
Niederscblag, der beim Erhitzen mit Wasser oder Alkobol in Benz- 
amid und das Griess’scbe 

p - N i t r o d i a z o  b e n a o l i m i d  
zerfallt, welch letzteres analysirt wurde. 

Analyse: Ber. fiir CsHlN102. 
Procente: C 43.9, H 2.4, N 34.1. 

Get s 44.1, a 2.7, 34.0. 

Gelblicbe Blattcben aus Ligroi’n, Schmp. 71 - 7 2 0 ,  mit Wasser- 
darnpfen fliicbtig. Entsteht glatt aucb aus Hydrazin und Nitrodiazo- 
benzol in essigsaurer Losung neben Ammoniak. 

Vorstehende Untersuchung , welche durcb die Schwierigkeiten, 
denen wir anfanglich bei der Reindarstellung der bescbriebenen schwe- 
felhaltigen Verbindungen beqegoeten, nicht mibelos war ,  wurde Ton 
Hrn. Dr. O s c a r  U n g e r  mit unermiidlicher Geduld ausgefuhrt, wofiir 
ich ibm auch an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

405. W. A u t enri 8 t h: Berichtigung. 
(Eingegangen am 15. August.) 

I n  No. 11 dieser Berichte babe ioh mitgetbeilt, dass aus den beiden 
isomeren 8- C h 1 o r  c r o t o n s a u r e  a t  b y I e s t e r  n mit P h e n y 1 h J d r a z  i n 
unter den gleichen Bedinguugen aucb die gleicben Reactionsproducte ent- 
stehen, nSmlich P b e n y  l m e t  by1 p y r  a z o l o n  (Schmp. 127 ”), B i e p  h e -  
n y 1 m e t h y 1 p y r a z o  1 o n  und einein r o t  h e n N a d  e l n  k r y s t a l l i  s i r  e n d  e 
S u b s t a n z  vom Schmp. 155O. Diese letztere Substanz hat sicb als  
identisch erwiesen sowohl mit dem von K n o r r l )  aus Diazobenzol- 
chlorid und Pbenylmethylpyrazolon erhaltenen 1 - P h e o y l - 3 - m e t h y l -  
p y r a z o l o n - 4 - a z o b e n z o l ,  als aucb mit dem von demselben For- 
scher aus Rubazonsaure und Phenylhydrazin gewonnenen P h e n y l -  
b y  d r  a z i n  - 1 - p  b e n yl -  3 - m e t  h y 1- 4- k e t o -  5- p y r a z o l  o n ;  bierdurch 
war  aber natijrlich auch der Nacbweis der Identitat der beiden letz- 
teren Substanzen erbracht. Hr. Prof. K n  orr  bat die Freundlichkeit 
gebabt, rnir mitzutheilen, dass ich eine hierauf beziigliche Abhand- 
lung von ihma) iiherseben babe, in welcber er diesen Nacbweis schoo 
gebracht und erwahnt hat, dass die fragliche Substanz vom Schmp. 155O 
als das P h e n  yl b y  d r a z  o n d e s  P b e n  pl m e t h y 1-4- k e t o p y r a z  ol on s 
anzusehen sei. 

p h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n  auf Grund von mir dargestellter Acidyl- 
In der erwlhnten Abhandlung habe ich angefiibrt, dass das Bis  

9 L. K n o r r ,  Ann. d. Chem. 238, 137 
?) L. K n o r r ,  diese Berichte 41, 1?01. 



2170 

derivate in die Reihe der tautomeren Substanzen zu zahlen sei; ich 
miichte durch diese Bemerkung keineswegs als der Urheber dieser An- 
scbauung gelten, denn ich babe es fiir ganz selbstverstandlich gebalten, 
dass die voo K n o r r  schon langst f i r  das Phenylmetbylpyrazolon 
(Schmp. 127 O) angenommene Tautomerie bezw. Doppeltautomeriel) 
auch auf das Bisphenylmethylpyrazolon Bezug hat. K n  orr selbst 
(1. c.) hat  sich zudem schon zu wiederholten Malen in diesem Sinne 
dariiber geaussert. 

Unter den von mir dargestellten A c i d y l d e r i v a t e n  des B i s -  
p h e n y l m e t h y l p y r a z o l o n s  babe ich auch eine D i b e n z o y l v e r b i n -  
d u n g  beschrieben. Dieselbe stellt nach meinen friiberen Angaben 
(1. c.) eine aus Alkohol in feioen Nadeln krystallisirende Substanz 
d a r ,  die bei 189-1990° schmilzt und van Wasser nicht, van sieden- 
dem Alkohol, sowie van Aether aber reichlich gelost wird. Beim 
Zusammenstellen meiner Abhandlung ist mir damals entgangen , dass 
N e f  a) scbon friiher ein dibenzoylirtes Bisphenylmethylpyrazolon dar- 
gestellt bat. Den Hinweis auf diese Literaturangabe verdanke ich 
gleichfalls Hrn. Prof. E n  orr. N ef  beschreibt sein Benzoylderivat 
als eine in A l k o h o l  u n l o s l i c h e ,  aus Eisessig in farblosen, ki i r -  
n i g e n  Krystallen erhiiltliche Substanz vom Schmp. 2030. E s  schien 
hiernach, als ob die von N e f  und mir nach demselbeo Verfahren 
dargestellten Derivate verschieden waren und somit z w e i  i s o m e r e  
Dibenzoyle des BBiupyrazolonsa existirten, welche j a  bei der Annahme 
der Tautomerie fur das Bisphenylmethylpyrazolon theoretisch moglich 
sind. Ich habe zwar schon friiher bei der Darstellung der beschriebenen 
Acidylderivate die urspriinglicben Reactionsproducte geuau auf I ~ o m e r e  
untersucht, aber niemals auch nur eine Spur van solchen nachweisen 
kiinnen. - Zur weitereti Aufklarring habe ich van Neuem eine 
grossere Menge des Benzoylirungsproductes vom Risphenylmethyl- 
pyrazolon dargestellt und dasselbe ofters aus .4lkohol umkrystallisirt; 
hierbei wurden s e h r  s c h o n  a u s g e b i l d e t e  p r i s m a t i s c h e ,  s t a r k  
g l a n z e n d e K r y s t a l l e  erhalten, die zwiechen 194 u n d  1960schmolzen. 
Die Analyse dieser Krystalle lieferte Werthe, die fiir ein D i b e n z o y l -  
b i s  p h e n  y l  m e  t h y 1 p yr a z o I o n gut stimmen. 

Analyse: Ber. fur Caa H26N4 04. 

Procente: C 73.64, H 4.7, N 10.11. 
Gef. D )) 73.39, )) 5.1, )) 10.09. 

Eine L o s l i c h k e i t s b e s t i m m u n g  i n  A l k o h o l  hat ergeben, dass 
1 T h e i l  d e r  K r y s t a l l e  v o n  125 T h e i l e n  s i e d e n d e m  u n d  1050 
T h e i l e n  k a l t e m  A l k o h o l  gelost wird. Ein in Alkohol unlijslicher 

1) L. K n o r r ,  diese Berichte 48, 706 und Derselbe, Verhandl. d. natur- 

9 Nef, Ann. d. Chem. 266, 130. 
forsch. Gesellsch. 1593, S. 114. 
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Theil wurde in dem urspriinglichen Benzoylirungsproducte des Bie- 
phenylmethylpyraeolons n i c h t  a u f g e f u n d e n .  I n  der Mutterlauge 
der erhaltenen Erystalle wurde durch Ausfallen mit vie1 Waseer ein 
Niederschlag erhalten, der beim Umkrystallisiren aue Weingeist Ery- 
stalle vom Schmp. 1940 lieferte. Es unterliegt somit keinem Zweifel, 
daes beim Benzoyliren des Bisphenylmethylpyrazolons n u r  e i n  De- 
r i v a t  von den angegebenen Eigenschaften enteteht; die von N e f  er- 
haltene Subetanz muss mit der von mir beschriebenen identiach sein. 

F r e i b u r g  i .  B. Universitlitslaboratorium. (Prof. E. B a u m a n n . )  

406. L. Rtigheimer und Y. Henkel: Ueber Durochinon und 
die Einwirkung der Aminbesen auf Chinone. 

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitiit Riel.] 
(Eingegangen am 15. August.) 

Die f3r die Korperklasse der Chinone ganz besonders charakte- 
ristische, zu einem Ersatz oon Wasserstoff des Chinonringes durch 
Aminreste fiihrende Einwirkung der Ammoniakbasen hat der Eine 
von unel) vor einiger Zeit in der Weise zu erklaren versucht, dam 
zunacht Addition von einern oder zwei Molekiilen Amin a n  das Chinon 
stattfindet, sodann Uebergang in ein durch den Aminrest eubstituirtee 
Hydrochinon, das endlich zu dem entsprechenden Chinon oxydirt wird. 

R N H  

H 
' +  

Diese Oxydation wird in zahlreichen Fallen durch einen Theil 
des urspriinglichen Chinons bewirkt,, der in Hydrochinon iibergeht. In 
Betreff der ntiheren Begrfindung dieser Auffassung sei auf die citirte 
Abhandlung verwiesen. 

War jene Annahme richtig, dass in erster Linie eine Addition 
des  Amins an das Chinon erfolgt, und wirken Ammoniakbasen auch 

1) Ann. d. Chem. 287, 54. 




