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Das.Dihydroproduct des Pyrazolons
BNi———CH;
HN\\ CHz

CO

Pyrazolidon

hat keine Kern- sondern nur Substituenten-Isomere.

Vielleicht ist es nicht uuninteressant, zu bemerken, dass nicht L.
Knorr, sondern E. Fischer !) der erste Darsteller eines Pyrazolons
ist, und zwar des Chinolins der Pyrazolonreihe, repriisentirt durch
das Anhydrid der o-Hydrazinbenzoésiure, das

(3,4)-Benzoisopyrazolon
CH
S
HC/ S TNE
i
HC . ~NH
HC CO
Knorr’s erste Abhandlung tiber die Einwirkung von Acetessig-
ester auf Phenylhydrazin mit nur empirischer Formel erschien 18832),
den Namen Antipyrin braucht er 18863), und erst im Jahre 18874)
stellt er die Pyrazolonnomenclatur auf und erkennt "die richtige
Constitution.

184, K. Liagodzinski und M, Mateescu: Ueber die Constitution
des Polythymochinons,
[Vorliunfige Mittheilung.]
(Eingegangen am 1[7. Mirz.)

Von Chinonen der aromatischen Reihe zeichnet sich das Thymo-
chinon, sowie das zuerst von Zincke®) aus Styrolenalkohol darge-
stellte f-Phenylnaphtochinon, dureh die Eigenschaft, sich unter dem
Einflusse des Sonnenlichts zu polymerisiren, ganz besonders aus.
Wiihrend iber das Poly-g- phenylnaphtochinon nur sehr spérliche
Angaben vorliegen, wurde das Polythymochinon schon vor lingerer
Zeit durch Liebermann und Ilinski®) eingehender untersucht.

) Diese Berichte 13, 697. 2) Diese Berichte 16, 2897.

3) Diese Berichte 17, 2037. ) Apn,d. Chem. 238, 137—219.
5) Diese Berichte 11, 1403; 13, 633; Ann. d. Chem. 240, 137.
6) Diese Berichte 10, 2177; 18, 3195.
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Die letzterwihnten Autoren haben festgestellt, dass diese Poly-
merisirung aaf eine eigenthiimliche Bindungsfihigkeit des Chinon--
sauerstoffs zuriickzufiihren ist und stellten fiir das Polythymochinon
folgende Constitutionsformel:

SH>CH<y 0>CeHi<gpy,
als wahrscheinlich auf. Es ist aber damals Liebermann und
Ilinski nicht gelungen, die Moleculargrisse des in Frage kommenden
Kérpers zu ermitteln.

Diese Liicke konnten wir unschwer beseitigen, indem wir auf
kryoscopischem Wege Zahlen erhielten, die scharf fiir das verdoppelte
Molekiil sprechen. Es scheint uns daher zweckmissig, den Namen
Polythymochinon durch Bithymochinon zu ersetzen.

Bei der Wiederholung der Versuche von Liebermann und
Ilinski iiber die Einwirkung des salzsauren Phenylhydrazins auf
das Bithymochinon haben wir constatirt, dass die Bildung des Bithy-
mochinonhydrazons bei Weitem nicht in quantitativer Weise vor sich
geht. Da die genauere Kenntniss des Verlaufes der Einwirkung des
salzsauren Phenylbydrazins auf das Bithymochinon uns fiir die Con-
stitution des letzteren von Wichtigkeit erschien, so haben wir unsere
Aufmerksamkeit auf die bei dieser Reaction entstehenden Neben-
producte gerichtet. Es gelang uns in der That, aus der alkohuli-
schen Mutterlauge, die nach Liebermann und Ilinski neben Hy-
drothymochinon ein barziges Product enthalten soll, mittels ver-
diinnter Salzsiiure einen prachtvoll dunkelroth gefirbten Korper zu
isoliren. Derselbe auf dem Filter gesammelt und aus Alkohol am-
krystallisirt, erwies sich stickstoff- und salzsdurehaltig. Bei ldnge-
rem Behandeln mit Wasser verliert dieser Korper die Salzsiure voll-
stindig, wobei seine rothviolette Farbung in gelbe iibergebt. Die
nunmehr von Salzsiure befreite Substanz stellte sich mit dem, seit
lingerer Zeit von Mazzara und Possetto!) dargestellten Benzo-
azothymol:

//CH3
C5H5N : NCsHq ’CgH7
“OH
als identisch heraus.

Die Entstehung des Benzolazothymols bei der Einwirkung von
salzsaurem Phenylhydrazin auf das Bithymochinon, sowie das von
Liebermann und ITlinski dargestellte Bithymochinonhydrazon und
Bithymochinonoxim scheint uns deatlich genug fiir die Annahme der
Ketongruppe im Bithymochinon zan sprechen. Unter Zugrundelegung

1) Gazz. chim. ital. 15, 32.
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dieses Gedankens wiirde demnach das Bithymochinon folgender-
naassen anfzufassen sein:

Cs: H; CH;
ST _0 N
(6] S /<O>\ 6]
H,C H;C3

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

N.NHG:H, NOH.
CHy” CHy”

. |

\/,/031‘17 N /03[—17

A A

00 00

X X
CoHy CoHy”

cHy \_ CH,

N . NHCeH; NOH

Die in obigen Formeln angenommene Stellung der Alkylreste
basirt sich auf das von Liebermann und Ilinski beobachtete
Verhalten des Bithymochinonoxims gegen Reductionsmittel, wodurch
dasselbe glatt in Amidothymol von folgender Formel:

OH
CsHy” \
N ~CHjs
NH;
itbergeht.

Endlich die Bildung des Benzolazothymols, bei der Einwirkung
von salzsaurem Phenylhydrazin auf das Bithymochinon, ist iu der
Weise zu deaten, dass das Bithymochinonhydrazon im Entstehungs-
zustande durch Salzsiure gespalten wird und das bypothetisch ange-
nommene Thymochinonbydrazon sich alsdann in Benzolazothymol

umlagert:
C:H CH;
— 3 70 P o #0
O: -1 /O — C;H;NH. N :CGH2—CH3
\v__/ O N \C3 H;
H;C H;Cs
/OH
— CgH;N : NCsH;~—CHj;
C; He.

Es 1ist nicht anzunehmen, dass die Salzsiure zuniichst das Bi-
thymochinon in das gewdhunliche Thymochinon spaltet, welches alsdann



961

mit salzsaurem Phenylbydrazin unter Bildung von Benzolazothymol
reagiren kdunte, da bei directem Zusammenbringen von Thymo-
chinon und salzsaurem Phenylbydrazin sich Hydrothymochinon und
Stickstoff entwickelt.

Bei der Besprechung der Einwirkung von salzsaurem Phenyl-
hydrazin auf das Bithymochinon wurde oben erwihnt, dass das
Benzolazothymol sich aus der alkoholischen Fliissigkeit in Form
seines salzsauren Salzes ausscheidet. Wir haben constatirt, dass das
auf beiden Wegen dargestellte Benzolazothymol mit Halogenwasser-
stoffsiuren gut charakterisirte rothviolette Salze liefert, die durch
Wasser erst nach lingerer Einwirkung dissociirt werden. Dieses
eigenthiimliche Verhalten eines Oxyazokdrpers, gut definirte Salze zu
bilden, wurde, soviel uns bekannt ist, bis jetzt nur von Zincke und
Bindewald!) bei Benzolazonaphtol beobachtet. Wir haben dann
weiter festgestellt, dass sowobl das Oxyazobenzol sowie sein Aethyl-
dther Salze bildet, so dass die Eigenschaft der Oxyazokérper mit
Halogenwasserstoffsiuren Verbindungen einzugehen als eine allgemein
giiltige anzusehen ist.

Eine ausfiibrliche Mittheilung unserer Resultate gedenken wir
an anderer Stelle zu verdffentlichen.

Genf. Universititslaboratorium.

185, Hugo Schiff und A. Ostrogovich: Ureide des
Phenyloxamithans.

(Eingegangen am 4. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

In einer vorbergehenden Note (diese Berichte 27, 398) baben
wir gezeigt, wie man, vom Dichlorhydrat des Paraphenylendiamins
aus, vermittelst Einwirkung von Natriumacetat leicht zam Monoacetyl-
phenylendiamin gelangen kann. Das freie Amin dieses letzteren
eignet sich zar Einfihrung anderer Complexe, und in den in solcher
Weise erhaltenen Verbindungen kann dann aus dem anderen Amin
das Acetyl leicht herausgenommen und somit dieses Amin wieder
reactionsfibig gemacht werden. Es wurde so aus dem Acetamido-
phenylurethan das p-Amidophenylurethan, NH; . CsHy . NH . CO2 CsHj,
in grosserer Menge erbalten.

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

1) Diese Berichte 17, 3026.



