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143. Leonhard Limpach: aber die Bildung von y-Oxy- 
chinaldinen aus P-Arylamino-crotonslure-estern. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitlt Erlangen.] 
(Eingegangen am 16. Februar 1931.) 

Im Jahre 1887 habe ich in Gemeinschaft mit M. Conrad ein allgemein 
anwendbares Verf ahren zur Darstellung von y-Oxy-chinaldinen aus Aryl- 
amino-crotonsiiure-estern beschriebenl) . Die doTt angegebene Arbeitsweise 
hat einen tfbelstand, der trotz der Bedeutung, die den Oxy-chinaldin-Deri- 
vaten zukommt, in der Zwischenzeit noch nicht behoben worden ist; dieser 
Ubelstand besteht darin, d& eine Reihe von Nebenreaktionen den gewiinschten 
Verlauf stort, so d& die Ausbeuten selten mehr als 30% d. Th. erreichen. 
Die Natur und die Bildungsweise der Nebenprodukte sind damals bereits 
erkannt und beschrieben worden. Sie bestehen in der Hauptsache aus Aryl- 
lutidon-carbonsaure-estern, symm. Di-aTy1-hamstoffen m d  groljeren Mengen 
Harz. In diesen habe ich spater die Anwesenheit von y-Arylamino-chinaldin 
nachweisen konnen. Nachfolgend mochte ich nun eine Verbesserung der 
Darstel lung angeben, wobei samtliche Nebenreaktionen vermieden und 
die y-Oxy-chinaldine in nahezu theoretischer Ausbeute erhalten werden. 

Es wurde die Beobachtung gemacht, d& die Reaktion wesentlich glatter 
verlauft, wenn man die Kondensation des Crotonsaure-esters in Gegen- 
wart eines hochsiedenden Verdiinnungsmittels vornimmt. Die besten Dienste 
leistet hier Paraffinol,  da die entstehenden Oxy-chinaldine darin unloslich 
sind und sich beim Erkalten in bemerkenswert reiner Form krystallin ab- 
scheiden. Zweckmaljig verfahrt man dabei in der Weise, dalj man den Croton- 
saure-ester rasch in das bereits hocherhitzte (250 --Soo) Paraffinol einlaufen 
I%&. Die Ausbeuten an reiner Substanz, die sich nach diesem Verfahren er- 
d e n  lassen, bewegen sich zwischen go-g5% der Theorie. Nach meinen 
Versuchen ist diese Verbesserung der Vorschrift bei allen zum Ringschlul3 
bef tihigten Arylamino-crotonsaure-estern ohne nennenswerte Anderung an- 
wendbar, so d& ich mich im praktischen Teil auf wenige charakteristische 
Beispiele beschranken kann. 

I. y-Oxy-chinaldin: 93 Tle. Anilin werden mit 130 Tln. Acet- 
essigester bei gewohnlicher Temperatur zusammengebracht und mehrere 
Tage sich selbst iiberlassen. Nach Abscheiden des entstandenen Wassers 
wird der gebildete Phenylamino-crotonsaureester in die etwa 4-fache Menge 
auf 260-2800 erhitztes Paraffinol eingetragen und das Game noch 15-20 Min. 
auf z40-z50° erhitzt. Nach Beendigung der Alkohol-Abspaltung laljt man 
die Masse erkalten, trennt das krystallinisch abgeschiedene y-Oxy-chinaldin 
durch Zentrifugieren oder Abnutschen vom Paraffin und krystallisiert es aus 
kochendem Wasser um. Ausbeute go -95 yo d. Th. 

2. p-Athoxy-y-o xy-chinaldin. 137 Tle. p-Phenetidin werden 
mit 130 Tln. Acetessigester gemischt und bei gewohnlicher Temperatur 
einige Tage sich selbst uberlassen. Nach Abscheidung des gebildeten Wassers 
wird der entstandene p-[lpA t hox y p he nyl- a mi n 03 - cr o t o ns  a u r e -ester 
in etwa 400 Tle. erhitztes (260~) Paraffinol eingetragen und das Gemisch 
noch 15-20 Min. auf einer Temperatur von 240-2600 gehalten. Nach dem 
Erkalten saugt man das gebildete p-bthoxy-y-oxy-chinaldin ab und 
krystallisiert es aus Wasser oder Methylalkohol um. Ausbeute uber 90 % d. Th- 
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3. y - 0 x y- n a p h t h o  c hi n a 1 d i n. 143 Tle. a - N a p  h t h y 1 a mi n wer- 
den geschmolzen und in IIG Tle. Acetessigester eingetragen, wobei das 
Naphthylaniin sofort in Losung geht. Die Abscheidung d.es Wassers be- 
ginnt nach kurzer Zeit und ist unter Festwerden der ganzen Masse nach ca. 
24 Stdn. beendet. Nach Abscheiden des Wassers wird d.er gebildete u-Naph-  
t hyl  ami no  -cr  o t  ons  a ur e -es te r  in ungefahr die 10-fache Menge Paraffinol, 
das vorher auf 250-290° erhitzt wurde, eingetragen und. die Temperatur 
tinter bestandigem Umrithren 20-30 Min. auf 240-250° gehalten. Das ge- 
bildete y- Oxy- n a p h t h o c  h i  na l  d i  n scheidet sich sofort krystallinisch ab 
und kann nach den1 Erkalten d.urch Abnutschen oder Zentrifugieren vom 
Paraffin01 getrennt werden. Ausbeute iiber 90% d. Th. 

Uieses Beispiel unterscheidet skh insofern von den beiden anderen, als hier eine 
gro13ere Nenge Paraffinol notwendig ist. Das entstehende Oxy-naphthochinaldin hat 
einen Schtnp. von iiber 300°, schmilzt deshalb nicht bei der Reaktion, sondern scheidet 
sich sofort krystallin ab und rerdickt dadurch die Masse so, da13 die Reaktion verlangsamt 
wird. Man kann sich in &hen Fallen so helfen, daI3 man die Reaktion untcrbricht. das 
gebildete Cliinaldin entiernt und die Mutterlaugc nochmals bis ziir volligen Beendigung 
der Reaktion auf die erfordcrliche Temperatur bringt. 

144. Leon har d Limp ac h: ober die Bilduug von Acetessigsaure- 
aryliden aus Acetessigester und primaren aromatischen Aminen. 

'Aus d. Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.! 
(Eingeganqen an1 16. Februar 1931.) 

Wenn man molekulare Mengen Acetessigester  und pTimares aroma- 
tisches Ami n be i 'g e w 6 h n  1 i c he r  Temper  a t  u r  aufeinander einwirken lafit, 
dann bilden sich unter Austritt von Wasser die entsprechenden Arylamino-  
crotonsaure-ester1) .  E r h i t z t  man dagegen die Komponenten auf Tem- 
peraturen von 140-160~, dann nimint die Reaktion einen anderen Verlauf, 
d.er zuerst von Knorr2)  erkannt worden ist, indem unter Austritt von Alkohol 
die Acetess igsaure-ary l ide  entstehen. Da diesen Aryliden, die durch 
Einwirkung von Schwefelsaure unter Wasser-Abspaltung leicht in a- Ox?- 
lepi d in -Der iva t  e uberzufiihren sind, eine gewisse Bedeutung zukommt, 
habe ich Versuche angestellt, die Ausbeute bei der Arylid-Bildung zu erhohen. 
Durch Erhitzen molekularer Mengen Acetessigester und prim. aromatischer 
Rasen erhalt mafl die Arylide namlich nur in schlechter Ausbeute, die nach 
Versuchen von Pfeiffers) im giinstigsten Fall (bei Anilin) nicht mehr als 
500/; d.. Th. betragt. Nach einer Notiz von Pfeiffer') sol1 man das Acct- 
essigsaure-anilid in einer Ausbeute von 74-77 7; erhalten, wenn man niit 
einem sehr  grol3en UberschuG von Anil in  arbeitet, doch treten nach 
meinen Versuchen auch dabei nicht unerhebliche Mengen von Diphenyl- 
harnstoff und Harz auf, die die Aufarbeitung erschweren. 

Nach nieinen - vor einigen Jahren - ausgefiihrten Versuchen erhalt 
inan die Arylide in sehr guter Ausbeute nur dann, wenn maneinen cTberschul3 
von  Acetessigester  anwendet (etwa 4 Mol. a d  I Mol. Base), und dabei 

I )  s .  a. die voranstcliende Mitteilung. 
Journ. prakt. Chem. [z] 111, 240 [rgzj]. 
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