
I s o r o s i n  d u 1 i n No. 1 5. 

N Violet, Rlau und ein Theil tles Griin sind total 

D e r  Rest des Spectrums ist nicht uierklich be- 

7'' 
,, ..@.,,'., 

I nusgeloscbt; scbarfe Grenze bei 1 = 503 pp. 
--,-%--\, 

einflusst. N . C l  -. 
N Ha 

l s o r o s i n d n l i n  No. 14. 
, 

Violet, Blau und ein Tlieil des Griin sind total 
',, \/\, . ansgeliischt ; wenig scharfe Grenze, die den 

allmiihlichen Uebergang zur helleri Zone ver- 
mittelt, zwiscben I = 508 p p  und 1 = 498 pp. 
Der  Rest des Spectrums ist g l e i c h r n a s s i g  
k a u m m e r k li c 11 v er d u n k e 1 t. 

N 

.,h \, 
N . C l  

\ *  

XHa 
Interessant ist hierbei die Beobacbtung, dass, wahrend der Ein- 

fluss der in Meta-Stellung zum Azonium-Stickstoff befindlichen Amino- 
Gruppe fast unmerklich klein ist,  clieselbe Gruppe in Para-Stellung 
eine recbt deutliche, die Absorption rerstarkende Wirkung auf die 
weniger brecbbaren Strahlen ausiibt. 

G e n f ,  .Juli 1901, Universitatslnboratorium. 

474. Martin Freund: U e b e r  eiitige isomere Dismidobaaen 
des 7-Cyanstilbens. 

(Nach Versuchen von Hrn. G. d e  Ridder.) 
[Mittheil. am dem chem. Laborat. des physical. Vereins zu Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 14. August 1901.) 
Bekanotlich liefert das p-Diarnidostilben, analog dern Benzidin, 

Ebenso verhalt sich, wie icb gelegent- substantive Tetrazofarbstoffe 1). 

lich beobachtet babe, das  4.4'-Diamido-'i'-cyanstilben, 

.. ~ 

-. CN 
I N Hg. 

20 Letzterem gelangt man durch Condensation von p-Nitrobenzyl- 
cyanid mit p-Nitrobenzaldehyd und Reduction des dabei entstehende:] 
Dioitrocyanstilbens. Da such die Ortho- und Meta-Nitroderivate der 

D. R.-P. No. 39756, F r i e d l g n d e r ,  Fortschritte der Theerfarbenindu- 
_. 

strie, Bd. I, S. 513. 
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beiden Componenten sich leicht vereinigen lassen, schien es nicht ohne 
Interease, eine Anzahl isomerer Diamidocyanstilbenderivate zu be- 
reiten und den Einfluss, welchen die Stellung der beiden Amidagruppen 
auf die Eigenschaften der Tetrazofarbstoffe ausiibt, zu ermitteln. 
Wiihrend Hr. G u s t a v  d e  R i d d e r  im hiesigen Laboratorium mit Ver- 
suchen in dieser Richtuag beschiiftigt war, erschien eine Arbeit von 
P s c h o r r l ) ,  in welcher derselbe nachwiea, dass die mittels o-Nitro- 
benzaldehyd erhiiltlichen Cyanstilbenderivate bei der Reduction sich 
zu Amidochinolin-Verbindungen umlagern. 

Wir haben dies f i r  die Substanzen, welche durch Vereinigung 
yon o-Nitrobenzaldehyd rnit 0- und p-Nitrobenzylcyanid entstehen, be- 
stiitigt gefunden. 

DerVergleich hat  aich daher nur erstreckt aufp ,p- ,  m,m- und a , p -  
Diamidocyanstilben. Bei der  Kuppelung mit H-Stiure liefern alle drei 
Basen kriiftig substantive Farbstoffe, von denen der erste tiefblau, der 
zweite blaustichig roth aufzieht, wahrend die Nuance des dritten in 
d e r  Mitte liegt. Analog ist das  Verbalten der mit R-Salz erhaltenen 
Farbstoffe; rnit der p ,  p-Verbindung wnrde ungebeizte Baumwolle blau- 
violet, mit der m, m-Verbindung lachsfarben gefiirbt, wiihrend die Far- 
bung rnit der m,p-Verbindung dazwischen lag. 

B i s c  h o f f  2, hat  aua dem von ihm entdeckten 0, o-Diamidostilben 
eine Reihe von Azofarbstoffen hergeatell:, welche nach seiner Angabe 
ebenfalls substaotiv sind. Wir  haben bei der Kuppelung mit H-Siure  
einen Farbstoff erhalten, der nur sehr schwach rnit rotbblauer Farbe 
auf ungebeizte Baumwolle zog. 

4.4'- D i n  i t r o -7 - c y  an  - B t il b e n  3). 

Wird das  von V i c t o r  M e y e r 4 )  entdeckte 7-Cyanstilben vom 
Schmp. 83O in die 9-fache Menge rauchender Salpeterslure unter guter 
Kiihlung eingetragen, so erstarrt die Losung bald eu einem Brei 
gelber, seidengliinzender Nadeln, welche, aus Eisessig krystallisirt, bei 
2 15 O. schmelzen. 

0.1768 g Sbst.: 0.3971 g CO,, 0.0534 g HsO. - 0.1743 g Sbst.: 20.8 ccm 
N (1'i0, 762mm). 

C15&&04. Ber. C 61.02, H 3.05, N 14.2. 
Gef. * 61.25, 2 3.34, 13.88. 

1) Diese Berichte 29, 496 [1896]. a) Diese Berichte 21, 2078 [1888]. 
3) Die Bezifferung entspricht den Vorschliigen in Meyer-Jacobson ' s  

') Ann. d. Chem. 250, 134. 
Lehrbuch, Bd. IT, Theil 11, S. 175. 



Die Ausbeute an diesem Product betragt 60-70 pCt. des Aus- 
gangsmaterials. Die  salpetersaure Losung liefert beim Ausspritzen 
mit Wasser noch eine weitere Menge von Rrystallen, welche aber ein 
durch Umkrystallisiren uicht zu trennendes Gemisch verschiedener 
Nitrokorper reprasentirt. 

Der  Analyse zu Folge sind zwei Nitrogruppen in das Molekiil 
eingetreten ; dnss dieaelben beide in Parastellung sich befinden, geht 
a u ~  der Identitat des Korpers mit dem Product hervor, welches er- 
halten wird, wenn man p-Nitrobenzylcyaoid und p-Nitrobenzaldehyd 
in alkoholischer Losung mit einigen Tropfen Natriumiithylatlosung 
versetzt. Dabei tritt zuerst intensive Blanfarbung auf, welche bald 
verscbwindet, indem sich pleichzeitig Krystalle vom Schmp. 2150 aus- 
scbeiden. 

4 .4 ' -Diamido-7-  c y a n - s t i l b e n .  
Der  Dinitrokorper wurde rnit etwa der zebnfachen Menge Salz- 

siiure und einem Ueberschuss r o n  Zinn eine Stunde lang erwarmt, 
das Reactionsproduct dann rnit kochendem Wasser  verdiinnt, zum 
Kochen erbitzt, vom Uugelosten abfiltrirt und das Filtrat mit Alkali 
bis zur Liisurig des ausfallenden Zinnoxyduls versetzt. Der Amido- 
korper wird dabei in Flocken erhalten, welcbe aus Alkohol in Form 
von rothtraun gefiirbten Nadelcben herauskommen; sie scbmelzen 
bei 188O. 

0.1765 g Sbst.: 0.4925 g COZ, 0.0954 g HeO. - 0.1796 g Sbst.: 26.79 ccm 
N (lGn, 769mm). 

C15H13N3. Ber. C 76.6, H 5.5, N 17.8. 
Gcf. )) 76.1, D 5.8, D 17.6. 

D e r  starken Farbung des Kiirpers halber konnte man an d a s  
Vorliegen einer Azorerbindung, gebildet durch das Zusammentreten 
zweier Molekule des Dinitrokorpers, denken. D e r  Korper besitzt aber, 
wie zwei Siedepunktsbestimmungeii in Chloroformliisung zeigten, die 
einfache Formel, deren Richtigkeit auch durcb Titration rnit Nitrit 
dargethaii wurde. 

3 .3 ' -Din i  t r o - 7 - c y a n - s  t i  I ben.  
Versctzt man molekularc Meiigeii ron  m-Nitrobenzylcyanid und 

m-Nitrobenzaldehyd in absolut-alkoholischer Losung mit wenig Na- 
triumiithylat, so erhiilt man bei einigem Stehen einen Brei von briiuri- 
lichen Krystallen, welche, aus Eisessig umkrystallisirt, bei 204" 
schmelzen. 

0.153g Sbst.: 19.5 ccm N (220, 764 mm). 
CI5H9N3O1. Ber. N 14.2. Gef. N 14.5. 

3 .3 ' -Diamido-7-cynn-st i lben.  
D a s  so gewonnene mm-Dinitrocyanstilbeu wurde in wenig Eis- 

essig geliist, dann durch Zusntz von etwa der zehnfachen Menge con- 
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centrirter Salzsaure in feiu vertheilter Form wieder ausgefsllt und so 
lange in der Wiirme mit Zinn behandelt, bis klare Losung eiugetreten 
war. Letztere gab, mit Gberschtissiger Natronlauge behandelt, einen 
Niederschlag, der in verdiinnter Salzsiiure gelost wurde. Nach dern 
Einleiten ron Schwefelwassmstoff lieferte das Filtrat beim Fiillen rnit 
Alkali die Base in reinem Zustande. Aus Alkohol krystallisirt sie 
in gelben, abgeplatteten Nadeln vom Schmp. 145-1460. 

0.1561 g Sbst.: 0.5259 g CO2, 0.0953 g H&. - 0.1601 g Sbst.: 24.8 ccrn 
N (li", SG3 mm). 

C I S H I ~ N ~ .  Ber. C i t i .6, H 5.52, N 17.5. 
Gef. v 77.1, )) 5.9, * 15.1. 

2.2'- D i n i t r o -  7 - c y a n  - s t  i l  b en. 
0.95 g o-Nitrobenzylcyanid und 1 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in  

so vie1 absolutem Alkohol gelost, dass beim Abkilhlen nichts aus- 
krystallisirte. Reim Zutropfen von Natriumathylatl~sung tritt Blau- 
flirbung auf, welche beim Riibren und guten Kiihlen unter Abschei- 
dung ron  Niidelchen wieder rerschwindet. Die Reaction ist beendet, 
wenn das Aethylat keiue Farbung mehr hervorruft. 

Nach dem Krystallisiren aus Eisessig schmilzt der Korper bei 
169- 171 '. 

0.1036 g Sbst.: 0.2325 g COa, 0.0356 g BaO. 
C I ~ H ~ N S O ~ .  Ber. C 61.02, II 3.0.5. 

Gef. )) 61.2, * 3.5. 

4 .3I -Diamido - 7  - c y a n  - s t i l b e n .  
D e r  erforderliche Dinitrokorper wurde nach den Angabena vow 

R e m  s e l )  durch Condensation von p-Nitrobenzylcyanid und rn-Nitro- 
benzaldebyd mittels Natriumathylat erhalten; aus Eisessig krystallisirt, 
bildet er feine Niidelchen vom Schmp. 195O. Die Verwandlung in 
die Diamidobase geschah in derselben Weise wie bei der 3.3'-Ver- 
bindung; zur Reinigung wurde sie in ihr Chlorhydrat rerwandelt, 
welches beini Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkobolische 
Losung als feiner, gelber, krystallinischer Niederschlag ausfallt. Die 
hieraus abgeschiedene Base kryetallisirt aus Alkohol, in welchem sie 
leicht liislich ist, in abgeplatteten Nadeln vom Schmp. 108-1 10". 

0.1824 g Sbst.: 0.5120 g CO2, 0.0963 g H20. - 0.1677 g Sbst.: 26.2 corn 
N (19O, 754 rnrn). 

C K , H I ~ N ~ .  Ber. C 76.6, H 5.5, N 17.8. 
Bef. 76.56, )) 5.5, v 17.84. 

4.2'- D i n i  t r o -  7 - c y s n - s  t i  1 b en. 
Werden rnolekulare Mengen ron p-Nitrobenzylcyanid und o-Nitro- 

benzaldehyd in so vie1 absolutem Alkohol geliist, dass auch beim 

I) Diese Berichte 23, 3135 [lS901. 
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Eiihlen mit Eis nichts auskrystallisirt, so scheidet sich, wenn man 
reichliche Mengen Natriumathylat hinzufiigt, aus der intensiv gefarbten, 
kalten Liisung das Dinitrocyanstilben ab, welches, wie R e m s e l )  an- 
giebt, aus Eisessig in farblosen Nadelchen, Schmp. 1840, krystallisirt. 
Condensirt man die beiden Nitroverbindungen, in wenig warmem Al- 
kohol gelost und unter Zusatz einer geringen Menge von Aethylat, so 
scheidet sich ein Kiirper a b ,  der aus Eisessig in Kryetallen vom 
Schmp. 135-138O herauskommt. Die Analysen fihren zur Formel 
CisHiiN305. 

0.1962 g Sbst.: 0.4122 g CO?, 0.0662 g HaO. - 0.1662 g Sbst.: 19.9 ccm 
N ('200, 759 mm). 

Ber. C 57.48, H 3.51, N 13.16. 
Gef. D 57.29, )) 3.77, )) 18.76. 

Dieser Korper  ist als 2.4'-D i II  i t r  o -7-0 x y - 7'-cyan -d i p h e n y  1- 
a t h a n ,  JSO~.C,~HJ.CH(OH).CH(CN).C~H(.NOQ, aufzufassen, denn 
sowohl durch Auflosen in concentrirter Schwefelsaure und nachheriges 
Ausfallen mit Wasser und Ammoniak, als auch durch Behandeln 
seiner alkoholischen Liisung mit Natriumiithylat geht er unter Wasser- 
abspaltung in das Stilbenderivat vom Schmp. 184O iiber. 

P y - 1 - A m i d o -  Py-2-arnidophenyl - c h i n o l i n ,  
C H  

/.-. "%C. Cs Hc . NHs 
& / \ b c . N H a  

N 
Der  Dinitrokiirper vom Schmp. 184O wurde mit Zinn und Salz- 

saure reducirt, die Losung d a m  mit Wasser vcrdiinnt, filtrirt und das 
Filtrat mit Alkali bis zur Losung des Zinnoxyduls versetzt. D e r  un- 
geliist bleibende Riickstand wurde in Salzsaure geliist, Schwefelwasser- 
stotf eingeleitet, das Filtrat alkalisch gemacht und die ausfallende 
Base sofort i n  Aether aufgenommen. Das beim Einleiten von Chlor- 
wasserstoff eich ausscheidende C h l o r h y d r a t  lasst sich aus wenig 
Wasser umkrystallisiren. Es bildet feine, graue, gegen 250° sich 
zersetzende Nadelchen, welcbe 1 Mol. Wasser enthalten. 

0.2624 g Sbst.: 0.5329 g 0 2 ,  0.1287 g HzO. - 1.236 g Shst. verloren bei 
133" 0.0736 g HzO. 

C ~ S H , ~ N ~ . ~ H C I  + HzO. Ber. C 55.2, H 5.23, H10 5.5. 
Gef. D 55.38, D 5.44, 5.98. 

Das  von P s c h o r r  erhaltene Py-  1 -Amido-Py-'2-phenyl-chinolin 
lasst sich nicht diazotiren; ganz analog nimmt die hier bescliriebene 
Base nur  in der Amidogruppe, welche sich irn Beuzolrest befindet, 
salpetrige Saure auf. 

._  - 

Dime Berichte 23, 313.5 [l690]. 




