
958 

Das-Dihydroproduct des Pyrazolons 
HN--- CH2 
HN \,, ,,/ CH2 

co 
P y r a z o l i d o n  

I 

hat keine Kern- sondern niir Substituenten-Isomere. 

Vielleicht ist es nicht uninteressant, zu bemerken, dass nicht L. 
Knorr ,  sondern E. F i s c h e r  ') des erste Darsteller eines Pyrazolons 
ist, und zwar des Chinolins der Pyrazolonreihe , reprasentirt durcb 
das  Anhydrid der o-HydrazinbenzoBsaure, d s s  

( 3 , 4 )  - B e n z o i s o p y  r a z o l o n  
CH 

NH HC,/ \c.-- 
HC I $  ,/$\)NH 

HC CO 
K n o r r ' s  erste Abhandlung iiber die Einwirkung von Bcetessig- 

ester auf Phenylhydrazin mit nur empirischer Formel erschien 1883a), 
den Namen Antipyrin braucht e r  und erst in] Jahre 1S87') 
stellt e r  die Pyrazolonnomenclatur auf uiid erkennt .die richtige 
Constitution. 

184. K. L a g o d z i n s k i  und M. M a t e e s c u :  U e b e r  die Cons t i tu t ion  
.des Polythyrnochinons.  

[Vo  r l 5  u f i g e  N i t  t h e i  1 ung . ]  
(Eingegangen am 17. Yarz.) 

Von Chinonen der aromatischen Reihe zeichnet sich das Thymo- 
chinon, sowie das zuerst von Z i n  ekes) aus Styrolenalkohol darge- 
stellte ,8- Phenylnaphtochinon, durch cEie Eigenschaft, sich unter dem 
Einfiusse des Sonnenlicbts zu polymerisiren, ganz besonders aus. 
Wahrend iiber das Poly- p -  phenylnaphtochinon nur sehr sparliche 
Gngaben vorliegen, wurde das  Polythymochinon schon VOP langerer 
Zeit durch L i e b e r m a n n  und I l i n s k i s )  eingehender untersucht. 

l) Diese Berichte 13, 697. 
3) Diese Berichte 17, 2037. 
5, Diese Berichte 11, 1403; 13, 633; Ann. d. Chem. 240, 137. 
6) Diese Berichte 10, 2177; 18, 3195. 

2, Diem Berichte 16, 2897. 
') Ann. d. Chem. 238, 137-219. 
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Die letzterwahnten Autoren haben festgeatellt , dass diese Poly- 
merisirung auf eine eigenthiimliche Bindungsfiihigkeit des Chinnn- 
sauerstoffs zuriickzufiihren ist und stellten f i r  das Polythymochinon 
folgende Constitutionsformel: 

als wahrscheinlich auf. Es ist aber damals L i e b e r m a n n  und 
I l i n s  k i  nicht gelungen, die Moleculargriisse des in Frage kommenden 
Karpers zu ermitteln. 

Diese Lucke konnten wir unschwer beseitigen, indem wir auf 
kryoscopischem Wege Zahlen erhielten, die scharf fir das verdoppelte 
Molekiil sprechen. Es scheint uns daher zweckmassig, den Namen 
Polythyniochinon durch Bithymochinon zu ersetzen. 

Bei der Wiederholung der Versuche von L i e b e r n i a n n  und 
I l i n  s k i  uber die Einwirkung des salzsauren Phenylhydrazins auf 
das  Bithymochinon hahen wir constatirt, dass die Bildung des Bithy- 
mochinonhydrazons bei Weitem nicht in quaiititativer Weise vor sich 
geht. Da die genauere Renntniss des Verlaufes der Einwirkung des 
salzsauren Phenylbydrazins auf das Bithymouhinon uns fur die Con- 
stitution des letzteren von D'ichtigkeit erschien, so haben wir unsere 
Aufmerksamkeit auf die bei dieser Reaction entstehenden Seben-  
prodricte gerichtet. Es grlang uns in der That ,  aus der a lkoh$~li-  
schen Mutterlauge, die nach L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  neben ify- 
drothymochinon ein harziges Product enthalten sol1 , mittels ver- 
diinntrr Salzsaure einen prachtvoll dunkelroth gefarbten Kiirper zu 
isoliren. Derselbe auf dem Filter gesammelt und aus Alkohol um- 
krystallisirt, erwies sich stickstoff- und salzsaurehaltig. Bei Iange- 
rem Behandeln mit Wasser verliert dieser Karper die Salzsaure roll- 
standig, wobei seine rothvio1ett.e Farbung in  gelbe iibergeht. Die 
nunmehr von Salzsaure befreite Substanz stellte sich mit dem, seit 
Iangerer Zeit ron  M a z z a r a  und P o s s e t t o ' )  dargestellten Benzo- 
azothymol: 

,/CH3 

\OH 
CgA5N : NCgH2 C3H7 

als identisch heraus. 
Die Entstehung des Benzolazothymols bei der Einwirkung roii 

salzsaurem Phenylhydrazin auf das Bithyrnochinon, sowie das von 
L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  dargestellte Bithymochinonhydrazon und 
Bithymochinonoxim scheint uns deutlich genug fiir die Annahrne der 
Ketongruppe im Bithymochinon zu sprechen. linter Zugrundelegung 

I)  Gazz. chim. ital. 1.5, 53. 
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dieses Gedankens wiirde demnach das  Bithymocbinon folgender- 
naassen aufzufassen sein : 

Das sich von demselben ableitende Hydrazon sowie Oxirn ist 
wie folgt zu formuliren: 

A 
0 0  
v 

Ct HT ," # I  

A 
0 0  

,,' C H3 (, CH3 
N . NHCcHj N O H  

Die in obigen Formeln angenommene Stellung der Alkylreste 
basirt sich auf das -7011 L i e b e r m a n n  und I l i n s k i  beobachtete 
Verhalten des Bithymochinonoxims gegen Reductionsmittel, wodurch 
dasselbe glatt in Amidothymol VOE folgender Formel: 

OH 
C3 H7/\ 

I \ CH:, 
N Ha 

Gbergeht. 
Endlich die Bildung des Benzolazothymols, bei der Einwirkung 

V O ~  salzsaurem Phenylbydrazin aaf das Bithymochinon, ist ill der 
Weise zu deuten, dass das Bithymochinonhydrazon im Entstehungs- 
zustande durch Salzsaure gespalten wird und das  hypothetisch ange- 
nomniene Thymochinonbydrazon sich alsdann in Benzolazothymol 
umlagert: 

C3 H7. 
Es ist nicht anzunehmen, dass die Salzsaure zunachst das Bi- 

thymochinon in das gewijhnliche Thymochinon spaltet, welches alsdann 
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mit salzsaurem Phenylhydrazin unter Bildung von Benzolazothymol 
reegiren konnte, da bei directem Zusammenbringen von Thymo- 
chinon und salzsaurem Phenylhydrazin sich Hydrothymochinon und 
Stickstoff entwickelt. 

Bei der Besprechung der Einwirkung von salzsaurem Phenyl- 
hydrazin auf das  Bithyrnochinon wurde oben erwahnt, dass das  
Benzolazothymol sich aus der alkoholischen Pliissigkeit in Form 
seines salzsaureu Salzes ausscheidet. Wir  haben constatirt, dass das  
auf beiden Wegen dargestellte Benzolazothymol mit Halogenwasser- 
stoffsauren gut charakterisirte rothviolette Salze liefert, die durch 
Wasser erst nacb langerer Ein wirkung dissociirt werden. Dieses 
eigenthumliche Verhalten eines Oxyazokorpers, gut definirte Salze zu 
bilden, wurde, soviel uns bekannt ist, bis jetzt nur von Z i n c k e  und 
B i n d e w a l d  I) bei Benzolazonaphtol beobachtet. Wir haben dann 
weiter festgestellt, dass sowohl das Oxyazobenzol sowie sein Aethyl- 
ather Salze bildet, so dass die Eigenschaft der OxyaeokBrper mit 
Halogenwasserstoffsauren Verbindungen einzugehen als eine allgemein 
giiltige anzusehen ist. 

Eine ausfiihrliche Mittheilung unserer Resultate gedenken wir  
a n  anderer Stelle zu veroffentlichen. 

Genf .  Universitatslaboratorium. 

185. Hugo Schiff und A. Ostrogovioh: Ureide des 
Phenyloxamathans. 

(Eingegangen am 4. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 
I n  einer vorhergehenden Note (diese Berichte 27, 398) haben 

wir gezeigt, wie man , vom Dichlorhydrat des Paraphenylendiamins 
pus, vermittelst Einwirkung von Natriurnacetat leicht zum Monoacetyl- 
phenylendiamin gelangen kann. Das freie Amin dieses letzteren 
eignet sich zur  Einfiihrung anderer Complexe, und in den in solcher 
Weise erhaltenen Verbindungen kann dann aus dem anderen Amin 
das  Acetyl leicht heransgenommen und somit dieses Amin wieder 
reactionsfahig gemacht werden. E s  wurde so aus dern Acetamido- 
phenylurethan das p-Amidophenylurethan, N H a  . C6H1 . N H  . COz CsH5, 
in grosserer Menge erhalten. 

Diese letztere Verbindung, in wenig starkem Alkohol gelost, 
wurde niit etwas mehr als der aquimolecularen Menge von Oxalather 
etwa zwei Stunden riickfliessend erhitzt. Nach dem Erkalten wurde 

') Diese Berichte 17, 3036. 


