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Die Base ist ziemlich loslich in kaltem, leicht in heiBem Wasser
und Alkobol, wenig in Ather und Benzol, unléslich in Ligroin. Durch
Zusatz von Natriumnitrit-Losung zu einer salzsauren Losung der Base
scheidet sich ein Azimidkorper aus.

Acetyl-formyl-acetonitril-o-phenylendiamin
(Formel V).

Durcl: Behandeln des oben beschriebenen Monoformyl-Derivates mit kaltem
Essigsaureanbydrid in Benzol-Suspension resultiert die Acetyl-formyl-Verbic-
dung, welche, aus Wasser umkrystallisiert, den Schmp. 173° zeigt.

0.0950 ¢ Sbst.: 16.7 cem N (17.5°, 708 mm).

Cn H]]NxO’ (217). Ber. N 19.35. Gef. N 19.28.

Diese Verbindung ist léslich in Alkohol und heilem Wasser, wenig in

Chloroform, noch weniger in kaltem Wasser und Ather.

5-Acetonitril-benzimidazol (Formel VI).

40 g Monoformyl-acetonitril-o-phenylendiamin werden in 200 g
Eisessig oder Ameisensiiure gelést und 4—25 Stunden im Sieden ge-
balten. Darauf wird der groSte Teil der Siure abdestilliert, mit
Wasser verdiiont und mit Ammoniak versetzt. Das ausgeschiedene
Produkt laBt sich durch Umkrystallisieren oder Sublimation leicht
reinigen. Es schmilzt bei 150°.

0.1500 g Sbst.: 0.3780 g CO,, 0.0638 g H, 0.

CsH;N; (157). Ber. C 68.75, H 4.49.
Gel. » 68.49, » 4.66.

Das Acetonitril-benzimidazol 18st sich leicht in Chloroform, etwas
schwerer in Alkohol, wenig in Benzol und heilem Wasser.

Genf. Organ. Laboratorium der Universitit.

109. F. F. Blicke: Uber Furfuracrylsiure-allylester.
(Eingegangen am 4, April 1914.)

Im AnschluB3 an die Arbeit von C. Liebermann uod M. Kardos?)
iiber Polyzimtsiureester habe ich zu ermitteln versucht, wie sich
Furfuracrylsiure-allylester unter den Bedingungen des Erhitzens ver-
hiilt, wie sie A. Kronstein und Fr. Seeligmann?) fiir den Zimtsaure-
allylester angewendet haben. Es hat sich dabei ergeben, daB eine
der dem Zimtsiure-allylester ganz parallel laufende Polymerisation
stattfindet.

') B. 46, 1055 [1913]. 7 Seeligmann, Diss., Karlsruhe 1906.
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Furfuracrylsiure-allylester, C(H;O.CH:CH.CO;C;H;.

Der bis jetzt unbekannte Furfuracrylsiure-allylester wurde in
folgender Weise dargestellt.

4.5 Gewichtsteile reiner Allylalkohol, 3.3 Tle. l'urfuracrylsiure und 1 Ge-
wichtsteil konzentrierter Schwefelsaure werden unter guter Kihlung gemischt
und 12 Stonden anf 50—60° erwirmt, wobei die Forfuracrylsiure bald in
Losung gebt. Nach Zusatz von Wasser wird dann der iiberschissige Allyl-
alkohol mit Wasserdamp! abgetrieben, der Ester mit Ather aufgenommen, die
itherische Schicht mit Sodalésung durchgeschiittelt und getrocknet.

Nach Verjagen des Athers wird der Furfuracrylsiure-allylester
im Vakuum destilliert. Er siedet unter 15 mm Druck bei 130—132°.
Frisch destilliert, stellt er ein farbloses, in Benzol, Ather und Aceton
leicht 18sliches O1 dar. Er ist sehr licht- und luftempfindlich, wobei
er nach wenigen Stunden gelblich, in einigen Tagen braun wird. Im
zugeschmolzenen Robr und im Dunklen hidlt er sich monatelang
farblos.

Die Ausbeute betrug, auf Furfuracrylsiure berechnet, 60 %/, der
theoretischen.
01786 g Sbst.: 04377 g COy, 0.0946 g H;0. — 0.4152 g Shst. in 4.23 ¢
Ather 1.15° Siedepunktserhéhung.
CioHy;o0;s. Ber. C 67.41, H 5.61, Mol.-Gew. 178.
Gef. » 66.83, » 5.82, » 184,

Furfuracrylsiure-allylester-dibromid,
C.I{aO.CH:CH.CO’CaHsBra.

Der in Schwefelkohlenstoff geléste Ester addiert 1 Mol. Brom unter Ver-
schwinden der Firbung fast augenblicklich. Nach Verjagen des Lbsungs-
mittels im Vakunumexsiccator bleibt ein O! zariick, das durch Kiihlen und
Reiben halbfest wird. Nach dem Aufstreichen aaf Ton bleibt es in schnee-
weilen Krystallen zuriick.

Die Krystalle, welche bei 46° schmelzen, 16sen sich leicht in den
gewdbnlichen organischen Lisungsmitteln. WiBrige Feuchtigkeit ist
zu vermeiden, da sie sich sonst sehr bald dunkel firben, wobei sie
stark nach Allylbromid riechen. Schon etwas angedunkelte Krystalle
lassen sich wieder rein erhalten durch Loésen in niedrig siedendem
Ligroin und Abdampfen des Ligroins im Vakuumexsiccator. Das Brom
diirite an die Allylgruppe getreten sein.

0.1781 g Sbst.: 0.2223 g COs, 0.0531 g Hy0. — 0.1457 g Sbst.: 0.1641g
AgBr.

- CioHio0sBrs. Ber. C 3551, H 2.90, Br 47.32.
Gef, » 385,02, » 340, » 47.90.



Polyfurfuracrylsiiure-allylester.

Behufs Polymerisierung wurde der Furfuracrylsiure allylester in
evakuierten und zugeschmolzenen Glaskugeln mit siedendem Nitro-
benzol als Heizfliissigkeit auf 210° lingere Zeit erhitzt. Allméhlich
wird der Ester immer dickfliissiger, und nach etwa 34-stiindigem Iir-
hitzen?) stellt er eine dick sirupartige Fliissigkeit dar, die in kaltem
Benzol leicht 18slich ist. Gieft man die Benzolldsung in ein grofles
Volumen kalten Athers, so fiillt ein fein verteilter, schwach gelblicher
Niederschlag. Nacb dem Abfiltrieren und Trocknen erhidlt man ein
gelbliches, amorphes, stark elektrisches Pulver. Die Ausbeute betrug
etwa 27 %, des angewendeten monomolekularen Esters.

Fiir die Analyse wurde mechrmals aus Benzolldsung durch Ather umge-
fallt und im Vakumm bei 85° getrocknet.

0.1717 g Sbst.: 0.4221 g COq, 0.0919 g H50.

Crollio(3. Ber. € 6741, 1L 5.61.
Gef. » 67.04, » 594

0.2471 g Shst. gaben in 16 ¢ Benzol keine bemerkbare Siedepunktser-
hihungs.

Das auf diese Weise erhaltene Polymerisationsprodukt kano iu
iihnlichem Sivne als »Zwischenprodukts bezeichnet werden, wie dies
Seeligmann und Kronstein®) fiir ihr erst entstehendes Polymeres
aus Zimtsiure-allylester tun.

Es 18st sich auch in Chloroform uod Aceton und ist aus diesen
Lésungen mit Ather fGillbar. Die Losungen geben beiin Verdunsten
ein spriides Harz. Die Acetonlosung des Zwischenproduktes entfirbt
Kaliumpermanganat fast solort.

Beim Erhitzen des pulverisierten Produktes geht es uuter starkem
Aufblihen in einen festen, glasigen, scehr spriden Zustand iber.

Nach etwa 4)-stiindigem Erbitzen (in Kugeln mit ca. 5 g mono-
molekularem Ester) entstebt ein neues Produkt, das in Benzol unlés-
lich ist und zur Zeit noch niber untersucht wird.

Durch alkoholisches Kali lifit sich der monomolekulare Furfur-
acrylsiiure-allylester glatt verseifen (Schmelzpunkt der zuriickge-
wonnenen Furfuracrylsiure 141°). Das polymere Zwischenprodukt
verseift sich gleichfalls leicht durch alkoholisches Kali und gibt eine
von der Furfuracrylsiure ganz verschiedene amorphe Siure, die
ihnlich wie bei der »Polyzimtsiure« von Liebermannp und Kardos™

) Fir Kugeln, die etwa 5 g Ester enthalten. Bei Anwendang groflercr
Kugeln mubl viel langer erhitzt werden, um denselben Zustand zu erreichen.

?) Secligmaun, Beitriige zur Keountnis der Polymerisation, Diss., Kavls-
ruhe 1906.

%) B. 46, 1055 [1913).
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mehr Kohlenstoff und Wasserstoff zu enthalten scheint, als die Fur-
furacrylsiure.

Furfuracrylsiure-methylester!) polymerisiert sich bei gleichem,
selbst vieltigigem Erhitzen, wie oben fiir den Allylester angegeben,
nicht, sondern bleibt unverindert leichtfliissig und in Ather léslich.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule-zu Berlin.

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

Vor kurzem*) habe ich auf die weitgehenden Analogien zwischen
Anilen und Aldebyden resp. Ketonen beziiglich ihrer chemischen Reak-
tionen hingewiesen. Unter andrem zeigen, wie ich ausfithrte, die
Keton-anile gerade so wie die entsprechenden Ketone die Eigenschaft,
tieferfarbige Additionsprodukte mit Siuren zu bilden. Es tritt also
Halochromie an der C:N.CsHs-Gruppe gerade so auf wie an der
C:0-Gruppe. Auf eine solche Halochromie-Erscheinung bei Anilen
hat schon F. J. Moore?®) aufmerksam gemacht. Ferner haben
Kaufimann*) und Sempers) darauf hingewiesen. Kauffmann
zitiert als Beispiel das Cinnamyliden-anilin, Cs Hs. CH: CH.CH:N.Cq Hs.
Tinkler®) glaubt aber, zur Deutung der Farbdifferenz zwischen Salz
und Base (an dem ganz analogen Beispiel des Cinnamyliden-p-tolui-
dins) eine cis-trans-Isomerie an den Doppelbindungen in Betracht
ziehen zu miissen.

Ich habe das Aultreten der Halochromie an einer Reihe von
Keton-avilen niber studiert, weil hier die Verhiltnisse sehr einfach
liegen und damit die Moglichkeit gegeben war, neues Material zur
Theorie der Halochromie herbeizuschaffen. In der folgenden Tabelle
finden sich die Farben der Keton-anile, ihrer salzsauren Salze mit

) Gibson und Kahnweiler haben diesen Ester bereits iber das
Silbersalz mit Jodmethyl erhalten (Am. Soc. 12, 315 [1890)). ZweckmaBiger
stellt man ihn darch )-stindiges Erhitzen von 2.5 Gewichtsteilen Furfuraeryl-
siure, T Gewichtsteilen Methylalkohol und 1 Gewichtsteil konzentrierter
Schwefelsiiure auf 80—90¢, im iibrigen wic oben angegeben dar. Er siedet,
wie Gibson und Kahnweiler aogeben, unter 15 mm Druck bei 112° und
schmilzt bei 27,

2) B. 46, 2714 [1913). % Am. Soc. 30, 395 [1908].

) Dic Valenzlehre, S. 467 (Stuttgart 1911), vergl. auch Kauffmann und
BeiBwenger, B. 36, 561 [1903].

5 A. 381, 245 [1911]. %) Soe. 108, 893 [1913).





