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Mittheilungen.

93. E. Né6lting und O. Kohn: Ueber Azo- und Disazover-
bindungen der Kresole!).

(Eingegangen am 11, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ueber die Azoverbindungen der Kresole ist bis jetzt wenig be-
kannt. Es liegt nur eine Angabe von Mazzara?) liber das Phenyl-

azoparakresol vor, CyH;N=aN---Cq H3<::811__]I3 83 , welches durch

Vermischen von salpetersaurem Anilin, Kalinmnitrit und Parakresol in
sehr verdiinnter, wiisserigev Lisung erhalten, aber nicht niher unter-
sucht wurde, und eine Notiz von Stebbins?®) iiber Phenylazokresol-
sulfonsiiure (aus Steinkohlentheerkresol).

Es schien uns demnach von einigem Interesse, die Untersuchung
dieser Korper anfzunehmen. Das Parakresol, in dem das sonst durch
die Azogruppe ersetzte Wasserstoffatom durch ein Methyl vertreten
ist, musste sich voraunssichtlich anders verhalten als wie seine beiden
Isomeren.

Dies hat sich denn anch im Laufe der Untersuchung bestitigt.
Wir lassen hier zunichst eine kurze Zusammenfassung unserer Re-
sultate 1blgén und werden dann unsere Versuche im Einzelnen be-
schreiben.

Parakresol verbindet sich mit Diazoverbindungen mit derselben
Leichtigkeit, wie die nicht in der Parastellung substituirten Phenole.
Der Diazorest (Cg Hy N =:= N -—, Cg H4<iils\193=1§___
Hydroxyl in die Orthostellung.

Disazoverbindungen liessen sich nicht erhalten.

Eine Nitrosoverbindung darzustellen, gelang ebenfalls bis jetzt
noch nicht.

Ortho- und Metakresol geben mit Diazoverbindungen Oxyazo-
korper, in denen die Azogruppe die Parastellung dem Hydroxyl gegen-
iiber einmimmt.

u. 8. w.) geht zum

5 Obige Arbeit wurde im hiesigen Laboratorium im Sommer 1882 an-
gefangen und im Sommer 1883 vollendet. Die Resultate sind dem Comité de
Chimic der Societe Industrielle de Mulhouse in den Sitzungen vom 13. De-
cember 1882, 14, Februar, 13. Juni, 11. Jnli 1883 kurz mitgetheilt und auch
im Moniteur scicntifique 1883, sowic in der Chemiker-Zeitung abgedruckt
worden.

?) Gazzotta chimica italiana Bd. IX, 8. 424; diesc Berichte XTI, 2367.

3) Diese Berichte XIII, 718.

23*
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Beide liefern mit Leichtigkeit Disazoverbindungen. In diesen so-
wohl als in dem Griess’schen Phenyldisazophenol stehen die beiden
Azogruppen zu dem Hydroxyl in Para und Ortho, also in Meta zu
einander. Die Nitrosoverbindungen lassen sich ebenfalls ohne Schwierig-
keit darstellen; die Nitrosogruppe nimmt dem Hydroxyl gegeniiber die
Parastellung ein?).

I. Azoverbindungen des Parakresols.

~OH (1)
“CH; (4)°
Darstellung dieses Kdorpers modificirten wir das Verfahren von Maz-
zara in der Weise, dass wir zuerst Diazobenzolchlorid darstellten und
dieses in eine stark alkalische Lésung von Parakresol einfliessen
liessen. Beide wurden durch darin schwimmendes Eis gekiihlt. Wir
wandten z. B. an:

Phenylazoparakresol, CgH;N==N---CsHj< Zur

Apilin . . . . . . . . . . . . . 2¢

Salzsiure von 30pCt. . . . . . . . 52g

Wasser . . . . . . . . . . . . 400—450cem®

Titrirte Natriumnitritlosung, entsprechend . 15g NaNOs;
andererseits:

Parakresol . . . . . . . . . . . 22g,

gelost in iiberschiissiger Natronlange und auf etwa 500 cem verdiinnt.
Beim Zusammengiessen der Fliissigkeiten schied sich sofort ein orange-
gelber Niederschlag ab, der sich beim Stehen vermehrte und nach
24 Stunden abfiltrirt wurde. Derselbe ist freies Phenylazoparakresol
und krystallisirt aus Benzol oder Benzol und Ligroin in schénen,
orangegelben Blittchen, die den von Mazzara fir Phenylazopara-
kresol angegebenen Schmelzpunkt 108 —1099 besitzen.

Wir glaubten zuerst, dass hier eine Disazoverbindung vorlige,
aber dies ist nicht der Fall, wie die Stickstoffbestimmung und spiiter
auch die Reduktion zeigte.

' Berechnet fiir Gefunden
CoHsN==N--CHsOH  (CiHsN=:N)2 G Hs OH o

N 13.21 17.72 12.90 pCt.

Aus der alkalischen Losung wird durch Séiuren eine mit der
obigen identische Substanz gefillt, die nach einmaligem Umkrystalli-
siren rein ist.

Schmieren und Nebenprodukte bilden sich gar nicht, so dass die
Ausbeute der theoretischen fast gleichkommt.

D Das Nitrosometakresol ist seither von Bertoni (Gazzetta chimica XII,
302; dicse Berichte XVI, 242) beschriehen worden; wir haben dasselbe in
Folge dessen nicht weiter untersucht.
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Sowohl der direkt ausgeschiedene wie der aus der alkalischen
Losung gefdllte Antheil losen sich wenig in concentrirten, leicht
in verdiinnten, warmen Alkalien.

Eine Disazoverbindung des Parakresols darzustellen, gelang nicht,
weder durch Einwirkung von zwel Molekiilen Diazobenzolchlorid auf
ein Molekiil Parakresol, noch durch Einwirkung von Diazobenzol-
chlorid auf in Alkali gelostes Phenylazoparakresol. Man erhilt in
beiden Fillen letzteren Korper, verunreinigt durch die Zersetzungs-
produkte des Diazobenzolchlorids; nach mehrmaligem Umkrystallisiren
zeigte er jedoch den Schmelzpunkt 108¢ und ergab bei der Analyse
13.01 pCt. Stickstoff.

Bei einem Versuche haben wir z. B. das Phenylazoparakresol
(7g) in verdiinnter Natronlauge vollstindig geldst, dann nach dem
Erkalten und Hinzufligen von Eis das aus 3 g Anilin bereitete Diazo-
benzolchlorid eingetragen. Obgleich die Temperatur auf 0° gehalten
wurde, entwickelte sich sofort Stickstoff und schied sich Harz aus.
Nach 2 Tagen war alle Diazoverbindung zersetzt. KEs wurde abfiltrirt
und das Kiltrat angesiunert. Aus demselben erhielten wir 4 g Phenyl-
azoparakresol zuriick, Der Niederschlag war harzig, und aus dem-
selben liess sich nichts anderes als noch ein wenig Phenylazopara-
kresol isoliren.

Phenylazoparaacetylkresol,

CGH5N:::N“"_C6H3<7:8g§H3O EB ’

erhilt man leicht durch Erwiirmen des obigen Korpers mit Acetyl-
chlorid oder Acetanhydrid in kleinem Ueberschusse. Man giesst in
Wasser, krystallisirt aus verdiinntem Alkohol um und erhilt so feine,
gelbe Nadeln, die bei 67— 689 schmelzen.

Berechnet Gefunden
C 70.82 70.51 pCt.
H 6.51 5.69 »
N 11.02 10.79 »

Das Acetylderivat ist leicht ldslich in kaltem Alkohol, Aether,
Chloroform und Aceton. Carbonate verseifen es nur langsam, Alkalien
schneller; am besten gelingt die Verseifung mit alkoholischer Salz-
sdure. Das regenerirte Phenylazoparakresol zeigt alle Eigenschaften
der Ausgangssubstanz.

Phenylazoparabenzoylkresol,

CoH N=-N—C; Hy=: ) SO CoHy EB

wird erhalten durch Erwédrmen mit Benzoylchlorid, bis keine Salz-
siureentwickeluong mehr stattfindet; die Reaktion kann man auch in
dtherischer oder Benzollosung vornehmen.
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Gelbe Nadeln, bei 113¢ schmelzend, leicht in kochendem, schwer
in kaltem Alkohol lislich, leicht in Aether, Chloroform und Kohlen-
wasserstoffen.  Wird von OCarbonaten gar nicht, von Alkalien nur
schwierig angegriffen.

Berechnet Gefunden

N  $.86 8.94 pCt.

Azobenzolazoparakresol,

CoH; N ==N--CyHN == N--CyH<c g 11,

bildet sich nicht ganz so leicht wie das entsprechende Anilinderivat,
und die vollstindige Diazotirung des Amidoazobenzols bietet einige
Schwierigkeiten.

Am besten vertheilt man salzsaures Amidoazobenzol in etwas
Alkohol, fiigt noch ein Molekiil Salzsiiure hinzu, giesst sodann in
Wasser, kiihlt mit Kis und setzt unter fortwidhrendem Schiitteln das
Natriumnitrit hinza. Hat man freies Amidoazobenzol, so 10st man es
in moglichst wenig heissem Alkohol, setzt 2 Molekiile Salzsiure hinzu
und verfihrt sonst wie oben. Man ldsst einige Zeit stehen und giesst
alsdann in die gekiihlte, alkalische Losung des Parakresols. Nach
einigen Stunden erwfirmt man zur Beendigang der Reaktion. Der
Azokérper, der in der alkalischen Fliissigkeit unloslich ist, scheidet
sich ab und wird am Dbesten aus Eisessig umkrystallisirt. Kleine,
braune Nadeln, bei 160° schmelzend, sehr schwer lislich in Alkohol,
leichter in Chloroform und Kohlenwasserstoffen, ziemlich leicht in
heissem Eisessig. Alkalien nchmen ihn in der Kilte gar nicht, in der
Hitze wenig auf; Schwefelsiiure 16st ihn unzersetzt mit rothvioletter

Farbe.

Berechnet Gefunden
N 1772 17.87 pCt.
CH: (4)
Paratolylazoparakresol, Cs Hy<Ing "\ /15 __.-OH (1)
N=:=N (1)---CsHs “CHy (4)°
wird in absolut derselben Weise wie die entsprechende Phenylverbindung
dargestellt.

Krystallisirt aus Toluol in rithlichen Krystallen oder gelben
Tifelchen, die bei 112—113° schmelzen. Schwer léslich in kaltem
Alkohol, leicht in heissem, ebenso in Aether, Chloroform und den
Kohlenwasserstoffen.

Berechnet Gefunden
N 12.39 12.45 pCt.

Die Acetylverbindung bildet aus Eisessig krystallisirt gelbe Nadeln,
Schmp. 919, die Benzoylverbindung krystallisirt -aus Alkohol in kleinen
gelben Nidelchen, die bei 95° schmelzen.
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Wie wir weiter unten zeigen werden, entsteht dasselbe Azokresol
aus dem Amidoazoparatoluol von Witt und Noelting?), dessen Con-
stitution bekannt ist; hierdurch wird die aus der Reduktion abgeleitete
Formel der Azoparakresolverbindungen bestiitigt.

Parasulfophenylazoparakresol,
x - S0H ()
N==N--Cs Hs < ,
Cl=igg. g  CHy (4)
erhilt man leicht durch Einwirkung von Diazobenzolsulfonsfiure auf
alkalisches Parakresol.
Man 18st in Wasser 200—300 cem:

Natronhydrat (100pCt.) . . . . . 8g

Sulfanilsdure . . . . . . . . . 32¢g

Natrinmnitrit (100pCt.) . . . . . 12.1¢g
und fiigt zu der mit Eis gekithlten Losung

Salzsiure (30pCt.) . . . . . 43—45g

liisst etwa eine Viertelstunde stehen und giesst in eine stark alkalische
Lésung von )
Parakresol. . . . . . . . . . 20g.

Das Gesammtvolumen der Flissigkeit betrigt etwa einen halben
Liter. Dieselbe farbt sich dunkel gelbroth, lisst aber keinen Nieder-
schlag absitzen. Nael einiger Zeit siiuert man mit Salzsiure an, wo-
durch das saure Natriumsalz ausgefillt wird. Man reinigt dasselbe
durch Umbkrystallisiren, 18st es sodann in méglichst wenig siedendeni
Wasser, fillt mit concentrirter Salzsiure die frele Sdure aus, und
reinigt dieselbe durch Krystallisation aus verdiinnter Salzsiure. Sie
bildet gelbbraune Blittchen mit violettem Flichenschimmer und ldst
sich leicht selbst in kaltem Wasser, ziemlich leicht in siedendem, sehr
schwer in kaltem Alkohol. Beim Erhitzen zersetzt sie sich unter Aus-
stossung stechend riechender Ddmpfe und Zuriicklassung einer schwer
verbrennlichen Kohle.

Mit Basen bildet sie meist gut krystallisirte Salze.

Das saure Kaliumsalz,

SO;:K
CoHy<y.” SOH (1)
61 N--—N"“CG H3<-.CH3 (4) —+- SHQO Py
wird durch Erwédrmen der wisserigen Losung der freien Siure mit
Chlorkalium erhalten. Schdn gelbe Blittchen, die schon in kaltem

Wasser ziemlich loslich sind.

Berechnet Gefunden
H: O 15.46 15.27 pCt.
K 11.78 11.68 »

3 Diese Berichte XVII, 78,
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Das saure Natriumsalz,

b03Na
H,~: .OH
Co Has NN oMy 3y, 49
in gleicher Weise aus der Siure mittelst Chlornatrium erhalten, bildet
ebenfalls schone gelbe in kaltem Wasser losliche Blittchen.
Berechnet Gefunden

Na 7.31 7.06 pCt.
Das saure Magnesiumsalz,

«-50s
<Ce H4 ‘N"‘N-'-CGH4< CHg) NIg —+ 5H20
wird aus einer mit etwas Salzsiure versetzten Liésung der freien Sdure
durch Zusatz von schwefelsaurer Magnesia erhalten. Es bildet prich-
tige gelbbraune Blittchen, die in kochendem Wasser leicht, in kaltem
fast gar nicht léslich sind.

Berechnet Gefunden
5H:0 15.11 14.96 pCt.
Mg 3.93 3.72 «

Das saure Baryumsalz,

.-S03 :

(CG H4 - N::=N""CSH4<::81:[:II&> Ba
wird erhalten durch Fillung der mit etwas Salzsiure versetzten Lo-
sung der freien Sédure mittelst Chlorbaryum. Aus sehr verdiinnter
Salzsiure umkrystallisirt bildet es schéne gelbbraune Tafeln.

?

In kaltem Wasser ist es fast unloslich, in kochendem nur schwer
16slich. Es ist wasserfrei.
Berechnet Gefunden
Ba 17.66 17.76 pCt.

Die freie Sdure sowohl, wie die Salze in saurer Ldsung firben
Seide und Wolle schon gelb, von einer mehr in’s Orange ziehenden
Nuance als die entsprechenden Phenolderivate.

Sulfonirung des Phenylazoparakresols.

Man 16st Phenylazoparakresol in 4 bis 5 Mal seinem Gewichte
Schwefelsiure von 100 pCt., fiigt die einem Molekiil Schwefelssure-
anhydrid entsprechende Menge von rauchender Schwetelsiure!) hinzu
und erwirmt einige Zeit auf dem Wasserbade, bis sich eine Probe in

1) Wir arbeiten hier im Allgemeinen mit einer Siure von 60—65 pCt.
Aphydridgehalt. Dieselbe ist bet gewdhnlicher Temperatur fliissig, also weit
bequemer zu handhaben, als die krystallisirte Pyroschwefelsiiure mit 45 pCt.
Schwefelsiureanhydrid.
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Wasser klar 15st. Man giesst sodann in wenig Wasser, wodurch die
freie Séure ausgeschieden wird, auns der Salze dargestellt warden. Das
Natriumsalz war wasserfrei und ergab den fir das saure Natrium-
salz der Monosulfonsiure berechneten Gehalt.
Berechnet Gefunden
Na 7.31 7.19 pCt.

Die freie Siure sowohl, wie andere zum Vergleich dargestellte
Salze verhielten sich absolut wie die aus Paradiazobenzolsulfonsiure
und Kresol erhaltenen.

Waren diese auf verschiedenen Wegen dargestellten Siuren wirk-
lich identisch, so musste die durch Sulfonirung erhaltene bei der
Reduktion Sulfanilsiiure liefern. Dies ist in der That der Fall; neben
derselben entsteht kein Anilin, noch haben wir eine andere Amido-
benzolsulfonsiure anffinden kénnen.

Die Sulfanilsiure wurde durch ihre physikalischen Eigenschaften,
Darstellung ihres Natriumsalzes, Ueberfiihrung in Chinon nnd Tribrom-
anilin (Schmp. 1199 als solche charakterisirt.

Phenylazoparakresolsulfonséure,
0B (1)
06H5N===N . C(; H3§'*CH3 (4) 9

~SOsH (2)

beim Sulfoniren von Parakresol erhilt man mit gewohnlicher Schwe-
~OH (1)

felstiure eine Sulfosiiure von der Constitution CoHz2-CHz;  (4)1).

. ~S0zH (2)
Dieselbe verbindet sich mit Leichtigkeit in alkalischer Ldésung mit
Diazoverbindungen und liefert in Wasser 18sliche Farbstoffe. Unter-
sucht wurde das Einwirkungsprodukt von Diazobenzolehlorid. Die
frele Azoséiure ans der concentrirten Losung des Natriumsalzes mit
viel iiberschiissiger Salzsiure ausgefillt und durch Umkrystallisiren
gereinigt, bildet kleine, rothbraune Tifelchen, oder aus verdiinnter
Losung Nadeln, die selbst in kaltem Wasser leicht, in Alkohol aber
schwer léslich sind.

~OH (1)
Das saure Natriumsalz, CgHsN=:=N---CsHp:--CHs (4),
8§05 Na (2)

bildet rothbraune Bliittchen, leicht in heissem, ziemlich leicht in kal-
tem Wasser ldslich. Es krystallisirt wasserfrei. Seine angeséiuerten
Losungen firben Wolle und Seide in édhnlichen Ténen wie die iso-
mere ans Sulfanilsiure.
Berechnet Gefunden
Na 7.31 7.12 pCit.

5 Engelhardt und Latschinoff, Zeitschrift fir Chemie 1869, S. 619.
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Einwirkung von Diazoverbindungen auf Parakresoldisul-
-OH 1)
fonsiure, CgHy --CH; “4)
~(803H): (2, 8)

Die Parakresoldisulfonsiiure ist ebenfalls von Engelhardt und
Latschinoff dargestellt worden. Die Stellung der zweiten Sulfon-
gruppe war nicht bekannt; wir haben durch ganz kurzes Erwirmen
derselben mit verdiinnter Salpetersiure glatt Dinitroparakresol,

-OH (1)
CeHo%--CH; (4) , erhalten, ein Beweis, dass die zweite Sulfon-
{(NO2)2 (2, 6)
gruppe sich dem Hydroxyl gegeniiber ebenfalls in der Orthostellung
befindet. Weder Diazobenzolchlorid noch Diazobenzolsulfonsiure ver-
binden sich mit dieser Siuarel).

Metasulfoparatolylazoparakresol,

H
Ne=N—CyHy <30 EB
CeH32--803H (2) 3 %),
‘\CH3 (4)
wurde aus der Diazoverbindung der Paratoluidinsulfonsiure,
~NHg (l)
CeHz2-CH; (4),
~SO0sH (2)

in der gleichen Weise wie die Sulfanilsiureverbindung dargestellt.

Sie bildet vothbraune Krystillechen mit stark violettem Flichen-
schimmer, ist in Wasser leicht, in Alkohol schwer léslich.

. /N=:=N---06H3<::81§13 ((i))
Das saure Natriumsalz, CgH;?-CHj;
“S0O3Na
bildet gelbe, glinzende, in kaltem Wasser leicht losliche Blittchen.
Es ist wasserfrei.
Berechnet Gefuuden

Na 7.01 7.05 pCt.

1) Es scheint, dass, wenn in einewms Phenol die Parastelle und die zwei
Orthostellen besetzt sind, Diazoverbindungen gar micht oder nur schwierig
einwirken. Ist nur dic Parastellung, oder dicse und eine Orthostellang be-
setzt, so erhilt man Azoverbindungen mit derselben Leichtigkeit wie beim
Phenol selbst. So liefern, nach Versuchen, die im hiesigen Laboratorium aus-
gefithrt worden sind, Parabromplenol, Phenolparasalfonssinre, Metaxylenol,
O (1)

CeH3i-CH; (2), ganz glatt Azokdrper, wihrend es uns bis jetzt nieht ge-
“CH; (®

lungen ist, solche aus Tribromphenol, und trotz mannichfaltiger Versuche, aus

Mesitol, (151—19<::%I%Iq)3 @ E}l)g) su erhalten. Ebenso ist es uns noch nicht

gelungen, aus dem Mesidin cine Amidoazoverhindung zu crhalten.



Das saure Baryumsalz,

OH

V/N':f:N—" Cg H3<»’:

[Cﬁ H;-CH; CHs | B, + 11,0,
S04 2

krystallisirt aus verdiinnter Salzsiure in kleinen rothbraunen Nidel-
chen.  Fast onléslich in kaltem Wasser, schwer lislich in siedendem.

Bereehnet Gefunden
H. O 9.44 9.73 pCt.
Ba 18.34 18.24 »

Reduktion der Azoparul{resolvearbindungen.

Um die Stellung der Azogruppe zum Hydroxyl in den oben be-
schriebenen Verbindungen zu ermitteln, bot die Reduktion ein ein-
faches Mittel. Wir fiihrten dieselbe mit Zinn und Salzsiure, resp.
saurem Zinnchloriir aus und erhielten auf diese Weise aus dem Phe-
nylazoparakresol, Anilin neben Amidoparakresol. Die Trennung bietet
jedoch Schwierigkeiten, immerhin erhielten wir genug Amidokresol,
um es mit dem aus dem Sulfanilsiurederivat erhaltenen zu vergleichen
und vollige Identitit zu constatiren. Dass dem Sulfanilsiurederivat
die gleiche Constitution zukommt, wie dem aus Diazobenzol erhalte-
nen, beweist ja auch schon die Ueberfilhrung des letzteren in ersteres
durch Sulfoniren, Bei der Sulfonsiure ist die Trennung sehr einfach,
Zu den ersten Versuchen diente reines analysirtes Baryumsalz, spiter
copulirten wir Diazobenzolsulfonsiure mit Parakresol, fillten aus der
rohen Lésung das Baryumsalz mittelst Salzséiure und Chlorbaryum,
und unterwarfen es direkt nach dem Auswaschen der Reduktion.

Da wir stets dasselbe und immer nur ein Amidokresol erhielten,
scheint uns bewiesen, dass, wenigstens unter den von uns eingehal-
tenen Bedingungen, sich aus Diazoverbindungen und Parakresol nur
eine einfache Azoverbindung bildet.

Die Reduktion wurde, wie gesagt, durch Erwirmen auf dem
Wasserbade mit Zinn und Salzsiure oder saurem Zinnchloriir be-
werkstelligt. Nachdem die gelbe Farbe vollig verschwunden war,
wurde ziemlich stark eingeengt, von der ausgeschiedenen Sulfanilsiure,
resp. sulfanilsaurem Baryum, abfiltrirt, sodann stark mit Wasser ver-
diinnt, das Zinn mit Schwefelwasserstoff vollstiindig ausgefillt und die
Flissigkeit im Schwefelwasserstrom eingedampft. Aus der stark con-
centrirten Losung wurde das Amidokresol mittelst Natrinmearbonat in
Form von grauen Blittchen ausgefillt. Die Mutterlaugen, mit Aether
ausgeschiittelt, ergaben noch eine sehr kleine Menge eines identischen,
aber weniger reinen Produktes. Das Amidokresol wurde schnell
abfiltrirt, im Vacuum iiber Schwefelsiure getrocknet, in absolutem
Aether gelst und die Lisung mittelst gasformiger Salzsiure gefillt.
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Das salzsaure Salz, an der Pumpe abfiltrirt und mit absolutem Aether
gewaschen, bildet ein aus weissen Nédelchen bestehendes Pulver, das
sich selbst an der Luft wochenlang ohne Verinderung aufbewahren
lisst. Es ist nothwendig, bei allen diesen Operationen schnell zu
arbeiten, denn in Lésung und in unreinem Zustande verschmieren sich
sowohl das Amidokresol wie sein Chlorhydrat sehr leicht.

Letzteres ist leicht loslich in Wasser und Alkohol, unléslich in
absolntem Aether und Benzol; auf dem Wasserbade fingt es schon
an zu sublimiren. Seine wisserige Losung firbt sich mit Eisenchlorid
roth!). Die Lisung des freien Amidokresols zeigt diese Reaktion nicht.

Eine Chlorbestimmung ergab:

Berechnet Gefunden
Cl 22.24 22.01 pCt.

Aus dem Chlorhydrat nochmals mit Bicarbonat in Freiheit gesetzt
und aus Aether oder besser Benzol umkrystallisirt, bildet das

~OH (1
Amidoparakresol, CgH3 --CHjy 243, glinzende weisse BlAtt-
~“NH: (2)
chen, die bei 135° schmelzen und sich ohne Zersetzung unbeschrinkt
aufbewahren lassen, (Wir besitzen Préparate, die vor mehr als
Jahresfrist dargestellt worden sind.) Es ist leicht 1éslich in Alkohol,
Aether, Chloroform, viel schwerer in den Kohlenwasserstoffen und
Wasser. Es sublimirt leicht in prichtig weissen Bléttchen oder Nadeln,
die ebenfalls bei 135° schmelzen.

Berechnet Gefunden
C 68.29 68.36 pCt.
H 7.32 7.68 »
N 11.37 11.22 »

Vom Parakresol konnen sich nur zwei Amidokresole ableiten,
in denen die NHp-Gruppe zam Hydroxyl in Meta oder in Ortho steht.
Der eine von uns hat in Gemeinschaft mit A. Collin 2) gezeigt, dass
die Metaamidophenole dieselben Farbreaktionen geben wie die Meta-
diamine mit Nitrit, Diazoverbindangen, Nitrosodimethylanilin u. s. w.
Unser Amidokresol in dieser Richtung gepriift, ergab ein durchweg
negatives Resultat. Es musste demnach eine Orthoamidoverbindung
sein, identisch mit der von P. Wagner?, Hofmann und von
Miller*) untersuchten, aber nicht in frelem Zustande dargestellten

) Diese Reaktion scheint allen Amidophenolen, wo Hydroxyl und Amid
in Orthostellung sind, zuzukommen, ebenso wie allen Orthodiaminen.

%) Nolting und Collin. Diese Berichte XVII, 268,

3) Diese Berichte VII, 1270.

4) Diese Berichte XIV, 573.
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Verbindung. Zum Vergleich stellten wir aus Nitroparakresol vom
Schmp. 34° das Amidokresol dar und fanden es mit dem unserigen in
jeder Beziehung identisch. Aus dem unserigen erhielten wir die
Methenylverbindung genau nach den Angaben von Hofmann und von
Miller, und fanden den gleichen Schmelzpunkt, 46° Aus beiden wurden
gleichzeitig die Aethenylverbindungen dargestellt, die, wie zu erwarten
war, sich als identisch herausstellten. Zur Darstellung grosserer
Mengen Amidokresol ist selbstverstindlich das Nitroparakresel das
bei Weitem bequemere Ausgangsmaterial.
1
O c.cm 8
Aethenylamidoparakresol, CgHj;" -—N// wird
~CHjs )
erhalten, indem man salzsaures Amidoparakresol, Essigsdureanhydrid
im Ueberschuss und entwissertes Natriumacetat einige Stunden am
Riickflusskiibler erhitzt und sodann destillit. Nach mehrmaligem
Umdestilliren erhiilt man eine bei 218—219° (uncorr.,, 748 mm Baro-
meterstand) siedende Flissigkeit, von eigenthiimlichem Geruch, die in
Wasser sehr schwer, leicht dagegen in Alkohol und Aether léslich ist.
Sie 16st sich in S#iuren, jedoch sind die Salze unbestindig und
scheiden leicht wieder freie Base ab; beim Erwédrmen liefern sie
Acetylamidokresol.

Das Chlorhydrat erhilt man am Besten durch Fillen der
#itherischen Losung der Base mit gasformiger Salzsiure. Es ist ein
weisses in Wasser ausserordentlich leicht ldsliches Krystallpulver.

Das Chloroplatinat, (CaHyNO . HCl)2 + PtCly, wird aus der con-
-centrirten salzsanren Losung der Base mittelst starkem Platinchlorid
als gelbes Pulver gefillt. Es ist in Wasser leicht, in Alkohol ziemlich,
in Aether gar nicht léslich.

Berechuet Gefunden
Pt 27.60 27.82 pCt.
OH (1
C OCH;

Acetylamidoparakresol, CeHz?-N=<: 3 (2), erhilt man
CH3 €Y

sehr leicht durch Erwirmen einer Losung der Aethenylbase in ver-
diinnter Schwefelsiure auf dem Wasserbade. Es scheiden sich alsbald
schéne lange weisse Nadeln ab, die durch einmaliges Umkrystalliren
ans Wasser gereinigt werden. Sie schmelzen bei 159—160° sind in
Wasser, Alkohol, Benzol und Aether in der Kilte sehr wenig, in der
Wirme etwas leichter l§slich.

Berechnet Gefunden
N 8.48 8.43 pCt.



Hierdurch ist das aus den Azoverbindungen des Parakresols er-
haltene Amidokresol sicher als Orthoamidoverbindung charakterisirt.
~OH (1)
Sein Isomeres CqHs ?--NHg (3), von Knecht erhalten und von Wal-
~CHy (4)
lach?) in reinem Zustande dargestellt, schmilzt bei 143-—14409,

Constitution der Azo-parakresolverbindungen.

Aus obigen Versuchen folgt, dass in den Azoverbindungen des
Parakresols die Azogruppe N=:=N--- sich zum Hydroxyl in Ortho-
stellung befindet, wie dies ja auch bei den Derivaten des g-Naphtols
nach Liebermann und Jacobsen?) der Fall ist. Wie schon erwihnt,
ist es uns anch gelungen, das Amidoazoparatoluol (Pdratolyl-azo-para-
toluidin) in Paratolylazoparakresol iiberzufiihren, jedoch war die Aus-
beute trotz mehrfacher Modification der Versuche eine sehr schlechte.
Unter manchen Bedingungen erhielten wir nur Harze, manchmal auch
krystallinische, aber in Alkalien unlésliche Kérper, die wir nicht niher
untersuchten.

Am besten verfihrt man folgendermaassen: Man 13st die Amido-
azoverbindung in concentrirter Schwefelsiure, fiigt unter sorgfiltiger
Kiihlung ein Molekiil Nitrosylsulfat hinzu, lisst einige Stunden stehen,
giesst sodann vorsichtig in Eiswasser und erhitzt langsam bis zum
Sieden. Unter reichlicher Stickstoffentwickelung scheidet sich ein
rothes Harz ab, welches nach dem Erkalten abfiltrirt, gepulvert und
wiederholt mit verdiinnter Natronlange ausgekocht wurde. Der grosste
Theil blieb ungeldst. Aus der rothen Lisung wurde nach dem Er-
kalten durch Salzsiure Paratolylazoparakresol ausgefillt, das nach dem
Umkrystallisiren ans Toluol den richtigen Schmelzpunkt, 112—113°,
zeigte.

Die Ausbeute ist sehr gering. Die Amidogruppe erscheint dem-
nach in den Amidoazoverbindungen viel weniger leicht durch Hydroxyl
ersetzbar zu sein, als in den Aminen, denn bei letzteren erhilt man
bekanntlich vortreffliche Resultate.

Immerhin kann diese Ueberfilhrung der von uns angenommenen
Constitution der Azoparakresolverbindungen als weitere Bestitigung

Y Diese Berichte XV, 2834.

?) Diese Berichte XIV, 1310 und 1791. Ann. Chem. Pharm. CCXI, 36..
Nach Versuchen des einen von uns (N.) in Gemeinschaft mit Eugen Wild
stellt sich auch in den Azoverbindungen, die man aus Diazokérpern und
B-Naphtylamin erhilt, die Azogruppe in Ortho () zum Amid. Durch Re-
duktion derselben und nachherige Oxydation des Diamins erhilt man niimlick.
B-Naphtochinon. Wir werden hierither demnichst cingehender berichten.
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dienen. Letztere moge noch durch folgendes Schema erldutert
werden:

CoHzNe=N-~ CrHzN==N - C;,Hg::%?f‘:%_m
¢ 0l ¢ 0H < om
. . | I
CHs. CHs. ! CHy.
CeHsN==N-"x H50:H
¢ OH 7 OH
CHal  /SOsH CH:\  /SO:H

combinirt sich nicht mit
Diazoverbindungen.

II. Azoverbindungen des Orthokresols.

Bei der Einwirkung von Diabenzolehlorid auf eine alkalische
Lésung von Orthokresol entsteht nur ein ziemlich geringer Nieder-
schlag, wiihrend der grosste Theil in der Lsung bleibt. Durch Féllen
mit Siure und Umkrystallisiren aus einem Gemisch von Benzol und
Ligroin oder verdiinntem Alkohol erhilt man das

Phenylazoorthokresol, CeHyN ==N -- CGH3<::8ES' EEIZg ,
in schinen gelben, glinzenden Bléttchen, die bei 129—130° schmelzen,
in kaltem Wasser unléslich, in siedendem schwer, in Alkohol, Aether,
Chloroform und Kohlenwasserstoffen leicht, in Ligroin schwieriger 16s-
lich sind. Wie das Phenylazophenol (Oxyazobenzol), hat es noch
schwach saure Eigenschaften; es zersetzt zwar Carbonate nicht, 16st
sich aber leicht in der Kilte in verdiinnten Alkalien und Ammoniak
mit gelbrother Farbe. Das Bleisalz wird aus der ammoniakalischen
Lésung mittelst Bleiessig als gelber, in Wasser unléslicher Nieder-
schlag ausgefillt.

Die Analyse des Azokdrpers ergab folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 73.58 73.24 pCt.
H 5.69 597 »
N 18.21 13.25 »

Das aus der alkalischen Ldisung direkt ausgeschiedene Produkt
besteht aus einem Gemisch von etwas Natriumsalz des obigen Kor-
pers mit Phenyldisazoorthokresol. Man behandelt es zunichst mit ver-
diinnter Siure, sodann mit kaltem Alkohol, in dem der Azokorper
leicht, die Disazoverbindung schwer loslich ist, und krystallisirt aus
siedendem Alkohol um. Man erhilt so das
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Phenyldisazoorthokresol, (CoH;N === N); C.;Hg«:ggq ,

in rothbraunen Blittchen, die bei 1149—115° schmelzen, in kaltem
Alkohol sehr schwer, in kochendem leichter l6slich sind, iiberhaupt
von allen Losungsmitteln schwieriger aufgenommen werden, als der
Azokorper. Alkalien losen es erst beim Erwirmen mit gelbrother
Farbe, in Carbonaten und Ammoniak ist es unldslich. Kalte Schwefel-
sdure giebt eine rothe Losung. Den gleichen K&rper erhilt man ein-
facher durch Einwirkung von zwei Molekiilen Diazobenzolchlorid auf
eine alkalische Orthokresollésung. Der grosste Theil scheidet sich
direkt ab, der Rest wird aus dem Filtrat mit Siure ausgeféllt; manch-
mal ist diesem noch etwas des einfachen Azokdrpers beigemischt.

Die Analyse ergab genau auf den Disazokdérper stimmende
Zahlen:

Berechnet Gefunden
C 72.15 71.98 — pCt.
H 5.06 5.33 —
N 17.72 18,19 17.97 »

Mit Essigsdureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat einige
Stunden am Riickflusskiihler erhitzt, liefert die Disazoverbindung ein
Acetylderivat, das aus verdiinntem Alkohol in schon gelben Nadeln
krystallisirt, die bei 120—121° schmelzen. Es 18st sich leicht in
kaltem Alkohol, Aether und Benzol. Alkalien und Salzsiure in der
Wiirme regeneriren die uarspriingliche Verbindung; kalte Salzsiiure ist
ohne jegliche Einwirkung.

Phenylazoorthoacetylkresol,

. ~OCOCH; (1)

C(‘, H{)I\ == N - C(; H?’(\CH;{ (2)
durch Erhitzen des Azokorpers mit Acetanhydrid oder Chloracetyl
erhalten, bildet aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, schone gelbe
Téfelchen vom Schmelzpunkt 81—820. Es lost sich ziemlich leicht
in kaltem Alkohol, Aether, Chloroform und aromatischen Kohlen-
wasserstoffen. Von Carbonaten wird es nar schwer verseift, leichter

von verdiinnten Alkalien oder alkoholischer Salzséiure.

Berechnet Gefunden
N 11.02 11.05 pCt.

Phenylazoorthobenzoylkresol,
. ~ .0OCOCsH;s
CoH; N === N — Cg Hj “CH,
bildet kleine gelbe Nidelchen vom Schmelzpunkt 110—111¢, schwer
16slich in kaltem, leicht in siedendem Alkohol, so wie in Aether,
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Chloroform und Aceton. Von Carbonaten wird es gar nicht, von Al-
kalien nur schwierig angegriffen.

Berechnet Gefunden
N 8.86 8.86 pCt.

Parasulfophenylazoorthokresol,
N -OH (1)
wird in der gleichen Weise wie die analoge Verbindung des Parakresols
dargestellt. Die freie Sture krystallisirt aus salzsiurehaltigem Wasser
in kleinen, rothbraunen Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in
heissem leicht, in ‘Alkohol fast gar uicht 10slich sind.

Das saure Natriumsalz,

N N--CoHywigpy by + 210,

Cs Hi<lg 0, Na
bildet schine, gelbe, selbst in kaltem Wasser ziemlich leicht 16sliche
Blattchen, die bel 120° ihr Krystallwasser verlieren.

Berechnet Gefunden
H,0  10.28 10.54 pCt.
Na .31 725 »
Das saure Baryumsalz,
s ~OH (1)
[Cer::g(;;N” CoH=a gy, (2)J2 Ba+ 31, 0,

krystallisirt in gelben Téfelchen, die in kaltem Wasser fast unldslich,
in heissem schwer l¢slich sind.

Berechuet Gefunden
H:O 6.98 6.63 pCt.
Ba 17.66 17.83 »

Reduktion der Azoorthokresolverbindungen.

Da im Orthokresol die Parastelle frei ist, so war von vornherein
zu erwarten, dass sich bei der Reduktion der Azoverbindungen ein
Amidokresol bilden wiirde, in dem die Amidogruppe zum Hydroxyl
gich in Para befindet. Den Versuch haben wir bei der Sulfosidure
mit grdsseren Mengen durchgefiihrt und in gleicher Weise wie bei
der entsprechenden Verbindung des Parakresols das Amidokresol isolirt
und gereinigt. Dasselbe krystallisirt aus Benzol in kleinen weissen
Blittchen, die bei 172-—1739 schmelzen; darch Sublimation, wobel es
auch in Nadeln erhalten wurde, stieg der Schmelzpunkt auf 174 bis
1759, In Alkohol und Aether ist es leicht 16slich, schwerer in Wasser

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jabvg, XVIIL 24
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und Kohlenwasserstoffen. Mit Chromséure erhilt man Toluchinon
vom Schmelzpunkt 67—068% wodurch bewiesen wird, dass die Amido-
gruppe zum Hydroxyl die Parastellung einnimmt.

Das gleiche Amidokresosol erhilt man durch Reduktion von
Nitrosoorthokresol (vergl. die folgende Abhandlung), fiir welches wir auf
anderem Wege ebenfalls die Parastellung nachgewiesen haben.

~OH (1)
Das salzsanre Amidoorthokrescl, C;Hst-NH,HCl (4)
~CHj @

durch Fillen einer itherischen Lésung der Base mit gasformiger Salz-
sdure erhalten, bildet ein weisses Krystallpulver, das im Wasser und
Alkohol leicht 18slich ist. Mit Eisenchlorid firbt es sich nicht; wo-
durch es sich von dem isomeren Derivat des Parakresols unterscheidet,
Beim Erwidrmen der Losung erhilt man Chinon.

Berochnet Gefunden
Cl 22.24 22.35 pCt.

Azoverbindungen des Metakresols.

Phenylazometakresol, CoH; N == N . CsH; <51833 8,3 Bei

der Einwirkung von Diazobeuzolchlorid auf eine alkalische Lésung
von Metakresol erhilt man ecinen unl8slichen Niederschlag und eiue
stark gefirbte Liésung, die wie beim Orthokresol verarbeitet wurden.
Wie bei diesem, bestand der Niederschlag hauptsiichlich aus der
Disazonverbindung, wihrend der einfache Azokérper aus der Lidsung
mit Sdure gefillt und in bekannter Weise gereinigt wurde.

Am Ligroin krystallisirt das Phenylazometakresol in schénen
gelben Nadeln, die bei 109° schmelzen. In Alkoho! ist es schon in
der Kiilte leicht 16slich; ebenso wird es leicht aufgenommen von Aether,
Chloroform und Kohlenwasserstoffen. Mit Alkalien und verdiinntem
Ammoniak bildet es gelbrothe Salze; Carbonate zersetzt es nicht.

Berechnet Gefunden
C 75.58 73.37 pCit.
H 5.66 6.02 >
N 13.21 13.15 »

Sulfoorthotolylazometakresol,
OH (
) ‘N==N (1) - Cs H3<C:CH3 Eg%
CeH; :--CI; (2)
Wird auns der, nach Neville und Winther dargestellten Sulfonsiure
des Orthotoluidins und Metakresol in {blicher Weise dargestellt.
Die freie Sidure bildet kleine rothbraune Krystalle mit violettem
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Flichenschimmer und ist schon in kaltem Wasser leicht, in Alkohol
schwieriger, jedoch ziemlich leicht in der Hitze 18slich.

OH (1
N==N (1)--CeHy<lag, gﬂg

Das sanre Natrinmsalz, CgH;7-CH;y  (2)
~S0O3Na (4)
bildet kleine gelbe Nadelu, die in Wasser leicht loslich sind. Es
krystallisirt wasserfrei.
Berechnet Gefunden

Na 7.01 6.94 pCt.
Das saure Baryumsalz,
CsH; --CH; (2) ? ’
80y (W) 2
besteht ans gelben, in kaltern Wasser fast unloslichen, in siedendem
leichter léslichen Blittchen.
Berechnet Gefunden
Ba 18.34 18.17 pCt.

Die Azoverbindungen des Ortho- und Metakresols firben Seide
und Wolle orangegelb.

Reduktion der Azo-metakresolverbindangen.

Durch Reduktion und iibliche Reinigung ervhielten wir ein Amido-
metakresol, welches aus Benzol in weissen, bel 1510 schmelzenden
Warzen krystallisirte. Mit Chromsédure oxydirt lieferte es Toluchinon
(Schmelzp. 67— 68°), Es muss ihm demnach die Constitution
~OH (1)

Cy¥; --CH; (3) zukommen, und in den Azoverbindungen des Meta-
“NH: (4)

kresols steht die Azogruppe ebenfalls dem Hydroxyl gegeniiber in Para.

Phenyldisazometakresol, (CiHsN =:=N); Cs Hy <::gg (<1}))
. 5 (8

Wie erwithnt, bildet diese Verbindung den Hauptbestandtheil des bel
der Einwirkung von Diazobenzolchlorid auf Metakresol erhaltenen in
Alkalien unlgslichen Niederschlages, aus dem es in gleicher Weise wie
das entsprechende Derivat des Orthokresols isolirt wird. Direkt er-
hiillt man es, indem man zwei Molekiile Diazobenzol in eine alkalische
Loésung von Metakresol giesst. Aus Alkohol krystallisirt es in roth-
braunen Blittchen oder Wirzchen, die bei 149° schmelzen. In diesem
Falle liegt also der Schmelzpunkt der Disazoverbindung hoher, wih-
rend beim Phenol und Orthokresol die einfachen Azoverbindungen
héher schmelzen. In kaltem Alkohol ist es schwer léslich, leichter
in siedendem, ebenso in Aether, Chloroform und Benzol. Verdiinnte
Kalilauge 16st es erst beim Erwérmen.
24*
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Berechnet Gofunden
C 72.15 72.31 pCr.
H 5.06 542 »
N 17.72 17.89  »

Die Acetylverbindung krystallisirte aus verdiiuntem Alkohol in
kleinen gelbbraunen Nadeln, die bei 156—157% schmolzen.

Constitution der Disazoverbindungen des Phenols und
der Kresole.

Ueber die Stellung der zweiten Azograppe im Phenyldisazophenol
ist bislang nichts bekannt. Bei der Reduktion musste man ein Di-
amidophenol erhalten und durch Vergleich mit den bekannten konute
man Aufschluss dber dessen Constitution erhalten. Die Diamidophenole
sind sehr zersetzlich, dagegen war bei ihren Aethern grissere Be-
stindigkeit vorauszusehen. Im Uebrigen verhalten sich sowohl die
Alkohol- als auch die Siureither der amidirten Phenole in ihren
Reaktionen wie Amine'). Da die eine Azogruppe sowohl im Phenol,
wie in den beiden Kresolderivaten zum Hydroxyl in Para steht, so
kann die zweite in Bezug zu derselben sich nur noch in Meta oder
Ortho befinden und, je nachdem dem Phenyldisazophenol die Formel I
oder II zukommt,

L 1.
oH ou
;ONN=N- U U ;’
Lo L UN=-N-—-CgH;
Ne=N--CgHs N=-No-CyHs

mussten sich die aus den Aethern desselben erhaltenen Diamidophenol-
dther wic Meta- oder Orthodiamine verhalten.
Der Versuch hat zu Giunsten der Formel 1 entschieden.
Phenyldisazomethylphenol, (CgH;N === N)y CeH3yOCHj, wurde
dargestellt durch Auflosen von 3 g Phenyldisazophenol in circa 20 cem
absolutem Alkohol, Hinzufigen von 0.4 g Kalium und, nachdem die
Wasserstoffentwickelung anfgehért hatte, von 2—2.5g Jodmethyl. Nach-
dem durch mehrstindiges Erhitzen auf dem Wasserbade die Reaktion
vollendet war, wurde der Alkohol abgedampft, der Riickstand durch
Waschen mit Wasser vom Jodkalium befreit und sodann aus Ligroin
unter Zusatz von etwas Thierkohle umkrystallisirt. Man erhiilt so kleine,
gelbe Warzen, die in kaltem Alkohol schwierig, in siedendem sowohl
wie in Aceton, Chloroform, Aether und Benzol leicht 16slich sind.
Der Schmelzpunkt liegt bei 110% durch Erwirmen mit Alkalien wird
Phenyldiazophenol zuriickgebildet.
Berechnot Gefunden
N 17.72 17.39 pCt.

) Vergl. Nolting und von Salis; diese Berichte XIV, 986; XV, 1859.
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Phenyldisazoacetylphenol, (Cg¢ H; N ==N) C¢H30 C2H30,
wird aus dem Phenyldisazopbenol durch mehrstiindiges Erbitzen mit
Acetanhydrid und Natriumacetat erhalten. Aus Alkohol umkrystallisirt
bildet es kleine gelbe bei 116° schmelzende Nadeln, die in Alkohol,
Aether, Chloroform und Benzol léslich sind. Durch Alkalien oder
alkoholische Salzsiure wird es leicht, durch Carbonate nur schwierig

verseift.
Berechnet Gefunden

N 1628 16.40 pCt.

Phenyldisazobenzoylphenol, (CeH;N =:: N)oCeH30C:Hs O,
wird aus dem Disazokirper mittelst Benzoylchlorid dargestellt, und
krystallisirt aus Alkohol, in dem es in der Kilte schwer loslich ist,
in kleinen gelben Nadeln, die bei 138—139% schmelzen und ven
Alkalien nur schwierig verseift werden.

Reduktion der Disazoverbindungen.

Um jegliche Gefahr des Verseifens zu vermeiden, warden die
Acther der erwihnten Disazoverbindungen in der Kilte in KEisessig
geldst, unter Vermeidung von Erwirmang mit Zinkstaub reducirt, die
Losung mit Wasser verdiinnt, vom Zinkstaub abfiltrirt, und in der-
selben direkt die Priifungen auf Diamine ausgefiihrt. Die Gegenwart
der primiren Base beeintrichtigt die Reaktionen der Meta- (und aunch
die meisten der Para-) Diamine nicht. Durch Zusatz von Nitrit zu
der mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuerten Losung entstand Braun-
firbung, mit Diazobenzolchlorid Orangefirbung und schliesslich ein
orangener Niederschlag (Chrysoidin), mit Nitrosodimethylanilin oder
besser mit Dimethylphenylendiamin und einem Oxydationsmittel die
Witt’sche Neutralfarbenreaktion. Dies Verhalten ist durchaus charak-
teristisch fiir Diamine, Diamidosiuren oder Diamidophenoldther, in
denen sich die Amidogruppen zu einander in Metastellung befinden.

Die drei Aether des Phenyldisazophenols, sowie die Acetyl-
derivate der beiden Disazokresole zeigten absolut das néimliche Ver-
halten, so dass man wohl berechtigt ist allen diesen Kéorpern die
gleiche Constitution zuzuschreiben.

Da das Parakresol keine Disazoverbindung lieferte, muss man
annehmen, dass wohl eine Azogruppe, nicht aber zwei zum Hydroxyl
in Orthostellung zu treten vermdgen.

Miilhausen i./E. Ecole de Chimie.





