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Nadeln ab, die bei 172° schmolzen; bei der Hydrolyse entstand
4-Brom-1-naphtylamin vom Schmp. 1029
0.1763 g Sbst.: 0.1328 g AgBr.
CioHsONBr. Ber. Br 31.97. Gef. Br 32.06.

Chem. Luboratorium, St. Bartholomew’s Hospital, London.

388. C. Liebermann und C. N. Riiber:
Ueber die S8iede- und Sublimations-Punkte einiger Allosduren.

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebevrmann.)

Mit den folgenden Versuchen wurde bezweckt, festzustellen, ob
leicht stereomer sich umlagernde und zersetzende Allosfiuren, wie es
diejenigen der Allozimmtsidurereihe sind, im absoluten Vacuum des
Krafft’schen!) Destillirapparats sich noch unverindert destilliren,
bezw. sublimiren und ihre Siede- bezw. Sublimations-Punkte sich er-
mitteln liessen. Verwendet wurden die 3 Paare:

Zimmtsiure und Allozimmtsiure,

Cinnamylidenessigsiiure und Allocinnamylidenessigséure,

Furfuracrylsiure und Allofurfuracrylsiure,
welche in reinem Zustande aus fritheren Arbeiten des Einen' von uns
zur Verfiigung standen ?) und von denen jedesmal ungefihr je 3 g
zur Verwendung gelangten. Eine erste Versuchsreihe diente mehr
zur Orientirung. Es zeigte sich, dass von diesen Sduren beim Er-
hitzen im absoluten Vacuum nar die Allozimmtsaure als Flissigkeit
iiberdestillirte, die Allocinnamylidenessigsiure zwar schmolz, aber
dann sublimirte, wihrend die ibrigen Sduren vom festen Zustande
aus ohne Verfliissigung sublimirten, wobei man im Destillirkélbchen
das Leidenfrost’sche Phinomen, worauf schon Krafft!) aufmerksam
gemacht hat, sehr gchdin beobachten kann. Die Siede-, namentlich aber
die Sublimations-Temperaturen lassen sich nur bis auf einige Grade genau
angeben, da, trotzdem das Thermometer constante Temperatur zeigt,
bei der Langsamkeit der Sublimation — 3 g Substanz brauchten zur
Sublimation ungefibr 20 Minuten — die Sublimationstemperatar doch
von einigen Nebenumstéinden, namentlich auch von der Héhe der Tempe-

1) Diesc Berichte 28, 2588 und 29, 2240,
%) Beildufig bemerkt, hatten sich die simmtlichen Sauren, auch die
8 Allosduren, wiahrend 5-jahriger Aufbewahrung unverindert erhalten.
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ratur des Bades beeinflusst wird. Auch ist das Kathodenvacuum nicht
immer das Gleiche, wenn man auch, wie es uns bei der zweiten
Versuchsreibe gelang, Giberall das Kathodenlicht erhilt, und der Druck
am Manometer nicht mehr messbar war. Wie weit diese minimalen
Druckschwankungen den Sublimationspunkt beeinflussen, ist nicht be-
kannt. Dagegen diirften die unter gleichen Bedingungen erhaltenen
Zahlen unter sich durchaus vergleichbar sein.

Die simmtlichen 6 Sduren gingen iibrigens, wie ihre Schmelz-
punkte nach der Sublimation zeigten, unzersetzt iiber, wobei die sub-
limirenden ein schdnes, schneeweisses, krystallisirtes Sublimat lieferten.
Fast die ganze angewandte Substanzmenge wurde nach dem Versuch
zuriickgewonnen. Das ist aber nur dann der Fall, und namentlich
die Allosduren blieben dabei nur dann unzersetzt, wenn sie véllig
rein und vom Lgsungsmittel absolut befreit waren. Dies zeigte sich
am schonsten an der Allocinnamylidenessigsiiure (Schmp. 1389), von
der beim ersten Versuch etwa 20 pCt. nach der Gleichung:

CsH; .CH:CH.CH:CH.CO3H = CO; + CsH; .CH:CH.CH:CHy,

in Kohlensiiare und Phenylbutadién zerfielen, wihrend der Rest im
Steigrohr des Destillirkdlbchens ein schdnes Sublimat bildete. Da
derartige Zersetzungen das Vacuum naturgeméss aufheben, war hinter
das Destillirkdlbchen ein enges, auf — 250 abgekihlites, U-férmiges
Robr eingeschaltet, in welchem sich das Phenylbutadién als farb-
loses, stark lichtbrechendes Oel sammelte!). Dieses Kiiblrohr
wurde dann anch bei unserer ganzen zweiten Versuchsreihe beibe-
halten.

Die Sublimation im absoluten Vacuum erwies sich iibrigens in
diesem und in anderen Fillen als die beste Reinigungsmethode. Als
das so erhaltene Sublimat der Allocinnamylidenessigsdure von Neuem
im absolaten Vacuum erhitzt wurde, sublimirte es, ohne das Ka-
thodenlicht zu beeintrichtigen, véllig unzersetzt.

Als Vacuumapparat diente bei allen Versuchen der Apparat von
Krafft. Das Erhitzen im Lothar-Meyer’schen Ofen hatte keinen
Vortheil vor dem von Krafft benutzten Bad aus Wood’schem Metall.

Die Resultate unsrer zweiten, maassgebenden Versuchsreibe sind
die folgenden:

1) Letzteres wurde spiter etwas weiter untersucht. In Schwefelkohlen-
stoff!osung nahm es 2 Mol. Brom auf und ging in das

Phenylbutadiéntetrabromid, CsHs.CHBr.CHBr.CHBr.CH,Br,
tber, das, aus Alkohol umkrystallisirt, nicht ganz scharf bei 1420 schmolz,
CioHio Brs. Ber. Br 71.11, Gef. Br 71.29.

155*
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Sublimations-, | Sublimations-,
Angewandte bezw. bezw. Te;“:::t-ur
Menge Destillations- | Destillations- | "4 ‘pBa des
,‘ Dauer Temperatur | es
‘ f
Zimmtsiure . . 3g 30 Min. | 108° ! 1900
Allozimmtsdure . 3» 25 » | 959 200—220°
Cinnamyliden- ] | f
essigsiiure . . 3 » 20 » 1450 ; 2250
Allocinnamyli- I 0
denessigsiiure 1) ;
(resublimirt) 1» ‘ 10 » ) 130° 190°
Furfuracrylsiure | '
(resublimirt) 4» i 15 » , 1120 195—200°
Allofurfuracryl- ‘ ;
siure . . . 4» | 15 » t 950 1900
i i

Es ergiebt sich also, dass die Allosduren, wie sie niedriger
schmelzen, so im absoluten Vacuum simmtlich auch niedriger sieden,
bezw. sublimiren, als die zugehdrige gleichnamige Séure. Wenn die
Allostiuren unter diesen Bedingungen die Sublimation auch gut aus-
halten, so erweisen sie sich doch auch hier noch immer etwas labiler
als ihre Stereoisomeren.

Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu Berlin.

387. Fr. Michel: Ueber Malonesterderivate des 2.3-Dichlor-
a-naphtochinons.
(Eingegangen am 1. August.)

Im Anschluss an die Arbeiten von Hrn. Professor Liebermann?)
und auf dessen Veranlassung habe ich die Abkdmmlinge des 2.3-Di-
chlor-¢-naphtochinons niher untersucht.

Bei der Darstellung der letzteren Verbindung aus Dinjtronaphtol-
calcium nach Graebe?) wurde nebenbei auch das von Plagemann ¢)
kurz erwiihnte, isomere Dichlornaphtochinon (Schmp. 153°%) in kleiner
Menge erhalten und einigen Versuchen unterworfen. Diese Verbindang
bildet, im Gegensatz zu dem gelben Dichlornaphtochinon von Graebe,
rothe Nadelchen, fiir welche gefunden wurde:

0.1883 g Sbst.: 0.2387 ¢ AgClL

CloH{CJQOQ. Ber. Cl 31.25. Gef. ClI 31.35.

Y Kathodenlicht schwach. Der Vorrath an Substanz war durch die Vor-
versuche verringert worden,

%) Diese Berichte 32, 264, 917, 918; 33, 578.

3) Ann, d. Chem. 149, 3. 4) Diese Berichte 15, 485.



