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ich an der f r iher  von mir gegebenen Formel Cj H7 (CH2 CH2 OH) NCH3 
fest, doch habe icb auch das Schema CgH7(CHOHCHs)NCHs in  
Betracht gezogen, so dass dem Metatropin die erste Formel zukame, 
wofiir auch sein hiiherer Siedepuukt spricht.. Dagegen stimmt mit 
d e r  anderen Auffassung die Urnwandlung ron Tropin in Metatropin 
besser uberein. 

B r e s l a u ,  den 19. Jnni  1890. 

‘272. Eug. L e l l m a n n  und Herald Boye: 
Ueber in t ramoleoulare  U m s e t z u n g  einer Diazosa lzgruppe  mit 

e inem Phenolrest. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Tiibingen.] 
(Eingegangen an1 21. Juni.) 

Vor wenigen Wochen haben wir gezeigt I), wie gewisse Farbstoffe, 
namlicb die vom Tetrahydrochinolin derioirenden Indamine, durch 
intramoleculare Reduction entfarbt werden, indem der hierzu erforder- 
liche Waaserstoff aus einer anderen Gegend des Molekiils zur chromo- 
phoren Gruppe hinwandert. Die Beobachtung dieser Entfarbungs- 
erscheinung brachte nus nuf den Gedanken, ob cs nicht andererseits 
ermijglicht werden kGnnte, einen FarLstoff zu e r z e u g e n ,  indem man 
in einem und demselben Molekiil die zur Bildung des chromophoren 
Atomcomplexes erforderlichen Gruppen aufspeiclierte , die sonqt i n  
verscbiederien Molekiilen enthalten zu sein pflegen. Es ist nun in der 
T h a t  gelungen, die hierzii erforderlichen Bedinguagen aufzufinden, und 
es sol1 im Naclifolgenden die Bildung eines Azofarbstoffes durch 
intramoleculare Einwirkung einer Diazosalzgruppe auf eineii Phenol- 
rest beschrieben werden. 

Llsst man in alkoholischer L6sung ein Molekiil o-Nitrobenzyl- 
chlorid auf zwei Molekiile Monoathylmetaamidophenol *) auf dem 
Wasserbade einige Stunden einwirken und destillirt hierauf den Alkohol 
~ 

I) Diese Berichte XXTII, 1371. 
Wir sind der Badischen  Ani l in-  u n d  S o d a - F a b r i k  fur gbtige 

Unterstiitzung mit eineni Priparat dieser Verbindung zu Danke verpflichtet. 

Ilrrirlrte d.  D. ehem. Gesellsehaft. Jzlirg. SSIII.  114 
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ab ,  so hinterbleibt ein dunkles, sehr dickflissiges Oel, welches 
wiederholt mit Wasser zur Aufnahme des entstandenen salzsaurea 
Aethylamidophenols geschiittelt wurde. Behandelt man das Product 
unter fortgesetztem Kneten nun mit verdiinnter Salzsaure, so zerfallt 
es allrnahlich zu einem hellgrauen krystallinischen Pulver, dem, seiner 
Bildungsweise und der gleich zii schildernden Reduction nach zu 
urtheilen, die Rezeichnung s a l z s  a u r e s o - N i  t r o  b e n z y l  I t  h y 1 rn e t a-  

a m i d o p h e n o l ;  CsHqOH . N<CH2C6 CZ Hj H 4 ~ 0 2  . HC1 zukommt. Die 

Verbindung lasst sich aus heisser Salzsaure umkrystallisiren ; im 
iibrigen wurde sie nicht weiter nntersuoht, sondern sogleich der 
Amidirnng unterworfen. Um diese auszufiihren, liisten wir das Chlor- 
hydrat i n  concentrirter Salzsaure, setzten etwas mehr als die be- 
rechnete Menge Zinnchloriir hinzu und liessen die Fliissigkeit eineu 
T a g  lang bei gewiihnlicher Temperatur stehen. Sodann erwarmten 
wir noch einige Stunden irn Wasserbade und verjagten schliesslich 
den griissten Theil der Salzsaure. Kach dem Verdiinnen mit vie1 
Wasser gossen wir die gekiihlte Lijsung in kaltes Schwefelammon 
und beobachteten hierbei die Abscheidung einer neuen Base in kleinerl, 
fast farblosen , glanzenden Blattchen, welche nach dem Umkrystalli- 
siren aus Aether bei 1450 schmolzen. Diese Verbindung ist, wie die  
nachstehende Stickstoffbestirnmung zeigt , das erwartete o - A m i d o -  
b e n  z y 1% t h y l  rn e t a a m i d o p  h e n  ol von der Formel 

Cz H5 
cs H4 OH * N<CH2 C6 HaN HB ' 

Berechnet Gefunden 
0.4000 g lieferten 40.2 ccm Stickstoff bei 160 und 743 mm Druck. 

N 11.57 11.46 pCt. 

Liist man diese Arnidobase in vie1 verdiinnter Salzsaure (1 Vo- 
lumen concentrirte anf 2 Volumen Wasser) und giebt zu der mit E is  
gekiihlten Fliissigkeit die einem Molekiil entsprechende Menge Natrium- 
nitrit, so tritt alsbald eine intensive Braunfarbung der Liisnng ein. 
Nacb 24stindigem Stehen wurde der Farbstoff mit Natriumacetat in 
braunen Flocken ausgefallt, ausgewaschen und getrocknet, wobei e r  
sich in ein dunkelbraunes , griinglanzendes Pulver verwandelte. Die 
von Hm. A r n o l d  ausgefiihrte Analyse ergab, dass gleiche Molekiile 
der Base und salpetriger Saure unter Austritt von Wasser auf ein- 
ander gewirkt hatten: 

Cis His ON2 + NO2 H = ClsH1: ON3 + 3 Ha 0. 
O.l.i70 g lieferten 0.4065 g Kohlendioxyd und 0.0795 g Wasser. 

Berechnet Gefunden 
C 71.14 70.78 p e t .  
H 5.93 5.63 )) 
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Der  Vorgang muss wohl so interpretirt werden, dass die sal- 
petrige Saure mit dem salzsauren o-dmidobenzylathylmetaamidophenol 
zuerst das Diazochlorid 

erzeugte, welches sich dann unter Austritt von Salzsaure in folgenden 
AzofarbstofT verwandelte: 

H H 

\ /" O H '  J-N-cH~ -!, 

E-1 
' \ / I  1 

H CZH5 
In dem Diazochlorid lagen die Verhaltnisse fur eine derartige 

Ringbildung insofern giinstig, als einmal die Gruppe N=NCI in der 
Parastellung zum Hydroxyl eingreifen Bonnte, und ferner da  die beiden 
verbindenden Atomgruppen 

-N=N- und -N-CH2- 
I 

Cz H5 
in beiden aromatischen Kerneri zu einander die Orthobeziehung ein- 
nehmen konnten. Die Verbindung enthalt demnach einen achtgliede- 
rigen, aus fiiiif Kohlenstoff- und drei Stickstoffatomen bestehenden 
Ring. Als Bezeichnung des Korpers mijgen die Namen A z o b e n z y l -  
a t  hy 1 a m i d  o p h e n  o l  oder A z  oox y a  t h y 1 b e n  z y  1 a n i l i n  dienen. 

Die Verbiudung verhiilt sich gegen die Faser  ganz wie ein Azo- 
farbstoff und erzeugt auf Seide einen gelbbraunen Ton,  der von 
Sauren und Alkalien kaum verandert wird. Einer Losung des Farb-  
stoffes in sehr verdunnter Salzsaure lasst sich derselbe durch Seide 
vollstandig entziehen. Durch reducirende Mittel wird die Verbindung 
entbrbt ;  sie 16st sich ohne Schwierigkeit in Alkohol, Eisessig und 
Pbenol. 
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