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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. 
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F u r  f u r a c r y 1 s ii u r e - all y 1 e s t e r, CdHsO. C H  : CII. COaCSHJ. 
Der  bis jetzt unbekannte Furhracrylsiiure-allylester wurde in 

folgender Weise dargestellt. 
4.5 Gewichteteile reiner Allylalkohol, 3.3 Tle. lhrfuracrylsiure und 1 Ge- 

wichtsteil konzentrierter Schwefels&ure werden unter guter Kiihlung gemischt 
und 12 Stouden ant 50-60° e r w h t ,  wobei die Fnrfuracrylshure bald in 
Losung gebt. Nach Zusatz von Warser wird dann der iiberschiissige Allyl- 
alkohol mit Wasserdampf abgetrieben, der Ester mit Ather aurgenommen, die 
irtherische Schicht mit Sodabsung durchgoschiittelt und getrocknet. 

Nach Verjagen des h e r s  wird der Furfuracrylsiiure-allylester 
im Vrrkuum destilliert. Er siedet unter 15 mm Druck bei 130-132O. 
Frisch destilliert, stellt e r  ein farbloses, in Benzol, Ather und Aceton 
leicht liisliches 0 1  dar. Er ist sehr licht- und luftempfindlich, nobei  
e r  nach wenigen Stunden gelblich, i n  einigen Tagen braun wird. IUI 
zugeschmolzenen Rohr und im Dunklen hiilt er  sich monatelang 
farblos. 

Die Ausbeute betrug, auf FurfuracrylsHure berechnet, 60 O/O der 
theoretischen . 

0.1786 g Sbst.: 0.4377 g CO,, 0.0946 g HsO. - 0.4152 g Sbst. in 4.23 g 
.'i ther 1.150 Siedcpunktserhbhung. 

CIoHloO~. Ber. C 67.41, H 5.61, MoLGew. 178. 
Gef. * 66.83, * 5.82, 184. 

Fur€uracryls i iure-a l ly les ter-di  b r o m i d ,  
(241% 0. CH : C H  . C 0 , C ~ H s B r ~ .  

Der in Schwefelkohlenstoff golBste Ester addiert 1 Mol. Brom unter Ver- 
schwinden der Farbung fast augenblicklich. Nach Verjagen dcs LBsungs- 
mittels im Vakuumexsiccator bleibt ein 01 zurhck, das darch Kiihlen und 
Roiben hnlbfest wird. Nach dem Aufstreichen auf Ton bleibt es in schnee- 
weiBen Krystallen zuriick. 

Die Krystalle, welche bei 46O schmelzen, liisen sich leicht i n  den 
gewobnlichen organischen Liisungsmitteln. WiiSrige Feuchtigkeit ist 
211 vermeiden, d a  sie sich sonst sehr bald dunkel farben, wobei sie 
stark nach Allylbromid riechen. Schon etwas angedunkelte Krystalle 
lassen sich wieder rein erhalten durch Losen in niedrig siedendern 
Ligroin und Abdampfen des Ligroins irn Vakuurnexsiccator. Das Brom 
cliirfte an die Allylgruppe getreten sein. 

Ag Br. 
0.1731 g Sbst.: 0.2223 CO,, 0.0531 g HaO. - 0.1457 g Sbst.: 0.1641 g 

GoHIoOaBrs. Ber. C 35.51, H 2.90, Br 47.32. 
Get. B 35.02, D 3.40, * 47.90. 
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Po 1 y f i i  r f ti r sc r y 1 s a u r e - a 11 y 1 e s t e r. 
Hehufs Polyrnerisierriog witrde tler It'iirfuracrylsPiire allylester i n  

erakuierten und zugesclimolzeneri Glnskugeln niit siedendeni KitriJ- 
benzol nlu IIeizEliissiglteit niif 210° Lingere Zeit erhitzt. Allmablich 
wird der Ester iinmer tiickfliissiger, und nnch etwn 34-stiinciigem Er-  
hitzeu l) stellt er eine (lick siriipartige Flussigkeit dar, die in kaltein 
Benzol leicht 1osIicL ist. (>iz(Jt inan die Heozolliisung in ein groBes 
Volumeu kalten Athers, so flllt eiii k i n  verteilter, schwacl~ gelbliclirr 
Niederschlag. Nacb deni Abfiltrieren und Trockneu erhHlt mau eiu 
gelblicbes, nmorphes, stark elektriscbes Pulrer. Die Ausbeute betrug 
etwa 27 O i , ,  tles angewendrtem iriouomolekulnren Esters. 

Fiir (lie ;ln:tlyse niirtle rnebrnials aus 13enzollosung durch .\thcr iiiiige- 

riillt uiid in] V:ikiimin I.wi 6.i" Kctrucknet. 
0.1717 g Sbst.: 0,4221 6 COZ, 0.0919 HaO. 

C1~111003. Ecr. C G . 4 1 ,  11 5.61. 
GCF. .n G.O-I, 5.9-L. 

0.2471 g Shst.  gal:^^ in 16 fi I<cnzi,l keine bcinerkbarc Siedcpuulitser- 
IGIiiin:. 

L)as auf diese Weise rrh;tltene I'o1yiuerid:rtions~irodukt kanu iu 
Ghnlicherii Siune als D%\\.i\.clieni)rodu~ta bezeichnet irerden, a i e  die+ 
S e e l i g n ~ a n i :  und Kri ins t r i i i ' )  fiir ilir erst entstehendes P o l p i e r r s  
:uis ZitiitsHure-allylesier tur:. 

Es liist sich nuch i n  Clilorcdorm i i u d  Aceton rind ist :ins dieaeii 
Jiisungen niit -i ther f~illlhar. Die IAsiingen geberi Iieiin Vertluiistrii 
r i n  sprijdes Hnrz. T)ie Acetnnliisuog tles Zwisclieuprtrdiiktes entfiirbt 
Knliumpermnnganat fnst solort. 

&im Erhitzen des pulverisiertrn €'rcidiIktes geht es uiiter s:arlit.i1? 

-4:\ufblGhen in einen festrn, glasigen, wlir spriiden %iist:tiicl iiber. 
Nacb etwa 45-stiindigein Erliitzen (in Kugeln niit cn. 5 g nioiio- 

niolekularern 15ster) entsteht ein iieuev Produkt, tlas in IJenzol unlos- 
lich ist uud ziir &it iiocli nilter iintersucht wird. 

niircli dkoholisches Knli I i B t  sich der moriomolekulare Furfur- 
acryls~Lure-allylester glatt verseifell (Schnielzpunkt der zuriickgr- 
wo u uenen Furf iiracry Ishire 14 I"). Das polymere X w ische n prod ti lit 
rerseift sich gleichfalls leicht tlrircb :ilkoholisches Rnli uiid gibt eintt 
ron der Furfuracrylsliire gatiz verschiedene n n i o r p  h e  S i i u r e ,  die 
Gbtilicli wie bci der ~I'ol!.zirritsLure(( von L i e b e r n i s n n  i i i i d  Knrdo.i:.j  

I )  Piir Kugeln, (lie ctwn 5 g Ester cntlialten. Cci Anwenclung gGficrer 
Kugeln niuli vie1 1Gngcr erhilzt werdeo, ii1ii denaelben Ztist:iiid zii crreiclbcn. 

? j  Secl igrnaun,  tkitt$ige zur Kenntuis tlcr Polymcrisatioii, Diss., K a i L  
rnlic? 1906. 

3) 11. 36, 1055 [1913]. 

- - . . . . . ..- 
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mehr Kohlenstoff und Wasserstoff zu enthalten scheint, als die Fur- 
f uracrylsaure. 

FurFuracrylsHure-m e t h y 1 e s t e r  ') polymerisiert sich bei gleicheni, 
selbst vieltiigigem Erhitzen, \vie oben fur den Allylester angegebeo, 
nicht, sondern bleibt unverindert leichtfliissig und in i t h e r  loslich. 

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule 'zii B e r l  i i t .  

200. G. Reddelien: ffber Halochromie bei Anilen. 
(Eingegangen am 9. April 1914.) 

Vor kurzem 2, habe ich aiif die weitgehendeu Analogien zwischen 
Anilen und Aldehyden resp. Ketonen bezuglich ihrer chemischen Reak- 
tionen hingewiesen. Uriter andrem zeigen, wie ich ausfiihrte, die 
Keton-anile gerade so wie die entsprechenden Ketone die Eigenschnft, 
tieferfarbige Additionsprodukte mit Sauren zu bilden. Es tritt also 
H a l o c h r o m i e  an der C:N.CsHs-Gruppe gerade so auf wie nu der  
C:O-Gruppe. Auf eine solche Halochromie-Erscheinung bei Anilen 
hat schon F. J .  M o o r e  3, a u h e r k s a m  gemacht. Ferner haben 
K a u  f f  m a n  0') und S e n i p  e r  darauf hingewiesen. K auf  f In a n n  
xitiert als Beispiel das Cinn,amyliden-anilin, Cs Hs. CH: CH. CH:N .Ce Hj. 
T i n k l e r G )  glaubt aber, zur Deutung der Farbdifferenz zwischen Salz 
iind Base (an dem ganz analogen Reispiel des Cinnamyliden-p-tolui- 
dins) eine cis-trans- Isomerie a n  den Doppelbindungen in Betracht 
zieben zu miissen. 

Ich habe das Auftreten der Halochromie an einer Reilie von 
Keton-anilen nLber studiert , weil hie, die Terhaltnisse sehr einfach 
liegen unci damit die Miiglicbkeit gegeben war, neues Material zur 
Theorie der Halochromie herbeizuschalfeu. In der folgeoden Tabelle 
finden sich die Farben der Keton-anile, ihrer salzsauren Salze mit 

1) Gibson und Kahnwei le r  hrben diesen Ester bereits iiber das 
Silbersnlz mit Jodmethyl erhalten (Am. SOP. 12, 315 [ lS90)). Zweckmilliger 
stellt man ihn durcli 5-stiindiges Erhitzen vim 2.5 Gewichtsteilen Furfuracryl- 
siiurc, 7 Geaichtsteileu Methylalkohol uotl 1 Gemichtsteil konsentriertcr 
Schaelelslure nu€ SO-900, im iibrigen wic oben angegeben dar. Er siedet, 
mie Gibson  uod Ti ihnweilcr  aogebcn, unter 1.5 mm Ilruck bei 112O und 
schmilzt bei 270. 

*) B. 46, 3711 [1913]. 
8 )  Die Valenzlehre, S. 467 (Stuttgart IDll), vergl. ;iucli Kauf tmann und 

5, A. 381, 213 [1911]. 

3, Am. SOC. 30, 395 [19OS]. 

BeiOwcnger, B. 36, 561 [1903]. 
6, SOC. 103, S93 [1913]. 




