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Fluoreszierende Derivate 
der 4,4=Diarnino=toIan=2,2=disulfosaure 

Von GUNTHER DREFAHL und GERD KOLLNER 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Darstellung und Eigcnschaften von fluoreszierenden nerivaten der 4, $‘-Diamino-tolan- 

2,2’-disnlfosaure werden beschrieben und mit den entsprechenden Stilbenverbindungen ver- 
glichen . 

~ ~~~ 

Derivate der 4; 4’-Diamino-stilben-2.2‘disulfosame, die sich als optische 
Aufheller oder Lichtschutzmittel eignen, sind schon seit etwa 30 Jahren 
untersucht und vielfach auch technisch verwertet wordenl). In1 Gegensatz 
dazu findet sich in der Literatur kein Hinweis dafiir, da13 auch die schon 1926 
von P. RUGGLI z, beschriebene 4,4‘-Diamino-tolan-2,2’-disulfosSure in ahn- 
licher Weise bearbeitet worden ware. 

Ganz allgemein sollte man fur das Tolanderivat eine Erhohung des 
Fluoreszenzvermogens erwarten. Wenn auch das Konjugationsvermogen 
einer C -C-Dreifachbindung geringer ist als das der C -C-Doppelbindung 3),  

so bewirkt doch die Dreifachbindung eine Festlegung des Systems derge- 
stalt, da13 Torsionsschwingungen eingeschrankt werden, welche ihrerseits 
eine strahlungslose Desaktivierung der Anregungszustande begiinstigen wiir- 
den 4). 

Nicht zuletzt wiirde auch die Vcrminderung der Fluoreszenz der Stilben- 
derivate durch photoinduzierte Umlagergng eines gewissen Prozentsatzes 
der trans-Form in die fluoreszenzunfahige cis-Form beim Tolansystem ent- 
fallen. Gerade diesem Punkt mu13 man hier einige Beachtung schenken, denn 
wie erst in neuerer Zeit von F. MASHIO und Y. KIMURA einerseits5) und von 

Dtsch. Bundes.-Pat. 818344, Schwz. P. 273854, 0. P. 168685, Schwz. P. 275767, 
Dtsch. Bundes-Pat. 752 677, 0. P. 188 687. 

2, P. RUGGLI u. K. PEYER, Helv. chiin. Bcta 9, 929 (1926). 
3) H. A. STAAB, Einfuhrung in die thcor. organ. Chemie, 2. Aufl. S. 139, 3’30, 350, Ver- 

*) ebendu. S. 305, 840, 405. 
5, F. MASHIO u. Y. KIWJEA, Kopyo kagakuzasshi 62, 113 (1939); C’. A2.b7,8481f (1962). 

lag Chemie, Weinheim/BergstraDe 1960. 
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H. THEIDEL andererseits6) gezeigt wurde, beeintrachtigt diese in Losung 
stattfindende Umlagerung die Verwendung der Aufheller der Stilbenreihe, 
zumal die entstehende cis-Form zu Zellulosefasern eine geringere Affinitkt 
als die trans-Form zeigt. 

Die von uns durchgefiihrten Bestrahlungsversuche bestatigen in Verbin- 
dung mit den zugehorigen UV-Absorptionsspektren diese Angaben. In  Abb. I 
sind die UV-Spektren der 4,4’-Bis-acetarnino-stilben-2,2‘-disulfosaure und 
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Abb. 1. UV-Ahaorptionsspektren in Abhangigkeit yon der Bostrlzhlungsdauer mit UV- 
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der 4,4’-Bisacetamino-tolan-2,2’-disulfosaure (Di -Na-Salze, in waSriger 
Losung) in Abhangigkeit von der Bestrahlungsdauer mit UV-Licht darge- 
stellt. Beim Stilbenderivat iat schon nach weniger als 1 Minute Umwandlung 
in ein Gleichgewichtsgemisch der trans- und &-Form eingetreten, zu erken- 
nen am Auftreten des isosbestischen Punktes bei 2 = 285 nm, des cis-Peaks 
bei 2 = 255 nm, sowie einer charakteristischen Verschiebung des Absorp- 
tionsmaximums von A = 330 nach 315 nm6). Die Tolanverbindung zeigt 
auch nach w-esentlich langerer Belichtungsdauer diese Erscheinungen nicht ; 
man kann lediglich einen geringen Extinktionsabfall feststellen. Auch rein 
visuell kann man die verschiedene Bestiindigkeit feststellen : I m  Gegensahz 

6, H. THEIDEL, Angew. Chem. 75, 644 (1963); Melliand Textilber. 45, (5) 514 (1964); 
C. A. 61, 7143d (1964). 
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zum Tolanderivat beobachtet man beim Stilbenderivat schon nach kurzer 
Belichtungsdauer eine starke Abnahme der sichtbaren E'luoreszenz. Nach 
mehr als zweistiindiger Belichtung kann sich allerdings auch bei verschiede- 
nen Tolanverbindungen (vor allem bei Harnstoffabkommlingen) eine tiefer- 
gehende Anderung des UV-Spektrums zeigen. In  den letzten Jahren sind 
solche Photoreaktionen bei Tolanen naher untersucht worden ') ; die Aufklii- 
rung der moglichen Reaktionsprodukte wurde jedoch in1 vorliegenden Falle 
nicht versucht. 

Bei der 4,4'-Bisureido-stilben-2,2'-disulfons&ure trat insofern eine Be- 
sonderheit auf, als sich diese Substanz auch in festem Zustand bei Belichtung 
mit UV- oder Tageslicht in das cis-trans-Gemisch umzulagern scheint. 

Die 4,4'-Diamino-tolan-2,2'-disulfos&ure ist aus der technisch im grol3e- 
ren MaBstab hergestellten 4,4'-Dinitro-stilben-2,2'-disulfos~ure nach P. 
RUGGLI erhaltlich 2).  Das Verfahren wurde allerdings von uns dahingehend 
abgeandert, daS die Reduktion der Dinitrotolan-disulfosaure in neutraler bir 
schwach alkalischer Losung mit Dithionit vorgenommen wurde. Es wurde so 
das nach dem Ruccuschen Verfahren notwendige vielstiindige Kochen rnit 
SnC1, in stark salzsaurer Lijsung vermiedens). Bei teilweise hoheren Ausbeu- 
tefi wurde ein ziemlich sauberes Produkt erhalten, das sich uber das Di -Na- 
Salz leicht vorreinigen lieR. Weitergehende Reinigung konnte durch ofteres 
Umkristallisieren des Di-Na-Salzes oder besser noch der unten beschriebenen 
Salze mit organischen Kationen erzielt werden. 

werden. 
Die reine Saure kann daraus durch Fallen mit Salzsaure leicht erhalten 

Der Beweis, daS es sich tatsachlich um ein Tolan und nicht urn das Stil- 
benderivat handelt, machte RUGGLI erhebliche Schwierigkeiten2)9), da die 
Verbindugen infolge der im Molekul vorliegenden Betainstruktur keinen 
scharfen Schmelzpunkt besitzen, zumal die Analyse bei dem bis auf zwei 
Wasserstoffatome gleichen Bau der Verbindungen niohts aussagt. RITGGLI 
stiitzte daher seine Annahme auf die unterschiedliche Loslichkeit der K- 
Salze, auf Differenzen der Zersetzungsprodukte einiger Sulfosaureester und 
das unterschiedliche Verhalten der Sulfosaure beim Erhitzen. 

Eine Bestimmung des unterschiedlichen Wasserstoffverbrauches beim 
Hydrieren scheint keinen rechten Erfolg gehabt zu haben. Ein Acetylderivat 
der Diamino-tolan-disulfosaure wurde von RUGGLI dargestellt, aber niclit 
naher identifiziert. 

7 )  G. BUCRI,, C. W. PERRY 11. E. W. ROBB, J. org. Chemistry 27, 4106 (1962). 
8) P. RUUULI u. F. LANG, ebcnda 21, 40, 48 (1938). 
9 ,  P. Ruco1,i u. M. WELGE, Helv. ohim. Acta 16, 676 (1932). 
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Die von uns nach dem erwahnten Verfahren durch Reduktion mit 
Na,S,04 dargestellten Verbindungen lieBen sich auf verschiedene Weise ein- 
deutig von den Stilbenverbindungen unterscheiden. Die gut kristallisieren- 
den und leicht analysenrein zu erhaltenden N, N'-Diphenylguanidiniuni 
(DPG)- und S-Bthylisothiuroniumsalze (SAI) der Diaminostilben- bzw. der 
Diamino-tolan-disulfosaure und ihrer Derivate haben voneinander vollig ab- 
weichende Schmelz- bzw. ziemlich scharfe Zersetzungspunkte (Tab. 1). 

124/6" Zers. 
22214" Zers. 
26314" Zers. 
252j3" Zers. 

Tabclle 1 

I DPG-Salz I SAI-Salz 

4,4'-Diamino-stilben-2,2'-disulfosLure 
4,4'-Diamino-tolnu -2,2'-disulfosiiure 
4,4'-Bis-a~etaniino-stilb~n-", 2'disulfosiiure 
4,4'Bi~-acetaminc,-tolan-'L, 2'-disulfcskure 

UV- und IR-Spektren zeigen ebenfalls die zu erwartenden Unterschiede, 
wobei allerdings im Falle der UV-Spektren die Maxima oft kaum voneinan- 
der verschieden sind. Ausgepragt ist dafur der im Verhaltnis zu den Stilbenen 
steilere Abfall der Tolanbanden nach der langerw-elligen Seite hin, der sich 
moglicherweise durch das im Unterschied zu den Stilbenen starre System der 
Tolane erklaren lieBe. Bei sonst recht ahnlich aussehenden Spektren kann 
man zur Unterscheidung selbstverstandlich auch die schon ausgefiihrten 
I'eranderungen beim Belichten zu Rate ziehen (vgl. Abb. 1). 

Die DPG-Salze der Diamino-stilben- und Diamino-tolan-disulfo," saure 
lassen sich mit Hilfe der Diinnschicht-Chromatographie voneinander unter- 
scheiden. 

Zum Vergleich mit den der Stilbenreihe angehorenden Aufhellern wurden 
nachfolgende Substanzklassen, ausgehend von reinem Di -Na-Salz der Dia- 
mino-tolan-disulfosaure hergestellt : 

I. Durch Reaktion mit Carbonsaurechloriden- bzw. -anhydriden erhielten 
wir acetylierte Produkte. die in Losung und im festen Zustand im UV-Licht 
stark fluoreszieren. 

Wie erwahnt. war die Acetylierung der Diamino-tolan-disulfonsaure schon 
von RUGGLI durchgefuhrt, dns Reaktionsprodukt jedoch nicht naher be- 
schrieben worden. Wir erhielten die Bisacetylverbindung aus dem Di -Na- 
Salz mit Acetanhydrid in Gegenwart uberschiissiger Natronlauge als farb- 
lose, kristalline Substanz, die aus wenig Wasser leicht umkristallisiert werden 
kann. In  ahnlicher Weise, aber unter Benutzung eines Wasser-Aceton-Ge- 
misches, konnten entsprechende Produkte mit Benzoylchlorid und Furan-2- 
carbonsaurechlorid in guter Ausbeute erhalten werden. 
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11. Durch Auflosen der freien Sulfosbure in einer waorigen Losung voii 
Kaliumcyanat entstand in maBiger Ausbeute die 4.4’-Bis-ureido-Verbin- 
dung ; die freie Saure wiirde in zieinlich unreiner Form beim Ansauern der 
Losung als gelbes bis ziegelrotes. in Wasser maBig losliches Kristallpulver 
erhalten. Bessere Ausbeuten und ein sauberes Produkt erhalt man bei der 
Umsetzung des Di -Na-Salzes der Diamino-tolan-disulfosaure mit Nitro- 
harnstoff in siedender waBriger Losung. Aus der erkalteten Reaktionslosung 
kristallisiert das Di -Na-Salz des Bis-harnstoffs als gelbliche, ziemlich licht- 
empfindliche Substanz aus. 

Phenylisocyanat liefert in befriedigender Ausbeute das Di-Na-Salz der 
4,4’-Bis-phenylureido-Verbindung als beige, in Wasser maBig losliche Suh- 
stanz. 

111. I n  ganz analoger Weise wie in der Stilbenreihe. erfolgt auch bei der 
Diamino-tolan-disulfosaure ein Umsatz mit Cyanurchlorid, waI3rigem Metha- 
nol und Anilin in Gegenwart von Natriumcarbonat. Das erhaltene, dem han- 
delsublichen ,,Blankophor B“ der Stilbenreihe entsprechende Produkt ist ein 
gelbes Pulver mit ganz entsprechenden Eigenschaften (Fluoreszenz-, Auf- 
ziehvermogen). 

, OCH, 

\ 
SO& NaO,S 

Alle diese Substanzen lassen sich als Natriumsalze nur schwer oder gar 
nicht analysenrein erhalten. Die Bis-triazinylverbindung z. B. 1aBt sich aus 
Wasser nicht umkristallisieren ; man erhalt stets ein nicht filtrierbares Gel. 
Hinzu kommt, dal3 das meist enthaltene Kristallwasser nur unvollkommen 
entfernt werden kann. Dies macht nicht nur die Analyse, sondern auch die 
Aufnahme von IR-Spektren unmoglich. Da die Substanzen in nur wenigen 
Losungsmitteln, wie z.  B. Wasser, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid. 
Formamid, manchmal auch in niederen Alkoholen loslich und selbst stark 
polar sind, ist eine chromatographische Reinigung fast unmoglich, eine 
diinnschichtchromatographische Bearbeitung sehr erschwert. 

In den eingangs erwahnten Salzen mit groBen organischen Kationen fan- 
den wir Substanzen. die fur die Reinigung geeignet sind. Thiuronium- und 
substituierte Guanidiniumsalze werden oft in der Iiteratur lo) zur Reinigung 
oder Identifizierung von Sulfoeauren oder Aminosulfosauren beschrieben. 
TtTir benutzten die Salzbildung mit Guanidin, N, N’-Diphenylguanidin, S- 
Akthylisothioharnstoff, S-(n-0ctyl)-isothioharnstoff u. a. Fur Analysen- 

l o )  R1etliodt.n cler organ. Ctwmie (Holtben-Weyl), 4. Aufl. Bd. TX, t i .  447, Gporg Thieme- 
Verlay, Stuttgart 1965. 
18 J. pmkt. Chem. 4. Reihe, Bd. 31. 
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zwecke eignen sich in hervorragender Weise die Salze mit S-Athylisothio- 
harnstoff (SBI-Salze), teilweise auch die Salze des N, N’-Diphenylguanidins 
(DPG-Sake). Besonders letztere gestatten eine gute Isolierung von leicht 
lijslichen Substanzen, sind aber in rnanchen Fallen selbst in Dimethylforma- 
mid au5erst schwer loslich, so dal3 ein Umkristallisieren nicht immer mog- 
lich ist. Zur analytisclzen Verwendung mussen die DPG-Salze besonders sorg- 
fgltig getrocknet werden, da sie das zum Umkristallisieren meist benotigte 
Dimethylformamid sehr fest halten. Sie haben den Vorteil, daIj sie sich zur 
Diinnschichtchromatographie, in einigen Fallen sogar zur Siiulenchromato- 
graphie verwenden lassen. 

Alle diese Salze zeigen in organischen Losungsmitteln starke Fluoreszenz, 
teilweise auch in polymerisationsfahigen Substanzen wie Acrylnitril. Es ist 
moglich, mit den gut gereinigten Salzen IR-Spektren in KBr aufzunehmen. 

Besehreibung der Versuche 
Reduktion der 4,4’-Dinitro-tolan-2,2’-disulfosanre rnit Dithionit 

10 g des Di-Kaliumsalzes der Dinitroverbindung werden unter Erwarmen in 200 m1 
Wasser aufgelost und im siedenden Wasserbad portionsweise mit insgesamt 28 g Natrium- 
dithionit versetzt. Es tritt starkes Schaumen auf und die zunachst dunkelrote Losung ver- 
f&rbt sich nach Celb. Durch wechselweise Zugabe von Soda und Dithionit halt man die 
L8sung schwach alkalisch. Man arhitzt nach beendeter Zugabe noch 8- 10 Stunden. Die er- 
kaltete Losung wird mit konzentrierter Salzsaure angesiiuert und kurze %it stehen gelassen. 
Dann macht man mit Soda wieder alkalisch, filtriert vom ausgeschiedkrien Schwefel a b  und 
stellt stark salzsauer, bis sich Natriumchlorid abscheidet. Nach Stehen iiber Nacht (Eis- 
schrank) saugt man ab, wischt das Kochsalz mit vie1 Wasser heraus und wascht mit Aceton 
und Ather nach. Ausbeute 4, l  g rohe 4,4’-Diamino-tolan-2,2’-disulfosaure. (5604 d. Th.) 

Zur Reinigung wird in wenig Wasser suspendiert, rnit Natriumbicarbonat bis zur Losurig 
geschiittelt (evtl. erwarmt), mit Aktivkohle aufgekocht und filtriert. Man sattigt die heiDe 
Losung mit Natriumohlorid und 1aBt iiber Nacht in der Kalte auskristallisiemn. Aus 5 g 
roher Saure wurden 4,8 g derbe, gelbliche Kristalle erhalten. Die Substanz ist leicht loslich 
in Wasser und Alkohol, unloslich in Aceton. Aus der Mutterlaugc wurden durch Behandeln 
mit Acetanhydrid in der Hitze noch 0,5-1 g der Bisacetylverbindung erhalten. 

Die Charakterisierung der Diamino-tolan-disulfosaure erfolgt durch ihr DPG- und 
SAI-Salz (vergl. Tab. 2). 

Aeetyliernng der 4,4’-Diamino-tolan-S, 2’-disnlfosfnre 
1,5 g der freien Sulfosaure werden in iiberschiissigec 1Oproz. Natronlauge gelost. Zur er- 

warmten Losung gibt man 2-3 ml Acetanhydrid und schiittelt kraftig, wobei sich das Di- 
Natriumsalz der Bisacetylverbindung abscheidet. Man bringt durch Erwiirmen in Losung 
und IaBt  langsam wieder abkiihlen. Das ausgeschiedene Produkt wird scharf abgesaugt und 
mehrmals aus wenig heiBem Wasser umkristallisiert. Farblose Kristhllchen, die sich am Licht 
oberflachlich nach Rosa verfiirben (Phototropie). Die Ausbeute von 1,0 g (50% d. Th.) kann 
durch Aussalzen erhoht werden. Die Substanz ist leicht loslich in Wasser, Ioslich in Alkohol, 
wenig loslich in Aceton. 

Charakterisierung durch DPG- und SLI-Salze siehe Tab. 2. 
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Bllgemeine Vorschrift fur die Beylierung rnit hiiheren Sanrechloriden 
4 g (0,Ol Mol) des Di-Natriumsalzes der I1)iamino-tolan-disulfosBure werden in 20 ml 

Wasser warm gelost. Man versetzt mit 20 ml Aceton und einer Liisung von 1,6 g wasser- 
freiem Natriumucetat in 10 ml Wasser und gibt schlieWlich untcr Umschiitteln etwas mehr 
als die berechncte Menge des betreffenden Saurechlorids, in 10 ml Aceton geliist, hinzu. Aus 
der zunachst klaren Losung scheidet sich nach kurzem Stehen das Natriumsalz der Acylami- 
noverbindnng ah ; es  wird scharf abgesaugt, vorsichtig mit Aceton und Ather gewaschen und 
getrocknet. Nach mehrmaligem Umkristallisieren erhiilt man recht saubere Substanzen, die 
durch SBI- und DPG-Salze charakterisiert werden (6. Tab. 2). 

Auf diese Weise wurden erhalten: 
4,4'-Bis-benzamino-tolan-2,2'-disulfosaures Natrium, Ausbeutc 4,8 g (80% d. Th.), 

4,4'-Ris-furoyl-(2")-amino-tolan-2,2'-disulfosaures Natrium. Ausbeute 4 g (67% d. Th.), 
rein weiWe Substanz, ziemlich loslich in heiDem Wasser, unloslich in dceton. 

leicht beigc gefarbtes Kristallpulver (aus Wasser/Aceton), loslich in heiBem Wasser. 

4, 4'-Bis-ureido-tolan-2,2'-disulfosfure 
1. D u r c h  U m s e t z u n g  d e r  Diamino- to lan-d isu l fosaure  m i t  wiiBriger K a l i u m -  

c y a n a t - L o s u n g  
1,5 g der freien SulfosLure werdcn in die Losung von 6 g Kaliumcyanat in 30 ml Wasser 

eingetragen und unter Schiitteln gelost. Ein sich bildender Niederschlag lost sich beim Er- 
warmen. Die abgekiihlte Losung wird mit 10 ml Salzsaure (1:l) versetzt, das Produkt nach 
dem Auskristallisieren abgesaugt, mit AlBohol und Ather gewaschen und getrocknet. Es 
wird aus wenig Wasser umkristallisiert. Ausbeute 50% d. Th. 

2. D u r c h  U m s e t z u n g  des  D i - N a t r i u m s a l z e s  d e r  Diamino-tolan-disulfosaure 
m i t  N i t r o h a r n s t o f f  

4 g des Di-Natriumsalzes werden in 20 ml heiBem Wasser gelost. Dazu gibt man 2,4 g 
Xitroharnstoff und erhitzt zum Sieden. Wenn die zunichst starke Gasentwicklung nachlaBt 
(nach etwa 20 Minutcn) wird noch 1,5 Stunden gelinde erhitzt und dann iiber Nacht im Eis- 
schrank belassen. Die ausgeschiedenen gelblichen Kristalle des Di-Natriumsalzes der Bis- 
ureidoverbindung werden abgesaugt, mit Aceton und Ather gewaschen und getrocknet. Aus- 
beute 3,1 g (62% d. Th.). Die Substanz ist sehr lichtempfindlich. 

Charakterisierung vgl. Tab. 2. 

4,4'-Bis-phenylureido-tolan-2,2'-disulfosaures Natrium 
2,l g Di-Natriumsalz der Diamino-tolan-disulfosaure werden in 20 ml Wasser gclost. 

Innerhalb 20-25 Minuten werden unter Riihren bei 40-45" 1,4 ml Phenylisocyanat zuge- 
tropft. Man erhitzt auf 80-90" und lLBt nach dem Filtrieren iiber Nacht stehen. Dann wird 
mit Kochsalz ausgesalzen, ahgesaugt, mit wenig Dioxanjhher (l:l), dann mit Ather ge- 
waschen und getrocknet. 

Ausbeute 3,3 g (fast quantitativ). 
Charakterisierung vgl. Tab.2. 

Di-Natriumsalz der 4,4-Bis- (2"-methoxy-4"-phenylamino-l", 3", b"-triazinyl- 
(6") -amino) -tolan-2,2'-disulfosaure 

Zu 0,8 g Natriumbicarbonat in 6 ml Wasser werden 24 ml Methanol und 1,8 g Cyanur- 
chlorid gegeben. Nach 30 Minuten Riihren wird mit 40 ml Wasser verdunnt, 2 g Di-Natrium- 

18* 
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salz der Diamino-tolan-disulfosgure, gelost in wenig Wasser, werden zugcgebcn und dann 
wird 1 Stunde bei Zimmertemperatur geriihrt. Man fugt nun 0,9 ml Anilin, dann 0,5 g was- 
serfreie Soda hinzu und erhitzt nach 30 Minuten auf 80-90". Unter Riilrsen halt man 4 Stun- 
den auf dieser Tcmperatur. Die noch warme Liisung wird filtriert und in der Hitze rnit Ei0c.h- 
salz gesattigt. Man laat langsam erkalten und saugt das Rohprodukt ab. Es wird mit Aceton 
und Ather gewuschen und getrocknet und kann durch Aussalzen der konzentrierten waOri- 
gen Losung gereinigt werden. 

Ausbeute 2,9-3,6 g (72-88% d. Th.), gelbliches, in W'asser und Dimethylformamid 
losliches, in Aceton und $cetonitril unlosliches Pulver. 

Bis- (N, plr"-diphenylguanidinium) -salz der 4,4'-Diamino-tolan-P: 2'-disulfosaure 
0,7 g Sulfosaure und 0,8 g N-N'-Diphenylgusnidin werden in 15 ml Methmol gelost 

und 5 Minuten gekocht. Durch Zusatz von etwa 40 ml Benzol fallt man eine geringe Menge 
eincr gclblichen Verunreinigung aus, filtriert und lLBt mit. 100 ml Benzol 3 Stunden stehen. 
Man saugt ab, kocht kurz mit Methanol aus und kristallisiert aus Wasser (Aktivkohle!) urn. 

Ausbeutc 0,8 g (500/;, d. Th.), Kristalle vom Pp. 22G-22"8"(Zers.), laslich in heisemmas- 
ser, Dimethylformamid, unloslich in Benzol. 

Bessere Ausbeuten und ein sehr sauberes Produkt erhillt man nach dm unten beschrie- 
benen allgemeinen Vorschrift. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstelluiig der Diphenylguariidiniumsalze 
(DYG-Salze) 

Die KatriumsaIze der betreffenden Sulfosiiure werden in heiBem Wasser gelost. Dazu 
gibt man die warme, filtrierte Losung der berechneten Menge des X', N'-Dip2ienylguanidins 
in der zur Salzbildung niitigen Menge verdiinnten Salzsaure. Mit Ausnahme cler Diamino- 
und der Bis-acetamino-verbindungen, welche erst in der Kalte auskristallisieren, fallen bald 
erstarrende ole an; man 1aBt erkalten, saugt ab und kristallisiert nach den1 Waschen mit 
Wasser uni. Die auf diese Weise hergestellten Verbindungen sind in Tab. 2a aufgefuhrt. 

Allgemeinr Vorschrift zur Darstelliing der S-Xthylisuthiuronium-Salze 
(SdI-Salze) 

Die Losung deb: Di-Natriumsalzes der betreffenden Verbindung in Wasser wird mit 
etwas mehr a1s der berechneten Menge an S-Bthylisothioharnstoff-hydrobromid in wenig 
Wasser in der Hitze versetzt. Liegen die freien Sulfosauren vor, so lost mail in Sodalosung 
und stellt mit verdiinnter Essigsiiure neutral bis sehr schwach sauer. Alkalische Reaktion 
ist wegen des Zerfalls des Isothioharnstoffs zu vermeiden ! 

In  der Kalte -- bei der Bis-ureido - und Bis-triazinylverbindung schon BUS der heil3en 
Losung - scheiden sich bald erstarrende ole oder Kristiclle ab. die abgesaugh und umkristal- 
lisiert werden. Verbindungen s. Tab. 2b. 

Belichtungsversaehr 
Die eiugewogenen Substanzen wurden entweder in gereinigtem Methanol oder bidestil- 

liertem Wasser gelost. Da die Stilbene im allgemeinen schwerer loslich waren als die Tolane, 
konnte bei erstereri haufig nur einc Farbkurve aufgertommen werden. n i p  Relichtung er- 
folgte in Quarzkijlbchen niit der UV-Lampe HQV 125 W j O 2 ,  der Abstand drs Kolbchens von 
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der Lampe betrug etwa 10 cm. Die Losung wurde nach der Herstellung (frisch) vermessen 
und gleich darauf hestrahlt. Nach den im Spektrum angegebenen Zeitraumen wurde jeweiis 
wieder vermessen. 

Durinsehieht-Chromatographie 
Wie schon erwahnt, wurdc zur Unterscheidung der Tolan- von den Stilbenderivaten in 

sinigen Fallen auch die diinnschichtchromatographische Trennung hernngezogen. Bei Ver- 
wvendung von Kiedgel ,  dern e t u w  Gips zugesetzt worden war, konnten mit clen DPG-Salzen 
der Diamino-tolsri- und -stilban-disulfosaure gute Trennungsergebnisse erziolt werden, wenn 
als Losungsmittelgemisch n-Propanol/Wasser (25 ml: 0,8 ml) veraendet wurde. Die DPG- 
Salze waren in Methanol gelbst. 

Die Chromatrogramme konnen im UV-Licht betrachtet oder mit Rr,-'Dninpf entmickelt 
werden. 

Vergl~ichssubstanzen 
Die Darstrllung der angefuhrten Stilhenderivate erfolgt nach den schon angegebcnen 

allgemeinen Vorschriftcn. 

J e n a  , Iiistitut fur organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-Universitat . 

Bci der Kedaktion cingegangen am 14. Januar 1965. 


