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287. Alfred Schaarschmidt:

Zur Kenntnis der Anthrachinon-1-diazoniumhalogenide.
[Technisch-chemisches Tnstitut der Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 25. Oktober 1916.)

Diazoniumsalze der Anthrachinonreihe sind mit Riicksicht auf die
geringe Basizitit der Amino-anthrachinone und die dadurch bedingte
leichte Dissoziationsfihigkeit ihrer Salze meist in konzentrierter
Schwefelsiure dargestellt und als Zwischenprodukte in Form ihrer
sauren Sulfate abgeschieden worden. Anthrachinon-1-diazoniumchlorid
ist zuerst von den Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co. bei
der Darstellung von 1-Chlor-anthracbinon als Zwischenprodukt dar-
gestellt, aber nicht in trocknem Zustande isoliert worden?). Ferner
ist u. a. von Wedekind & Co.%) vor kurzem ein Verfahren zur
Diazotierung von Amino-anthrachinonen mit molekularen Mengen von
Salzsiure und Natriumnitrit beschrieben worden.

Bei der Darstellung von reinem Anthrachinon-1-diazonium-
chlorid wurde nun die Beobachtung gemacht, dal sich die wilrige
Léosung dieses Korpers, verglichen mit den Lsungen anderer Diazonium-
verbindungen, durch eine auBerordentliche Bestindigkeit aus-
zeichnet. Man kann sie aufkochen, ohne dafl wesentliche Mengen
zur Oxyverbindung verseift werden.

Zur Darstellung des 1-Diazoniumchlorids kann man beispiels-
weise wie folgt verfahren: 1-Amino-anthrachinon wird in iiblicher
Weise durch Losen in konzentrierter Schwefelsiure und EingieBen
dieser Losung in Wasser in feinverteilte Form gebracht. Die sidurefrei
gewaschene Paste wird dann mit soviel rauchender Salzsiure angeriihrt,
bis das rote Amino-anthrachinon in das grauweile Hydrochlorid
iibergegangen ist. Darauf diazotiert man mit der nétigen Menge
Natriumnitrit bei einer Temperatur von 30—40° wobei man die
Natriumnitritlosung unter der Fliissigkeit einilieen 1iBt. Das ent-
standene Diazoniumchlorid wird iiber Glaswolle abgesaugt, sobald beimn
Verdiinnen einer Probe mit Wasser kein rotes Amino-anthrachinon mehr
ausfillt. Das rohe Diazoniumchlorid wird nun in die etwa 15-fache
Menge ca. 85—90° heiBen Wassers eingetragen, die Losung filtriert
und langsam mit gesittigter Kochsalzldsung versetzt, bis Abscheidung
von Diazoniumchlorid stattfindet. Man stellt in Eis und erhilt das
Chlorid in prachtvoll glinzenden, schwach bréunlichgelb gefirbten
Plittchen, die abgesaugt und mit eiskaltem Alkohol und Ather
gewaschen werden. Man kann auch die heile Losung des Diazonium-

1) D. R.-P. 131538. ) P. A. W. 39840, R. Wedekind & Co.



- 2679

chlorids erst rasch abkiihlen und solange noch keine Abscheidung statt-
findet, notigenfalls nach nochmaliger Filtration geringer Mengen aus-
geschiedener Zersetzungsprodukte, mit Kochsalzlosung versetzen. Das
Anthrachinon-1-diazoniumchlorid bildet sehr leicht iber-
sittigte Losungen, die jedoch pach Zufigung von wenig
Kochsalzlésung sofort Krystalle ausscheiden. Die erhaltenen
Krystalle lasgen sich im Exsiccator tagelang unverindert aufbewahren.
Lrst nach wochenlangem Stehen tritt eine allmihliche Zersetzung ein,
wobei die Krystalle ibrenGlanz verlieren und in eine schwammige
Masse iibergehen, die noch ndher untersucht werden soll.
0.1489 ¢ Sbst.: 0.0753 g AgCl.
Ci14H; O4N5 Cl (270.5). Ber. Clf 13.13. Gel. ClI 12.51.

Das Anthrachinon-1-diazoniumbromid erhilt man durch Versetzen
der wibrigen Losung des Chlorides mit Bromkalilosung. Es ist schwerer
Ioslich als das Chlorid und krystallisiert aus der wilrigen Losung in pracht-
vollen goldgelben Krystallen aus.

0.0814 g Sbst.: 5.8 cem N (21.59% 765 mm).

CiH;03N3Br (315). Ber. N 8.91. Gel. N 8.31.

Das Anthrachinon-1-diazoniumbromid zeichnet sich durch eine grobie
Bestandigkeit aus und kano wochenlang im Exsiccator unzersetzt aufbewahrt
werden.

Die beim Anthrachinon-1-diazoniumchlorid beobachtete grofle
Bestindigkeit ist noch gesteigert beim 4-Chlor-antbhrachinon-1-
{iazoniumchlorid. Die Darstellung dieser Diazoniumverbindung
geht auffallend leicht vonstatten, wenn man zur Suspension des 4-Chlor-
1-amino-anthrachinon-Hydrochlorids in Salzsiure 1 Molekiil Natrium-
pitrit, in -‘Wasser gelost, hinzufiigt. Das Hydrochlorid geht dabei als
Diazoniumsalz in Lésung und kaon aus der Lésung durch Aussalzen
nicht abgeschieden werden, da es in Wasser leicht 19slich ist. Es
wurde daher zur Darstellung des festen Korpers folgender Weg ein-
geschlagen:

1Tl 1-Amino-4-chlor-anthrachinon wurde in Eisessig
suspendiert und durch Zugabe von 1 TI. Salzsdure unter Aufkochen in
das Hydrochlorid iibergefiihrt. Darauf wurde mit 1 Tl. Amyluitrit ver-
“setzt, wobei das Amino-anthrachinon-Hydrochlorid in Liisung geht. Die
Diazoniumsalzlosung wurde jetzt filtriert und das Filtrat langsam mit
Ather versetzt. Das 4-Chlor-anthrachinon-1-diazoniumchlorid scheidet
sich dabei in schonen Krystillchen aus. I3s wird abgesaugt und mit
Ather gewaschen. Im Exsiccator und vor Licht geschiitzt hilt es sich
monatelang unzersetzt. Es kann, da es in Wasser schon in der
Kalte leicht I&slich ist, jeweils vor der Verwendung durch Filtration
leicht von kleinen Mengen von Zersetzungsprodukten getrennt werden.
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Das 4-Chlor-anthrachinon-1-diazoniumchlorid wird, wie hier
anschlielend mitgeteilt werden soll, beim Erwirmen seiner wiBrigen
Losung, der man zum Abstumpfen der Salzsiure Natriumacetat zu-
gesetzt hat, bereits bei etwa 40—50° in einen chlorfreien, in pracht-
vollen briunlichroten Nadeln aus der Losung auskrystallisierenden
Korper iibergefiibrt. Es diirfte sich um das Diazid des 1.4-Anthra-
dichinons der Formel:
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handeln. Unsere Analysenwerte ergaben einen Gehalt von 1.: 10,77%, N
und II.: 10.06°/y N, wihrend das Chinondiazid einen Stickstoffgehalt von
11.239%, besitzt. Da die Analyse mit einem einige Tage alten
Priparat ausgefiilhrt wurde, so ist es nicht unmoglich, daB der zu
geringe Stickstoffwert auf eine Zersetzung des Priparates zuriickge-
fiibrt werden mufl. Wir beabsichtigen, das Produkt noch niher zu
untersuchen.

Das 4-Chlor-anthrachinon-1-diazoniumchlorid liefert beim Versetzen seiner
wilrigen Lésung mit Bromkaliumlésung das 4-Chlor-anthrachinon-
diazoniumbromid. Es ist schwerer loslich als das Chlorid und krystalli-
siert in prachtvollen Nadeln von goldgelber Farbe.

0.1562 g Sbst.: 10.25 cem N (21.5% 762 mm).

Ci«Hs 03N, C1Br (349). Ber. N 8.04. Gef. N 8.24.

Das 2-Brom-1-amino-anthrachinon liefert beim Diazotieren
nach der bereits oben angewandten Hantzsch-Jochemschen Methode!)
in Eisessig mit Amylnitrit keine Diazoverbindung, sondern einen
gelben, in Wasser unléslichen {Korper, der offenbar die Nitrosover-
bindung des 2-Brom-l-amino-anthradhinons vorstellt. Die
Bildung dieses Korpers diirfte darauf zuriickzufiihren sein, dafl das
Hydrochlorid des 2-Brom-1-amino-anthrachinons in Eisessig sehr leicht
dissoziiert.

Leicht gelingt dagegen die Uberfihrung des 1.4-Diamino-
anthrachinons in das Anthrachinon-1.4-bis-diazoniumchlo-
rid nach Hantzsch-Jo/chem in Eisessig mittels Amylnitrits. Das ge-
bildete Bis-diazoniumchlorid scheidet sich aus der;Eisessiglosung krystal-
linisch aus und'wurde mit Ather gewaschen und getrocknet. Es krystalli-
siert in biischelférmig angeordneten Nadeln von hellbriunlichroter Farbe.
In Wasser ist es in der Wirme sehr leicht 16slich. Zur Reinigung
I6st man das Rohprodukt in Wasser von ca. 80° unter Zusatz von
etwas Kochsalzlgsung, kiihlt dann rasch ab und filtriert, solange

1) B. 84, 3337 [1901).
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keine Abscheidung erfolgt. Aus dem Filtrat scheidet sich das Bis-
diazoniumchlorid beim Stehen in schénen Nadeln aus.

0.2020 g Sbst.: 28.4 cem N (18.59, 773.5 mm).

C14Hs0; N3 Cl; (333). Ber. N 16.86. Gef. N 16.80.

Nach den in Obigem bei der Darstellang der Anthrachinon-1-
diazoniumsalze angegebenen Methoden werden auch die Anthrachi-
non-2-diazoniumsalze leicht erhalten. Sie sind unbestindiger und
werden beim Kocheu der willrigen Ldsungen leichter zu Oxy-
anthrachinonen verseift als die entsprechenden 1-Verbindungen. Das
Anthrachinon-2-diazoniumchloridistvonKaufler?) nach derHantzsch-
Jochemschen Methode bereits frither dargestellt worden.

Die beiden Verbindungsreihen, die Anthrachinon-1- und -2-
diazoniumsalze, unterscheiden sich charakteristisch durch
ihr Verhalten bei der Sandmeyerschen Reaktion. Die 1-De-
rivate geben in der Regel ohne Schwierigkeiten .und in guter Aus-
beute alle typischen Umsetzungen nach Sandmeyer, wihrend bei
den 2-Isomeren diese Reaktion pur schwierig und mit sehr geringer
Ausbeute durchfiihrbar ist.

Hro. Max Thiele spreche ich fiir seine eifrige Mithilte meinen
besten Dank aus.

288. 0. KEym und S.Jurkowski: Zur Kenntnis einiger
a-Styryl-benzimidazole und deren Azofarbstoff-Derivate.
(Eingegangen am 9. Oktober 1916.)

In einer Reihe von Untersuchungen hat der eine von uns ?) den
EinfluB der verschiedenen Stellung der Aminogruppen
in den Azofarbstoff-Derivaten der «-Phenylamino-benz-
oxazole, -benzthiazole und -benzimidazole auf die Inten-
sitit der Farbe und auf die Affinitit dieser Farbstoffe zur
Baumwollfaser zu ermitteln versucht.

Dabei hatte sich ergeben, dafl eine im a-Phenylkern in der para-
Stellung befindliche Aminogruppe den entsprechenden Azofarbstofi-
Derivaten eine etwas — allerdings nicht erheblich — stirkere Farb-
kraft verleiht, als wenn sich diese Gruppe im eigentlichen Benz-
imidazolkern in para-Stellung befindet. Es zeigte sich dies iberein-
stimmend bei den Derivaten des «-Phenyl-benzoxazols, -benzthiazols
und -benzimidazols.

1) B. 87, 62 {1904).
%) 0.Kym, B. 32, 1427, 2178 [1899]; 38, 2847, 3532 [1900].
172*



