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ANTHRACHINONFARBSTOFFE XV.* 

UBER ANTHRACHINONYLTRIAZENE 

J.AR.IENT und K.PANUS 
Forschungsinstitut fur organische Synthesen, Pardubice-Rybitvi 

Eingegangen am 14. April 1971 

Es wurden die Anthrachinonyltriazene /- VII bereitet. Bei ihrer Reduktion entsteht 1- bzw. 
2-Aminoanthrachinon. Die Nitrierung erfolgt eindeutig im Anthrachinongeriist in 4-Stellung. 
Die Reduktion der nitrierten Anthrachinonyltriazene verlauft schwierig, unter Bi1dung von 1,4-
Diaminoanthrachinon. 

Die von Griess l - 3 entdeckten Alkylaryltriazene oder Diazoaminoverbindungen bilden den 
Gegenstand zahlreicher wissenschaftlicher Publikationen, die die Darstellung und Eigenschaften 
dieser Verbindungen behandeln4 -12. In der Farbstoffchemie wurden die Triazene als sog. Eis
farben der Handelsbezeichnung Rapidogen angewendet, bei denen von der Unbestandigkeit der 
Triazene in saurem Milieu Gebrauch gemacht wurde. In letzter Zeit wird hauptsachlich den toxi
kologischen Eigenschaften der Triazene Aufmerksamkeit geschenkt13 •

14. Die Anthrachinonyl
triazene werden in iiblicher Weise durch Reaktion von wa'!3riger Anthrachinonyldiazoniumsulfat
Lasung mit einer waBrigen Aminhydrochlorid-Lasung in alkalischem Milieu bereitet. Es sind 
dies farbige Stoffe, die unter Normalbedingungen durchaus bestandig sind und in der Regel bei 
einer Temperatur iiber lOO°C schmelzen. Thermische Zersetzung erfolgt oberhalb 200°C. 1m 
Gegensatz zu den Triazenen der Benzol- oder Naphthalinreihe sind die Anthrachinonyltriazene 
in saurem Milieu bestandig. Die 3-Hydroxyderivate werden als empfindliche Reagenzien zum 
Nachweis von Magnesium verwendet l5

. Die Reaktivitat der Anthrachinonyltriazene hangt an
geblich von der cis-trans-Konfiguration der Azogruppe ab16 . So gibt z.B. die niederschmelzende 
1-(I'-Anthrachinonyl)-3,3-diathyltriazen-Modifikation (Smp. 79,4°C) beim Erhitzen mit Benzol 
in Gegenwart von Essigsaure I-Phenylaminoanthrachinon, wahrend das haherschmelzende 
Isomere (Smp. 146°C) nicht reagiert. Mit troekenem Chlorwasserstoff reagiert das niedersehmel
zende Isomere praktiseh nicht (3%), mit dem haherschmelzende Isomeren liefert es 1-Chlor
anthrachinon in 97%iger Ausbeute. Die Anthraehinondinitro-, -nitramino- bzw. -diaminoderivate 
kann man nieht dprch direkte Substitution bereiten. Bei der Nitrierung von Anthraehinon 
entsteht das schwer trennbare Gemiseh des Mono- und Dinitroanthrachinons, und bei der Nitrie
rung von l-Aminoanthrachinon wird zufolge der Protonierung des Stickstoffatoms der Amino
gruppe ein Gemiseh von l-Amino-2-nitro- und I-Amino-4-nitroanthraehinon erhalten. Das in der 
technisehen Praxis wichtige 1,4-Diaminoanthraehinon muB man daher indirekt aus Chinizarin 
durch Behandlung mit Ammoniak unter Druck bereiten. Wenn man den Protonierungsgrad 
des Stickstoffatoms der Aminogruppe durch Aeetylierung herabsetzt, so entsteht iiberwiegend 
l-Amino-4-nitroanthrachinon und bloB mit 8% Ausbeute17 l-Amino-2-anthrachinon. Eine noch 
markante Beeintrachtigung der Substitution in 2-Stellung des Anthrachinongeriists wird bei 
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l-Chloracetylaminoanthrachinon erreicht 18. Zur Unterdruckung der Bildung des 2-Derivats 
tragt auch der sterische Effekt des Acylrestes bei. Bei der Nitrierung von Anthrachinonyltriazen 
lieB sich voraussetzen , daB eine starke Abnahme der protonierten Form des Anthrachinongerusts 
eintritt, wodurch die Nitrierung glatt verlaufen sollte unter bevorzugtem Eintritt des Nitro
niumions in 4-Stellung. 

Wir bereiteten die bisher nieht besehriebenen Anthraehinonyltriazene 1-(1 '
Anthraehinonyl)-3-methyltriazen (I), 1-(1' -Anthraehinonyl)-3,3-dimethyltriazen (II), 
1-( l' -Anthraehinonyl)-3-methyl-3-phenyItriazen (III), 1-( l' -Anthraehinonyl)-3-eyclo
hexyltriazen (IV), 1-(1'-Anthraehinonyl)-3,3-diphenyltriazen (V), 1-(1'-Anthraehino
nyl)-3-(p-nitrophenyl)triazen (VI) und 1-(2'-Anthraehinonyl)-3,3-dimethyItriazen (VlI) . 
Aile diese Verbindungen sind wasserloslieh . In Losungsmitteln steigt ihre Losliehkeit 
in der Reihe n-Hexan, Methanol, Butanol, Aceton und Benzol. Ihre Losungen in 
Sehwefelsaure sind bei O-lOoC bestandig, bei hoheren Temperaturen zersetzen sie 
sieh offenbar zum Diazoniumkation und Ausgangsamin. Bei der Reduktion der 
Anthraehinonyltriazenverbindungen erhieIten wir 1- bzw. 2-Aminoanthraehinon. Von 
den angewandten Reduktionsmitteln (Natriumsulfid, Zink in alkoholiseher Natronlau
ge, Dithionit, Zink in verdiinnter Kalilauge) erwies sieh sowohl hinsiehtlieh der Aus
beute als aueh hinsiehtlieh der Qualitat des gebildeten Aminoanthraehinons am 
giinstigsten die Reduktion mit Zink in alkoholiseher Natronlauge. Trotzdem tiber
stiegen die l-Aminoanthraehinon-Ausbeuten nieht 40%. Mit konzentrierter Salpeter
saure in 90%iger Sehwefelsaure verlauft glatte Nitrierung der Anthraehinonyltriazen
derivate. Die Nitrierung des Dimethylttiazens II ergab 1-(4'-Nitro-l'-anthraehinonyI)-
3,3-dimethyltriazen (VIII), des Methylphenyltriazens III 1-(4'-Nitro-l'-anthraehino
nyl)-3-methyl-3-phenyltriazen (IX) und des Cyclohexyltriazens IV 1-(4' -Nitro-1 '
anthraehinonyl)-3-cyclohexyltriazen (X). Die Reduktion der nitrierten Anthraehino
nyltriazene verlauft sehr sehwierig, am besten mit Zinn(II)-ehlorid in Natronlauge. 
Die relativ besten Resultate wurden bei der Reduktion von 1-(4'-Nitro-1 '-anthra
ehinonyl)-3,3-dimethyltriazen (VIII) erhalten, wobei 1,4-Diaminoanthraehinon 
in 60-80%iger Ausbeute entsteht. Bei der Reduktion von 1-(4'-Nitro-l'-anthra
ehinonyl)-3-eyclohexyltriazen (X) entsteht ein buntes Stoffgemiseh, in dem 1,4-Di
aminoanthraehinon nur in Spuren vorhanden ist. 

EXPERIMENTELLER TElL 

Die Schrnelzpunkte sind nicht korrigiert . 

Anthrachinonyltriazene 

Die Paste des durch Diazotierung von 15,6 g (0,07 mol) l-Aminoanthrachinon bereiteten Anthra
chinon-l-diazoniumsulfats wurde in 1000 ml Wasser gel6st und die filtrierte L6sung unter stetigem 
Riihren in ein Gemisch aus 0,31 mol Amin und 250 ml (0,31 mol) 2,5M Natriumcarbonat bei 
10°C getropft. 1m Fall von Diphenylamin wurde seine athanolische L6sung (250 ml) und im Fall 
von p-Nitranilin seine L6sung in Aceton (200 ml) verwendet. Die ausgeschiedene gel be Substanz 
wurde abgesaugt und mit heiBem Wasser gewaschen . Zur Reinigung wurden die Anthrachinonyl-
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TABELLE I 

Darstellung der Ailthrachinonyltriazene 

Smp. Ausbeute Summenformel Berechnet/Gefunden 
Triazen Ausgangsamin 

°C g, (%) (Mol. - Gew.) % C % H % N 

30%iges walk 160- 162 13,8 C15H ll N30 2 67·91 4,18 15,84 
Methylamin (75) (265,3) 67,73 4,35 15,75 

II Dimethylamin- 154~156 15,8 C16H13N302 68,80 4,69 15,05 
hydrochlorid (81) (279,3) 68,76 4,98 15,06 

III N -Methylanilin 183 - 185 18,2 C21HISN302 73,89 4,43 12,31 
(76) (341 ,3) 73,54 4,59 12,40 

IV Cyclohexylamin 141 - 143 17,3 C2oHI9N302 72,05 5,74 12,61 
(74) (333,4) 71,85 5,57 12,54 

V Diphenylamin 132-134 14,9 C26H17N302 77,40 4,25 10,42 
in Athanol (53) (403,4) 76,94 4,59 10,21 

VI p-Nitranilin 133 - 135 12,6 C12H12N404 64,51 3,25 15,05 
in Aceton (48) (372,3) 64,26 3,57 15,12 

VII Dimethylamin- 205- 207 12,7 C26H13N30Z 68,80 4,69 15,05 
hydrochlorid (65) (279,3) 69,02 4,70 14,50 

TABELLE I 

Nitrierung der Anthrachinonyltriazene 

Nitroderivat Smp. Ausbeute, g Summenformel Berechnet/Gefunden 
- - - --- - - - -------

Triazen °C (%) (Mo l.-Gew.) %C % H % N 

II 212 - 214 13 C16H12N404 59,26 3,73 17,28 
VIII (80) (324,3) 59,01 3,77 17,00 

III 231 - 234 16,4 C21H14N404 65,28 3,65 14,50 
IX (85) (386,3) 64,95 3,69 14,46 

IV 206- 208 14,5 C2oH1SN404 63,48 4,82 14,81 
X (75,6) (378,4) 63,70 4,92 14,87 
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triazene aus der Acetonlasung mit Wasser umgefallt . Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle I 
aufgefl'lhrt . 

° N ""N' N/
R1 

~AA ~2 
I II II I 
~~~ 

b ~3 

I, Rl = CH3, R2 = R3 = H 
II, R 2 = R 2 = CH3 , R 3 = H 

III, Rl = CH3, R2 = C6 H s, R3 = H 
IV, Rl = C6 H 11 , R2 = R3 = H 

V, Rl = R2 = C6 H s, R3 = H 
VI, Rl = p-N02 - C6 H4 , R2 = R3 = H 

VIII, Rl = R2 = CH3, R3 = N02 
IX, Rl = CH3, R2 = C6 H s, R3 = N02 
X, Rl = C6 H ll , R2 = H, R3 = N02 

° CH3 

/I N ~ Ili("( ~N/ ' CH3 

,,--/~~ 

1\ 

° VII 

Reduktion der Anthrachinonyltriazene 

a) Mit Zink und Natriumhydroxid. Das Gemisch aus 0,003 mol Anthrachinonyltriazen, 4 g 
(0,56 mol) Zinkstaub, 150 ml Athanol und 6 g (0,15 mol) Natriumhydroxid wurde unter Ruhren 
1 Stunde zum Sieden erhitzt. Dann wurde die gebildete Lasung heiB filtriert und durch Zusatz 
von 300 ml Wasser das reduzierte Produkt ausgeschieden. Die l-Aminoanthrachinon-Ausbeute 
aus Substanz II betrug 33%, aus Substanz III 28% und aus Substanz IV 20%. 

b) Mit Natriumsulfid. Das Gemisch aus 0,003 mol Anthraehinonyltriazen, 6 g (0,025 mol) 
Natriumsulfid und 60 ml Wasser wurde am Wasserbad auf 95°C erhitzt. Nach beendeter Reduk
tion wurde der feste Stoff abfiltriert und mit heiBem Wasser gewasehen. Aus den Substanzen II bis 
IV wu~de l-Aminoanthraehinon bloB in Spurenausbeuten erhalten. 

e) Mit Natriumdithionit in alkalischem Milieu. Das Gemiseh aus 0,003 mol Anthrachinonyl
triazen, 0,06 mol Natriumdithionit und 125 ml Wasser wurde 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Naeh 
Abfiltrieren der Lasung wurde das Filtrat 1 Stunde mit Luft oxydiert : und der ausgesehiedene 
Stoff abgesaugt. Die l-Aminoanthraehinon-Ausbeute aus Substanz II betrug 17%, aus Substanz 
III 19% und aus Substanz IV 9%. Die Reduktion mit Zinn(IJ)-ehlorid in Salzsaure und mit Zink 
in Essigsaure fUhrte nieht zum Ziel. 

Nitrierung der Anthraehinonyltriazene 

0,05 mol Anthraehinonyltriazen wurden in 209 g (2 mol) 90%iger Sehwefelsaure bei 0 - 5°C 
gelast und bei O°C wahrend 10 Minuten tropfenweise mit 3,26 g (0,05 mol) 98%iger Salpetersaure 
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde bei O°C weitere 20 Minuten geruhrt und dann in ein 
Gemisch aus 1000 g Eis und 4000 g Wasser gegossen. Der ausgeschiedene Stoff wurde abgesaugt 
und mit Wasser neutralgewasehen. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle n aufgefUhrt. 
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Reduktion der Nitroanthrachinonyltriazene 

Das Gemisch aus 0,035 mol Nitroanthrachinonyltriazen, 39,9 g (0,175 mol) Zinn(II)-chlorid, 
28 g (0,7 mol) Natriumhydroxid und 150 ml Wasser wurde 30 Minuten zum Sieden erhitzt. 
Dann wurde auf 25°C abgekiihlt, der ausgeschiedene schwarze Stoff abgesaugt und mit Wasser 
neutralgewaschen. Aus 1-(4"-Nitro-l '-anthrachinonyl-3,3-dimethyltriazen (X) wurde 1,4-Di
aminoanthrachinon mit 63,5% Ausbeute, aus 1-(4"-Nitro-l '-anthrachinonyl)-3-cyclohexyltriazen 
(XI) mit 43% Ausbeute und aus 1-(4"-Nitro-l'-anthrachinonyl)-3-methyl-3-phenyltriazen (XII) 

mit 32% Ausbeute erhalten. 
Als qualitative analytische Methode zur Identifizierung der Anthrachinonyltriazene wurde 

die Diinnschichtchromatographie auf Si02 herangezogen, die auf Silufol ausgefiihrt wurde. 
Ais mobile Phase diente n-Hexan-Aceton-Mischung (3,5 : 1). 

Die Elementaranalysen wurden in der analytisch-physikalischen Abteilung unseres Instituts linter 
Leitllng VOIl Dipl.-Illg. L. SYllek durchgefiihrt. 
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