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ALFRED RIECHE und HANS GROSS 
Uber a-Halogenather, VI 1) 

ad-Dialkoxy- und -aryloxy-dimethylather 
aus symm. Dichlordimethylather2) 

Aus dem Institut fur  Organische Chemie der 
Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Berlin-Adlershof 

(Eingegangen am 21. September 1959) 

%.a'-Dialkoxy- und -aryloxy-dimethylather konnen fur  die Herstellung von 
Phenol-Formaldehydharzen Verwendung finden. Fur die praparative Darstellung 
dieser Verbindungen werden, ausgehend vom symm. Dichlordimethylather, meh- 
rere Methoden beschrieben. Durch Spaltung der Dialkoxy-dimethylather mit 
Chlorwasserstoffgas kommt man in guten Ausbeuten zu Chlormethylathern. 

Bei Untersuchungen mit x.a'-Diphenoxy-dimethylather (I) fanden wir, da13 diese 
Verbindung sich gegenuber verdunnter Saure auch in der Warrne auffallend indifferent 
verhalt, jedoch beirn Erwarmen mit einer Spur Toluolsulfonsaure bei Temperaturen 
unter loo" in ein festes Polykondensat ubergeht. Diese Reaktion ist ohne weiteres 
erklarlich, da der Diphenoxy-dimethylather die Komponenten der Phenol-Formalde- 
hyd-Kondensation im Molekiil enthalt. 

-H20 ~ 

CsH5 O-CH~-O-CH~-O-C~HS - -+ -CH2-CsH4-0-CHz-O-CsH4- 

1 

Phenol-Formaldehyd-Polykondensate erhalt man auch, wenn man Dialkoxy-di- 
methylather (11) mit Phenol bei Gegenwart einer Spur Toluolsulfonsaure erwirmt. 
Hier wird Methanol bzw. Methylal abgespalten. Die Polykondensate sind meist 
durchsichtig ufid zeigen je ndch Art des eingesetzten Phenols bzw. Diakoxy-dimethyl- 
athers sehr verschiedene physikalische Eigenschaften. Diaryloxy-dimethylather mit 
Substituenten zweiter Ordnung lassen sich nur unter energischeren Bedingungen in 
Polykondensate iiberfiihren,). Im Hinblick auf eine nahere Bearbeitung dieser Re- 
aktionen erhob sich die Frage nach der Darstellbarkeit der Dialkoxy- bzw. -aryloxy- 
dimethyliither. 

M. DESCUDk4) konnte durch Umsetzung von Natriummethylat oder -8thylat mit Dichlor- 
dimethylather den entsprechenden Dimethoxy- bzw. -athoxy-dimethylather in Ausbeuten bis 
zu 25 % gewinnen. Die Darstellung der hoheren Homologen gelang DBCUDE nicht. Es fand 
zwar Reaktion statt, die Verbindungen zersetzten sich jedoch bei der Aufarbeitung. J. LOBE- 
RING und A. FLEISCHMANNS) berichteten iiber die Darstellung des Dimethoxy-dimethylathehers 
auf gleichem Wege, weisen aber auf besondere Schwierigkeiten hin. I. G. ALI-SADE und Mit- 

1) V. Mitteil.: H. GROSS und I. FARKAS, Chem. Ber. 93,95 [1960]. 
2) Siehe auch Dissertat. H. GROSS, Univ. Jena 1956. 
3) Uber diese Arbeiten sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 
4) C. R. hebd. Stances Acad. Sci. 138, 1705 [1904]. 
5 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1680 [1937]. 

17' 
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arbb.6) beschreiben die Darstellung einiger haherer Dialkoxy-dimethylather aus Dibromdi- 
methylather, Natriumhydroxyd und dem entsprechenden Alkohol; die Ausbeuten liegen. 
soweit iiberhaupt angegeben, zwischen 30 und 43 x. M. R. KULlBEKOW7) setzte Dibromather 
mit Halogenmagnesiumalkoholaten von I-Alkylfurfurylalkoholen um und crhielt die ent- 
sprechcnden Furfurylderivate in Ausbeuten bis zu 36%, wlhrend F. W. GRESHAM und Mit- 
arbb.8) durch Reaktion von Formaldehyd mit Formaldehydacetalen nebeii verschiedenen 
Dialkoxy-polyoxymethylenen u. a. den Diathoxy-dimethylather in 43-proz. Ausbeute erhielten. 

Diaryloxy-dimethylather sind bisher in der Literatur noch nicht beschrieban. 

A. DARSTELLUNG VON DI-ALKOXY- BZW. -ARYLOXY-DIMETHYL;~THERN 

Bei unseren Untersuchungen gingen wir stets vom symm. Dichlordimethylather aus. 
Als allgemein anwendbares Verfahren fur die Gewinnung der Di-alkoxy-dimethylather 
erwies sich im Gegensatz zu den Angaben von L. R. EVANS und R. E. MARTIN9) die 
Umsetzung von symm. Dichlordimethylather mit Kristallalkohol-freien Natrium- 
alkoholaten (Methode 1). 

2 RONa + Cl-CH2-O-CH2-CI ----f R-0-CH2-0-CH2-0-R + 2NaCl 

Diese Alkoholate entstehen bei der Umsetzung von Natriumstaub rnit der berech- 
neten Menge des Alkohols in Ather oder Benzol als Suspensionsmittel. Wir haben das 
Verfahren an einer Reihe von primiiren, sekundaren, tertiaren, cycloaliphatischen und 
aromatisch-aliphatishen Alkoholen untersucht ; die Ausbeuten sind in der Tab. 1 
verzeichnet . Wendet man zur Darstellung besonders der Natriumsalze hoherer Al- 
kohole den Alkohol im Uberschulj an, so erhalt man bei Umsetzung rnit Dichlorather 
nur geringe Ausbeuten an Dialkoxy-dimethylather. Infolge Spaltung durch den uber- 
schiissigen Alkohol entstehen u. a. die entsprechenden Formale: 

11 

R--O-CH2 -O-CHz- -O- -R  T 2 R O H  -> ZR-O--CHz-O-R + HzO 

Bei den Derivaten niederer Alkohole kamen wir im Gegensatz zu den Erfahrungen 
friiherer Aut0ren4~5) auch zu guten Ausbeuten an Dialkoxy-dimethylathern, wenn 
wir den Dichlorather rnit einer Mischung von iiberschiissigem Kaliumhydroxyd und 
Alkohol umsetzten (Methode 11; siehe Tab. 1). Obwohl wir stets von reinem symm. 
Dichloriither ausgingen, erhielten wir als Nebenprodukt bei diesem Verfahren auch 
etwa 10 % Dialkoxy-trioxymethylene (HI -V), bei der Umsetzung von Dichlorather 
mit Methanol/Kaliumhydroxyd daneben auch etwa 1.2 % Dimethoxy-tetraoxymethylen 
(VI)8). 

111: R = CH3-, n = 3 V: R = C3H7-, n = 3 
1V: R = C~HS- ,  n = 3 VI: R = CH3-, n = 4 R - - 0  --[CH20 -1"-R 

Die Daten der so gewonnenen Dialkoxy-polyoxymethylene finden sich in Tab. 2. 
Zur Herstellung von Di-aryloxy-dimethylather kann man den Dichlorather rnit 

einer Losung des Phenols in uberschiissiger Kalilauge umsetzen (Methode 111) oder 

6)  J .  allg. Chem. (russ.) 19, (81) 1475 [19491. 
7 )  J .  angew. Chem. (russ.) 26, 1051 [1953], siehe auch 1. c.10). 
8) Amer. Pat. 2449469 [1948]; C. A. 1949, 1051. 
9 )  J .  org. Chemistry 23, 744 [1958]. Die Autoren berichten, daB aus Alkoholaten und 

Dichlordimethylither im incrten Medium die Darstellung von Dialkoxy-dirnethylithern 
nicht moglich sei. 
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Tab. 1. Dialkoxy- und -aryloxy-dimethylather, R--O-CHz-O -CHr -0-R 

R =  Meth. Ausb. Sdp./Torr &9.5-20 

% (Schmp.) 
Analyse 

C H 

CH3- 

n-C4H9- 

n-C5H11- 

I 64 105-109' 1.3800 

I 59 140-142" 1.3941 
I1 53 (-65") 

11 37 

I1 53 

I1 41 

I 58 68-69"/12 1.4021 

1 57 102-103'/13 1.4123 

1 57 58-59.So/0.l5 1.4199 

I 57 137.5-141"/0.3 1.5390 

I 56 56"/12 1.3952 
I 61 100-103'/0.1 1.4670 

I 48 74-76"/12.5 1.4083 

I 46 105-106'/11.5 1.4224 

111 45 (82.5") 
IV 87 
IV 58 (96-96.5") 

IV 57 (123-125.5") 

111 5 5  (51.5-52') 
IV 82 
IV 73 (59-609 

IV 59 (184-186") 

111 39 (126-127.5") 

(Lit.": Sdp. 106-108') 

(Lit.4) : Sdp. 140") 

C&IlsO, Ber. 59.23 11.18 
162.2 Gef. 59.46 10.98 
C10H2203 Ber. 63.12 11.65 
190.3 Gef. 63.27 11.69 
C12H2603 Ber. 66.01 12.00 
218.3 Gef. 65.88 11.90 
C16Hl803 Ber. 74.40 7.03 
258.3 Gef. 74.61 7.20 
(Lit.6): Sdp. 30-35"/15) 
C14H2603 Ber. 69.38 10.81 
242.4 Gef. 69.33 10.57 
C10H2203 Ber. 63.12 11.65 
190.3 Gef. 62.89 11.59 

218.3 Gef. 66.17 12.21 
C14H1403 Ber. 73.03 6.13 
230.3 Gef. 73.08 6.41 
C22Hl803 Ber. 79.98 5.49 
330.4 Gef. 80.11 5.38 
C22Hp303 Ber. 79.98 5.49 
330.4 Gef. 79.86 5.43 
C14H12C1203 Ber. 56.21 4.04 
299.2 Gef. 56.16 3.96 
C2OH2207 Ber. 64.16 5.92 
374.4 Gef. 63.89 5.99 
C14H12N207 Ber. 52.50 3.78 
320.3 Gef. 52.68 3.89 

N ber. 8.75 ; gef. 8.62 
C l~Hl807  Ber. 62.42 5.71 
346.3 Gef. 62.74 5.07 

C12H2603 Ber. 66.01 12.00 

Tab. 2. Dialkoxy-polyoxymethylene, R -0 -(CH20 -In -R 

R nb9.5 Daten Lit.8) Sdp./Torr 
(Schmp.) 

Analyse 
C H  

~ ~~~ ~ ~~ 

CH3- 3 45-47"/16 1.3914 76.3"/51; d5 -= 1.3915 C5H~204 Ber. 44.11 8.88 
(-42 bls --40.5") 136.2 Gef. 44.38 8.74 

(- 8 bls -6.5") 166.2 Gef. 43.12 8.51 
C2Hy 3 70"/11 1.3984 71"/13; n2' - 1.3961 C7H1604 Ber. 51.20 9.82 

164.2 Gef. 51.28 9.59 

CH3- 4 80-82"/16 1.4042 76.5'/10.5; d5 = 1.4018 C6H1405 Ber. 43.37 8.49 

n-C3H7- 3 98"/11 1.4082 CgH2004 Ber. 56.22 10.49 
192.3 Gef. 56.16 10.22 
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aber das Kaliumphenolat nach Trocknung im Vakuum mit Dichlorather zur Reaktion 
bringen. Als Verdunnungsmittel dient hier Ather oder Benzol (Methode IV). Die 
Ergebnisse der Umsetzungen sind in Tab. 1 zusammengefaat. 

B. SPALTUNG DER DIALKOXY-DIMETHYLATHER zu CHLORMETHYLATHERN 

Die Dialkoxy-dimethylather sind in reinem Zustand gut haltbare Fliissigkeiten. 
Gegen Alkalien sind sie resistent, wahrend beim Erwirmen mit verdunnten waBrigen 
Sauren Hydrolyse zu Formaldehyd und Alkohol eintritt. 

R - ~ O - C H z  -0 -CH2 0.- R -1- H20 -+ 2 ROH A 2 CH20 

Leitet man trockenen Chlorwasserstoff in Dialkoxy-dimethylather, so tritt nach 
wenigen Minuten Trubung bzw. Abscheidung einer waarigen Phase ein. Aus der 
organischen Phase kann man in guter Ausbeute den Chlormethylather des entspre- 
chenden Alkohols isolieren 10) : 

R-0-CH2-0  -CH*-~O-R 1- 2 HCI --* 2 RO -CHzCI + H20 

Diese Methode hat gegenuber dem ublichen Darstellungsverfahren von Chlor- 
methylathern aus Alkohol, Formaldehyd und Chlorwasserstoff in bestimmten Fallen 
Vorteile. Aus Dibenzyloxy-dimethylather z. B. erhielten wir durch Spaltung mit Chlor- 
wasserstoff in 80-proz. Ausbeute reinen Chlormethyl-benzyl-ather, wiihrend wir aus 
Benzylalkohol, Formaldehyd und Chlorwasserstoff 11) stets nur uneinheitliche, un- 
destillierbare Produkte isolierten (siehe hierzu 11)). Zur Darstellung der bisher unbe- 
kannten Chlormethylather tertikrer Alkohole ist auch unser Verfahren nicht geeignet : 
Bei einem Versuch der Spaltung von Di-tert.-butyloxy-dimethylather wurden 65 % 
d. Th. tert.-Butylchlorid (Sdp. 50--51.5") isoliert. Hier tritt wahrscheinlich sofort 
Spaltung des zunachst gebildeten Chlorathers ein: 

(ferr.-CjH9-O- CH2)20 - -~ -+ 2 tert.-C~H9-O-CH~CI ---t tert.-C4Hq-CI -t CHzO 

Diphenoxy-dimethylather wird in ltherischer Losung von Chlorwasserstoff eben- 
falls angegriffen. Bei der Aufarbeitung tritt jedoch weitgehend Zersetzung unter 
Harzbildung ein. 

Die Ergebnisse der Spaltung mit Chlorwasserstoff sind in Tab. 3 zusamengestellt. 

+ 2 HCI (HCI) 
--H*O 

Tab. 3. Chlormethylather, R - 
- _ _  _ _ _ _ - ~  -. - 

R Ausb. % 
- - - - . 

CH3- 73 
C2H5- 70.5 
n-CjH7- 14.5 
n-C.+Hg- 85 
n-CsHI 1- 84.5 
C6Hs.CH;?- 80 5 
I-C3H7- 63.5 
cyclo-Cf,H I 1- 76.2 

0 - CH2CI, aus Dialkoxy-dimethylither 
- ~. . 

Sdp./Torr 

58 -60" Lit.11): 59.5' 
80' Lit.11): 80' 
108-110 Lit.11): 112.5" 
133.5" Lit.11): 1 3 4  
47- 49"/11 
96 98"/9.5 Lit.11): 125"/40 
100 103" Lit.12): 97 98" 
72'1 1 1 

-~ . ~. 

CI ber. 25.95 gef. 25.70 

Lit.12): 183 -185' 

1") Uber cine Spaltung von Diathoxy-dimethylither mit Chlorwasserstoff berichtetcn vor 
kurzem SCII. MAMEDOW und M. R. KUIJREKOW, J .  allg. Chem. (russ.) 27, (89) 1206 [1957]. 
Die Ausbeuten an Chlormethylathylather lagen dort jedoch bei 15 %. 

1 1 )  A. J .  HILL und D E W .  T. KEACH, J. Amer. chem. SOC. 48, 257 [1926]. 
12)  J .  W. FARREN und Mitarbb., J. Amer. chem. SOC. 47, 2419 [1925]. 



1960 obe r  a-Halogenither (VI.) 263 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung von Dialkoxy-dimethylathern 

Merhode I :  Man 1aBt zu einer Suspension von 11.5 g Natriumstaub in 250 ccm absol. Arher 
langsam unter Riihren und Ktihlung 0.5 Mol Alkohol zutropfen, riihrt nach beendeter Zu- 
gabe noch 1 Stde. ohne Kiihlung und kocht schlieBlich 2-4 Stdn. unter RiickfluB. Dann 
werden unter Kuhlung rnit Eis/Kochsalz innerhalb 1 Stde. 0.23 bis 0.235 Mol symm. Dichlor- 
dimethylather, rnit 50 ccm Ather verdiinnt, tropfenweise zugegeben. Der Ansatz wird dann 
ca. 2 Stdn. mit Eisbad und 1 Stde. ohne Kilhlung geriihrt. SchlieBlich kocht man 1-2 Stdn. 
unter RiickfluB, kiihlt ab, und tragt soviel fein zerstoBenes Eis ein, daB sich das ausgeschiedene 
Natriumchlorid gerade lost. Man trennt moglichst schnell von der waBrigen Phase ab, trocknet 
rnit Calciumchlorid und destilliert iiber eine kleine Raschig-Kolonne. 

Bei tert.-Butanol und tert.-Amylol verwendet man an Stelle von Ather besser Benzol als 
Reaktionsmedium. Sdpp. in Tab. 1. 

Merhode 11: In ca. 3 Mol Alkohol suspendiert bzw. lost man vorsichtig unter Umschiitteln 
2 Mol Atzkali und laBt dann innerhalb von 2 Stdn. 0.5 Mol symm. Dichlordimethylather 
eintropfen, wobei man lebhaft riihrt und von auDen mit Eiswasser kiihlt. Man setzt das Riih- 
ren noch 2 Stdn. fort und IBBt uberNacht stehen. Das ausgeschiedene Kaliumchlorid wird dann 
abgesaugt und mit Ather nachgewaschen, worauf sich das Filtrat sofort oder auf Zusatz von 
etwas Atzkali in 2 Phasen scheidet. Die atherische Schicht wird abgetrennt und die alkalische, 
waBrig-alkoholische Phase einmal mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherlosungen werden ver- 
einigt und mit festem Atzkali versetzt. Die organische Phase wird dann nach Abdampfen des 
Athers zunachst einmal ohne Kolonne i. Vak. von restlichen anorganischen Beimengungen 
abdestilliert, wobei sich im Falle des Dimethoxy- und Diithoxy-dimethylathers empfiehlt, 
eine auf - 3 0  gekiihlte Vorlage vorzuschalten. Die Trennung von Dialkoxy-polyoxymethyle- 
nen erfolgt durch Fraktionierung uber eine Kolonne bei gutem Riicklauf. Sdpp. der Di- 
alkoxy-dimethylather in Tab. 1, der Dialkoxy-polyoxymethylene in Tab. 2. 

Darstellung von Diaryloxy-dimethylathern 

Merhode I l l :  Man lost 0.13 Mol Natriumhydroxyd in ca. 30 ccm Wasser und fiigt 0.1 Mol 
des Phenols zu. Dann 1aBt man unter Riihren und Kiihlung mit Eiswasser 0.047 Mol symm. 
Dichlordimethylather langsam zutropfen, wobei sich meist sofort der Diaryloxy-dimethyl- 
ather kristallin ausscheidet. Er kann nach wenigen Minuten abgesaugt und rnit Wasser ge- 
waschen werden. Nach Trocknung wird aus Methanol oder Athanol umkristallisiert. Vanillin 
(0.1 Mol) suspendiert man zur Umsetzung rnit Dichlorather in einer Losung von 0.13 Mol 
Atznatron in 30 ccm Wasser und 60 ccm Dioxan. Nach Ende der Reaktion verdiinnt man rnit 
100 ccm Wasser und verfahrt dann weiter wie oben. Schmpp. in Tab. 1. 

Methode I V :  Aus aquimolaren Mengen von Kali- bzw. Natronlauge und dem Phenol 
stellt man sich durch Eindampfen i. Vak. Alkaliphenolat her. 0.5 Mol trockenes Phenolat 
suspendiert man dann in 250 ccm Benzol, das Na-Salz des p-Nitrophenols besser in Dioxan, 
erwarmt die Mischung auf 80" und gibt unter Ruhren 0.225 Mol symm. Dichlorather ohne 
weitere Warmezufuhr innerhalb von 20 Min. tropfenweise zu. Man erwarmt nach beendeter 
Zugabe noch 40 Min. auf SO", kiihlt dann ab und schiittelt die Reaktionsmischung in einem 
Scheidetrichter rnit 5-proz. Kalilauge zweimal gut durch. Dann wird rnit Wasser gewaschen, 
mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abgedampft, zuletzt i. Vak. Der Ruck- 
stand kristallisiert beim Abkuhlen aus und kann zur Reinigung unter Zusatz von etwas Kohle 
aus Methanol oder Athanol (im Falle des Bis-p-nitrophenoxy-dimethylathers aus Chlor- 
benzol) umkristallisiert werden. Schmpp. in Tab. 1. 
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Zur Darstellung von Di-z-naphthoxy- bzw. Di-P-naphthoxy-dimethylather suspendiert 
man das getrocknetc Naphtholat in Ather, setzt wie bei Methode 1 rnit Dichlorather um und 
destilliert die rnit Wasser und Kalilauge gut durchgeschiittelte Reaktionsmischung i. Vak. 
(Sabelkolben). Das bei 220 -225"/0.1-0.2 Torr iibergehende Produkt wird aus Alkohol um- 
kristallisiert. Natriumsalze empfindlicher Phenole kann man auch bequem herstellen, wenn 
man aquimolare Mischungen von Phenol und Natriumrnethylat i. Vak. eindampft. 

Chlormethyliither aus Dialkoxy-dimethylather 
Man leitet unter Kiihlung mit Eis einen trockenen Chlorwasserstoffstrom in Dialkoxy- 

dimethylather. Nach 2 bis 5 Min. beginnt die Ausscheidung einer wal3rigen Phase. Man setzt 
das Chlorwasserstoffeinleiten bis zur Sattigung fort, trennt die wahige Phase ab, trocknet den 
Chlormethyltither rnit Calciumchlorid und destilliert iiber eine kleine Kolonne. Sdpp. in 
Tab. 3. 

BERND EISTERT und FRITZ HAUPTER*) 
Cyclische Dianilsalze von Malondialdehyden 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitit des Saarlandes, Saarbriicken 

(Eingegangen am 24. September 1959) 

Durch Umsetzen von Trioseredukton sowie anderen Abksmmlingen des Malon- 
dialdehyds mit 1.2-Dianilino-athan und Perchlorsaure wurden 1.4-Dip/ien.v/- 
2.3-dilr~dro-1.4-diaze~i~i~m-perchlorate erhalten. Die Herstellung der ,,aro- 
matischen" 1.4-Diphenyl-1 .4-diazepiniumsalze gelang nicht. Umsetzung der 
Malondialdehyde rnit Dianilinomethdn ergab unter Hydrolyse des lctzteren die 
bereits bekannten strepto-Dianilsalze. - Die Absorptionsmaxima der einen 
Siebenring enthaltenden ,,cis-fixierten" Farbstoffe haben erheblich niedrigere 

Extinktion als ihre srrepro-Analogen. 

Im Hinblick auf das groDeInteresse, das seit einigerZ&t 7-gliedrigen Ringen entgegen- 
gebracht wird, berichten wir im folgenden uber die Synthese einiger Farbstoffe der 
2.3-Dihydro-l.I-diazepinium-Reihe, die  wir i m  Rahmen einer noch nicht abgeschlosse- 
nen grol3eren Untersuchung uber Beziehungen nvischen Konstitution und Farbe 
ausgefiihrt haben. 

Die enolisierten Malondialdehyde I und ihre Enolather und Acetale, wie L. B. das 8- 
Athoxy-acroleinacetal oder das 1.1.3.3-Tetraathoxy-propan, liefern bei der Umsetzung mit 
2 Moll. Anilin und 1 Mol. Mineralsaure intensiv gelbe ,,Malondialdehyd-Dianilsalze" vom 
Typus der strepto-Cyaninfarbstoffe I ) .  Fiir diese erscheint bis zum Nachweis des Gegenteils 

*) Aus der Dissertat. F. HAUPTER, T e c h .  Hochschule Darmstadt 1957, erweitert durch 
i n  Saarbriicken ausgefiihrte Versuche. 

1 )  Dianilsalze des unsubstit. Malondialdehyds: L. CLAISEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 
3667 [1903]; des Chlor- und Bromrnalondialdehyds: W. DIECKMANN und L. PLATZ, ebenda 
37, 4638 (19041; des Methylmalondialdehyds: P. PINO, Gazz. chim. ital. 80, 768 [1950]; des 
Triosereduktons: B. EISTERT, F. ARNEMAXN und F. HAUPTER, Chem. Ber. 88, 939 (19551; 
dort weitere vorgangige Literatur. - Zur Bezeichnung ,,strepto-Cyaninfarbstoffe" s. W. 
K ~ Y I G ,  J. prakt. Chem. [2] 109, 330 [1925]; 112, 1 (19261; Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1274, 
2112 [1934]. 


