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Beim Arbeiten mit gréBeren Mengen ist die Gefahr der Dinitrierung grofer. Ge-
legentlich konnte auch eine Ausbeute von fast 809, an Mononitroverbindung erhalten
werden.

b) Aus 6-Nitro-o-tolidin: 12 g des nach R. Léwenherz?’) durch
Nitrieren von o-Tolidin dargestellten 6-Nitro-o-tolidins vom Schmp. 150®
wurden in salzsaurer Losung mit Natriumnuitrit diazotiert. Ein Zusatz
von 25 ccm konz. Borfluorwasserstoffsdure zur klaren Diazoniumsalz-
Losung ergab anfangs eine olige Fillung von 6-Nitro-3.3-ditolylen-
4.4’-bisdiazoniumborfluorid, das nach etwa 10 Min. langem Umriihren
in hellgelben Krystallen erhalten werden konnte. Nach dem Absaugen,
Waschen und Trocknen ergaben sich 21 g vom Zers.-Pkt. 97.5—98.5°, entspr.
einer Ausbeute von 989%,.

Wie die Analyse zeigte, ist die Substanz nicht frei von borfluorwasserstoffsaurem
6-Nitro-o-tolidin.

0.1984 g Sbst.: 16.9 cem N {20° 761 mm). — o0.2218 g Sbst.: 18.8 ccm N (209,
7€9 mm).

Cy411,,0,N;B,F, (455). Ber. (Diazo-)N 12.3. Gef. N 9.9, 10.0.

Nach der lebhaft verlaufenen Zersetzung einer innigen Mischung von
19 g dieses Tetrazoniwmsalzes mit 30 g Sand wurde der Kolben-Inhalt mit
Alkohol extrahiert; aus der alkohol. Lésung wurden durch Wasser-Zusatz
rétliche Krystalle von 4.4-Difluor-6-nitro-3.3-ditolyl vom Schmp.
82—83° abgeschieden. Nach 2-maligem Umlésen aus Alkohol ergaben sich
1.1 g, d. h. 10%, Ausbeute. Die gelben Krystalle hatten den Schmp. 89--8q.5°
und zeigten mit dem obigen Nitrierungsprodukt den Misch-Schmp. 89.5°.

Hannover, Techn. Hochschule, Institut fiir organ. Chemie.

210. Giinther Schiemann und Robert Pillarsky: Uber
aromatische Fluorverbindungen, VIII.: Einige Umsetzungen mit
p~Fluor-brom-benzol').

(Eingegangen am 1. April 1931.)

Die Veroffentlichung von H. Gilman und L. L. Heck?) ilber Phenyl-
magnesiumifluorid veranlafit uns, einige Erfahrungen mitzuteilen, die wir
bei der Priifung der Reaktionsfihigkeit aromatisch gebundenen
Fluors machten.

Wic in der voranstehenden Mitteilung VII ausgefiihrt, ist Fluor am Benzolkern
nur schwer zur Umsetzung zu bringen. Als weiterer Beweis dafiir konnen auch die An-
gaben von H. Meyer und Alice Hofmann?3) angefiihrt werden, die beim Uberhitzen
von m- und p-Fluor-toluol Difluor-dibenzyl bzw. Difluor-stilben und aus Fluor-benzol
p, p’-Difluor-diphenyl erhielten, wihrend die anderen Halogene, am leichtesten natiir-
lich Jod, bei gleichartigen Uberhitzungen abgespalten wurden. Ubrigens haftet Fluor
am Diphenyl noch fester als am Benzol, wie schon O. Wallach und F. Heusler4)
festgestellt haben.

1) VII, Mitteil. voranstchend.

*) H. Gilman u. L. I.. Heck, Journ. Amer. chem. Soc. 53, 377, 378 [1931]; C. 1931,
I 10601.

3) H. Meyer u. A. Hofmann, Monatsh. Chem. 38, 143 [1917];.C. 1918, T s518.

i) 0. Wallach u. F. Heusler, A. 243, 243 [1888)].
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So konnte auch weder Fluor-benzol, noch o-Fluor-toluol oder p-Fluor-
nitro-benzol unter gewShnlichen Grignardierungs- Bedingungen mit Magnesium
zur Reaktion gebracht werden. Auch Gilman und Heck erhielten erst nach
18 Monate langer Einwirkung von Fluor-benzol auf aktivierte Magnesium-
Kupfer-Legierung wenig durch Farbreaktion nachgewiesenes Phenyl-
magnesiumfluorid, wahrend nach 6 Monaten noch keine Umsetzung statt-
gefunden hatte; die von ihnen angenommene Entstehung dieser Verbindung
als Zwischenprodukt ist aus der Tatsache, daB nach 8-tigiger Einwirkung
von Magnesium-Kupfer-Legierung auf Fluor-benzol bei 200° geringe Mengen
von Diphenyl entstanden waren, nicht ohne weiteres bewiesen. Vielmehr
kénnte der Mechanismus dieser Diphenyl-Bildung wohl der Wurtzschen
Synthese entsprechen; denn O. Wallach und F. Heusler?) fanden, daB
aus Fluor-benzol mit metallischem Natrium schr glatt Diphenyl entsteht.

Allerdings konnten sie ihre urspriingliche Absicht, darauf eine quantitative Be-
stimmungs-Methode fiir Fluor-benzol zu griinden, nicht durchfiihren. Dagegen gaben
J. Piccard und Ch. Buffat?) eine genaue Vorschrift zur Analyse von Fluor-benzol,
das sie mit metallischem Kalium im EinschluBirohre umsetzten. Mit Natrium unter
Ather versuchte W.Winkelmiiller®) aus 1-Fluor-4-nitro-naphthalin, dessen Fluor
leicht gegen Iydroxyl oder Alkoxyl austauschbar ist!), Dinitro-dinaphthyl zu erhalten,
aber trotz 3s5-stdg. Kochen wurde nur Ausgangsmaterial zmriickgewonnen. Versuche
mit p-Difluor-benzol, iiber deren Aussichten H. Gilman und 1. L. Heck in ihrer Arbeit
sprechen, sind auch von uns geplant.

Das Fluor-benzol stellt sich mit seiner Widerstandsfihigkeit gegen
Magnesium durchaus dem Chlor-benzol an die Seite, das ebenfalls — trotz
eines gegenteiligen Patentes — nicht grignardiert werden kann?). Auch durch
o-stindiges Methyl oder p-stdndige Nitrogruppe wird das Fliuor nicht geniigend
,.gelockert”, um sich mit Magnesium umzusetzen. Hingegen sei in diesem
Zusammenhange darauf hingewiesen, dall aliphatische Fluorverbindungen,
z. B. Amylfluorid, wie F. Swarts®) fand, der Reaktion mit Magnesium
unterworfen und also durchaus zu Grignardierungen verwendet werden kénnen.

Nachdem festgestellt worden war, dall unter gewohnlichen Versuchs-
Bedingungen das Fluor am Benzolkern nicht umgesetzt wurde, ergab sich
cin Weg, Fluor-brom-verbindungen so zu behandeln, dall unter Aus-
tausch nur des Broms Fluor-phenylreste eingefilhrt werden. So wollten
wit priifen, ob eine Umsetzung von Fluor-brom-benzol mit metallischem
Natrium entsprechend der Wurtz-Fittigschen Synthese durchgefithrt und
schlieBlich, ob es ohne Stérung durch das Fluor grignardiert werden konnte.
Fiir diese Versuche withlten wir p-Fluor-brom-benzol als Ausgangsstoff. Dieses
stellten wir durch Bromierung von Fluor-benzol dar.

Wahrend iiber die Chlorierung aromatischer Fluorverbindungen schon einiges
bekannt war, bevor der eine von unms (Schiemann) sich mit dieser Korperklasse zu
beschiftigen begann, scheint ihre Bromierung bis dahin nicht bearbeitet worden zu
sein. Aber nach den Erfahrungen bei der Nitrierung und in Analogie zu den aroma-

%) J. Piccard u. Ch. Buffart, Helv. chim. Acta 8, 1046 [1923]; C. 1924, I 400.

%) W. Winkelmiiller, Dipl.-Arb., Hannover 1930, S. 1I1.

) vergl. die Bemerkung J. Houbens in Houben-Weyl, Methoden d. organ.
Chemie, II. Aufl, Leipzig 1924, Bd IV, S 727, sowie friihere Arbeiten von H. Gilman
und Mitarbeitern.

®) F.Swarts, Bull. Soc. chimn. France [4] 35, x533 {1924]; C. 1925, I 1287 (nur
Titel).
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tischen Chlorverbindungen war zu erwarten, daB bei der Bromierung die ,,orientierende
Kraft des Fluors ausschlieBlich in p-Stellung bromierte Produkte liefern wiirde. In-
zwischen stellte W. Roselius®) aus p-Fluor-diphenyl durch Einwirkung von Brom in
Schwefelkolilenstoff p-Fluor-p’-brom-diphenyl vom Schmp. 98° dar; die Stellung des
Broms ergab sich durch Oxydation zu p-Brom-benzoesiure vom Schmp. 245°. Dafl
dabei der fluor-haltige Ring ganz abgebaut wurde, ist auch schon in anderen Fillen
von uns beobachtet worden. Ferner beschrieben G.Schiemann und W. Winkel-
miiller1%) die Bromierung von «-Fluor-naphthalin.

Die Bromierung von Iluor-benzol wurde entsprechend derjenigen
von Benzol durchgefithrt. In etwa 80-proz. Ausbeute wurde p- Fluor-brom-
benzol vemn Sdp.,;; 151.6—151.9° erhalten, das in Kohlensiure-Schnee er-
starrte und den Schmp. —8° zeigte. Es war identisch mit einem p-Fluor-
brom-benzol, das nach dem Borfluorid-Verfahren!!) aus p-Brom-anilin
dargestellt wurde. Das hierbei als Zwischenprodukt erhaltene p-Brom-
phenyl-diazoniumborfluorid vom Zers.-Pkt. 133° ist, wie fast alle
p-substituierten Diazoniumborfluoride, besonders schwer 16slich, was fiir die
Ausbeute giinstig ist, und gehort zu den am besten haltbaren Diazonium-
salzen. Bisher war p-Fluor-brom-benzol nur aus p-Fluor-anilin durch die
Reaktion nach Sandmeyer dargestellt worden, und zwar von O. Wallach
und F. Heusler?), von A. F. Holleman, sowie von Th. van Hove!?;
jedoch ist die unmittelbare Bromierung von Fluor-benzol sehr viel besser zur
Darstellung der Verbindung geeignet. Als einziges Nebenprodukt wurde
in geringer Menge ein Kluor-dibrom-benzol vom Schmp. 69° (aus Alkohol)
erhalten. Ob es sich dabei um 2.4- oder 3.4-Dibrom-fluor-benzol handelt,
wurde nicht niher untersucht.

Bei der Einwirkung von Natrium auf Gemische von p-Fluor-
brom-benzol und Alkylbromiden bilden sich zwar p-Fluor-alkyl-
benzole, aber als Hauptprodukt der Reaktion wurde in den bisher unter-
suchten Fillen p, p’-Difluor-diphenyl gefalit, das nach O. Wallach und
¥. Heusler?3) durch Umsetzung von p-Fluor-brom-benzol mit Natrium in
guter Ausbeute entsteht. Immerhin konnte auch etwas p-Fluor-athyl-
benzol¥) vom Sdp.,;; 142—143° und, allerdings in noch schlechterer Aus-
beute, p-Fluor-propyl-benzol vom Sdp.,59 164 —165° gewonnen werden,
wihrend mit 4-Amylbromid iberhaupt kein p-Fluor-i-amyl-benzol mehr
entstand. Die Darstellung alkylierter Fluor-benzole erfolgt daher besser aus
den entsprechenden Anilinen mittels des Borfluorid-Verfahrens.

Die Umsetzung von p-Iluor-brom-benzol mit Magnesium unter
Ather geht so leicht vor sich wie die von Brom-benzo} selbst, und. die so

%) W. Roselius, Dipl.-Arbeit, Hannover 1929, $. 29.

10) VI. Mitteil., erscheint z. Zt. in Liebigs Annalen.

1) ;. Balz u. G.Schiemann, B. 60, 1186 [1927]; s. a. G. Schiemann, Chem.-
Ztg. B4, 669 [1930]. — }. Bergmann, L. Engel u. St. SandOr, Ztschir. physikal.
Chem. (B.) 10, 120 (1930) stellten o-Fluor-brom-benzol ebenso dar; wvergl. auch
R. Pillarsky, Dissertat.,, Hannover 19 jo.

12) A. I'. Holleman, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 84, 219/220; C. 1915, II 396. —
Th. van Hove, Bull, Acad. Roy. Belg. Classe Sciences [5] 12, 8o1; C. 1927, I 884. —
Wir erhielten aus 11 g p-Fluor-anilin 10 g p-Fluor-brom-benzol vom Sdp.,; 150—155°,
d. h. eine Ausbeute von 579, (Roselius). 13) a, a. O, 8. 244.

1) vergl. O. R. Quayle u. E. E. Reid, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2357 [1925];
C. 1926, T 382.
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erhaltene Losung von p-Fluorphenyl-magnesiumbromid kann in
iiblicher Weise benutzt werden, um den Fluorphenyl-rest einzufithren. Wir
setzten sie mit Benzaldehyd um zu dem schon frither von S. A. Koopal?)
durch Reduktion von p-Fluor-benzophenon erhaltenen p-Fluor-benzhydrol
vom Schmp. 48° das in 47-proz. Ausbeute erhalten wurde. Mit erheblich
geringerer Ausbeute verlief die Darstellung des bisher unbekannten p-Fluor-
acetophenons aus p-Fluorphenyl-magnesiumbromid und Acetonitril. Es
stellt eine fast farblose, schwach gelbliche Fliissigkeit von siillichem, scharfemn
Geschmack, vom Sdp.,, 77—78° und Schmp. —4.5° dar. Die Synthese von
Fluor enthaltenden Ketonen soll noch weiter bearbeitet werden. Dagegen
scheint fiir die Gewinnung von alkylierten Fluor-benzolen die Benutzung der
Grignard-Verbindung aus p-Fluor-brom-benzol ebenso ungeeignet wie die
unmittelbare Einwirkung von metallischem Natrium auf Gemische von Fluor-
brom-beuzol mit Alkylbromiden.

Beschreibung der Versuche.

Grignardierungs-Versuche mit Fluor-benzol, o-Fluor-toluol und
p-Fluor-nitro-benzol: Zu je 3.2 g Magnesiumspinen wurden in etwa 50 ccm wasser-
freiem Ather 12.2 g Fluor-benzol, 14 g o-Fluor-toluol oder 18 g p-Fluor-nitro-benzol
zuflieBen gelassen. Weder nach Animpfen mit Jod, was mehrmals versucht wurde, noch
beim Erwdrmen oder mehrstiindigen Kochen unter Riickflu8 trat Reaktion ein. Nur
das Jod wurde verbraucht, und die drei Fluorverbindungen konnten nach Abdestillieren
des Athers unverindert zuriickgewonnen werden.

Ebenfalls trat keine Reaktion ein, als 12.2 g Fluor-benzol mit etwa 50 ccm Benzol
{zur Erh6hung der Reaktions-Temperatur) iiber 3.2 g Magnesiumspinen mehrere Tage
im Sicden gehalten wurden.

Bromierung von Fluor-benzol: Zu 165 g Fluor-benzol und 8 g
Eisenspinen wurden langsam 88 ccm Brom zugetropft. Die Bromierung ver-
lief regelmiBig, die Brom-Zugabe dauerte etwa 4 Stdn. Darauf wurde zur
Beendigung der Reaktion iiber Nacht stehen gelassen und etwa 3 Stdn. auf
dem Wasserbade erwirmt, bis keine Bromwasserstoff-Dimpfe mehr ent-
wichen, das Reaktionsprodukt mit Wasserdampf iibergetrieben, wobei es sich
gut absetzte, mit wenig Sodalésung gewaschen, mit Calciumchlorid getrocknet
und destilliert. Der Siedepunkt des Robproduktes war bei 755 mm I46
bis 149°; nach 1-maliger Destillation wurden 240 g vom Sdp..e, 155°, entspr.
einer Ausbeute von 80%,, erhalten. DerSiedepunkt des so gewonnenen reinen
»-Fluor-brom-benzols.- betrug bei 755 mm 151.6—151.9° (korr.), der
Schmelzpunkt nach Erstarren im Kohleusidure-Schnee —8° bis —#.5% Auch
bei kleineren Ansitzen (z. B. aus 24 g : 35 g) betrug die Ausbeute 80%,.

dff = 1.7267, df' = 1.7282; ng' = 1.52352, nP = 1.52855, n§' = 1.54059,
n%! = 1.55121%%) (Prisma I1d).

Gegen Ende der Wasserdampf-Destillation schieden sich im Kiihler wenig
weifle Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 6¢°
zeigten und 1-Fluor-2.4 (oder -3.4) -dibrom-benzol waren.

0.1025 g Sbst.: o.1520 g AgBr.

CeH3FBr, (254). Ber. Br63.0. Gef. Br 63.1.

15) 8. A. Koopal, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 34, 165/166; C. 1915, II 333.
18) Diese Daten werden in anderem Zusammenhange ausgcwertet werden; vergl.
Ztschr. angew. Chem. 44, 243 [1931].
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p-Fluor-brom-benzol aus p-Brom-anilin: 37 g p-Brom-anilin
vom Schmp. 63° wurden in 75 ccm konz. Salzsdure mit 23 g Natriumnitrit
diazotiert. Auf Zusatz von 110 ccm konz. Borfluorwasserstoffsiure
zur klaren Diazoniumchlorid-Losung schieden sich 37 g p-Brom-phenyl-
diazoniumborfluorid vom Zers.-Pkt. 133° aus, entspr. einer Ausbeute
von 64%.

0.2000 g Sbst.: 17.8 ccm N (24°% 755 mm) 7).

Br¢,H,N,BF, (271). Ber. N 10.3, gef. N 10.2.

37 g Diazoniumsalz wurden der trocknen Zersetzung unterworfen, die
schr ruhig, jedoch unter geringfiigiger Brom-ALspaltung verlief, wobei 18 g
p-Flucr-brom-benzol vom Sdp.,.s 150—152° (Lit.) erhalten wurden, die
mit dem obigen identisch waren. Die Ausbeute betrug 759%,, bezogen auf
Diazoniumborfluorid, 509, bezogen auf Brom-anilin.

p-Fluor-p’-brom-diphenyl (unter Mitarbeit von Wilhelm Roselius): Zn
ciner Losung von 4 g p-Fluor-diphenyl in 10 ccm Schwefelkohlenstoff wurden nach
Hinzufiigen einiger Eisenspine langsam 2ccm Brom zugetropft. Die bald einsetzende,
rubige Reaktion war nach 1!/, Tagen beendet. Nach kurzem Frwirmen auf dem Wasser-
hade, bis keine Bromwasserstoff-Dimpfe mehr entwichen, wurde der Schwefelkohlen-
stoff abdestilliert, das verbleibende Ol mit Natronlauge behandelt und die sich dabei
ansscheidende Verbindung h#ufig mit Wasser gewaschen. Nach Aufnehmen in Ather
und .Abdunsten des I6sungsmittels hinterblieb ein schwach braun gefirbter Riickstand
vom Schmp. 94—95° der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 2.7 g rein
weiles p-Flnor-p’-brom-diphenyl vom Schmp. 98° (korr.) ergab, entspr. einer Aus-
heute von 469%.

0.1478 g Sbst.: 0.3096 g CO,, 0.0423 g H,0. — 0.1568 g Sbst.: o0.1180 g AgBr.

C.HyFBr (251). Ber. C 57.4, H 3.2, Br 31.8.
Gef. ,, 57.1, ,, 3.2, ,, 32.0.

Oxydation: Eine Losung von 2 g p-Fluor-p’-brom-diphenyl in 30 ccm Eis-
essig wurde mit 10 g Chromsédure und etwas Vanadinpentoxyd?®) 1!/, Stdn. iiber
freier Flamine gekocht und nach Frkalten mit Wasser gefdllt. Der weile Niederschlag
war fast vollstindig in Natronlauge 13slich; durch Anséduern dieser alkalischen Lésung
wurden 0.85 g p-Brom-benzoesiure vom Schmp. 244—245°% entspr. einer Ausbeute
von 53%. crhalten.

p-Fluor-dthyl-benzol aus p-Fluor-brom-benzol: In 40 ccm
trocknen Ather itber 7 g Natriummetall wurde eine Mischung vor 15g
p-Fluor-brom-benzol und 15g Athylbromid eingetropft. Durch ge-
lindes Xiihlen wurde ein Aufsieden vermieden. Nach Stehen iiber Nacht
wurde der Ather abdestilliert, worauf die Destillation des Riickstandes 1 g
reines p-Fluor-dthyl-benzol vom Sdp. .55 142-—143°1%) ergab, entspr. einer
Ausbeute von 10%,. Die im Kolben verbliebenen Krystalle erwiesen sich nach
dem Umlésen aus Alkohol als p, p’-Difluor-diphenyl!®) vom Schmp. 88
bis 8¢9%. Davon wurden 2 g, entspr. einer Ausbeute von 129, erhalten.

In gleicher Weise wirden 15 g Natrium auf ein Gemisch von 30 g
p~Fluor-brom-benzol und 30 g Propylbromid zur Einwirkung gebracht.
Doch konnte nur etwa 1 g vom einheitlicken Sdp. ;o 164—165° als wahrschein-

%) V. Mitteil.: B. 62, 3042 [1929].

18) A. Wohl, Ztschr. angew. Chem. 35, 593 [1922]; vergl. G. Schiemann u.
W. Roselius, B. 62, 1807 [1929].

19) . Schiemann, E. Bolstad u. W. Roselius, B. 81, 1406 [1928], 62, 1808,
1812 11929].
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lich reines p-Fluor-propyl-benzol erhalten werden, entspr. einer Aus-
beute von etwa 59%.

p-Fluor-benzhydrol®®): 22.4 g p-Fluor-brom-benzol wurden in
der fitr die Grignardierungen von Brom-benzol iiblichen Weise mit 3.2 g Ma-
gnesium unter 50 ccm Ather in eine Grignard- Verbindung iibergefiihrt20),
die mit 10.6 g Benzaldehyd umgesetzt wurde. Nach Zersetzung und Ab-
dampfen des Athers wurden 12 g p-Fluor-benzhydrol als gelbes Ol ge-
wonnen, entspr. einer Ausbeute von 479%. Durch Destillation unter ver-
mindertem Druck wurde es als rein wei3 erstarrende Krystallmasse vom
Sdp. -1y 167 —168° und dem Schmp. 46° erhalten. Nach Umldsen aus wenig
Ligroin erhghte sich der Schmp. auf 48° (Lit.). Aus Alkohol, Ather oder Aceton
wurden nur schwer Krystalle erhalten, meist schied sich die Verbindung
olig ab; sie hatte im iibrigen die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften.

p-Fluor-acetophenon: Zur Grignard-Lésung aus 72 g p-Fluor-
brom-benzol, 13 g Magnesium und 200 ccm Ather wurde ein Gemisch
von 16 g Acetonitril und 15 ccm Ather zugetropft und 2 Stdn. auf dem
Wasserbade im Sieden gehalten. Durch Zersetzung mit Eis und 200 ccm
8-n. Schwefelsiure, Wasserdampf-Destillation und Ausithern wurden 15 g
Rohprodukt erhalten, die bei der Vakuum-Destillation bei ro mm nach
geringem Vorlauf von %7.5—85.5° iibergingen. Als fester Riickstand blieben
dabei etwa 2 g einer nach 1-maligem Umbkrystallisieren aus Alkohol bei 76°
schmelzenden Substanz, die schwach sauer reagierte und spiter untersucht
werden soll. Aus der Hauptmenge Rohprodukt wurden 4 g reines p-Fluor-
acetophenon vom Sdp.,,77—78° und Schmp. —4.5° als fast farblose,
aromatisch riechende Fliissigkeit von siifllichem, scharfem Geschmack er-
halten, entspr. einer Ausbeute von %%, (roh: etwa 259%,).

0.1417 g Sbst.: 0.3594 g CO,, 0.0647 g H,0.

CeH,OF (138). Ber. C 69.6, H 5.1. Gef. C 69.2, H 5.1.

Fiir ein Stipendium der van’'t-Hoff-Stiftung, das diese Arbeiten

erleichterte, sei auch an dieser Stelle ergebenst gedankt. Ebenso danken wir
Hrn. Prof. Dr. A. Skita fiir freundliche Unterstiitsung durch Institutsmittel.

Hannover, Techn. Hochschule, Institut fiir organ. Chemie.

211. A. Stepanow und A. Kusin: Uber die Synthese einer
Kohlenstoffkette mit Hilfe von Enzymen, IIL. Mitteil.: Uber die
Verbreitung der Garboligase in den Pflanzen.

[Aus d. Laborat. fiir organ. Chem. d. I. Moskauer Medizin, Instituts.]
(Eingegangen am 25. Mirz 1931.)

Die erstmalig von C. Neuberg?l) beschriebene Carboligase wurde in
der Ober- und Unterhefe, sowie im Macerationssaft der Hefel) nachgewiesen.
Spiiter konnten wir sie in der Form eines Trockenpriparats aus dem Mace-
rationssaft der Unterhefe?) darstellen. So weit wir wissen, wurden Versuche,
die Carboligase in anderen pflanzlichen oder tierischen Objekten nachzu-
weisen, nicht unternommen. Unsere Arbeit itber die Wirkung der Carboligase

) Zur einseitigen Grignardierung anderer gemischter Dihalogen-benzole vergl,
auch z, B.: M. A, Mihdilescu u. St. P. Garagea, C. 1930, I 2249.
1) Biochem. Ztschr. 115, 282 [1g21]. Y B. 63, 2473 [1930].



