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1!/ofachen Menge des Hydrazins, so erwiirmt sich die Masse unter
Abscheidung von Wasser.

Behandelt man dann das Gemisch mit kalter, stark verdiinnter
Essigsiiure, so lost sich das iberschiissige Hydrazin und es bleibt ein
Oel zuriick, welches mit Aether aufgenommen und nach dem Ver-
dampfen der Lasung destillirt wird.

Bei hoher Temperatur geht ein dickes Oel von basischen Eigen-
schaften iiber, welches die Zusammensetzung Ci7HjsN2 hat.

Gefunden Berechnet
C §1.9 ~ 82.3 pCt.
H 6.5 6.4 »

Dasselbe 16st sich in verdiinnter Salzsiiure leicht und wird durch
Alkali oder Ammoniak wieder gefillt.

Die Base gehért unzweifelhaft in die Klasse der Pyrrazole und
ist nach ihrer Entstehungsweise als Methylphenylbénzylpyrrazol zu
bezeichnen.

Die Untersuchung wird fortgesetat.

423. S8t.v. Kostanecki und St. Niementowski: Ueber die
isomeren Dioxydimethylanthrachinone.

(Eingegangen am 3. August.)

Vor Kurzem haben wir mitgetheilt!), dass die symmetrische Oxy-
toluylsiiure sich gegen concentrirte Schwefelsiure ganz #hnlich wie die
m-Oxybenzoisidure und zwar auch darin gleich verhilt, dass sie gleich-
zeitig die von der Theorie vorausgesehenen drei isomeren Dioxy-
dimethylantrachinone liefert. Wir haben seitdem die Reaction weiter
verfolgt, da wir aus dem Studium der zu Grunde liegenden Dimethyl-
anthracene Aufschliisse iiber die Constitution des von Liebermann
and van Dorp aus der Cochenille dargestellten Ruficoccing2) erwarten.

Der erwiihnte Parallelismus im Verhalten der symmetrischen Oxy-
toluylsdiure gegen concentrirte Schwefelséiure ist so gross, dass wir
nicht allein das Verfahren von Schunk dnd Romer3) zur Trennung
der drei im rohen Anthraflavon enthaltenen Isomeren zur Isolirung

) Diese Berichte XVIII, 250.

%) Apn, Chem. Pharm. 163, 97.

%) Diese Berichte XI, 969 und XI, 1176.
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der Einzelsubstanzen unseres Reactionsproducts gleichfalls benutzen
konnten, sondern auch die einzelnen Dioxydimethylanthrachinone mit
dem jedesmal zugehdrigen Dioxyanthrachinon in den meisten Eigen-
schaften sehr nahe iibereinstimmend fanden.

Durch heisses Barytwasser wurde das erhaltene Rohproduct der
gemischten Dioxydimethylanthrachinone in zwei Theile zerlegt. Aus
dem in Barytwasser unldslichen Theil haben wir ein Dioxydimethyl-
anthrachinon isolirt, welches wir bereits als Dimethylanthrarufin ge-
nauer beschrieben haben'). Es zeigt selbst bei Anwendung der ge-
ringsten Spuren Substanz in concentrirter Schwefelsiure geldst, die
hochst charakteristische Losungsfarbe und Fluorescenz des Anthrarufins.
Der Unterschied besteht nor darin, dass das Bandenspectrum des
Dimethylanthrarufins etwas nach dem blauen Ende des Spectrums
hin verschoben erscheint:

G F hly DdcCB

J ~ \ Anthrarufin in conc. H3SO,
/J‘ gDimethylanthraruﬁn
in cone. Hy SOy

Acetyldioxydimethylanthrarafin,
Cig Hyo O2 (C2 Hz O2)2,

durch Kochen mit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Natron dar-
gestellt, krystallisirt in rosettenartig gruppirten gelben Tifelchen, die
bei 236—237% C. schmelzen.

Gefunden Ber. fiir CigH1yO02(CaH305)2
C 67.71 68.18 pCt.
H 4.30 454 »

Bei der Destillation iiber Zinkstaub giebt das Dimethylanthrarufin
reichlich einen dem Anthracen sehr #hnlichen Kohlenwasserstoff,
dessen Schmelzpunkt nach mehrfachem Umkrystallisiren bei 2370
lag. Genauer ist derselbe bisher nicht untersucht worden, wahr-
scheinlich ist er mit dem von Brunmner erhaltenen Dimethylanthracen
identisch. Mit Chromsiure giebt er ein anthrachinonihnliches Oxy-
dationsprodukt.

) Nehen dem Dimethylanthrarufin ist noch ein zweiter in Alkali mit
brauner Farbe léslicher, unsublimirbarer Korper vorhanden, der zweifellos
analog zu dem beim Anthrarufin von Schurk und Riémer (Diese Be-
richte X1, 1176) beobachteten Nebenproduct ist.
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Zur weiteren Verarbeitung des barythaltigen Filtrats vom Dime-
thylanthrarufinbaryum wurde die Liésung mit Salzsiure gefillt und der
Niederschlag nach dem Auswaschen mit siedendem Alkohol extrahirt.
Dabei bleibt die weit schwerer in Alkohol losliche Dimethylanthra-
flavinsiure ungelost, wihrend das Dimethylmetabenzdioxyanthrachinon
nebst einem Theil der Dimethylanthraflavinsiure in die alkoholische
Losung iibergeht.

Dimethylanthraflavinsiare.
Cis Hg (CHj3): O,
Sublimirt in -Nadeln oder schmalen gezackten Blittchen von

gelber Farbe, die bei 3G0° noch nicht schmelzen und in Benzol un-
loslich, in Alkohol und Eisessig schwer loslich sind.

Berechnet Gefunden
C 71.13 71.64 pCt.
H 4.63 4.46 >

Dieser Korper, der in seinen Eigenschaften durchaus an die
Anthrafiavinsiiure erinnert, list sich in concentrirter Schwefelsiure
mit gelber Farbe und zeigt auch das Bandenspectrum der Anthra-
flavinsdure, das jedoch etwas nach Roth hin verschoben ist:

G F '(llln" ndcs

|
—L\N { Anthratlavinsiure

{in conc. He SOy

Dimethylanthraflavin-
siure in conc. HoSOy

Die Alkalilssungen siud gelb und zeigen nur eine Verdunkelung
des bLlauen Theiles des Spectrums. Beizen firbt die Substanz nicht.
Ihre Acetylverbindung krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in blass-
gelben Nadeln, die bei 223° schinelzen.

Zur Isolirung des noch in Losung befindlichen dritten isomeren
Dioxydimethylanthrachinons wurden nun die briunlich gefirbten
Alkoholausziige noch heiss mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung ver-
setzt, wodurch braungefirbte Flocken gefiillt wurden, wihrend das
Filtrat eine rothlichgelbe Farbe annimmt. Die Ldsung mit etwas
Essigsiiure versetzt und eingeengt, lieferte gelbe Nadeln, die-behufs
vollstindiger Trennung von der Dimethylanthraflavinsiiure mit Benzol
extrahirt wurden.
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Dimethylbenzdioxyanthrachinon,
Cis Hs (CHs)e O
Das aus diesen Benzollosungen gewonnene Dimethylbenzdidxy-
anthrachinon wurde aus Alkohol umkrystallisirt und analysirt:

Gefunden Berechnet
C 70.37 71.64 pCt.
H 4.83 4.46 >

Aus nicht niher bekannten Ursachen ist der Kohlenstoffgehalt
etwas zu niedrig gefunden worden.

Es krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, sublimirt ebenfalls in
dieser Form und schmilzt bei 2139 C. Es ist léslich in Eisessig,
schwerer in Alkohol und Benzol. In concentrirter Schwefelsiure 1dst
es sich mit briunlich gelber Farbe und zeigt einen verschwommenen
Streifen auf E und F. Wir haben gefunden, dass auch das Metabenz-
dioxyanthrachinon einen ganz analogen, aber mehr nach dem blauen
Ende hin liegenden Streifen in Schwefelsdurelésung zeigt, welchen
Schunk wnd Rémer!) unerwiihnt lassen, indem sie nur bemerken,
dass es keine Absorptionsbiinder liefere.

G F o WE Dacne
‘ |
|
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— 1
—-‘—/'_\ {Metabenzdioxyanthra-
/—\ chinon in cone. Hy SO,
: 1y gDimethylmetabenzdioxyau:thra-

chinon in conc. Ho SOy

In Alkali 15st es sich mit goldgelber Farbe und absorbirt in
dieser Losung die blaue Seite des Spectrum bis E. Es farbt ebenfalls
wie die beiden vorerwihnten Dioxydimethylanthrachinone Beizen. nicht.
Seine Acetylverbindung krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in'Nadeln,»
die bei 188° C. schmelzen.

Neben der so grossen Aehnlichkeit des Einwirkungsproductes der
concentrirten Schwefelsiiure anf symmetrische ‘Oxytoluylsiiure mit dem
der m - Oxybenzoésiiure, findet sich doch ein Unterschied in der relativen
Ausbeute der einzelnen Isomeren. Wihrend bei dem rohen Anthra-
flavon die Anthraflavinsiure das Hauptproduct bildet, entsteht beim
Dimethylantraflavon zum gréssten Theile das Dimethylanthrarufin.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin,

1) Diese Berichte X1, Y71.



