

I-Chlor-, 1.5-Dichlor- und 1 .8-Dichlor-anthrachinon reagieren 
namentlich in Pyridinlosung mit Hydrazin leicht bei gewohnlichem 
Druck, und zwnr erhiilt man aus 1-Chloranthrachinon das  A n t h r a -  
c h i n o n  y l -  1 - h y d r a z i  n , aus 1.5-Dichlor-anthrachinon das 5-C h l o r  - 
a n t  h r a c b  i n o  n y l - 1  - h y d r a  z i  n ,  aiis I .8-l)ichlor-anthrachinon uber 
tlas 8-Chlor-anthrachinonyl-1-h~drrtzin das 8 - C h l o r  - p y r a z o l -  
a n t h r o n :  
c1 0 CI C1 0 NH.NH2 C1 N-NH . .. . /\/\,/> I... P\+ .<,A 

~ I \ I  - f /  I l i  t I / .  
\/\ /-./ \/\/\/ '. /..../.\ / 

0 0 0 
Bei hoherer Temperatur und hoherem Druck verwandelt sich 

das  5-Chlor-anthrachinonyl~l -hydrazin in das A n t  h r a c h i n  o n y l e  n -  1.5- 
c l i h y d r a z i n ,  in das unter denselben Urnstiinden auch das 1.5-Dichlor- 
anthrachinon u bergeht. Der  Ersatz des Halogens im 8-Chlor-pyrazol- 
anthron durch den Kydrazinrest ist uns  nicht gelungen. 

Erheblich schwieriger und niinder glatt reagieren 8-Chlor-anthra- 
chinone, doch werden auch hier die eotsprechenden Hydrnzine bei 
hoherer Temperatur und gesteigertem Druck gebildet. Aus  2-Chlor- 
anthrachinon und 2.6-Dichlor-antbrachinon erhielten wir das A n t  h ra-  
c h i n o  n y 1-2-  h y d r a z i n  und das A n t  h r a c  h i n  o n  y l e  n - 2.6- d i h  y d r n -  
z i n .  Die Untersuchung der Einwirkung andcrer (aliphatischer und aro- 
matischer) Hydrazine auf Halogenanthrachinone und ahnlich reaktions- 
fahige Halogenverbindungen ist in die Wege geleitet '). 

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

A n t h r a c h i n o n y l - 1  - h y d r a z i n .  
Die LBsung von 5 g I-Chlor-anthrschinon (Ychmp. 162O) in 50 ccm Pyridio 

wurde mit 1 g Hydrazinhydrat ( R a s c h i g )  */2 Stnnde zum Sieden erhitzt. 
Die anfangs rotgelbe L h u n g  firbte sicli allmablich tief rot. Beim Erkalten 
fielen 0.6 g dunkelbraune Krystalle vom Schmp. 1910 aus. Das Filtrat lieferte 
beim Ausspritzen mit Wasser rotbraune Flocken, Schmp. 1800. Die ver- 
einigten Produkte ergaben aus Xylol dunkelbraune Blittchen, Schmp. 208.5O 
(korr.). Ausbeute 76°/0 der Theorie. Sonstige EigenschaEten identisch mit  
denen des Anthrachinonyl-l-hS.drazins. 

1) Die Hnlogenanthrachinone miirtlen uns i n  groBer Reinheit von den 
E l b e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  zur Verfiigung gestellt, wofkr wir  auch an 
dieser Stelle unsern Dank bekunden; 

146. 
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9.2365 g Sbst.: 24.7 ccm N (n00, 747 mm). 
CL4Hlo02No. Ber. N 11.79. Gef. N 11.68. 

A n t h r a c h i n o u p l - 2 - h y d r a z i n .  
Uei gewohnlichem Druck  und d e r  Tempera tur  des  siedenden Py- 

ridins reagieren 2 Chlornnthrachinon und Hydraz in  nicht aufeinander. 
6 g 2-Chloranthrachinon (Schmp. 20040) und 3 g Hydrazinhydrat wurden 

i n  100 ccm Pyiidiu drher 8 Stunden lang suf 170° erhitxt. Das Druckrohr 
zcigte nach dem Erkalten in braunroter Lbsung eine geringe krystallinische 
Aussclieidung. 

Der nach dem Ausspritzen iiiit Wasser abgeschiedeae braunrotc Nieder- 
schlag wurde zur Entfcrnung des Chloranthrachioons mit Essigither und 
Chloroform ausgekocht. 'tlohhydrazin 1.1 g oder i100!0 der theoretischen BUS- 
beute. Nach dreirnaligem Umkrystallisicrcn aus I'yridin rcsultierten glinzende, 
orangegelbe, spieBigc Natlela vorn Schmp. 278-29O. 

5 - C h 1 o r - a n t h r II e 11 i u o n J 1 - 1 - 11 y d r a z i n. 
11 g 1.j-Dicblor-anthrachinou (Schmp. 2320) wurden mit 6 g Ilydrazin- 

hydrat in 190 ccm Pyridin 1 Stunde lang gekocht. Die sich sofort schmutzig 
rot firbende Losung nahm eine tie€ rote Farbe an. Das sich beim Erkalten 
fast vollsthdig ausscheidende Produkt, dunltelbraune Bliittchen, wurde 
miederholt init Benzol ausgekocht. Ausbeute an Chlor-anthracbinonyl-hydrazin 
800/0 der Tlieorie. Krystallisiert aus Xglol in dunkelbraunen Nadeln vom 
Schmp. 2870, leicht loslich in Pyridin und Nitrobenzol, schwer l6slich in 
Alkohol. Kunzentrierte Schwcfelsfiure 16st mit schmutxig roter Farbe. Re- 
duziert ammonkkalischc Silberlosung i n  der Hitze kriftig. 

0.1663 g SLst : 15.0 ccm N (170, 748 rum). - 0.1072 g Sbst.: 0.0551 g 
A g  Cl. 

ClrHnOnN1'CI. 13er. N 10.28, C1 13.09. 
Gef. 10.33, n 12.71. 

Die alkoholische Liisung IiWt arif Zugabe  koozeotrierter Salz- 
sau re  gelbe Nadeln eines in nngesauertem Wasser  Itislichen, durch  
Wnsser  dissoziierenden Chlorhydra ts  fallen. 

Durch  Erh i tzen  des  5 -Ch lo r -an th rach inonp l - l -~pdr~z ins  in pyridi- 
oiscber IJosung mit Hydrazinhydrat irn Druckrohr  nuf 1450 entsteht 

A 11 tli  r acL i II o n y 1 e n  - 1.5 -d i h y d r a z  i n ,  
das einfacher in derselben Weise  a u s  1.5-Dichlor-nnthrachiuon ge- 
wouoen wird. 

6 g l..~-Dirl~lor-aotl~rnchiuon wurden mit 6 g Hydrazinhydrat und 100 ccni 
Pyridin im Drockrobr 8 Stunden lnng auE 1450 erhitzt. Dss schniutzig brauna, 
kr,vstallinischc Kt.aktionsprodukt wurde ilur EntFcrnung von Clilor-nnthm- 
cliinonyl-hytirnzin rnit Xylol ausgeliocht. 

A us Pyridin krystall isirrt  d a j  Dihydrar in  iu grunlich-gliinzeodeo, 
rotbrauneii Nndeln vorn Schmp. %Yo, liist sich dar iu  schwer  mit blau- 

Ausbeutc 60.4u/0 der Theorie. 



roter Farbe, leichter i n  Nitrobenzol rnit gelbroter Fnrbe. Es reduziert 
i n  Pyridinlosung in der Hitze ammoniirkalische Silberlosuog. 

0.1860 g Sbst.: 34.2 ccm N (20°, 756 niin). 

CI,HlsO~N4.  Ber. N 20.82. Gel. N 20.83. 
Beim Iiochen mit Essigsaureanhydrid entstehen hellrote Krystalle 

einer A c e t y l v e r b i n d u n g .  I n  konzentrierter Schwefelsiiure lost sich 
dns Dihydrazin mit stumpfer, rotbrauner, auf Zusatz YOU B o r s h r e  
blau werdender Farbe. 

Beim Erhitzen der schwefelsnuren Liisung erhalt sie blaue Fluor- 
escenz, zugleich wird die Lowngsfarbe hellgelb. Dns durcli doppelte 
Ringschl iehng entstaodeoe D i p y r a z o l - a n t h r o n  bildet, nus der ver- 
diionten sauren Losung rnit Natriumacetat oder -carbooat nbgeschie- 
den, eioen hellgelbbrauneo, nach eioiger Zeit krystallinisch werdenden 
Niederschlag. I n  dkobolischer LBsung zeigt es violette Fluorescenz, 
: i d  Zugalre alkoholischer Natronlauge wird die Losung gelb uod zeigt 
griine Fluorescenz, die heim Verdiinoen mit Wnsser infolge Dissozin- 
tion des entstandenen Alkalisnlzes i n  eioe blaue iibergeht. Durch 
rliese Reaktioo crweist sich diases AnthrachinonS.l-diLydrazio nls iden- 
tisch mit dem nnch D. R. P. Nr. 163447 aus 1.5.Diamino-nnthracbin0n 
iiber die Anthracbinooyl- 1.6.dihydrazin-disulfoosaure gewoooeoen, von 
dem im D. R. P. Nr. 171 293 gezeigt ist, dn8 es durch verdiinnte Salz- 
ssure bei 140° in ein n i p y r a z o l - a n t h r o n  rnit den Eigenschaften 
des soebeo beschriebenen uberliihrbar ist. 

8 - C h 1 o r -  [p  y r  a z  01- a n  t h r on].  
Mol. 1.8-Dichlor-anthrachinon (scllmp. 195O) 

in  150 ccm Pyridin wurde, mit iiberschfissigern Hydrazinhydrat vcrsetzt, 
1 Stunde lang zum Sieden erhitzt. Die sich zunitchst vertiefendc Farbe der 
Liisung (Bildu'ng von 8-Chlor-anthrxchinonyl-1-hydrazin) hellte allmihlich 
aul, gleichzeitig schieden sich zahlreiche gelbe Krystallc ab. Nach Aus- 
kochen des Produkts mit Benrol betrug die Ansbeute an Chlor-pyrazolanthron 

Die h e i h  Losung von 

i.5 O / o  der theoretisehen. 

schmelzeo. 
Aus Xylol krystallisiert 

0.2137 g Sbst.: 20.9 ccm N 
AgC1. 

Ci4HrNaCl 

es iu  gelben Nadelo, die iiber 360° 

('200, 752 mm). - 0.2447 g Sbst.: 0.1366 g 

Ber. N 11.00, C1 1393. 
Gef. D ll.O?, Y 13.82. 

In Pyridin und Nitrobeozol lost es sich ziemlich leicht, in Xylol 
schwer, noch schwerer in Alkohol. Letztere Losung zeigt grune 
Fluresceoz. I n  konzentrierter Salzsaure lost es sich mit gelber, in 
konzentrierter Schwefelsaure mit gelbroter Farbe. Auch die Liisungeo 
i n  alkoholischen und wal3rigen Alkalien sind gelbrot. 



2248 

A n th  ra c h i  n o n  y 1 e n  - 2.6 - d i  h y d r a z i  n. 
5 g 2.6-Dichlor-anthrachinon (Schmp. 280-2820) wurden mit 6 g Hydra- 

zinhydrat und 130 ccm Pyridin im Druckrohr 8 Stunden lang anf 1700 er- 
hitzt. Die abgeschiedenen, braunroten Nadeln wurden erst mit Xylol, dann 
mit Pyiidin ausgekocht nnd waren nun chlorfrei. der Theorie. 
Schmp. iiber 360°. 

0.1511 g Sbst.: 27.6 ccm N (17O, 744 mm). 

Ausbeute 5 

ClrH,,O8N4. Bcr. N 20.82. Get N 20.65. 

'Es ist in den ubliqhen organischen Solvenzien schwer lijslich. 
Pyridin lost in der Hitze wenig mit gelber Farbe. In dieser L6sung 
reduziert es ammoniakalische Silberlosung. I n  konzentrierter Schwe- 
felsaure lost es sich mit gelboranger Farbe, die nuf Zusatz von Bor- 
saure sich nicht Bndert. 

278. H. Stoltzenberg: Eltn neuea Verfahren zur (3ewinnung 

von Betainhydroahlorid aua Melasseachlempe. - Trennung von 
Glykokoll, Betain und Glutami&ure. - Nichtvorkommen 
von Betain unter den Spaltprodukten edniger EliweiBk6rper. 

(Eiugegangen am 3. Juli 1912.) 

Betaiu ist eiu wesentlicher Bestandteil des Zuckerrubensaftes und 
sammelt sich i n  den Mutterlaugen der Zuckerfabrikation, den Melassen 
und Schlempen, an. Als Ausgangsmaterial zu seiner Darstellung dlenen 
die fast vollig saccharosefreien Ablaule der Entzuckerungsaustalten oder 
Melassebrennereien. Diese S c h l e m p e n  bestehen aus A l k a l i s a l z e n ,  
K o  b l e  h \ - d r a t  e n ,  leicbt loslichen N i c h  t z u c k e r s  t o f  f e n ,  deren 
Natur zuiii Teil noch nicht erforscht ist, G l u t a m i n s a u r e  und B e t a i n .  
Das neue Verrabren beruht auf dein Verhalten dieser Bestandteile 
gegen Chlorwasserstoff und Alkohol. Wird i n  eioe Schlempe geeig- 
neter Konzentration C h l o r w a s s e r s t o f f  geleitet, so werden die Alkali- 
snlze i n  Chloride verwandelt u n d  schliefilich gefallt. Glutaminsanre 
bildet das schwer posliche IZydrochlorid und flllt  ebenfalls aus. Die 
Kohlehydrate werden in Huminsubstanzen verwandelt und scheiden sich 
auch RUS. Gelost bleiben die leicht liislichen Nichtzuckerstoffe uod 
B e t a i o - b y c l r o c h l o r i d .  Der  Niederschlag wird sbfiltriert und dns 
Filtrat zum dicken Sirup eingedampft. Dann wird Alkohol zugesetzt, 
urn das  in Alkohol schwer liisliche Betainbydrocblorid auszufiillen. 

Uber die fur die Trennung wichtigen L o s l i c  hkeitsverhkltnisse 
von K a I i u m c h l  o r i d ,  G l u  t a m i  n s Lu r e-  h y d r o c  h l o r  i d  und B e t a i n  - 




