
2121 

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. 
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zeichnete Kijrper gewonnen werden. Soweit dieselben untersucht 
wurden, ist ihre Bildung aus dem phosphorhaltigen Chlorid leicht 
verstandlich. Die unten ( 2-4) angefiihrten rationellen Namen und 
Constitutionsformeln, nach welchen diese Verbindungen als substitnirte 
Phosphaminsauren resp. lactonartige Anhydride derselben erscheinen, 
sind lediglich ein Versuch zur Veranschaulichung ihrer Eigenschaften 
und werden mit Vorbehalt gegeben. 

1 ,  c h 1 o ro  ni e t h y 1 b e n  I e n p h e n  y 1 h y d r a z o n , CsHs CCl : N . NHCsHs. 
Zur Darstellnng dieses schon kurzlich beschriebencn Imidchlorides 

des s-Benzoylphenylhydrazins giesst man die atherische Liisung des 
Phosphors2urehydrazidchlorides in iiberschtssigen Holzgeist oder noch 
besser in mit etwas Aether verdunntes iibersch5ssiges Phenol und 
massigt niithigenfalls die Reaction durch Kuhlung mit Wasser. D e r  
Vorgang ist wohl durch die Gleichung: 

C s H s C C 1 : N . N < p o c l a  CS H5 + 3 C 6 H j O H  

= Cs 135 . CC1 : N . N H  C6 Hj + (C, Hr,)3) PO4 + 2 H C1 

zu veranschaulicben. Die erhaltene Fltssigkeit lasst man in offenen 
Schalen verdunsten und zieht den Riickstand mit wenig heissem Holz- 
geist aus, wobei das Imidchlorid griisstentheils ungelost bleibt, wah- 
rend Triphenylphosphat (wenn Phenol angewandt wuyde) und die 
gleichzeitig entstandene Lactonsaure (siehe unter 2) in Liisung gehen. 

Ausbeute ca. 70 pCt. voni angewandten Benzoylphenylhydrnzio. 
Die Verbindung, Schmp. 131 0, ist durch folgende Reactionen 

charakterisirt: Unloslich in Natronlauge. Conc. Schwefelsaure uud 
Ferrichlorid Rrbtln blaugriin. Besonders charakteristiscli ist die ft utier 
schon erwlhnte Hildung rother Krystallnadeln von F o r m a z y l  b e n z o l ,  
wenn man die alkoholische Liisung mit Phenylhydrazin bei gew ohn- 
licher Temperatur zusamnienstellt 1). Weiteres uber das Imidchlorid 
in diesen Rerichten 27, 322. Analyse ebeuda. 

T r i p h e n y l p h o s p h a t .  Wird die alkoholische Mutterlauge ron  
der Darstellung des Imidchlorids mittels Phenol mit Wasser und 
Natronlauge versetzt, so fallt dieser Ester als rotbes, bald erstarren- 
des Oel aus. Durch Umkrystallisiren aus Essigather-Ligroin erhielten 
wir gllnzende Nadeln vom Schmp. 450 und allen Eigenschaften des 
Triphenylphosphates. 

l )  Lasst man Phenylhydrazin in alkoholischer oder atherischer Liisung 
auf Benzotrichlorid einmirken , so entsteht eine roth gefarbte Krystallrnasse, 
aelche neben salzsaurem Phenylhydrazin und anderen Producten wahrschein- 
lich Formazylbenzol enthalt. Ob dabei auch das Imidchlorid des Benzoyl- 
phenylhydrazins entsteht, liaben v i r  nicht antersucht. 
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2. L a c t o n  d e r  s - B e n z o y l p h e n y l b y d r a z i d o p b o s p h o r s a u r e ,  
c6 H5 C : N . N c6 Hj 

0-POOH 
Zur Darstellung dieser schon oben (1) erwahnten Verbindung 

laast mail in die atherische'LGsung des aus Phosphorpentachlorid und 
Benzoylphenylhydrazin entstehenden Reactionsproductes unter Kiihlung 
die berechnete Menge Metbylalkohol (3 Mol.) eintropfen, worauf die 
Fliissigkeit bald zu einem Brei feiner glanzender Nadelcben obiger 
Verbindung erstarrt. In der Mutterlauge ist das gleichzeitig gebildete 
Irnidchlorid enthalten. 

Das Lacton wird zur Reinigung in verdiinnter Natronlauge ge- 
Iijst, durch Essigsaure wieder gefallt und aus verdiinntern Holzgeist 
urnkrystallisirt. Seidenglanzende, verfilzte Nadeln aus Holzgeist; 
chloroforrnhaltige, glanzende Prismen aus Chloroform und Ligroi'n. 
Ausbeute sehr gut. 

Analyse: Ber. fur Cl3H11NaPOs. 
Proc.: C 56.9, H 4.0, N 10.2, P 11.3. 

Gef. )) )) 57.0, 56.7, )> 5.2, 5.6, D 10.3, D 1O.S, 11.4. 
Trotz der hohen analytischen Zahlen fiir Wasserstoff kann die 

Verbindung kaum anders zusammengesetzt sein. Ausser den iibrigen 
Resultaten dcr Analyse spricht dafiir ibr Verhalten gegen kochende 
Alkalien und Sauren, wodurch sie in Pbosphorsaure und s-Benzoyl- 
phenylhydrazin zerlegt wird. 

Die Verbindung ist loslich in Natronlauge; da  sie durch Einwir- 
kung von Kali und Jodathyl diese Eigenschaft verliert und der so 
entstandene neutrale Kiirper beim Kochen mit Salzsaure Phenyl- 
bydrazin liefert, muss das saure Wasserstoffatorn von der Phosphor- 
saure stammen ; diese Ueberlegung fiihrt zu der oben vorgeschlagenen 
Lactonformel. 

Sebmp. 1610. Leicht Ioslich in Alkobol, unl8slich in Wasser. 
Von Natronlauge leicht aufgenommen. Liisung in  conc. Schwefel- 
saure wird mit Eisencblorid langsam blau. Die Lilsung in Chloro- 
form reducirt Quecksilberoxyd nicht (Gntcrschied von s-Benzoyl- 
phenylhydrazin, Analogie mit Dibenzoylphenylbydrazin). 

4. s-Disbenzoylpheuylhydrazidopbosphorsaure, 
(Cs H5 GO. N H  . N Cg HS)aPOOH. 

Aus den Mutterlaugen von der Darstellung des Lactons (3) konnen 
unter Urnstanden die leicht loslichen Nadeln dieser Verbindungen in 
geringer Menge gewonnen werden. Zur Darstellung wurde das nus 
Phosphorpentachlorid und Benzoylphenylhydrazin erhaltene Roh- 
product d i r e c t  allmahlich in iiberschiissigen gekiihlten Holzgeist ein- 

Serichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXVII. 137 
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getragen. Lasst man dann verdunsten, so krystallisirt zuerst Imid- 
chlorid (l), dann etwas Lacton (2) aus, die letzten Mutterlaugen ent- 
hielten die neue Verbindung, welche zur Reinigung in Natronlauge 
aufgenommen, mit Essigsiiure wieder ausgefallt und aus Holzgeist um- 
krystallisirt wurde. D a  die Ausbeute sehr massig war ,  wurde rer-  
sucht, die Verbindung durch Einwirkung von 2 Mol. Benzoylphenyl- 
hydraein auf 1 Mol. Phosphorpentachlorid herzustellen , jedoch ohne 
besseren Erfolg. 

Analyse : Ber. fin c26  Ha3 N4 PO+ 
Proc.: C 64.2, H 4.7, N 11.5, P 6.4. 

Gef. )) >) 63.7, 63.7, )) 5.8, 5.8, )) 11.1, * G.5. 
Glasglanzende Prismen oder verfilzte Nadelchen aus Holzgeist. 

Schmp. 131-132O. Loslich in Natronlauge. Die Liisung in con- 
centrirter Schwefelsaure wird durch Ferrichlorid violet. Die Losung 
in Chloroform reducirt Quecksilberoxyd schon in der Kalte (macht 
die Anwesenheit zweier Imidogruppen wahrscheinlich). Heisse con- 
centrirte Salzsaure spaltet in Phosphorsaure und Benzoylphenyl- 
hydrazin. 

4. L a c t  o n d er  s- D i s b e n  z o y 1 p h e n y 1 h y d r a z  i d o p h o s p h o r s a u re, 

Cs H5 9 : N - N(Cs H5)- PO. \ C6 HgCO.NH.N(C6 H5) 

-__ / 0 
Diese Verbindung schied sich aus der stark concentrirten athe- 

rischen Liisung des aus  Phosphorpentachlorid und Benzoylphenyl- 
hydrazin erhaltenen Reactionsproductes nach mehrtagigem Stehen i n  
der Kalte in biischelformigen Nadeln ab. Vergebens wurde versucht, 
die Ausbeute durch Anwendung von weniger Chlorphosphor zu er- 
hiihen. Rrystallisirt aus heissem Alkohol in schwer liislichen kleinen 
Prismen. Schmp. 164.5 O. 

Analyse: Ber. fur C26Hal N4PO3. 
Proc.: C 66.7, H 4.5, N 12.0 P 6.6. 

Gef. >) * 66.8, * 5.2, )) 11.6, )) 6.7. 

Unloslich in Natronlauge. Die schwefelsaure Liisung wird durch 
Ferrichlorid langsam roth gefarbt. Schon beim Kochen mit Eisessig 
6ndet Spaltung in Phosphorsaure und Benzoylhydrazin statt. Die 
Liisung in Chloroform reducirt Quecksilberoxyd nicht. 

5. Wird s - Benzoylphenylhydrazin mit Phosphorpentachlorid 
einige Stunden erhitzt, SO scheiden sich aus dem eingeengten athe- 
rischen Extract Krystallkrusten ab,  die nach dem Waschen mit Al- 
kohol, in welchem sie schwer liislich sind, aus heissem Chloroform 
nnter Zusatz von etwas Alkohol umkrystallisirt werden. Nach Stiek- 
stoff- und Phosphorbestimmung (gef. 11.8 pet .  N, 7.0 p e t .  P) hesitet 



2125 

der K6rper dieselbe oder eine ahnliche Zusammensetzung wie die 
vorstehende Verbindung (4). 

Schmp. 2200. Unloslich in Nstronlauge. Liisung in concen- 
trirter Schwefelshure durch Eisenchlorid allmahlich roth; gegen Queck- 
silberoxyd bestandig. 

401. E. Schunck und L. Merchlewski:  Zur Kenntniss des 
Anthrachinonoxims. 

(Eingeg. am 14. Ju l i :  mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  
Im Verlauf von Studien in der Anthrachinongruppe haben wir 

unter anderem auch das Anthrachinonoxim einer eingehenderen Be- 
arbeitung unterworfen. Die erhaltenen Resultate sind im Nachfolgenden 
kurz zusammengestellt. 

Das Anthrachinonoxim wird, wie G o l d  S c h m i d t ' )  angiebt, er- 
halten, indem man Anthrachinon in alkoholischer Liisung rnit Hj'droxyl- 
aminchlorhydrat auf 1800 unter Druck erhitzt. Behufs Trennung des 
gehildeten Oxims von dem unangegriffenen Chinon ist es zweckmiissig, 
den Riihreninhalt in Wasser zu giessen, die Fallung abzufiltriren und 
dieselbe sodanu in warme Natronlauge einzutragen. Es erfolgt L@ng 
des Oxims. Das Chino11 wird abfiltrirt und im Filtrat das Oxim mit 
einer Saure ausgefallt. Durch Umkrystallisiren aus rerd. Alkohol 
erhalt man es  in Gestalt feiner, hellgelber, verfilzter Nadelchen. 

Das Oxim liist sich in Alkalien mit rothbrauner Farbe und 
wird aus der alkalischen Losung bereits durch Kohlensaure gefallt. 
I n  conc. Schwefelsaure l h t  es sich mit hellgelber Farbe;  die Losung 
zeigt kein charakteristisches Spectrum. In den gebrauchlichen or- 
ganischen Losungsmitteln lost es sich sehr leicht. Beim Umkrystallisiren 
aus Eisessig erhalt man es in zu Kugeln vereinigten, feinen Nadelchen. 
Haufiges Urnkrystallisiren aus diesem LBsungsmittel ist nicht anzurathen, 
da  das Oxim gespalten wird, indem sich Anthrachinon regenerirt. 

Dem B e c  k m  an n '  schen Gemisch gegeniiher, wie auch heisser 
conc. Schwefelsiiure widersteht es sehr gut. Es konnte in beiden 
Fallen nur eine geringe Hydroxylaminabspaltung und Chinon- 
regenerirung constatirt werden. 

Bei sehr langsamem Erhitzen im Capillarrohr fangt es an gegen 
2000 cu sublimiren, ohne einen deutlichen Schmelzpunkt zu zeigen. 
Erhitzt man jedoch rasch, S O  schmilzt es constant bei 224O C. 

Kochendes Essig- 
saureanhpdrid bei Anwesenheit von entwzssertern Natriumacetat blieb 

Es gelang nicbt ein Acetylderivat darzustellen. 

1) Dicsc Berichte 16, 2179. 
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