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Ein vollstandig abgeslttigtes Silbersalz der Formel  
Ag . C O O .  C .  .. N : C . N A g  . CO . NH2 
A g .  C O O .  c .  N :  6 .  C O .  O A g  

wiirde 61.89 pCt. Silber verlangen. 
Demgemlss war zu erwarten, dass ein aus dern erhaltenen 

Silbersalz dargestellter Ester noch beflhigt sein mu3ste, sich weiterhin 
mit stark basischen Metallen, vermuthlich auch mit Silber zu ver- 
binden. 

D e r  Versuch hat  diese Bnnahme bestatigt. 
Wird das feingepulrerte Silbersalz in  vie1 Methylalkohol suspendirt 

und mit iiberschiissigem Methyljodid am Kiihler gekocht , so hinter- 
bleibt beim Verdunsten der vom Jodsilber abgesaogten Losung eine 
glasige gelbliche Maxse, welche beim Verriihren mit Wasser fest wird 
und durch Umkrystallisiren aus nicht zu vie1 siedendem Wasser 
i n  Form eines mikrokrystallinischen weissen Pulvers gewonnen wird. 

Die Losung dieser Verbindung giebt auf Zusatz von Silbernitrat 
eine gelbe Fallung eines amorphen Silbersalzes. 

Vermuthlich wird die Behandlung dieses Salzes mit Methyljodid 
z u  dem vierfach methylirten Ester, 

C H Q .  0 .  C O .  C .  N: C .  N(CH3). GO.  NH2 
C H ~  . O  . co. C .  N :  C .  CO.  O C H ~  

fiihren. 
Ueber diesen Ester und die weiteren Resultate der Untersuchung 

hoffe ich bald weiter berichten zu konnen. 
Organisches Laboratorium der technischen Hochschule zu Berlin. 

SOB. J. H e r z i g :  U e b e r  die Aet,herificirung 
Hy droxylgruppe. 

(Eiogegangen am 10. Juli.) 
Diese kurze Notiz ist veranlasst durch die 

der aromatischea 

interessanten Beob- 
achtungen von V. M e y e r  nnd S u d b o r o u g h  I) iiber das Gesetz der 
Esterbildung aromatischer Siiuren und sol1 auf wenn auch entfernt 
analoge Falle bei den aromatischen Oxysauren aufmerksam machen. 
Die genannten Forscher haben gefunden, dsss das Hydroxyl sich 
verschieden verhalt von den anderen substituirenden Atomen und 
Gruppen und bemerken zugleich , dass ,die Salicylsaure unter den 
substituirten Benzotiahren insofern eine A4usnahmsstellung einnimmt, 
als sie in der Kalte nur 50 pCt. Ester liefert. Ich mochte nun daran 

l )  Diese Berichte 27, lS0 .  
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erinnern, dass bei der Salicylsaure auch umgekehrt die Carboxylgruppe 
retardirend auf die Aetherificirung des Hydroxpls mittels Kalihydrat 
und Jodalkyl zu wirken scheint. Es liegt hier eine Beobachtung oon 
F o l s i n g  l)  Tor, die ich hesthtigen kann. Unter Verhaltnissen, die 
bei anderen Oxysauren die Alkylsauren liefern, bekommt man bei der 
Salicylsaure einen Ester, der rerseift wieder Salicylsaure und nicht 
Alkylsalicylsaure liefert. E i n m  dhnlichen, aber noch interessanteren 
Fal l  babe ich beim Studium des Fisetols *) zu beobachten Gelegenheit 
gehabt und auch seiner Zeit publicirt. Bei der Oxydation dieses 
Korpers erhielt ich namlich eine monoathylirte Resorcyl- und eine 
Monoathylresorcylglyoxyls~ure. Die freie Hydroxylgruppe steht in 
beiden Hiirpern zur Carboxylgruppe in der Orthostellung. D e r  Ver- 
such, mit Kalilauge und Jodathyl die vollkommen athylirte Saure dar- 
zustellen , lieferte bei der Monoathylresorcylsaure einen Ester ,  der  
verseift die urspriingliche Saure ergah, wlhrend bei der Monoiithyl- 
resorcylglyoxylsaure der Aethylester der Diathylresorcylglyoxylsaure 
erhalten wurde. Es erinnert dies mutatis mutaudis an den von 
M e y e r  und S u d b o r o  u g h  beschriebenen Fal l  von der Mesitylameisen- 
und Mesitylglyoxylsaure. 

Es ware voreilig, wenn man schon jetzt auf Grund dieser drei 
Beobnchtungen irgend welche Schliisse ziehen oder Regeln abstrahiren 
wollte. Jedenfalls scbeint es, als ob Carboxyl und Hydroxyl in der 
Orthostellung sich gegenseitig, wenn auch keineswegs qukt i ta t iv ,  an 
der Aetherification hindern wiirden, und der Zweck dieser Zeilen ist 
nur der ,  die Aufmerksamkeit weiterer Kreise auf diese und ahnliche 
Falle zu lenken. 

Dass aber diese Thatsacben eines inneren Grundes nicht ent- 
behren, beweist schon der Umstand, dass die Carbonylgruppe eine 
ahnliche Wirkung ausiibt auf die Aetherificirung der Hydroxylgruppe 
in  der Orthostellung. Derartige Beobachtungen babe ich zuerst beim 
Quercetin3) und Euxanthon4) gemacht und weiterhin hat v. K o s t a -  
n e c k i b, gezeigt , dass dies auch bei vielen anderen Oxyxanthonderi- 
vaten der Fal l  ist. Gleichzeitig haben v. K o s t a n e c k i  und D r e h e r  
nachgewiesen, dass dnbei immer nur die zur Carbonylgruppe in der 
Orthostellung befindliche Hydroxylgruppe in Betracht kommt. 

Endlich mijchte ich noch a u f  eine Eifahrung z u  sprechen kommen, 
die ich erst Tor kurzer Zeit zu machen Gelegenheit hatte. 

Die theilweise alkylirten Oxyxanthone, welche sich bis jetzt nur 
schwierig oder gar nicht weiter atherificireu lassen, haben die gemein- 

2, Monatshefte f. Chemie 1593, 39. 
') Monatshefte f. Chem. 1891, 161, 

Monatshefte 1591, 205 u. 31s 1892. Januar- 

1) Dissertation (Freiburg, 1554). 
3) Nonatshefte f. Chem. 1SS4, 72. 
5) Diese Bericbte 26, 71. 

heft dieser Berichte 26, 2902. 
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same Eigenschaft, dass das Hydroxyl durch die Acetylirung nach- 
weisbar ist. Ich habe nun in  den letzten Wochen gefunden, dass das 
Aethylcluercetin auch diese Eigenschaft vollkommen verliert , wenn 
zwei Bromatome in das Molekiil eintreten. I m  Dibromtetraiithylquer- 
cetin ist das Hydroxyl weder durch Alkyliren noch durch das Acety- 
h e n  nachweisbar. Das  Studium dieser Verhaltnisse miichte ich mir 
hiermit vorbehalten haben. Ich gedenke rorerst das ron  mir darge- 
stellte gelbe Monoathyleuxanthon und weiterhin die Salicylszure in 
deli Kreis meiner Retrachtungen zu ziehen. 

400. H. v. P e c h m a n n  und L. Seebe rge r :  
Ueber d i e  Einwirkung von P h o s p h o r p e n t a c h l o r i d  a u f  s-Benzogl- 

phenylhydraz in .  
[Bus dem chem. Laborstoi-ium der Akadcmie der Wissensch. zu Miinchen. 

(Eingegangen am 25. Juli.) 
Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf s-Benzoyl- 

phenylhydrazin erhalt man ausser dem kiirzlich beschriebenen Imid- 
chlorid ') des letzteren eine Reihe von Verbindungen als Neben- 
producte, welche etwas naher untersucht und dabei griisstenthei!s als 
b e n  z o  y l i r  t e H y d r a  z i  d e  d e r  P h o s p  h or s 1 u r e  i?entificirt wu;den. 

Die folgenden Zeilen enthalten eine kurze Uebersicht dieser Ver- 
bindungen. 

s-Benzoylphe~iylhydrazin wird mit etwas mehr als der gleichen 
Gewichtsmenge Phosphorpentachlorid (ca. 1 Mol.) im Wasserbad bis 
zum Aufhiiren der Salzsaureentwicklung erhitzt. 

D a  bei dem Vorgang fast kein Phosphoroxychlorid entsteht, so 
verlauft die Hauptreaction wahrscheinlich unter Bildung eines snb- 
stituirten A midchlorides der Phoqhorsaure,  dessen Isolirung indessen 
nicht gelungen ist: 

CsH5CO.NH.NHCsH5 + PCI5 = CsHjCCl:N.N<p&lp c, N5 + 2 H C1. 

Dem syrupfiirmigen , haufig dunkelgefarbten Reactionsproduct 
wird durch heissen Aether das Chlorid entzogen, wobei etwas Phos- 
phorpentachlorid und D i  b e n z  oy l  p h e n y l  h y d  r a z  in  ungeliist zuriick- 
bleiben. 

Wahrend die atherische Lijsung durch Zersetzung mit Wasser 
lediglich s-Benzoylphenylhydrazin zuriickliefert, kiinnen aus ihr zum 
Theil d w c h  Iangeres Stehenlassen, zum Theik durch Einwirkung von 
Alkohol wenigstens sechs durch Rrystallisationsverm6gen ausge- 

1) Diese Bericbte 27, 322. 




