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IX. E i n w i r k u n g v o n C h 1 o r w ass  e r s t  off a u f 10 -Met h y 1 - 9.10 - d i - 
h y d r o  - p h e n a r s a z i n i n  a q ui  m o 1 a r e  xi V e r h 5 1 t n i s s e n. 

8 g IO-Methyl-9.10-dihydro-phenarsazin wurden in ein Einschmelzrohr 
gebracht und dazu die berechnete Menge Chlorwasserstoff in Chloroform- 
1,osung hinzugefiigt. Das Arsin loste sich sofort vollkommen aid. Das zu- 
geschmolzene Rohr wurde 6 Stdn. im Wasserbade erhitzt. Beim Offnen 
des Rohres war kein Uberdruck zu hemerken. Nach dem Abdestillieren 
des Chloroforms hinterblieb ein dickfliissiges, dunkles 01 von stark reizendem 
Geruch. Es wurde bei gewohnlichem nruck der fraktionierten Destillation 
unterworfen. Zwischen 129-135' ging ein hellgelbes 0 1  iiber, und darauf 
bei 299-303~ ein 01, das sofort zu Krystallen erstarrte. Im Kolben hintel- 
blieb unver andertes Meth yl-dihydro-phenarsazin . 

Das bej 129-135' siedende 01 wurde nochmals iiberdestilliert und 
sott schlieBlich bei 132-135'. Es besitzt einen stark reizenden Geruch und 
wird von Wasser langsam zersetzt. iluch die anderen Eigenschaften beweisen, 
daB es Methyl-dichlor-ars in  darstellt. Das krystallisierende 01 siedete 
bei nochmaliger Destillation bei 301 - 302'. Es krystallisierte aus Petrol- 
jtlier in Rlattchen vom Schmp. 54O, die als Diphenj- lamin identifiziert 
wurden. 

X. F ' inwirkung von Chlorwasserstoff auf Io-Chlor-9.10-dihydro- 
phena r  saz  in. 

In 15 g 10-Chlor-9.10-dihydro-phenarsazin wurde, wie oben beschrieben, 
bei 160- 1650 1~1, Stdn. Chlorwasserstoff eingeleitet und danach das Ein- 
leiten noch einige Zeit bei 18oO fortgesetzt. Nach 20 Min. langem Einleiten 
von Chlorwasserstoff schmolz das Chlor-phenarsazin und farbte sich dunkel- 
blau. I n  der Vorlage sammelte sich eine Fliissigkeit an, die unter gewohn- 
lichem Druck bei 130-131' siedete. Sie wurde von Wasser sofort unter 
Ahscheidung von Arsen trioxyd zersetzt. Dies heweist, dal3 A r  se n t r i - 
chlor id  vorlag; von diesem wurden 4 g erhalten. 

Die im Kolben zuriickgebliebene Masse enthielt etwas nicht in Reaktion 
getretenes Chlor-dihydro-phenarsazin und salzsaures Diphenylamin .  Das 
Diphenylamin wurde, wie oben beschrieben, gereinigt und schmolz dann bei 
530. Gine Mischprobe mit Diphenylamin schmolz ebenfalls bei 53'. 

Die Untersuchung von Abkommlingen des Phenarsazins vom be- 
schriebenen Typus und deren Spaltung mit Chlorwasserstoff wird fortgesetzt. 

351. H a r r y S o b o t k a : Zur Existenz des p-Indol-Ringes. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Mount  S i n a i  H o s p i t a l s ,  New York, und aus d. Lucius  

N. L i t t a u e r  Laborat. d. New York University, New- York.] 
(Eingegangen am 21. Juni 1929,) 

Die Moglichkeit der Verkniipfung zweier nicht ortho-standiger Wasser- 
stoffatome des Benzolkerns durch eine zwei- bis drei-gliedrige Briicke, die 
zu Verbindungen vom Typus eines para-Indols fiihren konnte, wurde von 
R. Wi l l s t a t t e r  und M. Bommer bezweifelt. Sie schreibenl): ,,Eine Aus- 
nahme scheint das Dihydro-para-indol von J. v. Braun,) zu bedeuten. 

1) R. U'illstiitter und M. Bommer ,  A. 428, 15 ,  u. zw. 2 j  [1921]. 
*) J.  v. B r a u n ,  B. 45, 1274 [1912]. 
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Allein die Existenz dieser Verbindung ist nicht iiberzeugend nachgewiesen. 
Ihre groRe Ahnlichkeit rnit dem gewohdichen Dihydro-indol und der Uber- 
gang in die vom Indol nicht zu unterscheidende wasserstoff-armere 3ase 
la& trotz der Sorgfalt, rnit der die Reinheit der Ausgangsprodukte erwogen 
wurde, den RingschluR in para-Stellung sehr ungewil3 erscheinen." 

Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden zur Entscheidung 
iiber die Existenz des Dihydro-para-indols vor einem Jahre in Angriff ge- 
nommen. Inzwischen hat E. Ferber3)  die v. Braunsche Synthese in 
griindlicher Weise kritisch nachgearbeitet, ohne eine monomolekulare sekun- 
dare Base durch Austritt von HC1 aus dem p-[P-Chlor-athyll-anilin erhalten 
zu konnen. Unsere Resultate waren sowohl rnit dem neudargestellten p -  [p- 
Brom-athyl]-ani l in ,  von dem wir eine starkere Tendenz zum Ring- 
schlul3 erhofften, als auch rnit der erwahnten Chlorverbindung negativ. 
Das hypothetische Dihydro-para-indol kann auf diesem Wege n i c h t  
e rha l t en  werden. 

Beschreibung der Versuche. 
p -  Ni t  r o - [p - b r o m- a t  h yl] - benzol  , Br . CH, . CH, . C,H, .NO,, 

wird in iiber 50-proz. Ausbeute beim Eintropfen von Phena thy lb romid  
in Sa lpe tersaure  (d = 1.52) bei -70° gebildet. Der entstehende Krystall- 
brei wird schleunigst zentrifugiert, der feste Riickstand rnit Eiswasser ge- 
waschen, bis die Waschfliissigkeit gegen Kongo neutral reagiert. Die hell- 
gelbe Substanz krystallisiert aus .&thylalkohol in schonen, 2011-langen Nadeln 
vom Schmp. 68O. 

3.737 mg Sbst.: 5,700 nig CO,, 1.325 mg H,O. - 5.046 nig Sbst.: 7.670 mg CO,, 
1.690 mg H,O. - 6.10j mg Sbst.: 0.316 ccm N (31~. 759 mm Hg). - 0.381 mg S'bst. 
in 2.121 mg Campher: A = 30°. 

C,H,NO,Br. Ber. C 41.75, H 3.51. N 6.09, M.-G. 230. 
Gef. ,, 41.60, 41.46, ,, 3.97. 3.75, ,, 5.80, ,, 224. 

Die beini Zentrifugieren erhaltene iiberstehende Fliissigkeit wird gleichfalls in Eis- 
wasser gegossen, das ausfallende 01 in Ather aufgenommen und durch Schiitteln mit 
Carbonatlosung neutralisiert. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers kann 
man durch Umlosen des Oles aus Alkohol weitere p - N i t r o - p h e n a t h y l b r o m i d -  
Krystalle gewinnen. Die bei 3mm Hg zwischen 150~ und 1 6 5 ~  iibergehende Haupt- 
fraktion der nicht krystallisierenden Nitro-phenathylbromide wurde der O x y d a t i o n  
mittels alkalischen Permanganats nach Hol leman4)  unterworfen. Hierbei wurden 
z. B. aus 17 g Sirup 3.4 g krystallisierte p-Ni t ro-benzoesaure  neben 5.9 g eines Ge- 
niisches der 0- und m-Saure  erhalten; von den hieraus gewonnenen Bariumsalzen (7.0 g) 
erwiesen sich 5 g als das warzenformig krystallisierende, in kaltem Wasser schwer los- 
liche Ba-Salz der m-Ni t ro-benzoesaure .  Der betrachtliche A4nteil von mindestens 
3 j yo am meta-Isomeren in den nicht-krystallisierenden Xitrierungsprodukten diirfte 
mit der niedrigen Nitrierungs-Temperatur zu erklaren sein. 

Das p-Kitro-[p-chlor-athyll-benzol wurde auf analoge Weise in 
befriedigender Ausbeute dargestellt : Schmp. 48O. 

3.989 mg Sbst.: 7.560 mg CO,, 1.605 mg H,O. 
C,H,NO,Cl. Ber C 51 74, H 4.35. Gef. C 51.69. H 4.50. 

- 

3, E. F e r b e r ,  B. 62, 183 [1929]. 
4) A. F. H o l l e m a n  und J .  M. A. H o e f l a k e ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 35, 261 

EI91.51. 
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Die Reduk t ion  des p-Nitro-phenathylbromids (und xhlorids) mittels 
Platinoxyds bei Zimmer-Temperatur in alkoholischer Losung f thr t  zur Auf- 
nahme von genau 6 Atomen Wasserstoff. Nach Abtrennung des Platins 
und nach Zufiigung der berechneten Menge konz. HBr oder HCl wird das 
Hydrobromid bzw. das Hydrochlorid des p -  [p-Brom-athyl]  -an i l ins  in 
nahezu theoretischer Ausbeute erhalten. 

Br.CH,.CH,.C,H,.NH,, HBr. Schmp. (unt. Zers.) 219~. 
4 931 mg Sbst.: 6.130 nig CO,, I 645 mg H,O. - 4.323 mg Sbst.: 5.370 mg CO,, 

1.550 nig H,O. - 7.260 m p  Sbst.: 1.73 ccm n/,,,-HCl. - 3 769 ingSb3t.: 0.89 ccm n/,,-HCl 
(Kje ldahl ) .  - 0.1081 g Sbst.: 3.90 ccm n/,,-AgNO8. - 0.1123 g Sbst.: 3.99 ccm nll0- 
AgNO, (Vo l h  a r d). 

C,H,,NBr, (280.94). Ber. C 34.17, H 3.95, N 4.99, Br’ 28.45. 
Gef C 33 90, 33.88, II 3 73, 4 01, N 4.77, 4.72. Br’ 28.84. 28.39. 

Br.CH,.CH,.C,H,.NH,, HC1. Schmp (unt. Zers.) 214-216~. 
o 0660 g Sbst.: 7.72 ccm nL/,,-HCl. - 0.6650 g Sbst.: 2.89 ccm n/,,-AgNO,. 

C,H,,NClBr (236.48). Ber. N 5.92, C1’ 15.00. Gef. N 5.85, C1’ 15.41. 
Cl.CH,. CH,. C,H4.NH,, HC1. Schmp. (unt. Zers.) 210-211~. 

4.622 mg Sbst.: 8.500 mg CO,, 2.530 mg H,O. - 2.791 mg Sbst.: 1.03 ccm n/,,-HCl. 
- 0.1054 g Sbst.: 5.40 ccm n/,,-AgNO,. 

C,H,,NCl, (192 02). Ber. C 49 gg, H 5.78, N 7.30, C1’ 18.47. 
Gef. ,, 50.16, ,, 6.13, ,, 7.38, ,, 18.17. 

Die Reduktion des p-Nitro-phenathylbromids rnit SnC1, und HC1 fiihrt 
infolge teilweisen Austausches des Broms der Seitenkette gegen Chlor zu einer 
Mischung von Bromathyl-anilin rnit Chlorathyl-anilin. Dagegen wird mittels 
SnBr, und konz. HBr das Hydrobroniid des p-[P-Brom-athyll-anilins er- 
halten, welches bei der Darstellung auf diesem Wege bisweilen von einer 
hartnackig anhaftenden, griin fluorescierenden Verunreinigung begleitet 
ist. Es wird aus verd. k h y l -  und Methylalkohol umkrystallisiert. 

Durch Benzoyl ie rung  n a c h s c h o t t e n  und B a u m a n n  wurde aus der Brom-Base 
das p -  [ p - B rom-  a t hyl] - benzani l id ,  C,H, . CO . NH. C,H4. CH, . CH,. Br, vom Schmp. 
1370 erhalten. Der Schmp. der bereits von J .  v. Braun,)  beschriebenen analogen Chlor- 
v e r b i n d u n g  wurde bei 131-13zO gefunden. 

j.280 mg Sbst.: 1.22 ccm n/,,-ccm-HCl ( K j e l d a h l ) .  
C,,H,,NOBr (304.04). Ber. N 4.61. Gef. N 4.62. 

Versuche zur Ringbi ldung:  Das p-[F-Brom-Hthyl!-anilin wurde aus 
der waorigen Losung seines Hydrobromids rnit Alkali freigemacht, nach 
v. B r a u n s  Angabe in der 20-fachen Menge k h e r  aufgenommen, hierauf 
auf einem Wasserbade von Soo konzentriert und nach dem Abdestillieren 
des Athers noch I Stde. erhitzt, wobei die Innentemperatur 65O nicht iiber- 
stieg. Der sirupose Riickstand wurde mit k h e r  extrahiert, wobei nur Spuren 
freier Base in Losung gingen. Die unter Ather amorph erstarrte Masse wurde 
in Wasser gelost und mit Alkali gefdlt; die kleinere Halfte der Fallung ist 
in Ather 16slich. Die ather-losliche Base ist rnit Wasserdampf fliichtig und 
enthalt noch Halogen. Mit Ausnahme eines Versuchs konnte auf dieser 
Stufe trotz der schonenden Reaktionsbedingungen die Ausgangsbase nicht 
identifiziert werden, vielmehr deuten die Analpsen auf den Austritt eines 
Mol. Halogenwasserstoff zwischen z Mol. der Base hin: Br . CH,. CH,. C,H, 

NH . CH, . CH, . C,H, . NH,. 
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Der ather-unlosliche Anteil der Kondensationsprodukte besteht aus 
den von v. B r a u n  und von Fe rbe r  beschrjebenen hohermolekularen \'er- 
bindungen. Ihre Bildung iiberwiegt vollends bei langer dauerndem oder 
hoherem Erhitzen. 

Hrn. Ing. G. C. Ege r  mochte ich auch an dieser Stelle fiir seine Assistenz 
bei der Herstellung der beschriebenen Verbindungen d anken. 

352. H. v. E u l e r ,  S i g n e  Myrback und KarlMyrback:  
aber Spezifitat bei enzymatischer Dipeptid-Spaltung. 

[Aus d.  Biochem. Institut d. Unirersitat Stockholm.] 
(Eingegangen am 18. Juli 1929.) 

Vor einiger Zeit konnte an gewissen Bastarden von Gers t e  eine deut- 
liche Mendel-Spaltung ohne Transgredienz fur einen quantitativ fest- 
gelegten Enzym-Geha l t ,  namlich fur den Katalase-Gehalt, nachge- 
wiesen werdenl). Als untersucht werden sollte, ob sich an gleichem oder 
verwandtem Gersten-Material eine Mendel-Spaltung auch hinsichtlich der 
D ipep t idase  nachweisen lafit, niachten wir die Beobachtung, daf3 sich 
Extrakte aus einer Reihe von verschiedenen Gersten-Sorten gegenuber  
Glycyl-glycin f a s t  ganz  unwirksam verh ie l ten .  Dies war um so 
auffallender , als der Nachweis, da13 ein Glycyl-glycin spaltendes Enzyiii in 
keimenden Samen vorkommt, vom einen von uns bereits 1906 geliefert worden 
wars); an diesem Beispiel war die Kinetik der Spaltung dieses einfachsten 
Dipeptides uberhaupt zum erstenmal studiert worden, allerdings nicht mit 
keimender Gerste, sondern rnit keimenden Lupinen-Samen. Gleichzeitig 
hatten Abderha lden  und S ~ h i t t e n h e l r n ~ ) ,  ebenfalls mit Enzym aus 
keimenden Lupinen-Samen, diespaltung von aktivenLe ucyl-gl ycin verfolgt. 
Aus Lupinen-Samen wird also ein Extrakt erhalten, welcher sowohl Glycyl- 
glycin als Leucyl-glycin spaltet. Das Gleiche ist, wie sich spater ergeben 
hat, mit Extrakten anderer Samen, wie Erbsen  und R a p s ,  und ferner mit 
Hefen -Ex t rak t  der Fall. 

In  der Fortsetzung der oben erwahnten Untersuch~ing~) hat der eine 
von uns sich uber die Angreifbarkeit verschiedener Dipeptide folgender- 
maRen geauRert : , ,Es scheint mir ein wesentliches Problem, zu entscheiden, 
ob auch hier der bekannte Vergleich mit dem SchloB, welches nur von seinem 
spezifischen Schlussel geoffnet wird, zutrifft, oder ob es hier im wesentlichen 
Unterschiede, in der Geschwindigkei t  der Spaltung sind, welche sich 
beim Angriff der Carbamingruppe (R. CO . NH . R') geltend machen. Schon 
unter den Dipeptiden ist der Unterschied, niit welcher Erepsin auf dieselben 
einwirkt, recht erheblich. So habe ich (unter analogen Unistanden) folgende 
Reaktionskonstanten gefunden : 

_%lanyl-glycin 103 .k = 58.4, 
Leucyl-glycin . . . . . I 3. I ,  
Glycyl-glycin . . . . . . 7 .o". _____ 

1) E u l e r  11. H a r a l d  Nilssot i ,  Srenska Vet. Akad. Arkiv f .  Kemi 10 13, Xr. 6 

3) E u l e r ,  Svenska Vet. Akad. Arkiv f. Remi 2, Nr. 31 [1906]. 
3) A b d e r h a l d e n  u. S c h i t t e n h e l m ,  Ztschr. physiol. Chem. 49, 26 [rgo6]. 
*) E u l e r ,  Svenska Vet. Akad. Arkiv f .  Kemi 2, Nr. 39 [1907:. 

[I9291 : Naturwiss. 17, 289 [1929]. 




