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44, Oskar Widman: Uber das Benzoyl-phenyl-oxydoithan,
ein drittes Isomeres des Dibenzoyl-methans.

(Eingegangen am 19. Januar 1915.)

Im Jahre 1889 fand B. Léwenheim?’), dafl Benzalacetophenon-
dibromid bel Bebandlung mit alkoholischer Kalilosung neben geringen
Mengen von »Dibenzoyl-methan« als Hauptprodukt ein Isomeres des
letzteren ergibt, das sich zwar im Schmelzpunkt und mehreren Reak-
tionen von jenem nicht unterscheidet, durch Alkaliunléslichkeit und
Fehlen der Eisenchlorid-Reaktion aber davon abweicht. Lowenheim
selbst fafite den neuen Korper als ein Benzoyl-phenyl-oxydoithan:

0
S
C¢H:;:.CO.CH—CH.CsH;

auf, Zehn Jahre spiter machte Johannes Wislicenus in Verbin-
dung mit Schiilern (l. ¢.) die beiden Korper zum Gegenstand einer
eingehenden Untersuchung, erkannte das »Dibenzoylmethan« als
a-Oxybenzal-acetophenoun, kounte aber fiir die Lo wenheimsche Ver-
bindung zwischen der 1.3-Diketo und der Oxydoformel nicht ent-
scheiden. In dieser Lage ist die Frage mindestens experimentell bis
jetzt geblieben, und die Euntdeckung des dritten Isomeren war immer
witnschenswert.

Wie ich in einer fritheren Abhandlung?) kurz erwihuote, ist es mir
gelungen, das Benzoyl-phenyl-oxydoéthan in sehr einfacher Weise darzu-
stellen, und zwar nach einer Methode, die von E. Erleomeyer jun.%)
im Prinzip zuerst entdeckt und dann von Darzens*) und Claisen?),
allerdings nur fir die Darstellung von Glycidsiureestern, niher studiert
worden ist.

Wird in eine alkoholische Losung von o-Halogen-acetophenon
Natriuméathylat-Losung eingetropft, so entstehen, wie ich (I. ¢.) bewiesen
habe, cis- und {rans-2-Halogeno-3.4- oxydo-3.5-diphenyl-tetrabhydro-
furane (»a¢- und B-Halogendiphenacyle). Ist aber Benzaldehyd (etwa
1'/3 Mol.) zugegen, so bildet sich dabei nur das Benzoyl-phenyl-oxydo-
athan. Diese Verbindung ist von den fraglichen Isomeren ganz ver-
schieden, schmilzt bei 83—9000° (statt 77—789), addiert sehr leicht
Chlorwasserstoff und gibt mit Hydroxylamin, Semicarbazid und Hy-
drazin friiher nicht bekannte Verbindungen, die unter Sprengung des

1) J. Wislicenus, A. 308, 219 [1899]. %) A. 400, 86 [1913].

3 A. 271, 161 [1892]. 9 C.r. 149, 1214 [1904]; 141, 166 [1905].

5) B. 88, 693 [1905).
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Oxydoringes in von Wislicenus schon beschriebene 1.3-Diketoderi-
vate, z. B.:

N.OH O N——O

Il >N ] |

C¢H;.C — CH—CH.C¢Hs — CsH;.C.CH = C.Cs H;,

ibergefiihrt werden kounen. Daraus geht hervor, dafl die Lowen-
heimsche Verbindung nicht eine Oxydoverbindung, sondern das wahre
Dibenzoylmethan ist.

Die angewandte Methode 143t vorausseben, dall man in analoger
Weise eine neue Reibe von Oxydoverbindungen synthetisieren kann.
Die HHrn. S. Bodforss und H. Jérlander habe ich beauftragt,
dieses Thema naher zu verfolgen; dariiber soll spéter berichtet werden.

Wie Jorlander bei dem Anisoyl-pbenyl-oxydoithan zuerst beob-
achtete, kann eine Sprengung des Oxydoringes auch in einer andern
Ricbtung, und zwar durch Behandlung mit alkoholischer Alkalilauge,
bewirkt werden. Dabei entsteht zunichst ein 1.2-Diketon, das sich
weiter in eine Oxycarbonsidure unter Benzilsiure-Umlagerung umsetzt:

0]
N
CsH; .CO.CH—CH.CsH;

> CeHs.CO.CO.CHu.CGHs

. CeHs~ o _-OH
CsHs.CH,~ ¥ ~~CO0H

Experimenteller Teil.

Benzoyl-phenyl-oxydoédthan.

25 g o-Chloracetophenon oder 32 g Bromacetophenon wurden
neben 25 g Benzaldehyd (1'/; Mol.) in Alkobol gelést und die Losung
mit Eis abgekiiblt, wobei die Substanz teilweise auskrystallisierte.
Unter stetigem Schiitteln wurden dann 3.75 g (1 Atom) in Alkobol
gelostes Natrium eingetropft. Nach beendeter Operation zeigte die
schwach gelbe Losung neutrale Reaktion. Nach Abfiltrieren des
ausgeschiedenen Natriumsalzes wurde das Produkt mit Wasser gefallt
und aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute etwa 80 °, der be-
rechneten.

Die Verbindung ist in warmem Alkohol leicht léslich und krystal-
lisiert in kleinen, sproden Tafeln. Schmp. 89—90°.

0.2254 g Sbst.: 0.6661 g COs, 0,1114 g H,0.

C|5Hn 09(224.1). Ber. C 80.32, H 5.40.
" Gef. » 80.60, » 5.53.

Das Benzoyl-phenyl-oxydoédthan ist in kalter Natronlauge un-
16slich, in warmer 16st es sich nur spurenweise unter Gelbfirbung.
Gibt in alkoholischer Losung keine Eisenchlorid-Reaktion. Von kalter,
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kopnzentrierter Schwefelsiure wird es unter Wirmeentwicklung braun-
rot gefdrbt. Kann ohne Verinderung fast zum Kochen erhitzt werden.
Von mit Ammoniakgas gesattigtem Alkohol wird es nicht apgegriffen.

Chlorbhydrin des Benzovl-phenyl-oxydoithans.

Weno man die Oxydoverbindung mit kaltem, chlorwasserstoff-
gesittigtem Alkohol iibergieBt, so gebt sie allmiblich in Losung,
und bald beginnen sich Krystalle abzuscheiden. Die peue Ver-
bindung ist in kaltem Benzol &auBerst leicht loslich, kann aber nach
Zusatz von viel Ligroin daraus umkrystallisiert werden. Spitzige,
ziemlich dicke, derbe Krystalle. Schmp. 106—107°.

0.1734 g Sbst.: 0.4423 g CO;, 0.0813 g 1130, 0.0228 g Cl (nach Dennstedt).

Cy5 Hy3 C10:(260.56). Ber. C 69.08, H 5.03, Cl. 13.61.
Gef. » 69.57, » 523, » 18.15.

Bei Behandluog in alkoholischer Losusg bei 0° mit 1 At

Natrium wurde das Benzoyl-phenyl-oxydoithan wiedergebildet.

Einwirkung des Hydroxylamins auf das
Benzoyl-phenyl-oxydodthan.

Wislicenus erhielt sowohl aus Oxybenzal-acetophenon, als aus
Dibenzoylmethan beim Behandeln mit salzsaurem Hydroxylamin das
Diphenyl-isoxazol in bei 140.5 —141° schmeizenden, rhombischen
Tafelchen oder sechsseitigen Prismen und mit freiem Hydroxylamin
in groBem UberschuB daneben auch ein in kurzen, glasglinzenden
Prismen krystallisierendes, bei 165¢ schmelzendes Oxim.

Von dem Monoxim des Benzoyl-phenyl-oxydoithans sind offen-
bar 4 sterecisomere Formen, zwei von dem Oxydorioge, zwei von der
Oximgruppe abhingend, moglich. Mindestens 3 von diesen habe ich
beobachten konnen, eine bei 169° schmelzende («-) bildet sich bei
der Darstellung mit salzsaurem Hydroxylamio, eine bei 161° schmel-
zende ist gegen Einwirkung von Chlorwasserstoff unemplindlich, eine
oder wahrscheinlich zwei sind sehr unbestindig, gehen sehr leicht in
einander iber und werden von einer Spur Chlorwasserstoff in die
«-Form iibergefiibrt. Auf Konfigurationsbestimmungen habe ich ver-
zichten miissen. Alle verlieren bei Einwirkung von konzentrierter
Schwelelsiure Wasser und geben das von Wislicenus beschriebene
Diphenyl-isoxazol.

Eine Bildung des bei 165° schmelzenden Oxims habe ich nicht
sicher wahrpehmen konnen.

«-Oxim des Benzoyl-phenyl-oxydoédthans.
Wenn eine alkoholische Losung von der Oxydoverbindung mit
einer konzeotrierten wilrigen Ldsung von salzsaurem Hydroxylamin

31*
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(2 Mol.) versetzt wird, so krystallisiert binnen ein paar Tagen bei
gewohnlicher Temperatur das Oxim in weillen, langen, feinen, in
warmem Alkohol sehr leicht 13slichen Nadeln aus, die bei 169—169.5°
langsam schmelzen. In der Mutterlauge befindet sich eine betracht-
liche Menge von dem eben beschriebenen Chlorhydrin.
0.1607 g Sbst.: 0.4396 g COs, 0.0812 g H,0.
CisH13NOg(239.11). Ber. C 75.28, H 5.48.
Gef. » 17526, » 5.65.
Andere Oxime entstehen beim Bebandeln der Oxydoverbindung
mit freiem Hydroxylamin oder Hydroxylamin-acetat.

8-Oxim.

5 g DBenzoyl-phenyl-oxydodthan wurden mit einer alkoholischen
Lésung von Hydroxylamin, aus 3 g Hydroxylamin-chlorhydrat und
2 g Natriumcarbonat bereitet, versetzt. Die Losung wurde eine Zeit
schwach erwdrmt und dann bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen
gelassen. Dabei batten sich Krystalle (2 g) abgeschieden. Diese
wurden abfiltriert und aus der Mutterlauge eine neue Krystallisation
erhalten. Diese letztere wurde umkrystallisiert und daraus leicht eine
in zu Ballen vereinigten Nadeln krystallisierende Verbindung erhalten,
die bei 161° konstant schmolz und in dem Rohre leicht erstarrte.
Auch beim Umkrystallisieren bei Gegenwart von Chlorwasserstoff
wurde der Schmelzpunkt nicht verindert.

4.260 mg Sbst. (nach Pregl): 11.79 mg COs, 2.08 mg H,0.

Cis H13NO,(239.11). Ber. C 75.28, H 5.48.
Gef. » 75.48, » 5.46.

y- und 8(*)-Oxim.

Die bei dem oben beschriebenen Versuche erhaltene erste Krystall-
masse schmolz bei etwa 142-—148° und gab nach einer Umkrystal-
lisation aus Alkohol groBle Krystallaggregate von sechsseitigen, lang-
gestreckten, ziemlich dicken Taleln, die bei 148—149° langsam
schmolzen. Bei erneuter Umkrystallisation sinken indessen die
Schmelzpunkte, werden sehr unscharf und liegen zwischen etwa
122—135°.

Ganz dholiche Ergebnisse habe ich auch bei Bebandlung mit
Hydroxylamin-acetat erhalten. Das Verhéltnis beruht offenbar auf einer
gegenseitigen Umlagerung zwischen zwei stereoisomeren Formen.
Charakteristisch fiir die beiden ist, dal sie von Chlorwasserstoff
duBerst leicht in das «-Oxim iibergefiihrt werden. Man braucht nur
die GefiBwand mit einem in Chlorwasserstoff-haltigen Alkobol ge-
tauchten Glasstabe zu beriihren und dann die Losung zu erwérmen,
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um eine vollige Umlagerung zu bewirken. Man kann sogar der Um-
wandlung der Krystalle mit den Augen folgen.
0.1767 g Sbst. (Schmp. 122—1379: 0.4889 g CO,;, 0.0899 g H,0. —
0.1996 Sbst.: 9.9 cem N (170, 765 mm).
C1s H13NO,4(239.11). Ber. C 75.28, H 5.48, N 5.86.
Gel. » 75.46, » 569, » 5.88.
Diphenyl-isoxazol wird sowohl aus dem «-Oxim als auch aus
dem bei 122—137° schmelzenden Oximgemisch (¥ und &) gebildet,
wenn sie jedes fiir sich in Eisessiglosung mit konzentrierter Schwefel-
sdure (*/s von dem Volumen) einige Male zum Kochen erhitzt werden.
Die Identitit des Oxazols wurde durch Mischprobe mit einem wBach
Wislicenus dargestellten Priparate bestitigt (Scbmp. 141°9).

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Benzoyl-phenyl-
oxydoathan.
2.3.5-Triphenyl-pyrazol. Eine Eisessiglosung von &dquimole-
kularen Mengen Oxydoverbindung und Phenylhydrazin, die sich bald
gelb bis gelbrot farbte, schied nach mehreren Tagen harte Kugeln
in beinahe theoretischer Ausbeute ab. Bei Umkrystallisationen aus
Alkohol wurden weiche, fast weile, kurze Nadeln vom Schmp. 138—
138.5° (nach Knorr und Laubmann’) 137—138° nach Wislicenus
137°) erhalten.
0.1619 g Sbst.: 0.5040 g CO,, 0.0828 g H30.
CatHieNs (296.15). Ber. C 85.09, H 5.45.
Gef. » 84.90, » 5.72.
Ein Pbenylbydrazon mit intakter Oxydogruppe war nicht zu
finden.

Einwirkung von Hydrazin auf Benzoyl-phenyl-oxydodthan.

Nach Knorr und Duden?® und Wislicenus (. ¢.) geben das
a-Oxybenzal-acetophenon und das Dibenzoylmethan mit Hydrazin das-
selbe bei 199—200° schmelzende Diphenyl-pyrazol.

Hydrazon des Benzoyl-phenyl-oxydoidthans,
N.NH, O
i e
CeH; . C— -CH—CH. Cs H5
Eine warme alkoholische Losung von & g Oxydoverbindung wurde
mit 2.3 g (etwa 2 Mol.) Hydrazinhydrat versetzt, wobei eine schwache
Gelbfarbung eintrat. Bald begannen Krystalle sich abzuscheiden; die

1 B. 21, 1206 [1888]. % B. 26, 116 [1893].
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Lésung wurde dano zum Erkalten stehen gelassen. Schon nach Ab-
waschen mit Alkohol war die abgeschiedene Krystallmasse nahezu rein.

Die Verbindung konnte aus benzolbaltigem Alkohol umkrystalli-
siert werden, zeigte aber Neigung zum Verharzen. Die Mutterlaugen
wurden bald ganz rot und setzten ein rotes Ol ab. Ausbeute etwa
2.5 g.

Das Hydrazon ist in kochendem Alkohol schwer, in Benzol
leicht und in Chloroform fast gar nicht léslich. Es krystallisiert in
weichen, farblosen Nadeln, die bei 209° langsam schmelzen. Wird
beim Kochen in alkoholischer Lésung mit gelbem Quecksilberoxyd
nicht angegriffen.

0.1970 g Sbst.: 0.5485 ¢ CO,, 0.1111 g HgO.

C1sHiyN2O (238.13). Ber. C 75,59, H 5.93.
Gel. » 75.94, » 6.31.

Bei Erwdarmung mit gewdhnlicher Salzséure wird ein Hydrochlorid
gebildet, das in heilem Wasser oder Salzsiure schr schwer loslich, in Alko-
hol aber leichter 1slich ist und in haarfeinen, weiBen Nadeln krystallisiert.

Das Chloroplatinat scheidet sich als gelbes Krystallpulver allmih-
lich ab, wenn man eine warme Lésung des Hydrazons in etwa gleichen Teilen
Alkohol und Salzsiure mit einer warmen alkoholhaltigen Platinchloridlosung
versetzt.

0.1846 g Sbst., im Exsiccator getrocknet, verloren bei 100° 0.0074 g Hs0
und ergaben 0.0387 g Pt.

[Cis Hi(N3 O], Hy Pt Clg + 2H,0 (922.3). Ber. Pt 21.17, HyO 3.91.

Gef. » 20.96, » 4.01.

Ein Acetylderivat, C;sH30:N.NH.CO.CH;, kann auch erhalten
werden. Das Hydrazon von Benzoyl-phenyl-oxydodthan 16st sich leicht in schwach
erwirmtem Essigsiureanhydrid. Nach Verdampfen mit Methylalkohol bleibt
ein farbloses Ol zuriick, das beim Reiben mit Ligroin und ein wenig Benzol
zu kleinen, kurzen, wohl ausgebildeten Krystallen erstarrt. Am besten wird
die Verbindung aus Eisessig bei allmihlichem Zusatz von wenig Wasser um-
krystallisiert. Schmilzt bei 139—1400,

0.1880 g Shst.: 0.5021 g COj, 0.1039 g H;0. — 4.444 mg Sbst.: 0.397 cem
N (18.5% 757 mm) (nach Pregl).

CnHngOg (280.15). Ber. C 72.82, H 5.76, N 10.00.
Gef, » 72.84, » 6.18, » 10.42.

Diphenyl-pyrazol. Wenn man das Hydrazon des Benzoyl-
phenyl-oxydoithans in eine iiberschiissige Natriummethylat-Losung beim
Kochen eintrigt, so wird die Losung schnell gelb bis gelbrot gefarbt,
allmahlich verblaBt aber die gelbe Farbe und verschwindet ginzlich
beim Ansiuvern mit Essigsiure. Beim Verdiinnen mit Wasser schei-
den sich Krystalle ab, die in Alkohol leicht 1éslich sind und daraus
in schonen, glinzenden, vielflichigen, bei 199° schmelzenden Prismen
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anschieBen. Die Eigenschaften stimmten in allen Beziehungen mit
denen des schon bekannten Diphenylpyrazols iiberein und die Identi-
tait wurde auch durch eine Mischprobe bestitigt.

Dieselbe Verbindung wurde auch unter #hnlichem Farbenumschlag
erhalten, als das Hydrazon in siedender alkoholischer Losung mit
einem groBen UberschuB an Natrium behandelt wurde. Ein Reduk-

tionsprodukt war dabei nicbt entstanden.
Die Reaktion verlauft offenbar nach folgendem Schema:

N: H, 0 . NsH. ONa
I N P NaOH | |
C¢H;.C——CH—CH.Cs H CeH; .C—CH=C.CsH;
’ gelb
N———-NH
e

i | .
CsHsC-CH:C . CsHs —+ NaOH

N——N.CO.CH;
Acetyl-diphenyl-pyrazol, il | .
CsH; .C—CH=C.C¢ H;

Das Diphenylpyrazol wurde im Reagensrohr dreimal mit Essigsiurean-
hydrid zum Kochen erhitzt. Das mit Wasser ausgefillte Ol erstarrte beim
Reiben mit Ather. Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in schénen,
langgestreckten, sechsseitigen Blittern, die bei 87° schmelzen.

0.1717 g Sbst.: 0.4913 g CO,, 0.0889 g H,0. — 8.619 mg Sbst.: 0.335 cem
N (18° 775 mm) (nach Pregl). .

Ci1H1N2O (262.1). Ber. C 77.83, H 5.38, N 10.69.
Gef. » T78.04, » 579, » 10.74.

Semicarbazon des Benzoyl-phenyl-oxydoédthans.

Nach Wislicenus geben sowohl das Oxybenzal-acetophenon als
auch das Dibenzoylmetban bei Einwirkung von Semicarbazid neben
Diphenylpyrazol ein in diinnen Téfelchen krystallisierendes, von ca.
185° an unter Gasentwicklung schmelzendes Semicarbazon.

Eine warme alkoholische Ldosung von Benzoyl-phenyl-oxydodthan
wurde mit einer Lésung von 2 Mol. Semicarbazid-acetat gemischt und
die Mischung eine Weile erhitzt und dann mehrere Tage sich selbst
iiberlassen. Beim Verdiinnen mit Wasser schied sich nach und nach
ein krystallisierendes Ol ab. Bei Umkrystallisation aus siedendem Alko-
hol, worin es ziemlich schwer l6slich war, wurden schone, lange,
glinzende, sprode, sechsseitige Prismen erhalten. Beim Erhitzen im
Rohr verhilt sich die Verbindung eigentiimlich. Sie beginnt schon
bei etwa 150° zu schmelzen, ist vollig, wenn auch opak bei 158° ge-
schmolzen, erstarrt aber bei fortgesetzter Erhitzung und schmilzt unter
Gasentwicklung wieder bei 183 —184°,
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0.1732 g Shst.: 0.4323 g CO,, 0.0856 g H0.
Cis His N3 05 (281.15). Ber. C 68.29, H 5.38.
Gef. » 68.07, » 5.53.

Wird die Substanz im Reagensrohr vorsicbtig zum Schmelzen er-
hitzt, so tritt plétzlich eine explosionsartige Reaktion ein, worauf
alles krystallinisch erstarrt. Die gebildete Verbindung schmilzt bei
199° und ist Diphenyl-pyrazol.

Eiowirkung von alkoholischer Alkalilauge auf Benzoyl-
phenyl-oxydoathan.
a-Oxybenzal-acetophenon wie auch Dibenzoylmethan 16st sich in
alkoholischer Natronlauge farblos, das Benzoyl-phenyl-oxydo4than aber
mit tief gelber bis gelbroter Farbe. Die gebildeten Natriumverbin-
dungen kdonen also nicht identisch sein und der Oxydoring wird
nicht zur Bildung jener Verbinduogen gesprengt.

Kocht man indessen eine alkoholische Losung der Oxydoverbin-
dung mit etwa 2 Mol. Natriumitbylat 1—2 Minuten, verdiiont daon
mit viel Wasser und siittigt die eventuell filtrierte L6sung mit Kohlen-
siure, so scheidet sich unter Entfirbung eine weile Emulsion ab, die
pach Atherextraktion ein gelbliches Ol liefert. Dieses 1st sich so
gut wie farblos in Alkohol und zeigt eine braunrote Eisenchlorid-
reaktion, die jedoch nach einigen Stunden bei Zimmertemperatur ver-
schwindet.

Das O, mit dessen niherer Untersuchung ich Hrn. Jérlander
betraut habe, enthilt das:

Phenyl-benzyl-glyoxal, CsH;.CO.CO.CH . CsH;,

pneben seiner Enolform. Dieses erhellt daraus, daB bei der Er-
wirmung in alkoholischer Liésung mit o-Phenylendiamin (1 Mol.) das

CsH; .C=N
2-Phenyl-3-benzyl-chinoxalin, | >CeH,,
CsH; .CH,.C=N
entsteht. Diese Verbindung ist in warmem Alkohol sebr leicht 18slich
und krystallisiert daraus leicbt in langen, farblosen Prismen, die bei
98—99¢ schmelzen.
5.236 mg Sbst. (nach Pregl): 16.38 mg CO;, 2 60 mg H,0. — 4.215 mg
Sbst.: 0.341 cem N (16.29, 754 mm).
CaHys Ny (296.15). Ber. C 85.09, H 5.45, N 9.44.
Gel. » 85.32, » 5.56, » 9.48.

Benzyl-phenyl-giykolsdure.
10 g Benzoyl-phenyl-oxydodthan wurden mit einer Ldsung von
2 g Natrium (2 Atome) in 50 ccm Alkohol 1'/; Stunden lang gekocht.
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Die Losung wurde dann mit Wasser stark verdiinnt und mit Salz-
siure gefillt. Dabei schied sich diese Siure krystallinisch ab; sie
wurde durch Umkrystallisieren aus Benzol leicht gereinigt. Sie ldst
sich sehr leicht in Alkohol und Eisessig, ziemlich schwer in kochen-
dem Benzol, krystallisiert in feinen Nadeln und schmilzt bei 165—
166° Ausbeute etwa 7 g.

0.1827 g Sbst.: 0.4986 g CO,, 0.0954 g HsO. — 4.034 mg Sbst. (nach
Pregl): 10.96 mg COj, 2.04 mg H;y 0.

C)5H“03 (242.11) Ber. C 7435, H 583
Gef. » 74.43, 74.10, » 5.84, 5.66.

Dieselbe Siure, wenn auch etwas zu niedrig (160—161°) schmel-
zend, ist schon im Jahre 1892 von Wera Bogdanowska?) aus Di-
benzylkéton durch Oxydation mit Luft in Kalilauge in geringer Menge
neben Benzoesiure erhalten worden.

Wird die Siure mit Kaliumbichromat in Eisessig oxydiert, so
entsteht in vorziiglicher Ausbeute bei 60° schmelzendes Desoxy-
benzoin, dessen Identitit durch eine Mischprobe bestitigt wurde.

Upsala, Universititslaboratorium.

46. Sigmund Frankel und Felix Bruckner: Uber
aromatische Diglycine.

{Aus dem Laboratorium der Ludwig-Spiegler-Stiftung in Wien.]
(Eingegangen am 20. Januar 1916.)

Wir haben, um komplexere Farbstoffe von indigoidem Typus zu
synthetisieren, die Phenyl-diglycine dargestellt, da sich hier die Még-
lichkeit ergeben hatte, an einem und demselben Ringsystem 2 chro-
mophore Gruppen zu erzeugen. Diglycine lassen sich? ebenso wie
die Monoglycine durch Einwirkung von Glykolsdurenitril oder mole-
kularen Mengen von Formaldehyd und Blausdure auf Phenylen-
diamine herstellen. So konnten die Diglycine von Phenylen- und
Toluylendiamin hergestellt werden; allerdings nur die beiden para-Ver-
bindungen. Altere Versuche von Zimmermann und Knyrim3),
nach der nichstliegenden Methode Diglycine aus Phenylendiaminen
und Halogenessigsiure zu erzeugen, mifllangen simtlich; wohl er-

1) B. 25, 1276 [1892].

% D. R.-P. 145062, Farbwerke vorm. Meister, Luecius und Briining
in Hochst, siehe Friedlander, Fortschritte der Teerfarben-Fabrikation VII, 76.

%) B. 16, 514 (1883]. :



