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wobei ein weiBer, schlnnimiger Niederschlag nusfiel. Diesen saugt 
man ab und pre(3t ihn auf Ton, wobei er eine schwach gelhliche, 
brikkliche Mnsse ergibt, die man nicht uber Nacht (selbst nicht im 
1-akuum) aufbewhren  darf, da  sie sonst braun und harzig wird. Man 
rerreibt sie vielmehr sotort mit 10 ccm Aceton, saugt das dabei ver- 
bliebene gelbe Pulver (1 g) ab, ldst es in etwa 110 ccm trocknem, 
siedendem Ather, filtriert u n d  dampft die Losung nuf etwa 25 ccni 
ein, wonach sich kleine, citronengelbe, kurze Prismen abscheiden. 
DRS nach dem Erkalten ahfiltrierte Krystallpulrer wird auf dem 
Wasserbade bald braun und schmierig und mul3te dahrr  fur die Ana- 
lyse im Vakuum getrocknet werden. 

0.34S8 g CO1, 0.0695 g Hg0. - 111. 0.1439 g Sbst.: 12 ccm N (160, 764 mm). 
( C l o H l o N ) ~ .  Ber. C 83.33, H 6.94, N 9.71. 

Gef. n 83.37, 83.30, 6.77, 6.48, 9.81. 

I. 0.1089 g Sbst.: 0.3378 g CO., 0.0638 g HaO. - 11. 0.1141 R Shst.: 

Beim Erhitzen im Capillarrohr farbt sich die Base schon unter- 
hnlb l o O D  orange und schmilzt zwischen 110--112° unter Gasent- 
wicltlung zu einer orangeroten, unklaren, zahen Flussigkeit. 

Die Beziehung zwischen der Verbindung (CloH~oN)s  und den1 
-4 minoketon lie13 sich aus Materialmangel nicht ermitteln. 

Den HHro. Dr.  K .  A u g u s t  B o t t c h e r  und Dr. A n d r 6  B i s t e r  
bin ich fiir ihre geschickte und unerinridliche Mitarbeit zu bestem 
7)nnk verptlichtet. 

198. D. Maron, Marie Eontdrowitech und Jean-Jacquea 
B lo ch: Uber einige Monoacidyl-o-phenylendiamfn.acetonitrile 
und deren tfberfohrung in die entsprechenden Diacidyl- und 

Bensimidasol-Derivate. II. 
(Eingegangen am 14. April 1914.) 

Vor kurzem haben D. h l a r o n  und J.-J. B l o c h ' )  darauf hinge- 
wiesen, da13 die Mononcidyl-Derivate der arornatischen o-Diamine ge- 
eiguete Ausgangsmaterialien fur mancherlei Synthesen sind, uod daB 
sich daraus mit gleichen oder verschiedenen Saureresten diacidylierte 
o-Diamipe, sowie die entsprechenden Benzi~idaz~l-Abkonirnlinge rn- 
tionell gewinnen lassen, und zwar auch solche, welche durch die 
bis jetzt bekannt gewordenen Methoden nicbt oder au13erordentlich 
schwer erhaltlich sind, Hier miichten w.ir dies niit einigeu typischen 

l) B. 47, 718 [1914]. 
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Beispielen belegen und beschrei ben demgemLB einige Monoacid y1-, 
Diacidyl- - mit gleicben und verschiedenen Siiureresten -, o-Din- 
mino-pheuacetonitrile, sowie die entsprechenden Benzimidazolyl-aceto- 
nitrile I). 

Es ist kaum notwendig, herrorzuheben, da13 die zuletzt erwlibnten 
Verbindungen sich infolge der An wesenheit der recht empfindlichen 
CN-Gruppe, sowie der wegen der Nachbarschaft eines Benzolringes 
einerseits und der CN-Gruppe andrerseits sehr reaktionsfiihigen CH2- 
Gruppe kaum nach den alten Methoden herstellen lassen. 

In der vorliegenden Mitteilung lassen wir nun eine kurze Be- 
schreibung der  folgenden Verbindungen folgen : 

CN.CHn ".N\ CN.CHr .'".NHn CN.CHs. '.- .NH.  CO. CHa 

111. I. 11. 
' i  ,, I . NH'- C.CHs +- (,!.NH.C0.cH3 --t l,,(.N=.CO.CHI 

CN .CHI. f' . NH, '. N H .  CO . CHs 
I ~ . N H '  "CH 4- L. J . N H . c o H  --t cNmcH''[). NR. COH 

CN .CHg .f' . N  = 

\'I. IV. v. 
Die so erhaltenen Benzimidazolyl-acetonitrile lassen sich glatt in 

Nitrorerbindungen iiberfuhren, welche ihrerseits reduziert werdeo 
kiinnen. Ein Mononitroderivat (und dessen Reduktionsprodukt) dee 
2-Methyl-5-acetonitril-benzimidazols sol1 gleichfalls hier beschrieben 
werden. 

E x p e  r i  m e n t e  l l e  s. 

I. Nach Versuchen von Frl. Marie K o n t 6 r o w i t s c h .  
3 - A m  i n  o - 4 - a c e  t a m  i n o -  p h e n  y l - a c e  t o n i t  r i  1 (Formel I). 
Das von G a b  r i  e 1 ') beschriebene 3-Nitro-4-acetamino-phenyl- 

acetonitril, welches uns als Ausgangsmaterial diente, konnten wir 
unter Einfiihrung einiger Modifikationen in ziemlich glatter Weise ge- 
winnen, indem wir p-Nitro-benzylcyanid durch Eisen reduzierten, das  
erhaltene Amin mit kalteni Essigsiiureanhydrid und Benzol behan- 
de lkn  und die resultierende Acetylverbindung mittels 90-proz. Salpeter- 
saure bei 5 0 nitrierten. 

Wird nun dieser Nitrokiirper mit etwa der 2-fachen Menge Eisen 
bei Gegenwart von Essigsaure reduziert, 80 resultiert in guter Aus- 
beute das  entsprechende Amin. Etwa 6OOlO des Amins scheiden sich 

1) Uber woitere Beispiele dieser Verbindungen s. Pat.-Anmeld. F. 37013 
IV/ep., welche am 4. August 1913 von den Fmbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  
& Co., Leverkusen eingereicht ist. D. Maron. 

9 )  B. 16, 835 [188%]. 
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direkt nach Abkbhlen der Losung aus, wabrend 
engen im Vakuum erhalten wird. Das reine 
137 -1 38 '. 

0.1339 g Sbst: 0.3093 g COs, 0.0727 g HpO. 
Cl0Hll N80 (189). Ber. C 63.49, H 

der Rest durch Ein- 
A m i n  scbmilzt bei 

5.85. 
Gef. * 62.99, 6.07. 

Dieses Amin ist leicht in heidem, weniger in kaltem Wnsser 
liislich, loslich in Alkohol, Aceton, Essig- und Mineralsauren, sehr 
wenig in  Ligroin, etwas mehr in Benzol. 

Wird zu seiner salzsauren Losung eine Liisung von Natrium- 
nitrit zugesetzt, so entsteht ein A z i m i d  vom Schmp. 109-110'. 

Diacetyl-o-phenylendiamin-acetonitril (Formel 11). 
Monoacetyl-o-phenylendiamin-acetonitril wird in Benzol snspendiert und 

etwa die 2-fachelldenge Eslrigsinreanhydrid in der Kzllte zngegeben. Nach einigem 
dtehen wird das Benzol verjagt nnd das Ganze mit kochendem Wasser be- 
handelt. Nach dem Erkalten scheidet sich die Diacetylverbindung krystal- 
linisch ans und zeigt den konstanten Schmelzpunkt von 177-178O. 

0.1584 g Sbst.: 0.3625 g CO,, 0.0806 g HsO. 
C 1 ~ H l ~ N ~ O ~  (231). Ber. C 62.34, H 5.63. 

Gef. s 61.41, B 5.63. 

Diem Verbindung ist in kochendem Wasser, warmem Alkohol, Chloro- 
Form, Essig- und MineraleHuren leicht 16slich, weniger in kaltem Alkohol. 
sehr wenig in Benzol und .ither, unl6slich in Ligroin. 

2-Methyl-5-acetonitril-benzimidazol (Formel In). 
Monoacetyl-o-phenylendiamin-acetonitril wird in etwa der 5-fachen 

Yenge Eisessig 5-6 Stunden im Sieden gehalten. Darauf die Essig- 
saure zum grodten Teil abdestilliert., mit Wasser verdunnt und mit 
Ammoniak versetzt. Nach einigen Rrystallisationen erhalt man diese 
Verbindung fast weid vom Scbmp. 206-207O. Sie liidt sich auch 
sehr leicht durch Sublimation reinigen, wobei man sie ganz weiB erhalt. 

0.1290 g Sbst : 0.3328 g CO,, 0.0666 g HsO. - 0.0922 g Sbst.: 19.9 ccni 
N (10.5O, 723 mm). 

CloH9N8 (171). Ber. C 70.17, H 5.27, N 24.56. 
Gef. n 70.36, 5.74, n 24.51. 

Das Methyl-acetonitril-benzimidazol lost sich leicht in Eisessig, 
starken Mineralsiiuren, Alkohol, Aceton und Chloroform, lost sich i n  
kochendem Wasser, unloslich in Ligroin und kaltem Wasser, etwas 
l5slich in  Ather. Sein Chlorhydrat ist wenig in kaltem Wasser loslich, 
so dad man es durch Salzsiiure aus  seiner wadrigen Losung fiillen k m n .  
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N i t  r o - 5 - a c e  t o n i t r i 1 - 2 - rn e t h y 1 - b e n  z i m i d a z 01. 
S-Acetonitril-”methyl-benzimidazol wird i n  eine 7-8-fache Menge 

starker rauchender SnlpetersBure bei -5 bis - l o o  eingetragen, ca. 15 
blinuten sich selbst iiberlassen nnd darauf in eine Mischung von 
Anirnoniak und Eis eingeriihrt. Der  entstandene Nitrokorper scheidet 
sich bald ails, wird abfiltriert, gewasclien und getrocknet. Einige 
hial umkrystallisiert, zeigt er den Schmp. ?13-?17 O. 

0.1236 g Sbst : 0 2.530 g C02 (\Vasserstoff-Best. rerungluckt). - 0.1246 g 
Slist.:  29.0 ccni N (lie, 710 mm’. 

CloIlsNaO, (216). Ser. C 55.55, €1 3.70, N ‘25.97. 
Gef. * 55.82, - x 25.60. 

Der  Nitrokijrper iat loslich i n  kochendeni Wesser, warmem Alko- 
hol, Benzol, starken blineralsauren und Eisessig, heilien Alkalien und 
Ammoniak , scbwerer in kaltem Wasser, unloslicb i n  Ligroin, Ather 
nod  Chloroform, gibt ein in Wasser leicht liisliches N i t r a t  rom 
Schmp. 1 15-1 160, welches I<rystall\vasser enthalt. Von letzterem 
befreit, Echmilzt es bei 174O linter Zersetzung. 

A m i 11 o- 5 -  n c e  t o n i t  r i 1-2- m e t h y 1- b e n  z i rn id a z  01. 
Iliese Yerbinduug wird durch Reduktion des obigen Nitropro- 

duktes durch Risen uiid Essigsaure erhalten. Die freie Base stellt 
ein brsunlicbes, sehr rasch veranderliches Pulver dar. Sie wurde fur 
die Analyse aus Acetnn nn~krystallisiert und zeigte den Schmp. 
235-237O. 

0.1 130 B Skt.: 0.2590 g COL, 0.0.549 H1O. 
CloHl,N, + ‘I: 1 1 9 0  (19.5). Ber. C 61.54, H 5.64. 

Gel. )) 62.18, n 5.40. 

Die Rase wird von -4lkalien mit gelber, von Sauren mit rosn 
F w b e  sufgenommen , ist in den meisten organischen Losuogsmitteln 
ueuig,  etwns besser i n  Ireifiem, weuig i n  kaltem Wasser liislich. In 
Lonzentrierter ScbwefelsLure lost sie sich mit violetter Farbe; ihre 
alkobolische Losung flaoresciert stark gclb in durchfallendem, blau in 
aiifl’allentfeni Lichte. Die Fluorescenz verschwindet beim Zusntz von 
\Vasser. 

A c e  t y 1 a m  i n o - 5 - R c e t o n i t  ril  - ?.- m e t  11 y I - b e n z i ni i d a z o 1. 
Eotsteht durch Beltandeln der Base mit  Essigsiiurernliydrid und Benzol 

Atis Wasser einige Ma1 iinikryatallisicrt, schmilzt das Acetyl- 

0.1330 g Sbst.: 0.349.1- g CO?, 0.0728 g H,O. - 0.1124 g Sbst.: 44.9 ccm 

lici YO-4On. 
tl(arivnt Iwi 222-2233. 

N (?On, 717 mm). 



Cl?HlzN+O (2%). Bcr. C 63.14, €1 X G ,  K 91.56. 
Gel. B 62.28, D 5.32, > ?4 35. 

Die Acetylverbindnng lBst sich in kreiI3cn1, sdir schwer i n  kalteni W a a s e ~  
uiid in den gewijhnlichen TAijsungsniitteln. 

11. Nach Versucbeu von H r n .  J . -J .  13loch. 

11 - F o r m  y 1 a n i i u  0- p h e n  a c e  t o n  i t  r i  1, CN . CHa . Cc 1 1 4 .  NI-I. CHO. 
lJ 

10 g p-Amino-beozylcyanid werden in Benzol geliist, I0 g Ameisec- 
sk i re  zugegeben und das Gemisch sich selbst iiberlassen. Nach eini- 
gem Steben begiunt die Fortnylverbindung sich auszuscheiden. Uns 
Benzol wird verjagt, der Riickstand niit heil3em Wasser aufgenoni- 
nicn und erkalten gelassen, wobei die Forrnylverhindung in  Form Ton 
iiicht deutlichen nuscheln auekrystallisiert. Ih r  Sclimelzpunkt liegt 
bei 185 -1 3G O. 

0.1103 g Sbst.: 0.2729 g Cog, 0.0521 g HaO. 
CaHnNIO (160). Ber. C 67.46, 11 5.03. 

Gef. D 67.47, s 5.23. 
Die Verbindung ist wenig in kaltem, leichter in heiDeni Wasser, 

weuig in knltem, leicht in warmem Alkobol lijslich, in Benzol, Ather 
und Ligroin fast uuliislich. 

0 -  N i t r  0- Fo r ni a u i l i d  - p -  a c e  t o n i t r  i I .  
3.5 g 2’-Formylaniino-beiIzJ.lcJ.anid werden langsani unter gutem 

Eubren in 28 g rnucheader Salpetersiure bei - 10 bis - 5 O  einge- 
trngen. Nach erfolgter Iliisung wird 5 Minuten stehen gelassen, worauf 
dns Gemisch nuf Eis gegossen wird. n e r  nusgeschiedene Kiirper wird 
rasch abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Er stellt ein schwefel- 
gelbes Pulver dar und besitzt einen Schmelzpunkt ron 154-155O. 

0.1078 Sbst.: 0.2083 6 COZ, 0.03533 g HsO. 
GH7NaOa (205). Bcr. C 53.66, H 3.44. 

Gef. D 53.69, 3.69. 
Der  NitrokGrper ist so gut wie unliislich i n  kalterit, scliwer in  

heil3em \Yasser, Eisessig und Ameisensaure, leichter in warrnem .41ko- 
hol und Benzol, noch leichter i n  Chloroform. 

Durch Reduktion mit Eisen und Essigsaure entbteht das M o n o -  
f u r m  y l -  a c e  t o n i  t r  i l -0-  p lie n y1 e n  d i a  ni i n  (Formel 11’). P i e  Base 
lrrystallisiert iius R a s s e r  in  feinen Nadeln vom Schmp. 124 O. 

0.1445 g Sbst.: 0.325’2 g COz, 0.0664 g H2O. 

C9HsN80 (175). Rer. C 61.67, I$ 5.18. 
Gef. )D 61.3S, 5.10. 
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Die Base ist ziemlich liislich in kaltem, leicht in heiBem Waeser 
uud Alkohol, wenig i n  -4ther und Henzol, unloslich i n  Ligroin. Durch 
Zusatz von Natriumnitrit-Losung zu einer salzsauren Losung der Base 
scbeidet sich ein A z i  n1 i d kiirper BUY. 

A c e  t J 1- I o rni y 1- n c e t o n i t  r i l -  o-  p h e n  y 1 en d i a m  in  
(Formel V). 

Durcli Behnncleln tles oben beschriebenen Monoformyl-Derides mit kalteni 
Essigs&ureanLydrid in Benzol-Suspension resultiert die Acetyl-formyl-Verbin- 
dung, welche, BUS Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 1730 zeigt. 

0.0950 g Sbst.: 16.7 ccrn N (17.5O, 708 mm). 

Diese Verbindung ist 16slich in .4lkohol und heiSem Wasser, wenig in 
C I ~ H I ~ N S O I  (217). Bcr. N 19.35. Gel. N 19.28. 

Chloroform, noch weniger in ka1te.m Wasser untl Ather. 

5 -  9 c e  t o  n i t  r i l -  b e n z i m id a z  o l  (Forrnel VI). 
40 g Monoformyl-acetonitril-o-phenylendiamin merden in 200 g 

Eisessig oder Ameisenslure gelost und 4 - 5 Stunden im Sieden ge- 
balten. Darauf wird der grijf3te Teil der Siiure abdestilliert, mit 
Wasser verdiinnt und rnit dmmoniak Tersetzt. Das  ausgeschiedene 
Produkt 1aBt sich durch Umkrystallisieren oder Sublimation leicht 
reinigen. Es schmilzt bei 1500. 

0.1500 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 0.0638 g HsO. 
CsH,N8 (157). Ber. C 68.75, H 4.49. 

Gef. 68.49, D 4.66. 

Das Acetonitril-benzimidazol liist sich leicht in  Chloroform, etwas 

G e n  f .  
schwerer i n  Alkobol, wenig in Benzol und heiBem Wasser. 

Organ. Laboratorium der Universitiit. 

199. F. F. Blicke: tfber Furfura#rylelLure-aUyle&er. 
(Eingegangen am 4. April 1914.) 

Im AnschluB an die Arheit von C. L i e b e r m a n n  und M. K a r d o s l )  
iiber Polyzimtslureester habe ich zu ermitteln versucbt, wie sich 
Furfuracrylsiiure-allylester unter den Bedingungen des Erhitzens ver- 
halt, wie sie A. K r o n s t e i n  und Fr. S e e l i g m a n n ?  fur den Zimtsiiure- 
allylester angewendet haben. Es hat  sich dabei ergeben, daB eine 
der  dem Zimtsaure-allylester gsnz parallel laurende Polymerisation 
stattfindet. 

1) B. 46, 1055 [1913!. 9 Seel igmann,  Diss., Karlsruhe 1906. 




