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118. Uber cis- und trans-Formen von Stilben-farbstoffen 
(18. Mitteilung iiber Azofarbstoffe und ihre Zwischenproduktel)) 

von Paul Ruggli und Friedrieh Lang. 
(28. VII. 36.) 

Unter den zahlreichen Theorien, welche die S u b s t a n t i v i t a t  
von Baumwollfarbstoffen erklaren sollen, geht eine yon dem Ge- 
danken aus, dass die Molekeln substantiver Farbstoffe aus lang-  
g e s t r e c k t e n  g e r a d e n  K e t t e n  bestehen und diese sich an die 
langgestreckten Ketten der Cellulosemolekeln anlagern konnen. Ob- 
wohl diese Auffassung an sich recht plausibel ist, scheint sie mit 
Ausnahme einiger optischer Beobachtungen experimentell noch 
wenig gestiitzt zu sein. Massgebend war unter anderm wohl die 
ubliche ,,langgestreckte“ Schreibweise der Benzidinfarbstoffe, bei 
welcher allerdings der Knick bei den (anti-)Azogruppen nicht beruck- 
sichtigt wurde. Es ist nach dieser Auffassung auch nicht ohne 
weiteres verstandlich, warum die Farbstoffe aus o-Tolidin (3,3’-Di- 
methyl-4,4’-diamino-diphenyl) substantiv, die isomeren aus m-Toli- 
din (2,2’-Dimethyl-4, 4’-diamino-diphenyl) hingegen nicht substantiv 
sind. Bur Erklarung wurde gelegentlich angenommen, dass in letz- 
terem Fall die freie Drehbarkeit behindert ist2), doch wissen wir 
dariiber noch nichts Genaues. 

Es erschien uns moglich, die Frage der s t e r i s chen  Einf l i isse  
bei den S t i l b e n f a r b s t o f f e n  experimentell in angriff zu nehmen. 
Die substantiven Farbstoffe aus p,p’-Diamino-stilben und seiner 
0, 0’-Disulfosiiure werden gewohnlich in vereinfachter Schreibweise 
ebenfalls als gerade Ketten formuliert. Beriicksichtigt man aber 
die Tatseche, dass in ihrer Mitte eine Athylenbriicke - offenbar in 
trans-Konfiguration - vorliegt, so enthalten diese Farbstoffe auch 
in der Mite’e noch einen Knick, entsprechend Formel I, in der man 
sich beidseitig noch die Azogruppe in Kupplung mit einem Naph- 
tylamin- oder Naphtolderivat erganzen muss. Immerhin mag man 
hier mit einigem guten Willen noch von einer mehr oder weniger 
geraden Kette reden. 
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I trans-Form stilben 

1) 16. und 17. Mitteilung Helv. 18, 1411 (1935); 19, 64 (1936). 
2) Vgl. z. B. Hodgsora, J. SOC. Dyers Colour. 49, 213 (1933); C. 1933, 11. 2004. 
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Dieses Argument f5111t aber dahin, wenn es gelingt, das cis-p,p'- 

D i a mino  - s t il b e n( 11) und seine Disazofarbstoffe darzustellen ; h ie r  
muss  auf a l le  Fii l le e in  Winke l  vo r l i egen ;  e ine  so lche  310- 
l eke l  k a n n  ke inesfa l l s  mehr  als ge rade  ode r  l angges t r eck te  
K e t t e  au fge fas s t  werden .  

Wir stellten uns daher die Aufgabe, dieses c i s -Diamin  dar- 
zustellen. Vor kurzem haben RuggEi und ZaesZinl) bereits die 
cis-Form des o r  t h o - o r  t h 0'- Diamino-stilbens durch Hydrierung von 
0 ,  0'-Dinitro-tolan erhalten ; da hier aber die raumlichen Verhalt- 
nisse hinsichtlich der Stellung der Aminogruppen zueinander weniger 
eindeutig sind, haben wir im vorliegenden Fall die einfacher gebaute 
p, p'-Reihe vorgezogen. 

Das p ,p ' -Din i t ro-s t i lben  (111) ist bisher nur als trans-Form 
mit Sicherheit bekannt. Wnlden und Kernbaum 2, geben an, dass 
naeh seiner Darstellung aus p-Nitro-benzylchlorid und Alkali aus 
dem rohen Praparat ,,niedrig schmelzende Teile" mit Aceton extra- 
hierbar sind, die aber keine scharfen Schmelzpunkte aufweisen und 
nicht ausdrucklich als cis-Form angesprochen werden. Ein bei 
210-216O schmelzender Anteil gab auf Dinitro-stilben stimmende 
Zahlen; ein bei 165-174O schmelzender Korper war sauerstoff- 
reicher. Nach unseren Erfahrungen betragen diese niederschmelzen- 
den Anteile etws 1%; einheitliche Substanzen lassen sich aber nur 
in minimaler Ausbeute gewinnen. Ein von uns beobachteter Korper 
vom Smp. 199O enthielt nach der Analyse 5 Sauerstoffatome. Auf 
diesem Wege war also ein zuverliimiges Material kaum zu gewinnen. 

Wir wiihlten daher den Weg uber das p ,p ' -Din i t ro- to lan  (VI). 
Pfeiffer und Kramer3) haben dieses aus Dinitro-stilben (111) iiber 
sein Dich lo r id  ( IV) ,  Reinhnrdt4) uber das Dib romid  (V) erhalten. 
Wir haben beide Darstellungen noch etwas ansgearbeitet. Die 
erstere Reaktion erschien uns zunachst sicherer, da die Chlorwasser- 
stoffabspaltung oft zuverlassiger zur Acetylenbindung fiihrt als die 
Bromwasserstoffabspaltung ; doch lassen sich aueh nach dem etwas 
bequemeren Verfahren iiber das Dibromid bei richtigem Arbeiten 
einwandfreie Dinitro - t olan-Prapara te erzielen. 

D a s  p ,p ' -D in i t ro - to l an  l t isst  s ich nun  d u r c h  H y d r i e r u n g  
in Gegenwar t  von N i c k e l k a t a l y s a t o r  g l a t t  i n  d ie  c is-  

l) Helv. 18, 853 (1935). 
,) B. 23, 1960 (1890). 

s, B. 46, 3658, 3659 (1913). 
4, B. 46, 3598 (1913). 
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F o r m  (11) des  p ,p ' -Dismino-s t i lbens  ube r f i i h ren ;  bei reinem 
Ausgangsmsterial wird daneben keine trans-Form beobachtet. Das 
cis-Diamin ist durch seinen Smp. 121O und seine vie1 leichtere Los- 
lichkeit vom trans-Diamin (Smp. 226 O) leicht zu unterscheiden. 
Auch die Diacetyl- und Dibenzoyl-derivate sowie die durch Kon- 
densation mit Benzaldehyd xuganglichen Di-benzalverbindungen 
(Azomethine, VII) zeigen grosse Schmelzpunktsunterschiede. 

--S = CH-CeH, 
vII c,H,.cH=Iu--CI)-CH=CH- 0 

Desgleichen ist der Schmelzpunktsunterschied gegenuber p, p'- 
Diamino-tolan (Smp. 236O) sehr erheblich. Dass kein p,p'-Diamino- 
dibenzyl (Smp. 136O) vorliegt, geht daraus hervor, dass sich unser 
cis-Amin durch Kochen mit Salzsaure in die bekannte trans-Form (1) 
umlagern lasst. Auch ist die Bildung der cis-Formen bei der par- 
tiellen Hydrierung von Tolanen durch Arbeiten von E. Ott wie von 
uns genugend belegt. 

Das Di-chlorhydrat des cis-Diamins (11) ist in kaltem Wasser 
leicht loslich, das des trans-Diamins (I) schwerloslich. Dies ermog- 
licht eine leichte Trennung der Amine fur den Fall, dass man durch 
Anwendung unreiner (stilben-haltiger) Tolanderhate bei der Hydrie- 
rung ein Gemisch von cis- und trans-Form erhalten sollte, was 
aber vermieden werden kann. 

Vor der Diazotierung war noch die Bestandigkeit gegen Salz- 
saure zu prufen. Das cis-Diamin kann 24 Stunden in n. Salzsaure 
gelijst stehen bleiben und dann sogar noch kurz aufgekocht werden, 
ohne sich umzulagern ; bei einstundigem Kochen mit 10-proz. Salz- 
saure geht es aber in die trans-Form uber, cleren schwerlosliches 
Chlorhydrat alsdann beim Erkalten auskrystallisiert. 

Die Tetrazotierung der beiden stereoisomeren Amine wurde 
unter sorgfaltigster Kuhlung durchgefuhrt ; die Kupplung mit zwei 
Mol N a p h t i o n s a u r e  zum ,,Stilbenrot G" (1-111) erfolgte unter 
Bhnlichen Bedingungen wie bei der Darstellung von Kongorot. Die 
Farbstoffe wurden ausgesalzen und nach einer von C .  Robinson. 
und H .  A .  T. N i W )  angegebenen Methode von Salz befreit. trans- 
Stilbenrot ist ein brsunstichig rotes Pulver, das in Wasser eine 
trube braunstichig rote Losung gibt. cis-Stilbenrot ist ein rein 
rotes Pulver, in Wasser klar mit rein roter Farbe loslich. 

NH, NH, 

cis und 
trans 

I )  Proc. Royal SOC. [A] 131, 576, 596 (1931). 
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Die Absorptionsspektren in wassriger Lijsung (Fig. 1) wurden 
von Hrn. Stadtchemiker Dr. H .  Mohler in Zurich aufgenommen, dem 
wir auch an dieser Stelle verbindlichst danken. Kach seinem Be- 
fund sind die Absorptionskurven im sichtbaren Gebiet des Spektrums 
einander Bhnlich, doch ist diejenige des cis-Farbstoffs um etwh 200 
nach kurzeren Wellen verschoben. Ahnliche Unterschiede sind bei 
cis-trans-Isomeren anderer Substsnzklassen von Errera und von Dode 
beobachtet wordenl). Bemerkenswert ist die geringere Absorption 
von trans-Stilbenrot im Ultraviolett. 

- 

Y 1 I 1 ,d,,, xA 5b00 4000 3000 2000 
Fig. 1. 

Ausgezogene Kurve: t r a n s -  Stilbenrot, Maxima bei 5040 und 3440 8; Minima bei 4040 
und 27608.  

Gestrichelte Kurve: c is-  Stilbenrot, Maxima bei 4800 und 3200 A; Minima bei 3800 
und 2740 A. 

Es tritt also im sichtbaren Gebiet und im U. V. je eine Absorptionsbande auf. 
Als Abszissen wurden die Wellenlangen in A aufgetragen, als O r d i n a t e n  die Loga- 

rithmen des molaren Extinktionskoeffizienten. 

E == - . - . l o w 0  1 J 
c.d a J 

c = Iionzentration in Mol/L; d = Schichtdicke in cm. 

Be ide  F a r b s t o f f e  e rwiesen  s ich  als s u b s t a n t i v .  Eine 
zahlenmassige Bestimmung der Substantivitat gegenuber Baum- 
wolle wurde nach der von P. RzqgZi2)  friiher angegebenen Methode 
ausgefuhrt 3) .  Die SubstantivitBt wird dabei in Prozent des gesamten 
vorhandenen Farbstoffs als Differenz zwischen Aufziehvermogen und 
Abziehbarkeit bestimmt, und zwar nach bestimmten Standard- 
bedingungen ohne  u n d  m i t  G laube r sa l z ,  so dass sich fiir jeden 
Farbstoff zwei Werte bzw. zwei Gleichungen ergeben. Aus der 
untenstehenden Tabelle geht hervor, dass der cis-Farbstoff sogar 
erheblich substantiver ist. Die &-Fairbung ist allerdings heller 

l) Errera, J. Physique Rad. 7,215 (1926); Donle, Z. physiksl. Ch. [B] 18, 146 (1932). 
2, P. Ruggli, Mell. Textilber. 15, 68 (1934). 
3, Der Versuch wurde hier entsprechend verkleinert und die Gehaltsbestimmung 

der Restflotten kolorimetrisch statt titrimetrisch vorgenommen. 
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wegen der geringeren Ergiebigkeit, ein Zeichen, dass fi ir  die Be- 
stimmung der Adsorption eine blosse Betrachtung der Farbung 
irrefiihrend ist. 

Da der cis-Farbstoff bestimmt a n g u l a r  gebaut ist, geht aus 
den Versuchen hervor, das s  d ie  iMoleke1 e ines  s u b s t a n t i v e n  
F a r b s t o f f s  ke ine  l a n g e ,  g e r a d e  K e t t e  zu  b i lden  b r a u c h t .  
Uber die Form und Grosse der Kolloidteilchen ist damit noch nichts 
gesagt. 

Um sicher zu sein, dass der cis-Farbstoff sich nicht im Verlaufe 
seiner Darstellung umgelagert habe, wurde das Praparat noch einer 
r e  duz ie r  e n d  e n S p a 1 t u ng  mit Stannochlorid unterworfen und 
ergab reines cis-p,p'-Diamino-stilben zuriick. 

Als zweites Beispiel haben wir die Tetrazoverbindungen des 
cis- und trans-Diamins noch rnit Newile- Winthey-Saure (1-Naphtol- 
4-sulfosaure) gekuppelt und die Farbstoffe IX gereinigt ; sie sollen 
der Kiirze halber als ,,Stilbenviolett" bezeichnet werden, da die 
LGsung des trans-Farbstoffs bordeausviolett, die des cis-Farbstoffs 
rotviolett ist . 

Na,SO,- Aufzieh- dbzieh- 1 Zusatz 1 vermogen ~ barkeit 

trans-Stilbenrot . . . ohne 10 ' 0,2 i mit 34 ! 8 
cis-Stilbenrot. . . . . ohne 50 4 

mit 70 1 14 
trans-Stilbenviolett . . ohne 19 0 4  

mit 95 10 
cis-Stilbenviolett . . . ohne 25 0 4  

mit 94 10 

cis und 
trans 

Substan- 
tivitat 

9,s 

- - 

26 
46 
56 
18,6 
85 
24,6 
84 
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E x p  erimen t eller Teil. 
p ,  p‘-Dinitro-tolan (VI). 

a) U b e r  d a s  Dichlor idl) .  J e  10 g pulverisiertes p,p’-Dinitro- 
stilben2) werden in 100 cm3 Chloroform suspendiert und 30 Minuten 
lang ein lebhafter Chlorstrom bis zur Sattigung eingeleitet. Dann 
exponiert man 3-4 Tage am hellen Sonnenlicht oder an einer 
300 Watt-Osramlampe, wobei im letzteren Falle auch uber Nacht 
belichtet wird und zwar unter Berieselung der Gefasse rnit Wasser. 
Dabei verwandelt sich das schwimmende ge lbe  Pulver in das 
f a rb lose  schwere Dichlorid, das sich absetzt. Die Rohausbeute 
betr5lg.t 5 g ;  das Chloroform enthhlt daneben nur Harz. Die abge- 
saugten Krystalle werden mit Alkohol verrieben. Zur Weiterver- 
arbeitung ist Umkrystallisieren erforderlich, und zwar am besten 
aus Acetylen-tetrachlorid (10 g:200 cm3), das die Substanz besser 
lost als Eisessig. Die Reinausbeute betrhgt 3,s g Dichlorid; unsere 
Praparate zeigten den Smp. 288O (unkorr.). 

Die Uberfuhrung in p ,p ’ -Din i t ro - to l an  gab in der bisherigen 
Ausfuhrungsform bei grosseren h s a t z e n  bisweilen einen uneinheit- 
lichen Reaktionsverlauf unter Bildung von Produkten rnit zu hohem 
Schmelzpunkt ; wir haben daher das Kaliumhydroxyd vorsichtiger 
einwirken lassen. 10  g feingepulvertes Dichlorid werden rnit 100 cm3 
Alkohol zum Sieden erhitzt und die Suspension unter Riihren innert 
45 Minuten tropfenweise rnit einer Losung von 3 g Kaliumhydroxyd 
in 7,5 cm3 Wasser und 50 cm3 Alkohol versetzt. Die rotbraun 
gewordene Suspension wird weitere funf Stunden unter Riickfluss 
gekocht und heiss abgesaugt. Man entfernt das Kaliumchlorid 
durch Waschen rnit heissem Wasser, spult rnit kaltem Alkohol nach 
und trocknet auf dem Wasserbad; die Ausbeute betragt 7,5 g chlor- 
freies Produkt. Das Dinitro-tolan wird wiederholt aus Eisessig um- 
krystallisiert und ergibt 4,5 g (57% d. Th.) reine Substanz vom 
Smp. 202-203O (unkorr., Lit. 211O). 

b) Uber  d a s  Dibromid3) .  35 g gepulvertes p,p’-Dinitro- 
stilben werden auf Glasplatten unter einer grossen Glasglocke in 
diinner Schicht neben einer Schale rnit 1 5 g  Brom zwei Tage dem 
hellen Sonnenlicht ausgesetzt, darauf frisch pulverisiert und rnit 
weiteren 1 5 g  Brom erneut zmei Tage belichtet. Eine dritte Be- 
lichtung rnit frischem Brom bewirkt keine Gewichtszunahme mehr ; 
diese betrug 1 7  g anstatt 20,s g. Nach Waschen mit wenig Alkohol 
wird auf dem Wasserbad getrocknet. Die Bromierung verlguft ganz 
analog bei Verwendung einer 300 Watt-Osramlampe, die moglichst 
nahe geruckt werden muss. 

l) Vgl. Pfeiffer und Kramer, B. 46, 3658, 3659 (1913). 
2, Walden und Kernbaum, B. 23, 1959 (1890). 
3, Elbs und Bauer, J. pr. [2] 34, 344 (1886); Reinhardt, B. 46, 3598 (1913). 
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40 g gewaschenes und gepulvertes Dibromid, das wegen seiner 
Schwerlosliehkeit nicht gut umkrystallisiert werden kann, werden 
in 400 em3 Alkohol unter Ruhren zum Sieden erhitzt und 55,s em3 
methylalkoholisches Kaliumhydroxyd, enthaltend 10,4 g KOH, in 
45 Minuten zugetropft, worauf man noch eine halbe Stunde weiter- 
kocht. Die Aufarbeitung erfolgt wie oben und ergibt 2 2 g  brom- 
freies Rohprodukt. Dieses wird mit 500 em3 Eisessig ausgekocht, 
wobei einige Gramm Dinitro-stilben zuriickbleiben, deren Anwesen- 
heit wohl hauptsachlich auf die vorherige unvollstandige Bromierung 
zuriiekzufiihren ist. Das leichter losliche Dinitro-tolan wird aus 
Eisessig in einer Reinausbeute von 14 g erhalten und schmilzt bei 
211-214O, also etwas hoher als das uber das Dichlorid dargestellte 
Praparat. 

Wahrend die erstere Nethode iiber das umkrystallisierbare Di- 
chlorid sicherer zu einwandfreien Praparaten fiihrt, gibt die zweite 
bessere Ausbeuten an Dibromid wie an Dinitro-tolan und ist pra- 
parativ bequemer, doch muss die letztere Substanz ofter umkrystslli- 
siert werden. 

cis-p,  p’-Diamino-stilben (11). 
10 g gepulvertes p,p’-Dinitro-tolan werden in 300 em3 Essig- 

ester, 200 em3 Alkohol und 40 em3 Wasser suspendiert und mit 
20 g Nickelkatalysator nach H .  Rupe (gewogen als Rohkatalysator 
plus Tonpulver) bei Zimmertemperatur mit Wasserstoff geschuttelt. 
J e  nach Gute des Katalysators ist die Aufnahme nach drei bis sieben 
Stunden beendet; sie betrug 5,5 Liter, wiihrend sich 5,B Liter fiir 
die Reduktion der beiden Nitrogruppen und die Hydrierung der 
Acetylenbindung zur Athylenbindnng bereehnen. Die vom Kstaly- 
sator abgesaugte Losung wird im Vnkuum bei 20-30° auf etwa 
80 cm3 abdestilliert, worauf beim Kiihlen mit Eiswasser die Haupt- 
menge des cis-p, p’-Diamino-stilbens auskrystallisiert ; der Rest wird 
durch weiteres Bindampfen gewonnen. Ausbeute 7 g oder 89% der 
Theorie. Die Substanz krystallisiert nach Umlosen aus Methyl- 
alkohol in grossen saulenf ormigen hellgelben Prismen voni 
Smp. 121°1). Sie ist in den meisten organischen Losungsmitteln 
leicht loslich. 

- 

4,350mg Subst. gaben 12,575mg CO, und 2,715mg H,O 
3,060 mg Subst. gaben 0,369 om3 N, (18,S0, 532 mm) 

C,,H,,N, Ber. C 79,95 H 6,71 S 13,33% 
Gef. ,, 80,09 ,, 6,89 ,, 13,57O/, 

Verwendet man als Ausgangsmaterinl f i i r  die Hycirierung ein 
nicht genugend umkrystallisiertes, uber das Dibromid bereitetes 
Dinitro-tolan, so k a m  infolge Anwesenheit von Dinitro-stilben etwas 

I) Die Base kann nicht mit Diamino-tolan venvechselt werden, da dieses den 
Smp. 236O hat. Vgl. Reinhardt, B. 46, 3600 (1913). 
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trans-p, p'-Diamino-stilben vom Smp. 226O als Webenprodukt auf- 
treten. Dieses krystallisiert wegen seiner schmeren Loslichkeit zuerst 
aus und kann leicht erkannt und entfernt werden. Eine weitere 
Reinigungsmethode besteht im Verreihen rnit kalter verdunnter Salz- 
saure, worin das Chlorhydrat der cis-Form spielend loslich, das- 
jenige der trans-Form in der KBlte sehr schwer loslich ist. >lit 
Ammoniak erhalt man die freien Basen zuruck. Bei  Verwendung  
r e ine r  Ausgangsmate r i a l i en  f u r  die  H y d r i e r u n g  h a b e n  wir 
ausschl iess l ich  c i s -p ,p ' -Diamino-s t i lben  gefunden .  

trans-p, p'-Diamino-stilben (I). 
Man geht vom reinen trans-p, p'-Dinitro-stilben aus, das durch 

Auskochen rnit Aceton von gerizlgen Xengen niedriger schmelzender 
Produkte befreit ist. Bisher erfolgte die Reduktion rnit Zinn nnd 
Salzsaurel), die man auch durch Stannochloridlosung ersetzen kann. 
Bequemer ist die katalytische Reduktion mit Nickelkatalysator in 
der oben beschriebenen Weise, wobei auf griindliches Auskochen 
des Katalysators zu achten ist. Hellgelbe Krystalle vom Smp. 226O. 
Die reinsten Priiparate sollen nach C. Vernetz) bei 231O schmelzen. 

Umlagerung von cis- in trarwp, p'-Diamino-stilben. 
Die cis-Form liisst sich stundenlang mit Alkohol allein ohne 

Veranderung kochen. Um die BestSindigkeit gegen Saure zu  priifen, 
wurde eine Probe in n. Salzsaure gelost 24 Stunden stehen gelassen 
und dann kurz aufgekocht. Die Losung blieb klar, also war kein 
schwerlosliches trans-Amin entstanden; rnit Ammoniak wurde wieder 
die &-Form erhalten. Kocht man jedoch die klare Losung rnit 10-proz. 
Salzslure eine Stunde, so krystallisiert beim Erkalten das schwer- 
losliche trans-Amin-chlorhydrat. Nach dessen Zerlegung rnit Am- 
moniak und Umkrystallisieren BUS Alkohol zeigt die trans-Base den 
richtigen Smp. 226O. 

Derivate des cis-p,p'-Diami~ao-stilbens. 

D i - b e n z a l v e r b i n d u n g  (VII). 0,6 g cis-Amin in 3 cm3 heissem 
Alkohol wurden rnit 2 em3 Benzaldehyd versetzt, morauf sich bald 
gelbe Krystallblattchen abschieden. D.er Rest murde durch Ein- 
dunsten und Weglosen der Benzoesaure mit Bicarbonat erhalten. 
Beim Umkrystallisieren aus heissem Toluol, schieden sich zuerst 
wenige Krystallchen des trans-Azomethins ab; Smp. 254O 3 ) .  Durch 
Petroliither wurde das cis-Azomethin A ~ S  Hauptprodukt gefallt j es 
schmolz nach Umkrystallisieren aus Alkohol bei 104O. 

I) Elbs und Hoermann, J. pr. [2] 39, 502 (1889); 47, 66 (1593). 
2, C. 1913, I. 2130; Arch. Gen. [4] 35, 148 (1913). 
3) C. Vernet, Arch. Gen. [4] 35, 148 f f . ;  C. 1913, I. 2130. 
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5,122 mg Subst. gaben 16,270 mg CO, und 2,660 mg H,O 
4,432 mg Subst. gaben 0,308 cm3 X, (22,5O, 732 mm) 

C2,HZ2X2 Ber. C 87,OO H 5,75 N 7,2576 
Gef. ,, 86,63 ,, 5,81 ,, 7,7376 

Di  - a ce t y 1 v e r b  i n d  u n g  . Bus cis-Diamin rnit kaltem Pyridin- 
Essigsaure-anhydrid unter schwacher Selbsterwarmungl). Beim 
Kiihlen rnit Eiswasser krystallisieren zunachst einige farblose Schup- 
pen des trans-Di-acetylderivates 2, ; beim Fallen der Mutterlauge mit 
Wasser erhalt man das cis-Di-acetylderivat (Hauptprodukt), das 
aus Alkohol unter Zusatz von wenig Wasser in feinen farblosen 
Nadeln vom Smp. 172O krystallisiert. 

4,910 mg Subst. gaben 13,135 mg CO, und 2,680 mg H,O 
3,946 mg Subst. gaben 0,358 om3 N, ( 2 P ,  732 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 73,43 H 6,17 N 9,52O!, 
Gef. ,, 73,lO ,, 6,12 ,, 10,03°, 

D i - b e n z o y l d e r i v a t .  0,5 g cis-Amin wurden in 1 0  cm3 kaltem 
Pyridin gelost und rnit 2 cm3 Benzoylchlorid versetzt, wobei die 
Temperatur auf 40° stieg. Nach Kuhlung rnit Eisrasser krystalli- 
sierten O,l5 g trans-Di-benzoylderivat (siehe unten) ; die Mutter- 
lauge gab beim Fallen rnit Wasser 0,9 g cis-Di-benzoylverbindung, 
die nach Umkrystallisieren aus Anisol farblose verfilzte Nadelchen 
vom Smp. 253O bildet. 

3,908 mg Subst. gaben 11,501 mg CO, und 1,965 mg H,O 
3,420 mg Subst. gaben 0,210 cm3 N, (20,2O, 737 mm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 80,34 H 5,30 N 6,71°/, 
Gef. ,, 80,27 ,, 5,63 ,, 6,93O,; 

Das noch unbekannte Di-benzoylderivat des t r a n s  -Diamins  
wurde analog dargestellt und ergab aus Nitrobenzol farblose glan- 
zende Nadelchen vorn Smp. 352O. 

2,503 mg Subst. gaben 0,155 om3 N, (20,1°, 740 mm) 
CZ,H,,O2N, Ber. N 6,71 Gef. N 7,020,6 

Die P i k r a t e  der Basen haben wenig charakteristische Zer- 
setzungspunkte. 

cis- zcnd trans-Stilbenrot ( p ,  p’-Diamino-stilben + 2 X o l  
Naphtionsaure) (VIII) .  

cis - F o r m .  1,05 g eis-p,p’-Diamino-stilben (0,s Centimol) wur- 
den in 27 em3 kalter n. Salzsaure (3,7 Centimol) gelost, auf 0 bis 
- s o  gekuhlt und nach Zusatz von etwas Eis unter gutem Ruhren 
suf einmal mit einer Losung von 11 em3 n. Natriumnitritlosung 
(1,l Centimol) versetzt. Die hellrote Tetrazoniumsalzlosung wurde 
noch eine Stunde bei O o  geruhrt. 

I )  Beim Erwarnien mit Essigsiiure-anhydrid allein entstehen hochschmelzende 
Gemische, die wohl vorwiegend die trans-Form enthalten. Aus demselben Grunde haben 
Stoermer und Oeldert beim cis-p-Mono-amino-stilben die Acetylierung in Pyridin vor- 
gezogen, B. 55, 12.10 (1922). 

,) Bender und S h d t z ,  B. 19, 3237 (1886). 
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Anderseits wurden 3,s g Natrium-naphtionat-tetrahydrat (1,2 
Centimol) und 4 g krystallisiertes Natriumacetat in 50 cm3 Wasser 
gelost. Nach Kuhlung auf O o  wurde die obige eiskalte Tetrazolosung 
unter Ruhren in 10-15 Minuten zugetropft, worauf weitere 1 2  Stun- 
den bei O o  geriihrt und dann 48 Stunden lang stehen gelassen wurde. 
Die entstehende Suspension, welche die Farbsaure als dunkelblauen 
Niederschlag enthielt, wurde auf 70O erwiirmt und durch Zusatz 
von etwa 2,7 g wasserfreier Soda in e k e  Losung des roten Farb- 
salzes verwandelt. Dieses wurde durch allmahlichen Zusatz von 
15 g pulverisiertem Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt und auf Ton 
getrocknet. Rohausbeute 5,3 g ;  berechnet 5 ,2  g. 

Zur Reinigung wurden 3,5 g Rohfarbstoff mit 30 cm3 Wasser 
aufgekocht, nach Zusatz von 100 cm3 kochendem Alkohol durch 
ein Filter gegossen und durch Zugabe von 3 g krystallisiertem Na- 
triumacetat in 30 cm3 Alkohol und Kuhlung zur Krystallisation 
gebracht. Der Farbstoff war nunmehr frei von Chlorionen; zur 
Entfernung von Natriumacetat wurde er noch mit 100 cm3 Alkohol 
ausgekocht ; Kakodylprobe negativ. Reinausbeute 50 yo. Zur Ana- 
lyse wurde drei Stunden auf dem Wasserbad zur Konstane getrocknet, 
wodurch bekanntlich meist keine absolute Trocknung erzielt wird. 

C,4H,40,N,S,Na, Ber. N 11,64 S 8,83y0 
Gef. ,, 9,92 ,, 7,95y0 

- 

Atomverhaltnis N : S Ber. 6 : 2 Gef. 6 : 2,l 
Der Farbstoff war etwa 88-prozentig und enthielt nur etwas Wasser. 

t r a n s  - F o r m .  Der bereits bekanntel) trans-Farbstoff wurde 
in analoger Weise dargestellt. Ein Unterschied zeigte sich am An- 
fang in der Schwerloslichkeit des trans-p, p'-Diamino-stilben-dichlor- 
hydrats, dss aber bei Zusatz von Natriumnitrit eine leichtlosliche 
Tetrazoverbindung gibt. Zum Umkrystallisieren des roten Roh- 
farbstoffs war etwas mehr Losungsmittel erforderlich, z. B. auf 7,5 g 
Farbstoff 100 cm3 heisses Wasser und 300 cm3 Alkohol, dann 7 g  
krystallisiertes Natriumacetat in 50 cm3 Alkohol. Auch hier wurde 
das Natriumacetat durch Auskochen mit Alkohol, in dem der Farb- 
stoff sehr wenig loslich ist, entfernt. 

C,,H,O,N,S,Na, Ber. N 11,64 S 8,83O/, 
Gef. ,, 9,48 ,, 7,06% 

Gef. 6 : 1,95 AtomverhBltnis X : S Ber. 6 : 2 
Der Farbstoff war etwa 81-prozentig. 

Reduktive Spaltung des cis-Stilbenrots. 
Nach einigen Vorversuchen in der trans-Reihe wurde 1 g cis- 

Farbstoff in 20 cm3 heissem Wasser gelost und mit 1,5 g reinem 
krystallisiertem Stannochlorid in 2 cm3 Salzsaure (d = 1J9)  ver- 

') Nr. 731 (,,Stilbenrot G") der Farbstofftabellen von Schicltz-Lehmann, Leipzig, 
7 .  Aufl. (1931). 
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setzt, wobei teilweise die blaue Farbsaure ausfiel. Xun erwarmte 
man kurz zum Sieden und gab tropfenweise 1,75 em3 Salzsaure 
zu, wodurch eine klare Reduktionslosung erhalten murde. Beim 
Kuhlen krys tallisierten 1 ,Z-Naphtylen-diamin-4-sulfosSure aus. Das 
Filtrat wurde mit verdiinnter Natronlauge gefallt und gab 0,15 g 
cis-p,p'-Diamino-stilben, die nach Umlosen aus Alkohol den Smp. 1 1 8 O  
zeig ten. 

In  iihnlicher Weise gab die Reduktion des trans-Farbstoffs 
neben Naphtylen-diamin-sulfosaure das trans-Diamin zuriick. 

cis- uncl trans-Xtilbenviolett ( p ,  p'-Diumino-stilbe,i -+ 2 M o l  
I-Nnphto~-4-sulfosaure) (IS). 

Teehnisches Sevile- Winther-Salz wurde dureh L-mkrystallisieren 
seines Zinksalzes (+ 8 H,O) gereinigt und als solches dosiertl). 
Durch Zerlegen mit Sods und Filtration erhielt nian eine Stamm- 
losung, yon der eine entsprechende Menge mit der zur Seutralisat.ion 
der sauren Tetrazolosung berechneten Menge Soda plus 60 yo Uber- 
schuss versetzt wurde. Solche Losungen wurden mit den wie oben 
bereiteten Tetrazolosungen gekuppelt, wobei wieder ein 20-proz. 
Uberschuss an Naphtol-sulfosaure verwendet wurde ; nach mehr- 
stiindigem Ruhren und Stehen uber Nacht wurde auf dem Wasser- 
bad erwarmt und mit 20g  Kochsalz ausgesalzen. Die auf Ton ge- 
trockneten noch salzhaltigen Farbstoffe wurden umlrrystallisiert, in- 
dem je 1 g rnit 100 cm3 Wasser heiss gelost uncl mit 200 cm3 
kochendem Alkohol versetzt wurde. Die heisse, clurch eine Glas- 
sinternutsche filtrierte Losung gab beim Kiihlen auf O o  0,47 g salz- 
freies Farbstoffpulver, das im Vakuum bei Zimmertemperatur ge- 
trocknet wurde und noch Wasser enthielt. 

c i s - F a r b s t o f f .  
4,200 mg Subst. gaben 0,295 cm3 N, (24,l0, 741 mm) 
0,0920 g Subst. gaben 0,0570 g BaSO, 

C,,H,,O,N,S,Na, Ber. ?u' 7,74 S 8,85% 
Gef. ,, 7,87 ,, 8,5l% 

Atomverhiiltnis N : S Ber. 4 : 2 Gef. 4 : 1,9 
Der Farbstoff war etwa 98-prozentig. 

t r a n s - F a r b s t o f f .  
6,160 mg Subst. gaben 0,385 cm3 N, (27O, 542 rum) 
0,1473 g Subst. gaben 0,0824 g BaSO, 

C,,H,,O,N,S,Na, Ber. N 7,7P S 8,85°A 
Gef. ,, 6,94 ,, 7,680, 
Ber. 4 : 2 Atomverhaltnis N: S Gef. 4 : 1,94 

Der Farbstoff war ungefahr 88-prozentig. 

Farberisehe Versuehe. 
Die Farbeversuche wurden entsprechend den friiheren Angaben,), aber auf ein 

Fiinftel verkleinert ausgefiihrt. Es wurden 3-proz. Farbungen in 20-facher Flotte her- 
1) Friedliinder und Taussig, B. 30, 1458 (1897). 
2, P. Rzcggli, Mell. Textilber. 15, 68 (1934). 
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gestellt, indem je 0,03 g 100-proz. Farbstoff (bzw. von den niederprozentigen Priiparaten 
eine entsprechend grossere Menge) in 20 cm3 heissem Wasser gelost wurden. Zum Farben 
diente 1 g Baumwollgarn; in den Versuchen mit Salz wurden 0,2 g wasserfreies Natrium- 
sulfat zugesetzt und eine Stunde bei 100° am Riickflusskiihler gefarbt. Zur Bestim- 
mung der aufgezogenen Menge wurde ein aliquoter Teil der gebrauchten Flotte gegen 
eine Standardlosung kolorimetriert. Da die gebrauchten Flotten etwas triib und im 
Farbton bisweilen ein wenig verschoben warenl), wurde vor der Messung mit gleicher 
Xenge Pyridin und dreifacher Menge Alkohol verdiinnt. c b e r  die Nessung der $b- 
ziehbarkeit ist den friiheren Angaben nichts hinzuzufiigen. 

Universitiit Basel, Anstalt f i i r  organische Chemie. 

119. Reeherehes dans la serie des eyelites*) II13). 
Sur la configuration des inosites actives 

par Th6odore Posternak. 
(30. VII. 36.) 

Dans le rbgne v6g&al, on rencontre, comme on sait, assez 
frdquemment, sous forme d’6thers monom6thyliques4), deux anti- 
podes optiques: la d-inosite et la I-inosite. Comme l’a fait observer 
Boz~veaz~Zt~), un cyclo-hexane-hexol peut exister sous neuf formes 
st6r6oisombres; deux d’entre elles (I et  11) ne possedent ni plan, 
ni centre de symhtrie et sont 6nantiomorphes : elles representent 
par cons6quent la d- et la I-inosite. 

OH HO H H 
I 

V A  /7 \ A V  

I OH H I1 H OH 

Mais la configuration des inosites actives n’est pas complhte- 
ment d6terminh par ces consid6rations classiques de BouveccuU; 
on peut, en effet, se demander a laquelle des deus formules I et  I1 
correspondent resp. l’inosite droite et  l’inosite gauche. Pour r6- 
soudre cette question, nous avons tent6 de transformer l’inosite 

I) Dies wird bei Benzoazurin-iihnlichen Farbstoffen oft beobachtet; vgl. P. Ruggli 
und A. Fischli, Helv. 7, 1013 (1924). 

2, Conformement B la nomenclature proposee par Xieheel, A. 496, 77 (1932), nous 
dksignons sous le nom de eyelites les polyalcools cycliques de la famille des inosites e t  
quercites. 

3, Communication I: 8. et  Th. Posternak, Helv. 12, 1165 (1929); communication 11: 
Th. Posternak, Helv. 15, 948 (1932). 

4, L’ether monomethylique de la d-inosite se nomme p i d e ,  celui de la I-inosite 
qudbraehite. 

5 ,  B1. [3] I I, 144 (1894). 




