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riecheo unangenehm und reizen die Augen zu Thranen. Die Analysen 
ergaben gut auf die Formel CsHhS03 stimmende Werthe: 

Berechnet fiir C&*SOs. 
Procente: C 46.15, H 2.57, S 20.51. 

Gef. )> 45.92, n 2.58, n 20.70. 
R o n n ,  im August 1894. 

604. Th. Zincke und M. Schmidt:  Ueber Halogen- 
additionsproducte von a- und p-  Nsphtochinon. 

[Aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 13. October.) 

Gelegentlich unserer Untersuchungen iiher die Monohalogen- 
derivate des 8 - N a p h t o c h i n o n s l )  beobachteten wir, dass Chlor und 
Brom nicht direct substituirend auf 8-Napbtochinon wirken , sondern 
dass sich zunachst Additionsproducte bilden , aus welchen durch Ab- 
spaltung von Halogenwasserstoff die Substitutionsproducte entstehena): 

co GO CQ 

p-Naphtochinon Additionsproduct Substitutionsproduct 

Wir  haben diese Additionsproducte jetzt naher untersucht und 
unsere Versuche auch auf a - N a p h t o  c h i n  o n  ausgedehnt, welches ein 

I )  Diese Berichte 27, 733. 
Ich bin geneigt, alle Substitutionserschei.nungen in ahnlicher Weise zu 

erklriren, eine directe Substitution also nicht mehr anzunehmen, sondern 
immer zuniichst Addition eines Molekiils , sei es Halogen, Salpetersaure oder 
Schwefelshre und dann Austritt von Halogenwasserstoff resp. Wasser. 

Bei den sogen. ungesattigten Verbindungen, in welchen wir zur Zeit 
doppelte Kohlenstoff bindungen oder freie Affinitriten annehmen, ist ein eolcher 
Vorgang ohne Weiteres verstandlich ; die Bildung von Nitroderivaten ergiebt 
sich beiepielsweise aus folgendem Schema : 

-C. NO2 -&O = 1. 

- CH - CH . NO% 
- CH -CH. OH - CH 

*. + HN03 = 

Bei den sogen. gesiittigten Verbindungen wird man allerdings mit dem 
Dogma von der Vierwerthigkeit des Kohlenstoffes brechen miissen, da sonst 
eine Anlagerung in demselben Sinne wie bei den nngessttigten nicht denk- 
bar ist. Th. Zincke. 
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ganz gleiches Verhslten zeigt. Beide Chinone nehmen mit Leichtig- 
keit und ohne dass Substitutionsproducte. entstehen, z w e i  A t o m e  
Chlor  resp. B r o m  auf; weiter geht die Reaction auch bei Anwendung 
von vie1 iiberschiissigem Halogen nicht. Das Verhalten ist also das- 
selbe wie bei B e n z o c h i n o n ,  welches ebenfalls leicht Brom addirt; 
wie N e f  gefunden hat1) zwei resp. vier Atome. 

Die aus den N a p h t o c h i n o n e n  entstehenden Verbindungen sind 
Derivate des a- u n d  p - D i k e t o t e t r a h y d r o n a p h t a l i n s ;  sie 
schliessen sich an andere mehrfach behandelte Verbindungen an,  wie 
dieses die folgende Zusammenstellung der Chlorderivate ergiebt: 

co co co 

'CHC1 \//\/ 
co GO ' co 

a-Diketotetra- Additionsproduct von Additionsproduct von 
hydronaphtalin a-Naphtochinon Dichlor-a-naphtochinon') 

co co co co 
/ \ / \co /\ ,'\co /\ / ' \CO / \ / \ co  ' ' ' ' I 'CHC1 1 1  
\/ \ P H 2  

' \ , 'CCla ,,,,,I )CC12 

p-Diketotetra- Additionsproduct Additionsproduct Additionsproduct 
hydronaphtalin von 8-Naphtochinon von Chlor- von Dichlor- 

,@-Naphtochinon3) !5'-Naphtochinon 4, 

CHa CH C1 C H  C1 cc12 
\ / \ / 

O b  sich die noch fehlenden Glieder dieser beiden Reihen: 

co co co co 
/ \ / \CHC]  / \ / \ C H C ]  / \/\CO / \ , ' \co 

' I  I I 

'\/\/ ' I 'CHa ' I  \,\/ 'CClz \ ,,' )CHC1 ,/ ' \/CHz 
co co CHz CH C1 

werden leicht darstellen lassen, erscheint uns fraglich; eine Addition 
von Halogenwasserstoff an die Naphtochinone hat  noch nicht gelingen 
wollen und das M o n o c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  geht beim Behandeln 
mit Chlor in D i c h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  iiber. Das Additions- 
product ist also im Gegensatz zu dern der @-Reihe jedenfalls sehr 
wenig bestandig. Ein gleiches Verhalten zeigt M o n o b r o m - a - n a p h -  
t och i n o n  Brom gegeniiber ; es entsteht D i  br  o m -  a - n a p  h t o c hi non.  

l) Journ. f. prakt. Chem. [2] 42, 182. 
2, Ann. d. Chem. 455, 356. 
4, Diese Berichte 21, 491. 

3, Diem Berichte 20, BS90. 
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Die erwkihnten Halogenadditionsproducte verdienen nach zwei 
Richtungen Interesse, einmal durch ihre Beziehungen zu den folgenden - 

Verbindungen : 
co co 

w e l c h  der Eine von UDS durch Einwirkung von C h l o r k a l k  auf 
a- u n d  i - N a p h t o c h i n o n  erhalten hat’), und weiter beziiglich 
einer etwaigen Ringspaltung durch Alkali oder unterchlorige Siiure. 

Was den ersten Punkt  anlangt, so ist eine Umwandlung der  
N a p h t o c h i n o n c h l o r i d e  und - b r o m i d e  in  die oben formulirten 
Verbindungen nicht gelungen; ein Austausch der Halogenatome gegen 
.OH oder gegen Saurereste war  nicht zu erreichen; bei allen Ver- 
suchen t ra t  Abspaltung von Halogenwasserstoff und Bildung von 
Monohalogenderivaten der beiden Naphtochinone ein. Unter geeig- 
aeten Bedingungen vollzieht sich diese Bildung glatt und M o n o -  
c h l o r - ,  sowie M o n o b r o m -  a - n a p h t o c h i n o n ,  welch letzteres zur 
Zeit noch unbekannt war, k6nnen so mit gr6sster Leichtigkeit er- 
halten werden, ebenso leicht wie die $-Derivate, von welchen schon 
friiher die Rede war2). 

Eine Spaltung des Ringes hat  sich nur bei dem $ - N a p h t o -  
c h i n o n c h l o r i d  durchfiihren lassen und auch hier nur in sehr un- 
geniigender Weise, da  gleichzeitig Halogenwasserstoff austritt und 
Bildung von C h l o r o x y  n a p  h t o  c h i  n o n  stattfiudet; bei dem a- N a  p h - 
t o c h i n o n c h l o r i d  tritt d iwe letztere Reaction vollstandig in den 
Yordergrund, Spaltungsproducte waren nicht nachweisbar. 

Die Spaltung des $ - N a p h t o c h i n o n c h l o r i d s  fiihrt zu .einer 
Saure  CloH7C103; es findet Aufnahme ron  Wasser und Austritt von 
Salzsaure statt. Die Saure ist keine Lactonsaure, sie enthalt auch 
kein Hydroxyl; bei der Oxydation wird unter Abspaltung von 
Kohlensaure eine Saure Cg H7 ClO2 gebildet, welche bei der Reduction 

COOH mit Jodwasserstoff in o -  A e t h y l b e n z o E s a u r e ,  C ~ H ~ < C ~ H ~  3 

iibergeh t. 

Spaltung erhaltene Saure der Formel 
Aus diesen Umwandlungen darf man schliessen, dasv die durch 

CO.  COOH 
c6 H4cC2Hz C1 

‘00’ also C2 Hz C1’ entspricht; durch Oxydation geht sie iiber in C ~ H I C  
i n  o - C hl o r  v i  n y 1 be  n z o 6s a u r e. 

1) Diese Bericbte 25, 116s u. 3599. a) Diese Berichte 27, 733. 
.Berichte d. D. chem. Gesel!schaft. Jahrg. XXVII. I77 



2756 

Die Spdtung des Ringes vollzieht sich also awischen einer CO- 
und einer CH Cl-Gruppe , nicht zwischen den beiden CO-Gruppen; 

eine o -Dich lo r -  es entsteht zunachst die Saure C G H ~ C  

a t  hy  1-B en  z o y 1 c a r b  o n  silur e ,  welche sofort Salzsaure verliert, 
wahrend die Spaltungsproducte von Dichlor-/3- n a p h t o c h i n o n ,  V O ~  

T r i c h l o r -  und Tetrachlor-6-diketohydronaphtalin 

co 
CHCl . CHIC1’ 

co co 

in I n d e n -  und H y d r i n d e n d e r i v a t e :  
C(0H)  .COOH C(0H) .  COOH C(OH).COOR 

j \ l / \ C C l a  (\(\ (\I,/’ \ c Clz \/\Pa \,\/ co \/\/ 
CH C1 c c1 

iibergehen; n u r  aus dem T e t r a c h l o r d i k e t o n  entsteht gleichzeitig 
ein Derivat der B e n  z o y l c a r b o n  sa ure. 

Was die Constitution der Seitenkette CaHaC1 i n  unserer Saure 
anlangt, so darf wohl mit Sicherheit angenommen werden, dass sie 
der Formel . CH : CH C1 entspricht. 

Chlorkalk wirkt nur langsam auf das Additionsproduct CloH60aC12 
ein, es entsteht das Lacton der D i c h l o r - p - o x y - o - h y d r o z i m m t -  
c a r b o n s a u r e ,  

c.5 Ha’CO>o 
‘CH. C c l ~  . COOH 

welches sich auch direct aus Chlor-6-naphtochinon bildet. Der 
Mechanismus der Reaction kann demnach nicht zweifelhaft sein , der 
Chlorkalk entzieht dem Dichlorid zunachst Salzsaure und reagirt dann 
weiter mit dern entstandenen Chlor-fl-naphtochinon I). 

Ex p e r i m e n  t e 11 e r T h e i 1. 
a - N a p h t o c h i n o n d i c h l o r i d  

(act-Diketo-PI(-dichlortetrahydronaphtalin), 
co 

‘\, ‘CHC1 
1 ’ LXC1 - \ / \ / co 

a - N a p h t o c h i n o n  wird in 15 Th.  Eisessig geliist, die Lijsung 
Die Abscheidung mit Chlor gesattigt und einige Zeit stehen gelassen. 

1) Diese Berichte 27, 734. 
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des schwer loslichen Additionsproductes beginnt schon wahrend des 
Einleitens, sie ist nach einigen Stunden vollendet , doch schadet 
liingeres Stehen nicht, d a  die Verbindung von Chlor nicht angegriffen 
wird. Das abgeschiedene weisse, krystallinische Product wird ab- 
filtrirt, zunachst mit etwas Eisessig und dann mit Aether gewaschen, 
wodurch es  geniigend rein erhalten wird. 

Das D i c h l o r i d ,  CioHgOaClz, ist in Alkohol und in Aether 
sehr schwer loslich, etwas leichter lost es sich i n  Benzol, Chloroform, 
Aceton und heissem Eisessig; aus letzterem kann es  umkrystallisirt 
werden und bildet dann weisse, prismatische Krystalle , welche unter 
Zersetzung bei 176O schmelzen. 

Analyse: Ber. fur C1oHsOa Cla. 
Procente: C 52.42, H 2.64, C1 30.91. 

Gef. >> )) 52.31, )) 2.54, n 30.82. 
Das D i c h l o r i d  spaltet leicht Chlorwasserstoff a b  und geht in 

das bekannte C h l o r - a - n a p h t o c h i n o n  vom Schmelzpunkt 117O 
iiber; ein Austausch der Chloratorne gegen Saurereste oder gegen 
Hydroxyl ist deshalb nicht moglich. Sehr glatt vollzieht sich der 
Uebergang in C h l o r - a - n a p h  t o c h i n o n  beim Eochen mit Natrium- 
acetat und Eisessig; die Ausbeute ist gut, die Verbindung nach dem 
Ausfallen mit Wasser geniigend rein. 

Das C b l o r - a - n a p h t o c h i n o n  bildet mit Chlor kein Additions- 
product, wird es  in Eisessiglosnng mit Chlor behandelt, so entsteht 
D i c h l o r n a p h t o c h i n o n ,  CloHaCl202, welches auf diese Weise leicht 
erhalten werden kann. Wahrscheinlich findet anch hier zunachst 
Addition von Chlor statt, ab& das entstehende Product wird sofort 
Salzsaure abspalten. 

Das D i c h l o r i d ,  CloH6OaCl2, tauscht kein Wasserstoffatom 
gegen Halogen aus, auch bei andauernder Einwirkung von Chlor und 
Brom bleibt es unrerandert; ebenso wenig wird es  von Chlorkalk- 
losung angegriffen. Alkali fiihrt e s ,  wie nicht anders zu erwarten, 
allmahlich in C 11 l o r  o x y  n a p  h t o c h i n  o n ,  Clo Ha (OH) C1 0 2 ,  iiber. 

a - N a p h  t o c h i n o n d i b r o m i d  
( a  a- Diketo -$$- dibromtetrahydronaphtalin), 

co 

Bildet sich ebenso leicht wie die entsprechende Chlorverbindung, 
ist aber riel leichter loslich tind scheidet sich erst beim Abdunsten 
des Lijsungsmittels ab. Zur Darstellung lost man a - N a p h t o c h i n o n  
in 10 Th.  Eisessig, versetzt in der Kalte mit uberschiissigem Brom 

177 * 
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und Iasst bei gewiihnlicher Temperatur in einer Schale verdunsten. 
Daa D i b r o m i d  scheidet sich als weisse Krystallmasse aus, welche 
durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt und durch Umkrystal- 
lisiren aus heissem Benzin gereinigt wird. 

Das D i b r o m i d ,  Clo&OaBra, bildet weisse, breite Tafeln oder 
B l a x w e l c h e  unter Zersetzung bei 920 schmelzen; es ist luft- und 
lichtbestandig, farbt sich aber beim Aufbewahren im Exsiccator bald 
violet. 

Analyse: Ber. Procente: Br 50.29. 
Gef. 50.25. 

In  seinem chemischen Verhalten gleicht das  D i b r o m i d  durchaus 
dem D i c h  l o r i d ,  es verliert sehr leicht Bromwasserstoff und geht in 
B r o m - a - n a p h t o c h i n o n  iiber, welches auf diesem Wege leicht dar- 
gestellt werden kann. 

co 
/ '44 CBr 

I ICH B r o m - a - n a p h t o c h i n o n ,  1 
\/\/ co 

Man lost das oben beschriebene D i b r o m i d  in Eisessig, fiigt 
iiberschiissiges Natriumacetat zu, kocht kurze Zeit und fallt mit 
T a s s e r  aus. Durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol oder 
heisser verdiinnter Essigsaure wird das Product'  gereinigt. 

Das B r o m - 0 - n a p h t o c h i n o n  bildet kleine, compacte Krystalle 
oder Nadeln von gelber Farbe,  welche bei 130° schmelzen; in Eis- 
essig, Chloroform, Aceton ist es leicht loslich, ebenso in heissem 
Alkohol, schwerer lost es sich i n  Benzin und in Aether. 

Analyse : Ber. Pr ,cente: Br 33.73. 
Gef. )) * 33.36. 

In  chemischer Beziehung stimmt die Bromverbinduiig durchaus 
mit der Chlorverbindurig iiberein; in essigsaurer Liisung mit Brom 
behandelt, bildet sich das yon M i  1 l e r  direct aus u-Naphtochinoii 
dargestellte D i  b ro  m n a p  h t o c  h i  n o n ,  Clo Hc Brz02 (ber. Br  50.61, 
gef. 51.01 pCt., Schmp. 216O, M i l l e r  218O). 

Wassriges Alkali verwandelt das Bromnaphtochinon langsam in 
B r o m o x y  n a p  h t o c h i  n o n ,  rascher vollzieht sich die Umwandlung 
bei Gegenwart von Alkohol; in essigsaurer oder alkoholischer -L6sung 
mit Anilin behandelt, entsteht A n i l i  d o b r  o m n  a p  h t o c h i n  o n  

(Schmp. 1940)  identisch mit dem von M i l l e r  aus seinem Praparat 
erhaltenen. 
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,!I - N a p h t o c h i n o n d i c h l o r i d  
(a &Diketo-aB-dichlortetrahydronaphtalin) 

co 
/\/\(To I, ',)CHCl 2 HzO. 

C H  C1 
B - N a p b t o c h i n o n  wird in 10 Th. Eisessig suspendirt und solange 

Chlor eingeleitet bis alles Chinon mit gelblicher Farbe  in Lijsung 
gegangen ist, dann wird, wenn nijthig, filtrirt und die Lijsung .sofort 
auf etwa 30  Th.  zerkleinertes Eis gegossen, wodurch Ausscheidung 
des Additionsproductes erfolgt. 1st alles Eis geschmolsen, 80 wird 
abgesaugt und mit Eiswasser nachgewaschen. Aus dem Filtrat l l s s t  
sich durch Zusatz von Wasser noch etwas M o n o c h l o r - p - N a p h t o -  
c h i n o n ,  entstanden durch Abspaltung von Salzsaure, gewinnen. 

Die Ausbeute vom Additionsproduct betragt iiber 90 pc t .  der 
berechneten. 

Das p -  N a p h t o c h i n o n d i c h l o r i d  bildet, auf angegebene Weise 
dargestellt, weisse Blatter oder breite flache Nadeln, welche Wasser 
enthalten; in Aether ist es leicht, in Chloroform schwer liislich, aus 
heissem Benzol lasst es sich umkrystallisiren, man erhalt schwach 
gelbliche, warzenfijrmige Krystallaggregate, welche unter Zersetzung 
bei 86O schm,elzen und im lufttrocknen Zustand der Analyse nach 
2 Mol. Wasser enthalten. 

Analyse: Ber. fiir CloH60a CIS, 2 HaO. 
Procente: C 45.29, H 3.80, C1 26.75. 

Gef. x )) 45.30, )) 4.46, )) 26.53. 
An der Luft halt sich die Verbindung ziemlich unverandert, sie 

nimmt nur  eine schwach rijtbliche Farbe  an ;  beim Aufbewabren iiber 
Schwefelsaure oder Chlorcalcium wird sie nnter Abgabe von Salz- 
saure bald brsunrotb. Ein Austausch der Chloratome gegen Hydroxyl 
oder gegen Saurereste gelingt bier so wenig wie bei der a-Verbindung, 
immer findet Abspalfung ron Salzsaure statt, es geniigt bier schon 
ein Erwarmen mit Alkohol oder mit Eisessig'). Auch Sodaliisung 
entzieht Salzsaure, wabrend Alkali eine Spaltung des Ringes herbeiffihrt 
(vergl. Einleitung und unten). Von Chlorkalk wird das  Additions- 
product nur langsam angegriffen, die Liisung scheidet auf Zusatz von 
Salzsaure das schon friiher von uns aus Monochlor-,!I-naphtochinon 
erhaltene Lncton der D i c h l o r - / 3 - o x y - o - h y d r o z i m m t c a r b o n -  
s a u r e :  

co 
\o 

\ ,  

C H  . CClz . COOH 
ab 2). 

I) Diese Berichte 27, 733. 2) Diese Berichte 27, 73'3. 
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D e r  Verlauf der Reaction ist in der Einleitung besprochen. 
Einwirkug von schwejliger Suure. Beim Erwarmen mit wassriger 

Bchwefliger Saure geht das Additionsproduct in M o n o c h l o r  - #? - 
h y d r o n a p h t o c h i n o n ' )  iiber, welches beim Erkalten in farblosen, 
bei 116O schmelzenden Nadeln sich abscheidet. Mit Hiilfe von Essig- 
saureanhydrid und Natriumacetat liess es sich leicht in die Diacetyl- 
verbindung iiberfiihren. Weisse glanzende Blattchen von 149 O Schmelz- 
punkt, in Alkohol und in Eisessig leicht 16slich. 

Analyse: Ber. fur CloHsC1(OCa H3O)aCl. 
Procente: C1 12.72. 

Gef. n )) 12.25. 

Einwirkung von Alkali auf p-Naphtochinondichlorid. 
M o n o c h l o r  - o - v iny lbenzoy lcarbonsaure .  

CO . COOH 
c6 &<CH : C H  CI . 

Die Spaltung des D i c h l o r i d s  durch Alkali vollzieht sich wenig 
glatt, da gleichzeitig auch Chlor-#?-naphtochinon entsteht, welches 
durch Alkali weiter verandert wird. Die besten Resultate erhielten 
wir auf folgende Weise: das frisch bereitete Dichlorid wird rnit 
Wasser mijglichst fein verrieben und nun nach und nach in einen 
grossen Ueberschuss zehnprocentiger Natronlauge eingetragen, welche 
reichlich Eisstiicke enthalt; allrnahlich findet Lijsung statt und die 
Fliissigkeit nimmt von entstandenem C h 1 o r  o x y  n a p  h t oc  h i n  o n  eine 
braunrothe Farbung an. Man sauert rnit Salzsaure schwach an, wo- 
durch harzige Substanzen abgeschieden werden, filtrirt und versetzt 
nun rnit vie1 conc. Salzsaure. Beim Stehen scheidet sich die ent- 
standene Saure bisweilen in Nadelchen, meist aber ijlig aus, ein 
Theil bleibt in Liisung und wird rnit Aether ausgezogen. Die Reini- 
gung der Saure gelingt am besten in der Weise, dass man in Baryt- 
wasser Iiist, durch vorsichtigen Zusatz von Salzsaure Verunreinigungen 
ausfallt und d a m  erst starker ansauert. I n  d:r Regel miissen diese 
Operationen einigemal wiederholt werden. Die letzte Reinigung ge- 
schieht durch Umkrystallisiren aus Benzol-Benzin. 

Die Saure bildet feine, deutlich gelb gefarbte Nadeln, welche bei 
102-103° schmelzen ; in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln rnit Aus- 
nahme von Benzin ist sie leicht lijslich; unter Wasser schmilzt sie 
beim Erwarmen. 

Analyse: Ber. fcr CloB7C103. 
Procente: C 57.00, H 3.35, C1 16.53. 

Gef. )) D 56.57, )) 3.55, )) 16.40. 
beim Titriren mit ','lo N. BarytlBsung verbrauchte 0.2266 g Sgure, 10.70 cbcm 
wghrend sich fir 1 Aeq. 10.76 ccm berechnen. 

I) Diese Berichte 19, 2498. 
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Bei der Oxydation giebt sie Kohlensaure a b  und geht in  M o n o -  
c h l o r -  0 -  V i n y l b e n z o G s a u r e  iiber. 

M o n o c h l o r -  o - v i n y l b e n z o & s a u r e  
COOH 

cs H4<CH : CH C1. 
Man 16st die Benzoylcarbonsaure Clo H7 C103 in Eisessig und 

erwarmt mit tiberschtissiger Chromsaure bis die Kohlensaureentwick- 
lung aufhort, auf Zusatz von Wasser fallt die entstandene Saure aus 
a n d  wird durch Umkrystallisiren aus heisser verdiinnter Essigsaure 
gereinigt. 

Weisse Blatter und Schuppen, bei 151-1552” schmelzend, in 
Aether, Alkohol, Eisessig leicht loslich 

Analyse: Ber. fiir C9 H, Clop. 
Procente: C 59.15, H 3.56, C1 19.42. 

Gef. D )) 59.12, n 4.15, n 18.92. 
Durch Reduction geht die Saure in 

COOH 
o - A e t h y l b e n z o g s a u r e  C,3H4< Cz H5 

iiber, wir haben mit Jodwasserstoff und Phosphor erhitzt und dann 
a u s  heissem Wasser umkrystallisirt. Die erhaltene Saure bildete weisse 
glanzende Blattchen, welche bei 650 schmolzen, sie stimnite in allen 
Eigenschafteq mit der Saure iiberein, welche der eine von uns aus 
h6her gechlorten o-VinylbenzoEsauren erhalten hat  l). 

p - N a p  h t o c  h i  n o  n d i  b r  o mid .  
(ap - Dibrom - a p -  diketotetrahydronaphtalin) 

co 

‘ “ ‘ d C H  Br 
CH Br  

Diese Verbindung bildet sich ebenso leicht wie die Chlorrerbin- 
dung, ist aber vie1 unbestandiger. Wird - N a p  h t o  c h i n  o n  i n  Eis- 
essig rertheilt und Brom im Ueberschuss zugefiigt, so tritt sofort 
Losung ein und nach ciniger Zeit scheidet sich das D i b r o m i d  in 
rechtwinkligen, klaren gelben Tafeln a b ,  welche, wenn sie langer 
in  der Fliissigkeit bleiben, eine vollstandige Zersetzung unter Bildung 
brauner oder schwarzer Substanzen erleiden. Sicherer gelingt die 
Darstellung, wenn an Stelle von Eisessig Chloroform angewendet 
wird, nach dem Zusatz von Brom lasst man die klare Liisung ver- 
dunsten, wobei eine dicke, braunlich-gelbe Masse zuriickbleibt, welche 
beim Anriihren rnit Eisessig krystallinisch wird,  man saugt a b  und 

1) Diese Berichte 20, 2097. 
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wascht erst rnit Eisessig, dann rnit Aether aus. Durch Lijsen in 
kaltem Benzol und Zusatz von Benzin kann sie noch weiter gereinigt 
werden, man erhalt kleine gelbe Krystalle, welche bei 65O unter 
Zersetzung schmelzen. 

Analyse: Ber. fiir CaoHeN2OBr2. 
Procente: Br 50.29. 

Gef. n 49.45. 
Das Dibromid kann nicht aufbewahrt werden, beim Liegen a n  

der Luft oder im Exsiccator tritt  sehr bald vollstandige Zersetzung 
unter Bildung schwarzer Producte ein ; in Chloroform, Aceton, 
Benzol ist es leicht, in kaltem Eisessig und in Benzin scbwer lijslich, 
die Losungen zersetzen sich leicht. I n  Alkohol gelost, spaltet es 
glatt Bromwasserstoff ab und geht in Brom-jhapbtocbinon iiber, 
ebenso beim Erwarmen rnit Eisessig. 

505. M. Siegfried:  Ueber Fleischsaure. 
(Eingegangen am 13. October.) 

In  Fortfiihrung meiner Untersuchungen I) iiber die Fleischsaure, 
deren ausfiibrliche Mittheilung demnachst im Archiv fiir Anatomie u. 
Physiologie, Physiol. Abth. erfolgen wird, bin ich zu folgenden Re- 
sultaten gelangt. 

Die Fleischsaure, Clo Hi5 N305,  ist, mit Pbosphorsaure gepaart, 
als Phosphorfleischsaure im Muskel enthalten. Von dieser Phosphor- 
fleischsaure lassen sich in Wasser leicht lijslicbe Kalk- und Barytsalze 
darstellen. Dieselben zersetzen sich beim Kochen ihrer wassrigen 
Lijsungen unter Abscbeidung von Calcium- bezw. Baryumphosphat. 

Sie bildet eine in Wasser unlijsliche Ferriverbindung, welcbe zur 
Darstellung der Fleischsaure aus Fleischextract dient. Durch Zer- 
setzung derselben rnit Barythydrat erhalt man das Barytsalz der  
Fleischsaure, aus diesem durch Scbwefelsaure die Saure selbst. 

I n  der Eisenverbindung der Phosphorfleischsaure, dem Carni- 
ferrin, ist das Eisen (ca. 30 pCt.) in ahnlicher, halbfester Bindung 
vorhanden, wie in den Eisenverbindungen der natiirlichen Nahrungs- 
mittel. Denn das  Carniferrin ist in Alkalien loslich; in den ver- 
diinnten alkaliscben Lijsungen erzeugt Schwefelammonium nicht sofort 
einen Niederschlag oder eine Farbenveranderung, erst allmlhlicb 
scboidet sich Ferrosulfid ab. Ebenso findet in  den rnit Essigsaure 
angesauerten Lijsungen auf Zusatz von Ferrocyankalium erst bei 
langerem Steben oder Erhitzen die Bildung von Berlinerblau stat t. 

1) Berichte der k. sgchs. Gesellsch. d. 'Wissenschaften, Math.-phys. K1. 
1893. S. 489-489. 


