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Isorosindulin No.15.

, . N - Violet, Blau und ein Theil des Griin sind total
ausgeléscht; scharfe Grenze bei 1 =503 pp.

~ersxo~>--  Der Rest des Spectrums ist nicht merklich be-
N.C .
-~ einflusst.
. NH;
Isorosindulin No. 4.
- - N Violet, Blau und ein Theil des Griin sind total
S TP ausgeldscht; wenig scharfe Grenze, die den
‘ ‘\ i allméihlichen Uebergang zur hellen Zone ver-
—

N.Cl mittelt, zwischen | = 508 pyp und 1 = 498 uy.
Der Rest des Spectrums ist gleichmissig
L kaum merklich verdunkelt.
NH,
Interessant ist hierbei die Beobachtung, dass, wihrend der Ein-
fluss der in Meta-Stellung zum Azonium-Stickstoff befindlichen Amino-
Gruppe fast unmerklich klein ist, dieselbe Gruppe in Para-Stellung
eine recht deutliche, die Absorption verstirkende Wirkung auf die
weniger brechbaren Strahlen ausiibt.

Genf, Juli 1901, Universitdtsiaboratorium.

474. Martin Freund: Ueber einige isomere Diamidobasen
des 7-Cyanstilbens.
(Nach Versuchen von Hrn. G, de-Ridder)
[Mittheil. aus dem chem. Laborat. des physical. Vereins zu Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 14. August 1901.)
Bekanotlich liefert das p-Diamidostilben, analog dem Benzidin,
substantive Tetrazofarbstoffe!). Ebenso verbilt sich, wie ich gelegent-
lich beobachtet habe, das 4.4'-Diamido-7-cyanstilben,

.. CN
3T E . E
HyN.# 1,.C:CH. r 4 .NH,.
5 6 5 PP

Zu Letzterem gelangt man durch Condensation von p-Nitrobenzyl-
cyanid mit p-Nitrobenzaldehyd und Reduction des dabei entstehenden
Dinitrocyanstilbens. Da auch die Ortho- und Meta-Nitroderivate der

) D. R.-P. No. 39756, Friedlander, Fortschritte der Theerfarbenindu-
strie, Bd. I, S. 513.
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beiden Componenten sich leicht vereinigen lassen, schien es nicht ohne
Interesse, eine Anzahl isomerer Diamidocyanstilbenderivate zu be-
reiten und den Einfluss, welchen die Stellung der beiden Amidogruppen
auf die Eigenschaften der Tetrazofarbstoffe ausiibt, zu ermitteln.
Wihbrend Hr. Gustav de Ridder im hiesigen Laboratorium mit Ver-
suchen in dieser Richtung beschiftigt war, erschien eine Arbeit von
Pschorr!), in welcher derselbe nachwies, dass die mittels o-Nitro-
benzaldehyd erhaltlichen Cyanstilbenderivate bei der Reduction sich
zu Amidochinolin-Verbindungen umlagern.

NOy NH; N
~~~"CN , " CN S ~C.NH
i | > '-' | !
!\/‘\/‘C -CsHj |\/]\/'C .Ce H; ‘\/‘\ZC .CsHs *
CH CH CH

Wir haben dies fiir die Substanzen, welche durch Vereinigung
von o-Nitrobenzaldehyd mit o- und p-Nitrobenzylcyanid entstehen, be-
stiitigt gefunden.

Der Vergleich hat sich daher nur erstreckt auf p, p-, m,m- und m, p-
Diamidocyanstilben. Bei der Kuppelung mit H-Siure liefern alle drei
Basen kriftig substantive Farbstoffe, von denen der erste tiefblau, der
zweite blaustichig roth aufzieht, wihrend die Nuance des dritten in
der Mitte liegt. Analog ist das Verbalten der mit R-Salz erhaltenen
Farbstoffe; mit der p, p-Verbindung wurde ungebeizte Baumwolle blau-
violet, mit der m, m-Verbindung lachefarben gefirbt, wihrend die Fir-
bung mit der m, p-Verbindung dazwischen lag.

Bischoff?) hat aus dem von ihm entdeckten o, o-Diamidostilben
eine Reihe von Azofarbstoffen hergeatellt, welche nach seiner Angabe
ebenfalls substantiv sind. Wir haben bei der Kuppelung mit H-Siure
einen Farbstoff erhalten, der nur sehr schwach mit rothblauer Farbe
aunf ungebeizte Baumwolle zog.

4.4-Dinitro-7-cyan-stilben?).

Wird das von Victor Meyer!) eptdeckte 7-Cyanstilben vom
Schmp. 83° in die 9-fache Menge rauchender Salpetersiaure unter guter
Kiihlung eingetragen, so erstarrt die Losung bald zu einem Brei
gelber, seidenglinzender Nadeln, welche, aus Eisessig krystallisirt, bei
215° schmelzen.

0.1768 g Sbst.: 0.3971 g COz, 0.0534 g H:0. — 0.1743 g Sbst.: 20.8 cem
N (17°, 762 mm).

015H9N304. Ber. C 61.02, H 3.05, N 14.2.
Gef. » 61.25, » 3.35, » 13.88.

1) Diese Berichte 29, 496 [1896). 2) Diese Berichte 21, 2078 [1888).

3) Die Bezifferung entspricht den Vorsehligen in Meyer-Jacobson’s
Lehrbuch, Bd. IT, Theil II, S. 175.

%) Apn. d. Chem. 250, 124.



Die Ausbeute an diesem Product betrigt 60—70 pCt. des Aus-
gangsmaterials. Die salpetersaure Losung liefert beim Ausspritzen
mit Wasser noch eine weitere Menge von Krystallen, welche aber ein
durch Umkrystallisiren vicht zu trennendes Gemisch verschiedener
Nitrokdrper repréisentirt.

Der Analyse zu Folge sind zwei Nitrogruppen in das Molekil
eingetreten; dass dieselben beide in Parastellung sich befinden, geht
aus der Identitdt des Korpers mit dem Product hervor, welches er-
halten wird, wenn man p-Nitrobenzylecyanid und p-Nitrobenzaldehyd
in alkoholischer Ldsung mit einigen Tropfen Natriumithylatlésung
versetzt. Dabei tritt zuerst intensive Blaufirbung auf, welche bald
verschwindet, indem sich gleichzeitig Krystalle vom Sebmp. 215° aus-
scheiden.

4.4'-Diamido-7-cyan-stilben.

Der Dinitrokérper wurde mit etwa der zebnfachen Menge Salz-
sidure und einem Ueberschuss von Zinn eine Stunde lang erwirmt,
das Reactionsproduct dann mit kochendem Wasser verdiinnt, zum
Kochen erhitzt, vom Ungelosten abfiltrirt und das Filtrat mit Alkali
bis zur Losung des ausfallenden Zinnoxyduls versetzt. Der Amido-
kdrper wird dabei in Flocken erhalten, welcbe aus Alkohol in Form
von rothbraun gefirbten Nédelchen herauskommen; sie schmelzen
bei 188°9.

0.1765 g Sbst.: 0.4925 g COs, 0.0924 g H30. — 0.1796 g Sbst.: 26.79 ccm
N (169 769 mm).

015H13N3~ Ber. C 76.6, H 5.5, N 17.8.
Gef. » 76,1, » 5.8, » 17.6.

Der starken Firbung des Kirpers halber konnte man an das
Vorliegen einer Azoverbindung, gebildet durch das Zusammentreten
zweier Molekiile des Dinitrokdrpers, denken. Der Korper besitzt aber,
wie zwei Siedepunktsbestimmungen in Chloroformlésung zeigten, die
einfache Formel, deren Richtigkeit auch durch Titration mit Nitrit
dargethan wurde,

3.3'-Dinitro-7-cyan-stilben.
Versetzt map molekulare Mengen von m-Nitrobenzyleyanid und
m-Nitrobenzaldehyd in absolut-alkoholischer Liosung mit wenig Na-
triumiithylat, so erhiilt man bei einigem Stehen einen Brei von briun-

lichen Krystallen, welche, aus Eisessig umkrystallisirt, bei 204°
schmelzen.

0.153 g Sbst.: 19.5 cem N {229, 764 mm).
CisHgN30;. Ber. N 14.2. Gef. N 14.5.

3.3'-Diamido-7-cyan-stilben.
Das so gewonnene mm-Dinitrocyanstilben wurde in wenig Eis-
essig geldst, dann durch Zusatz von etwa der zebnfachen Menge con-
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centrirter Salzsdure in fein vertheilter Form wieder ausgefillt und so
lange in der Warme mit Zinn behandelt, bis klare Losung eingetreten
war. Letztere gab, mit iiberschiissiger Natronlauge behandelt, einen
Niederschlag, der in verdiinnter Salzsiiure gelost wurde. Nach dem
Einleiten von Schwefelwasserstoff lieferte das Filtrat beim Fillen mit
Alkali die Base in reinem Zustande. Aus Alkohol krystallisirt sie
in gelben, abgeplatteten Nadeln vom Schmp. 145—1469.
0.1861 g Sbst.: 0.5259 g CO;, 0.0983 g HaO. — 0.1601 g Sbst.: 24.8 ccm
N (179 763 mm).
CisHi3Ns. Ber. C 76.6, H 552, N 17.8.
Gef. » 77.1, » 3.9, » 18.1.

2.2'-Dinitro-7-cyan-stilben.

0.95 g o-Nitrobenzyleyanid und 1 g o-Nitrobenzaldehyd wurden in
so viel absolutem Alkohol gelost, dass beim Abkiihlen nichts aus-
krystallisirte. Beim Zutropfen von Natriumithylatldsung tritt Blau-
firbung auf, welche beim Riihren und guten Kiihlen unter Abschei-
dung von Nidelchen wieder verschwindet. Die Reaction ist beendet,
wenn das Aethylat keine Fiarbung mehr hervorruft.

Nach dem Krystallisiren aus Eisessig schmilzt der Korper bei
169—171°

0.1036 g Sbst.: 0.2325 g CO4, 0.0356 g HaO.

C]5H9N304. Ber, C 61.0_’, H 3.05.
Gef. » 61.2, » 3.8

4.3'-Diamido-7-cyan-stilben.

Der erforderliche Dinitrokérper wurde nach den Angabenivon
Remse!) durch Condensation von p-Nitrobenzyleyanid und m-Nitro-
benzaldebyd mittels Natriumithylat erhalten; aus Eisessig krystallisirt,
bildet er feine Nidelchen vom Schmp. 195° Die Verwandlung in
die Diamidobase geschah in derselben Weise wie bei der 3.3-Ver-
bindung; zur Reinigung wurde sie in ihr Chlorhydrat verwandelt,
welches beim Einleiten von Chlorwasserstoff in die alkoholische
Lésung als feiner, gelber, krystallinischer Niederschlag ausfillt. Die
hieraus abgeschiedene Base krystallisirt aus Alkohol, in welchem sie
leicht léslich ist, in abgeplatteten Nadeln vom Schmp. 108—110°

0.1824 g Sbst.: 0.5120 g COq, 0.0963 g H,O. — 0.1677 g Sbst.: 26.2 ccm
N (199 754 mm). 3

C|5H13N3. Ber. C 76.6, H 5.5, N 17.8.
Gef. » 76.56, » 5.8, » 17.84.

4.2'-Dinitro-7-cyan-stilben.
Werden molekulare Mengen von p-Nitrobenzylcyanid und o-Nitro-
benzaldehyd in so viel absolutem Alkohol geldst, dass auch beim

) Diese Berichte 23, 3135 [1890.
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Kiihlen mit Eis nichts auskrystallisirt, so scheidet sich, wenn man
reichliche Mengen Natriumithylat hinzufiigt, aus der intensiv gefirbten,
kalten Ldsung das Dinpitroeyanstilben ab, welches, wie Remse!) an-
giebt, aus Eisessig in farblosen Niidelchen, Schmp. 1849, krystallisirt.
Condensirt man die beiden Nitroverbindungen, in wenig warmem Al-
kohol geldst und unter Zusatz einer geringen Menge von Aethylat, so
scheidet sich ein Korper ab, der aus Eisessig in Krystallen vom
Schmp. 135—138° herauskommt. Die Anpalysen fiihren zur Formel
CisH11 N3 Os.

0.1962 g Shst.: 0.4122g COs, 0.0662 ¢ HyO. — 0.1662 g Shat.: 19.9 cem
N (20% 759 mm).

Ber. C 5748, H 351, N 13.46.
Gef. » 57.29, » 3.77, » 13.76.

Dieser Korper ist als 2.4'-Dinitro-7-oxy-7-cyan-diphenyl-
dthan, NO,.C4H;.CH(OH).CH(CN).Cs H;.NO2, aufzufassen, denn
sowohl durch Auflosen in concentrirter Schwefelsiure und nachheriges
Ausféllen mit Wasser und Ammoniak, als auch durch Bebandeln
seiner alkoholischen Losung mit Natriumiithylat geht er unter Wasser-
abspaltung in das Stilbenderivat vom Schmp. 184° iiber.

Py-1-Amido-Py-2-amidophenyl-chinolin,
~ CH
_//\\"'/\C- Cs H4NH2-

i\/\N/EC.NHQ

Der Dinitrokdrper vom Schmp. 184° wurde mit Zinn und Salz-
sdure reducirt, die Losung dann mit Wasser verdiinnt, filtrirt und das
Filtrat mit Alkali bis zur Losung des Zinnoxyduls versetzt. Der un-
gelost bleibende Riickstand wurde in Salzsdure geldst, Schwefelwasser-
stoff eingeleitet, das Filtrat alkalisch gemacht und die ausfallende
Base sofort in Aether aufgenommen. Das beim Einleiten von Chlor-
wasserstoff sich ausscheidende Chlorhydrat ldsst sich aus wenig
Wasser umkrystallisiren. Es bildet feine, grane, gegen 2509 sich
zersetzende Nidelchen, welcbe 1 Mol. Wasser enthalten.

0.2624 g Sbst.: 0.5329 g €Oy, 0.1287 g Hy0. — 1.236 g Shst. verloren bei
1359 0.0736 g Hy 0.

CisHi3Nz:.2HCl 4+ Hy 0. Ber. C 55.2, H 5.23, H.0 3.5.
Gef. » 55,38, » 5.44, » 5.98,

Das von Pschorr erhaltene Py-1-Amido-Py-2-phenyl-chinolin
ldsst sich nicht diazotiren; ganz analog nimmt die hier beschriebene
Base nur in der Amidogruppe, welche sich im Benzolrest befindet,
salpetrige Sidure auf.

) Diese Berichte 23, 3135 [1890].





