
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]. 

4, Journ. prakt. Chem. r-] 114, 56 rrg261. 

2, B. 17, 54 L1884:. 
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in der Weise verfahrt, d.afi man das Amin in den auf ca. r600 erhitzten Acet- 
essigester eintragt und das Reaktionsgemisch noch ktirze Zeit bei d.ieser Tem- 
peratur erhalt6). Beim Erkalten scheidet sich bereits der grofite Teil des ge- 
bildeten Arylids in sehr reiner Form krystallinisch ab. Aus der Mutterlauge 
erhalt man durch Einengen im Vakuum einen weiteren Anteil, der die Gesamt- 
ausbeute auf iiber 90% d. Th. bringt. Bei dieser Arbeitsweise verlauft die 
Reaktion stets glatt und. ohne Bildung harziger Nebenprodukte. Ich habe 
nach diesem Verfahren Anilin, p-Tolnidin,  p-Xylidin,  0- und p-Ani- 
s i d i n , p - P h e n e t i d i n und m - A m i no - p -k r e s o 1 - met h y 1 a t  h e r mit Acet- 
essigester kondensiert und in allen Fallen mehr als 907; der theoretisch 
moglichen Menge an Arylid erhalten. < 

145. Heinz-Werner Schwechten: Ober die angeblichen meri- 
chinoiden Verbindungen aus Diphenyl-p-phenylendiamin und 
Triarylcarbonium-salzen. (Bemerkung zu der Arbeit von 
I. Lifschitz: ,,ober die Konstitution farbloser und farbiger 

Tritan-Derivate" l) .) 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Halle.] 

(Eingegangen am 21. Februar 1931.) 

In der angefuhIten Arbeit wird von Lifschitz mitgeteilt, Oafi eine 
Chlorof orm-Losung von durch 
Chinone + verd. wafirige Salzsaure b m .  durch ,,chinoidel' Salze intensiv 
blaugriin bis smaragdgriin gefarbt wird; das Diphenyl-p-phenylendiamin wird 
von ibm daraufhin ,,geradezu als Reagens auf chinoide Struktur, insbesondere 
von Salzen" empfohlenz). Lifschitz fiihrt diese Farbreaktion darauf zuriick, 
daf3 die jeweiligen chinoiden Verbindungen (evtl. unter Beteiligung von 
Saure) sich an das Diphenyl-pphenylendiamin unter Bildung von meri- 
chinoiden3) Salzen addieren. In Wirklichkeit ist diese Reaktion jedoch, wie 
ich gefunden habe, kein Additionsvorgang, sondern ein Oxydations- 
vorgang, d. h. diese Reaktion geben alle geniigend starken Oxydations- 
mittel, darunter z. B. Dibenzoylsuperoxyd, dagegen bei weitem nicht 
alle Chinone; denn schon z. B. 2.5-Dimethoxy- und -Diathoxy-chinon, 
8- und a-Naphthochinon zeigen die Reaktion infolge ihres zu niedrigen 
Oxydationspotentials nicht mehr. 

Der !t'rager der bei dieser Reaktion auftretenden Farbe ist jedesmal 
das aus dem Amin durch Oxydation in Gegenwart von Saure entstehende 

N ,  N'- D i p he n y 1 - p - p hen pl e n di a mi n 

6 ,  Dtsch. Reichs-Pat. Anmcld. 66077, 11'. 12.  0. 2;  eingereicht am 14. Juli 1926. 
') B. 64, 161 [1931!. 2) 1. c. ,  S. 176ff. 
3) Im folgenden sollen derartige Additions-Verbindungen zum Unterschiede von 

den eigentlichen rneri-chinoiden Salzen, die, wenn man sie dimolekular formuliert, immer 
das dem Diamin entsprechende Diimoniumsalz als chinoide Komponente enthalten, 
als g e m  i s  c h t e nzeri-chmoide Verbindungen bezeichnet werden. Man ist allerdings 
heute wohl allgemein dam iibergegangen, die me&-chinoiden Salze nach dem Vorgange 
von E. Weitz  (E. Weitz  u. Mitarbeiter, B. 67, 1j3 [I924], 69, 432 [1922], H. W. 
Schwechten,  Dissertat., Halle 1928; s. a. P. Pfeiffer, Organische Molekulverbin- 
dungen, 2.  Aufl., 1927, S. 298) monomolekular zu formulieren. 




