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Gelbe, bei 261 - 262" schmelzende Nadeln \-on giosser Restandig- 
keit und daher keinesfalls das gewiinschte Nitrosohydrazon darstellend. 
I n  der eisessigsauren Mutterlauge befinden sich, ausser weiteren Mengen 
dieses ICiirpers, noch andere, niedriger schmelzende Stoffe, deren 
Untersuchung abgebrochen wurdr , iiachdem inzwischen im Methyl- 
phenylhydrazon des Anisaldehyds ein fiir unsere Zwecke geeigneteres 
Untersuchiingsobject aufgefunden war. 

Herrn Dr. R u s t  danker1 wir bestens fiir seine geschickte Assistenz. 
Z i i r i c h ,  anal) t.-chein. Laboratorium d. eidgenijss. Polytechnicicms. 

75. Eug. Bamberger und Ed. Demuth:  
Weber die Einwirkung von Aetzlauge auf o-Azidobenzokhre. 

(Eingegangen am 9. Januar 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. 0. Diels.) 

Naehdem wir die Einwirkung von Aetzlaugen auf verachiedene 
Orthoazidobenzolde&vate studirt hatten I) ,  interessirte es uns, auch 
das Verhalten der O r t h o a z i d o  b e n z o e s a u r e  in dieser Beziehung 
kennen zu lernen. 

6 g derselben wurden 20 Stunden lang der Einwirkung von 60 ccm 
siedender, doppelt normaler Natronlauge uberlassen, wlhrend welcher 
Zeit die Lasung unter gleichzeitiger Ammoniakentwickelung eine gelb- 
braune Farbe annahm. Sie wurde nach dem Erkalten mit Salzsaure 
iibersiiuert, von einem braungelben Niederschlag abfiltrirt und zunachst 
80 wie sie war, dann nach Zusatz uberschussigen Kaliumacetats er- 
sehopfend ausgeathert; die Extracte (S u. E) werden nachher besprochen. 

Die durch Salzsiiure erzeugte Fallung - 2.88 g vom Schmp. 235 
- 237" - nimmt beim Umkrystallisiren aus kochendem Eisessig die 
Form glasglanzender, compacter, schwerer, farbloser Prismen an, welche 
bei 250-251O - bei sebr rascheni Erhitzen um einige Grade hoher 
- unter Aufschaumen und Schwarzung schmelzen (etwas vorher 
Braunung; Bad 2350, Quecksilber bis 225O im Bad). 

LBsl ichkei t :  Eisessig: heisv leicht, kalt schwer - Benzol, Ligtoin, 
Wasser: fast garnicht - huisol: sehr wenig - Alkohol: heiss sehr Ieiicht, 
kalt leicht - Pyridin: sebr leicht. 

N (160 T2S mm). - 0.1474 g Sbst.: 13.3 cm N (190, 728 mm). 
0.1517 g Sbst.: 0.3252 g COz, 0.0.590 g HaO. - 0.1OSS g Sbst.: 9.6 ccrn 

I) Diese Berichte 34, 1303 [I9011 u. 35. 15% [19021. 
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C 1 4 H ~ ~ N 2 0 ~ .  Ber. C 5S.70, I€ 3.5, N 9.7!). 
Gef. g 5S.44, xt 4.32, )) 9.83, 9.93. 

Die Zusammensetzung dieser Sliure ist diejenige einer Azoxyben- 
zoesiiure; in der That  erwies sicli unser Praparat identisch mit der 
von P e t e r  G r i e s s ' )  und spater VOII H o m o l k a a )  besehriebenen Ortho- 
azoqbenzo&auure, welche wir zum Zweck directen Vergleiches aus 
o-Nitrobenzaldehyd und Cyankalium ") darstellten. Sehr charakte- 
ristisch und zum Nachweis des Azoxykorpers geeignet ist sein Phenyl- 
hydrazinsalz; es scheidet dich beim Vermischen alkoholischer Losungen 
van Azoxybenzoesaure nnd Phenylhydrazin je  nach der Concentration 
sogleich oder nach kurzem Stehen ale ganz schwach gelblicher, fast 
farbloser, verfilzter Nadelbrei ab. Das Salz schmilzt - j e  nachdem 
das Bad auf 150" oder 159" vorgeheizt wird - unter Aufschaumen 
bei 160O bzw. 162" (corr.), 16st sich leicht in kochendem, sehr schwer 
in kaltem Alkohol und krystallisirt als papieriihnlicher Filz aus. 

Aethersuszug 6 hinterliess I .5 g. riithlicher, harzdurchsetzter 
Krystalle einer Siiure, die sich auf directeni Wege selbst bei An- 
wendung von Thierkohle nicht hinreichend reinigen liess. Sie wurde 
daher rnittels Kupferacetat iri  das Cuprisalz iibergefiihrt und dieses 
- ein blaugrtiner, in verdunnter Essigsaure unliislicher Niederschlag - 
in bekannter Weise niit Hiilfe von Schwefelwasserstoff. in die Same 
zuriickverwandelt. Dieselbe krystallisirte nun beim Erkalten der 
wassrigen Losung in harzfreien farblosen Nadeln, war aber noch nicht 
ganz rein, da sie aus saurer Losung durch Acetate nicht bleibend 
gefiillt wurde und mit salpetriger Saure bald eine rothe Farbung, 
spater einen rothen pulvrigen Niederschlag, gab. Erst  durch die Be- 
handlung der heissen wassrigen Liisung mit Thierkohle verloren akh 
diese Eigenschaften; die so gereinigte Saure schmolz constant bei 
144-145O und erwies sich bei unmittelbarem Vergleich identisch mit 
Anthranilsaure. 

Aetherextract E gab 0.7 g direct fast reiner Anthranilsaure. 

1) Diesc Bcrichte 7, 161 1 [1874]. a)  ibid. 17, 1904 [1884]. 
7) Der yon Homolka entdcckte Uebergang des o-Nitrobenzaldebyds in 

SzoxybenzoBs~ure durch Cyankalium heruht vermuthlich darauf, dass der 
Nitrobenzaldehyd wie durch Sonnenlicht (C i amic ian  und Sil ber), so auch 
durch Cyankalium zunichst io Nitrosobenzoesguro umgelagert wird, welche 
dam durch Cyankalium zur  AzoxysCurc reducirt wird. Wonn man n%mlich 
o-Nitrobenzaldehyd in lauwarrnem Wasscr lBst oder suspendirt, bo tritt auf 
Zusatx von einigen Tropfen stark concentrirter Cyankaliumlosung eine grasgrhne 
Fkrhung auf; schiittelt man nach dein Anssuern mit Aether, so fgrbt eich 
derselbe griin. B a m b  erger .  
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OrthoazidobenzoPsaure erleidet, also durch Hydroxylionen e k e  
unter Stickstoffabspaltung vor sich gehende Oxydation und Reduction 
zu Azoxybenzoikaure und Anthranilsaure : 

N3 3 CsH4<COOH 

Sebenher  finden, wie die Am moniakentwickelung und die Reaction 
der direct erbaltenen Anthranilsaure zeigen, noch andere Vorgange 
in untergeordnetem Betrage statt. Es scheint, dass sich bei recht- 
zeitiger Unterbrechung der Reaction ein Zwischenproduct festhalten 
lasst, das maglicherweise Aufschluss iiber die Ar t  des Vorgangs geben 
wird. Vielleicht verwandelt sich die AzidobenzoBsliure zunachst in 
Orthohydrox ylaminobenzo5saure. 

Der  Uebergang der AzidobenzoPsaure in AzoxybenzoCsaure ha t  
den Einen von uns iiberrascht, da er bei seinen langjahrigen (grossen- 
theils noch unveriiffentlichten) Untersuchungen iiber Azidoverbindungea 
unter den Zersetzungsproducten derselben niemals einen hzoxyk6rper 
angetroffen hat; allerdings heziehen sich diese Untersuchungen aus- 
nahmslos auf dns Verhalten von Aaidokohlenwasserstoffen gegem 
Mineralsiiuren. 

Ana1yt.-chem. Laborat. des eidgeniiss. Polytechnicums. Z u r i c h .  

76. H. G omberg: Ueber Triphenylmethyl. Condensation 
mittels Salzsaure zum Hexaphenylathan. 

[VII. Mittheilung]. 
(Eingegangen am 17. Janusr 1903; mitgetbeilt in der Sitzring von 

Herrn W. Marckwald. )  

I n  meiner letzten I )  Abhandlung fiber Triphenylmethyl habe ich 
angegeben, dass mittels gechlorter Aether der ungesattigte Kohlen- 
wasserstoff sich ziini Hexaphenylathan eondensiren Iiisst. In Jer 
Verfolgung des Problems, in wie weit die Geschwindigkeit der Polyme- 
risation von der Constitution der angewendeten Aether abhi ig t ,  habe 
ich gefunden, dass die Condensationsfahigkeit der gechlorten Aether 
zum wenigsten zweifelbaft ist, und dasb die Condensation lediglich 
glatt durch S a l z s a u r e  hervorgerufen wird. Sodann wurde die ver- 
schiedenartig verlaufende Wirkung voii Zink auf Triphenylchlormethan, 


