
Nadeln ab, die bei 1720 schmolzen; bei der  Hydrolyee entetand 
4-Brom-1-naphtylamin vom Scbmp. 1029 

0.1763 g Sbst.: 0.1328 g AgBr. 
CloHeONBr. Ber. Br 31.97. Gef. Br 32.06. 

Chem. Lsboratorium, St. Bartholomew’s Hospital, L o n  d o n .  

386. C. Liebermann und C. N. Ri iber:  
Ueber die Siede- und Sublimations-Punkte einiger Alloeauren. 

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

Mit den folgenden Versuchen wurde bezweckt, festznstellen, o b  
leicht stereomer sich umlagernde und zersetzende Allosliuren, wie es  
diejenigen der Allozimmtsaurereibe sind, im absoluten Vacuum des 
Eraff t ’schen I) Destillirapparats sich noch unverandert destilliren, 
bezw. sublimiren und ihre Siede- bezw. Sublimations-Punkte sich er- 
mitteln liessen. Verwendet wurden die 3 Paare:  

Zimmtsaure und Allozimmtslure, 
Cinnamylidenessigsaure und Allocinnamylidenessigs&ure, 
Furfuracrylslure und Allofurfuracrylsaure, 

welche in reinem Zustande aus friiheren Arbeiten des Einen’ von uns 
zur Verfiigung standen a) nnd von deneu jedesmal ungefahr j e  3 g 
zur Verwendung gelangten. Eine erste Versuchsreihe diente mehr 
zur Orientirung. Es zeigte sich, dass von diesen Sanren beim Er- 
hitzen im absoluten Vacuum n& die Allozimmts&ure als Fliissigkeit 
iiberdestillirte, die Allocinnamylidenessigsaure zwar schmolz, aber 
dann sublimirte, wahrend die iibrigen Siiuren vorn festen Zustande 
aus obne Verfliissigung sublimirten, wohei man im DestillirkBlbcben 
das L e i d e n f r o s t ’ s c h e  Phanomen, worauf schori K r a f f t l )  aufmerksam 
gemacht hat, sehr schiin beobachten kann. Die Siede-, namentlich s b e r  
die Sublimatious-Temperaturen lassen sich nur bis auf einigeGrade genau 
angeben, da, trotzdern das  Thermometer constante Temperatur zeigt, 
bei der Langsamkeit der Sublimation - 3 g Substsnz brauchten zur  
Sublimation ungefahr 20 Miuuten - die Sublimationstemperatur doch 
ron  einigen Nebenurnstanden, namentlich auch von der Hohe der Tempe- 

._ 

I) Diesc Berichte 28, 2588 und 29, 2240. 
z, Beiliiufig bemerkt, hatten sich die eimmtlichen Sitnren, auch die 

3 Allosiiuren, withrend 5-jzhriger Aufbewahrung unveriindert erhalten. 



ratur des Badee beeinffusst wird. Auch ist das Kathodenvacuum nicht 
immer das  Gleiche, wenn man auch, wie es uns bei der zweiten 
Vereuchsreihe gelang, iiberall das Kathodenlicht erhiilt, und der Druck 
am Manometer nieht mehr messbar war. Wie weit diese minimalen 
nrnckschwankungen den Sublimationspunkt beein%uesen, iet nicht be- 
kannt. Dagegen diirften die unter gleichen Bedingungen erhaltenen 
Zahlen unter sich durchaus vergleichbar sein. 

Die sammtlichen 6 Sauren gingen iibrigens, wie ihre Schmelz- 
punkte nach der Sublimation zeigten, unzersetzt iiber, wobei die sub- 
limirenden ein schiines, schneeweisses, krystallisirtes Sublimat lieferten. 
Fast  die ganze angewandte Substanzmenge wurde nach dem Versuch 
euriickgewonnen. Das ist aber nur dann der Fall, und namentlich 
die Allosauren blieben dabei nur dann unzersetzt, wenn sie v B l l i g  
r e i n  und vom Liisungsmittel absolut befreit waren. Dies zeigte sich 
am scbiinsten a n  der AllocinnamylideneesigsLure (Schmp. 1380), von 
der beim ersten Versuch etwa 20 pCt. nach der Gleicbung: 

C6Hs.CH:CH.CH:CH.COaH = C02 + CsHs .CH:CH.CH:CHa, 
in Kohlensiiure und Phenylbutadign zedelen,  wahrend der Rest im 
Steigrohr des Destillirkiilbchens ein schiines Sublimat bildete. Da 
derartige Zersetzuogen das  Vacuum naturgemass auf heben, war  hinter 
das  Destillirkiilbchen ein enges, auf - 25O abgekiihltes, U- fiirmiges 
Rohr eingeschaltet , in welchem sich das  Phenylbutadih als farb- 
loses, stark licbtbrechendes Oel sammelte I). Dieses Kuhlrobr 
wurde dann auch bei nnserer ganzen zweiten Versuchsreibe beibe- 
halten. 

Die Sublimation im absoluten Vacuum erwies sich iibrigens in 
diesem und in anderen FBllen ale die beste Reinigungsmethode. Ale 
das so erhaltene Sublimat der Allocinnamylidenessigs~ure von Neuem 
im absoluten Vacuum erhitzt wurde, sublimirte .es, ohne das  Ka- 
thodenlicht zu beeintrlichtigen, vollig unzersetzt. 

Ale Vacuumapparat diente bei allen Versuchen der Apparat VOD 

K r a f f t .  Das Erhitzen im L o t h a r - M e y e r ’ s c b e n  Ofen hatte keinen 
Vortheil vor dem von K r a f f t  beuutzten Bad aus Wood’schem Metall. 

Die Resultate unsrer zweiten, manssgebenden Versuchsreihe sind 
die folgenden : 

l) Letzteres wurdc spiter etwas weiter untersucht. In Schwefelkohlen- 
stoffksung nahm es 2 Mol. Brom auf nnd ging in dss 

P h en y 1 b u t adi iin t o  t r  a b r om i d ,  CsH5. CHBr .CHBr .CH Br .CHaBr, 
fiber, das, aub: Alkohol umkrystallisirt, nicht gmz scharf bei 1420 schmolz. 

CloHloBr,. Ber. Br 71.11. Gef. Br 71.29. 
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Es ergiebt sich also, dass die Allosauren, wie sie niedriger 
scbmelzen, so im absoluten Vacuum sammtlich auch niedriger sieden, 
bezw. sublimiren, als die zugehiirige gleichnamige Saure. Wenn die 
Allosfiuren unter diesen Bediugungen die Sublimation auch gut aus- 
halten, so erweisen sie sich doch auch hier noch immer etwas labiler 
ale ihre Stereoisomeren. 

Orgimisches Laboratorium der Technischen Hochschule zu B e r l i n .  

387. Fr. Michel: Ueber Malonesterderivate des 2.3-Dichlor- 
n-naphtochinons. 

(Eingegangen am 1. August.) 
Lm Anschluss an die Arbeiten yon Hrn. Professor L i e b e r m a n n a )  

und auf dessen Veranlassung habe ich die Abkiimmlinge des 2.3-Di- 
chlor-a-naphtochinons naher untersucht. 

Rei der Darstelkung der letzteren Verbindung aus Dinitronaphtol- 
calcium nach G r a e b e 3 )  wurde nebenbei auch das von P l a g e m a n n d )  
kura erwiihnte, isomere Diclilornaphtochinon (Schmp. 153O) in kleiner 
Menge erhalten und einigen Versuchen unterworfen. Diese Verbindung 
bildet, im Gegensatz zu dem gelben Dichlornaphtochinon von G r n e b e ,  
rothe Nadelchen, fiir welche gefunden wurde: 

0.1883 g Sbst.: 0.2387 g AgC1. 
Cl0HrClgOp. Ber. C1 31.25. Gef. C1 31.35. 

1) Kathodenlicht schwach. 

*) Diese Berichte 32, 264, 917, 91s; 33, 578. 
3, Ann. d. Chem. 149, 3. 

Der Vorrath an Substanz war durch die Vor- 
versuche verringert worden. 

4, Diese Berichte 15, 485. 


