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167. P h i l i p p  E l l i n g e r  und Wal ter  Koschara:  aber eine neue 
Gruppe tierischer Farbstoffe (Lyochrome) (11. Mitteilung). 

[Aus dem Pharmakolog. Iiist. d.  Mediziii. -1kademie Diisseldorf.] 
(Eingegangcn am 2 7 .  .ipril 1933.) 

In den gelben wasserloslichen Farbs tof fen  der  Molke liegen X-er- 
treter einer neuen Klasse von korper-eigenen Farbstoffen vor, deren Vor- 
koinmen bisher schon in Milch, I,eber, Harn, Kierel), ferner in Hefe, Muskel, 
Eiklar, sowie in pflanzlicheiii Material ?) nachgewiesen ist. Wir haben die neueti 
Farbstoffe als Lyochroiiie bezeichnetl), wahrend R. Kuhn  und Mit- 
arbeiter den Nainen F lav ine  vorschlagen. 1111 Hinblick auf eine einheitliche 
Benennung und in Anlehnung an interriationale Richtlinien, die Kir den 
Triviahainen stickstoff-haltiger Naturprodukte die Endung ,,in" vor- 
schreiben, sind wir auf einen Vorschlag von Hrn. Kuhn  init ihin uberein- 
gekomnien, den Namexi Lyochroine fur die gesanite neue Korperklasse bei- 
zubehalten, wahrend die einzelnen Vertreter als Flavine bezeichnet werden. 
Die verschiedenen Ausgangsstoffe, aus denen die Flavine gewonnen werden, 
ergeberi eine nahere Bestimiiiung der einzelnen Farbstoffe als Lactoflavin, 
Ovoflavin, Uroflavin und dergleichen. Es sol1 soinit das Verhaltnis der &- 
zeichnung Lyochroin zu Flavin ahnlich sein wie das von 1,ipochroiii zu Carotin 
usw. Die cheinischen Eigenschaften der Lyochrome, ihr Farbstoff-Charakter, 
ihre gelb-griine Fluorescenz, ihre Bestandigkeit gegen Oxydationsmittels) , 
der Wechsel zwischen Parbstoff und seinen Leukoverbindungen 4, und \-or 
alleni ihre physiologisclie Bedeutung rnachen das neu erschlossene Arbeits- 
gebiet sehr interessant. K u h n  und Mitarbeiter liaben wahrscheinlich iiiachen 
kiinneii, daR das Vitaiiiin B, zu den Farbstoffen der neuen Gruppe in 
enger Beziehung steht. Hr. Kuhn  hatte die Freundlichkeit, ein Praparat 
\-on uns auf B,-Wirkung untersuchen zu lassen. Es zeigte sich eine Waclis- 
tumswirkung in Dosen yon I j O - Z O O y  pro Tag, ein Ergebnis, das wegrri 
Materialknappheit noch unsiclier ist uid einer Nachpriifung bedarf. 

Kach der Kuhinilch haben wir auch die Frat ienmilch auf fluoreh- 
cierende Farbstoffe untersucht. Milchprobeii von acht Ammen j) wurdeii 
(genau wie im Parallel-17ersuch die Kuhinilch) auf der Zentrifuge entrahiiit 
und durch Fallung niit Alcetoii vom EiweiB weitgehend befreit. Gbrr- 
raschenderweise firiden sich Lyochroine in1 so gewonnenen Serum der Fraueii- 
milch nicht oder nur in Spuren. Es zeigt sich, daI3 in der Frauenmilch die 
Farbstoffe mit deiii Eiweil3 gefallt werden. Sie sind daraus durch Wasser 
nicht herauswaschbar, dagegen geheri sie nach kurzer Erwarniung des Ei- 

Pli. E l l i n g e r  iincl 11.. I i o s c h a r a ,  B. 66, 3I . j  :1933j. -- Fluorescierende Nolke 
Iieschreibeti aucli 0. Gerngro  1: iitid 31, Sch i i l z :  ~Iilcli~~-irtscIiaftliclie Forscliiiiigeii 6, 
567 [ I Q ~ S ! .  

2, R. K u h n ,  P. (;>-Gr: 1'11. I \ -agner -Jauregg ,  B. 66, 31; :1933:; 0.  I V a r -  
b u r g  u .  1f7. C h r i s t i a n ,  Bio 

) I, a c t  o f l a  x- i n  - Losuii sitid bestindig gegen 1Vasserstoffperos~-d, 13roiii. 
Chromsiiure. Bei Iangcrexn tzen mit IVasse r s to f fpe roxyd  i n  Gegciiwart voi: 
Eisensalzen, somie mit Chroiitsiure in scliu-efelsaurzr Liisiiiig werden die 1:arbstoffe all- 
maihlich zcrstort. P e r m a n g a i i a t  greift in der Ralte langsam, beim Erw-Brnieii schnell an. 

Die Lactoflavine wercleii ebenso, \vie es Kulii i  liei seineii Fnrbstoffcn besclirciht, 
diirch S a  t r i u  rn h y p  o s i t  1 f i t  , boxvie durch Ziti ks t a ii b rcduktii- entfiirbt . 

s, Hrn. Ecks  te i i i ,  1)irektor der akadem. Iiiiiderklinik Diisscldorf, dankell v-ir  
auch aii dieser Stelle fur die freiiiitlliclie 'i'berlassiiiig dcr Prcbeii. 

1. Ztschr. 2.54, 4 j S  [193r?;. 
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weiB-Niederschlages niit verd. Salzsaure in Losung. Ganz anders bei der 
Kuhmilch.  Wir konnen aus detn Quarkkase der Kuhniilch durch Io-ma1 
wiederholtes Waschen mit Wasser erhebliche Farbstoffniengen vollkommen 
herauswaschen, ohne daB eine folgende Saure-Hydrolyse weitere Farbstoff- 
mengen in Losung bringt 5a). Diese Verhaltnisse erscheinen uns beachtenswert. 
Es gibt also Verbindungen von Lyochronien niit Eiweifi (Chromo-proteide), 
wie sie auch 0. Warburg  und IT. Chris t ian  in Handen hatten, bevor 
sie mit Methanol denaturieren 6 ) .  

Die Molke ist eine wohlfeile Quelle fur Lyo~hroiiie~). 1,eider wird dieser 
Vorteil ini Ausgangsniaterial wettgeniacht durch die Aufteilung des kost- 
baren Farbstoffmaterials in mehrere Vertreter der neuen Yerbindungsklasse. 
Neben den in der I. Mitteilung als Lyochrorn a und b bezeichneten, kiinftig 
Lac tof lav in  a und  b genannten Farbstoffen haben wir eineii 3. Farbstoff 
aus Molke isolieren kiinnen (Lactof lavin c) ,  der \-on deu beiden andereti 
durch seine vie1 geringere Loslichkeit in Wasser ausgezeichnet ist. Lacto- 
flavin c krystallisiert in rotbraunen, schmalen, in Sternchen- oder Libellenforin 
zusammengeschlossenen lanzettforniigen Blattchen, bei langsairier Krystalli- 
sation in zentimetergrofien Krystallblattern, die wie Flugzeug-Tragflachen 
zusamtiienliegen. Binen Schinelzpunkt besitzt c ebenso wenig \vie a und b. 
Die Trennung und Identifizierung der Lactoflavine stiitzt sich bei fehlendeni 
Schinelzpunkt und vorlaufig auch ohne die Moglichkeit einer ausgiebigeii 
spektroskopischen Bestinimung auf Krystallbild und Analyse. Die K r y s t  a l l -  
b i lder  gehen aus den beiliegenden Abbildungen hervor. Piir 1,actoflavin c 
finden wir bei weitgereinigtem Material die Zusarnmensetzung 3 j .7 ' I  Kohlen- 
stoff, 2.6 0;6 LVasserstoff, 31.3 "/b Stickstoff, die annahernd fur die Forniel 
[C19H,80i2N14], stimmt. Lactoflavinb (I. Mitteilung) zeigt mit 3 5.6 j " b  Kohlen- 
stoff, 3.3 yo Wasserstoff, 31.9 94 Stickstoff eine ahnliche %usaiiimensetzung, 
wahrend a insbesondere dmch seinen Stickstoffgehalt (21.6 3 A) aus der Reihe 
fallt. b und c kommen in ihrer Zusaininensetzung der Harnsaiure (Kohlen- 
stoff 3 j .7  yo, Wasserstoff 2.4 yo, Stickstoff 33.3 9.6) nahe. Ilatnit gewirint eine 
MutniaBung R. Kuhns2) ,  der zwischen den neuen Farbstoffen und den 
P te r inen  von H. Wieland und G. Schopfs) eine Briicke zu schlageti ver- 
sucht, an Boden. Der Hauptimterschied unserer Lactoflavine gegeniiber 
der Harnsaure liegt abgesehen von ihreni Farbstoff-Charakter in ihrer 
gr6Beren Wasser-I,oslichkeit, insbesondere bei a und b. Ferner fallen die 
wafirigen Lijsungen der Lactoflarine auf Zusatz \-on ,~iiiii~oniunichlorid 
nicht aus. Zu betonen ist, daB a und c sich schon in verd. Xiriiiioniak spielend 
liisen, wahrend b erst mit nlI-NaOH glatt in Losung geht. Es sind also schm-ach 
satire und stark snure 1,yochronie zu unterscheiden. 

Auffallig ist das \-erhalten der neuen Parbstoffe bei der hluresid-Probe.  
Wenn man ein rohes, aniorphes 1,actoflavin-Gemisch iiiit koiiz. Salpetei- 

ba) -1nmerk. bei der Ihrrektur  : Technisches C :L s e in enth51t ebenfalls Lyochrome 
(wrgl. I<. T. P e t k i n s  , , I ' rotochrom",  Journ. biol. Chem. 43, ' 3 ;  :192o:) und zwar 
in einer Nenge, die etwa dem I,yochrom-(klialt der 10-faclieti JIolken-3lenge etitsprich:. 
Die Abliisung der Farbstoffe vorn Casein geschieht in gleicher I\-ei>e [vie die Elutioc 
der Farbstoffe von der Fuller-Erdc. 

ti) 0 .  W a r b u r g  11. 11.. C h r i s t i a n ,  Xaturwiss. 20, 980 irg3-j. 
7 )  Bs fallen jahrlicli in Deutscliland 1.5 Milliarden l i t e r  310 Ikc :iii ~ Chcnlikci-Ztg. 

93, 925 [1g32]) mit ntigefahr I j O O  kg Lactoflavin. 
H. X'ieland 11. G. Scll i ipf ,  B .  -24, 2173 [ Igr j j ,  59, L O G ;  [I:.-;: 
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same eindanipft, so erhalt man iiur spurenweise eine leichte Verfarbung. 
I)er Kiickstand bei der Muresid-Probe der k rys t a l l i s i e r t en  Lactoflavine 
(b und c ;  a konnte nicht gepriift werden) dagegen ergibt niit ilnimoniak 
schiine rote Liisungen (ahnlich der I:arbe einer sauren Methylorange-LSsung) . 
Die Farbe ist deutlich anders als die violettstichige bei der Muresid-Probe 
xuf Harnsaure. Der Unterschied in den FarbtSnungen ist nicht auf ver- 
schiedene Konzentrationen zuriickzufiiliren. Ein weiterer Untcrschied wird 
bemerkbar , wenn man nach der Muresid-Probe niit Salzsaure stark ansaiuert 
iind leicht erm'arnit. Dabei wird die Muresid-Probe der Harnsaure wasserhell, 
(lie d t r  1,actoflavine citronengelb. .Inders wieder als die kr?-stallisierten 
Lactoilavine verhalt sich ein aniorphes, weit gereinigtes Gemisch der leichter 
liislichen P'arbstoffe, wie es aus Mntterlaugeii bei der Umkrystallisation 
\-on Kohfarbstoffen anfallt. Selbst bei j-ma1 m'iederholtem Eindampfeii 
niit konz. Salpetersaure ist nicht die Spur einer Rotfarbung ZLI erzielen. Die 
1;luorescenz bleibt ungeschwacht erhalten. Dagegen fallt die Muresid-Probe 
ps i t iv  aus, wenn man statt  Salpetersaure ein Chlorat-Salzsaure-Gemisch 
verwendet. Die in der 1Clurexid-Probe sich ausdriickenden Stabilitatsunter- 
schiede der Lactoflavine verdienen Benchtung. 

Bri der lufarbeitiing der rohen Lactoflavine fallt in geringer Menge eine F a r b -  
.s toff-  Frakt io i i  an ron charakteristischem T'erhalten. Sie behalt auf Zusatz starker 
Laugen ilire gelb-griine Fluorescenz, wahrend die bisher bekannten Lactoflavine auf 
Zusatz sowohl ron Siiurcn als Laugen ihre spezifische gelbgriine Fluorescenz verlieren. 
Seben den Farbstoffen von amphoterenl Charakter treten also auch solche basischer 
Sa tur  auf. Diese Erscheinung verkniipft die Lsctoflarine mit den Lyochromen aus Harn 
(I.rofla\-ine). iiber die der eine \'on uns berichten wird. 

Schon bei den ersten orieritierenden Isolierungs\-ersuchen haben wir fest- 
.tellen konnen, dal3 waBrige Lyochroni-Losungen langsamer am L i  ch t 
ausbleichen als waiWrig-acetonische. Ebenso bleichen Losungen, die niit Methyl- 
oder Athylalkohol versetzt sind, am 1,icht sehr schnell. Man hat also beson- 
tiers beim Arbeiten rnit Aceton iiii Isolierungsgang auf Lichtausschlufl ZU 

xh ten .  Dagegen sind LSsungen der Lactoflavine in Pyridin oder Eisessig 
ganz besonders licht-stabil. Entsprechend den Befunden von WarburgY}  
geben auch Lactoflavine (untersucht wurden nur Rohfarbstoffe) nach Belichten 
ihrer alkalisclien Losungen Farbstoffsauren an Chloroform ab lo) .  Wir finden 
im Chloroform entsprechend der Vielheit der Lactoflax-ine inehrere Farbstoffe. 
I )as aniorphe, feste Geniisch der Licht-Spaltlinge gibt keine Muresid-Re- 
aktion, auch nicht mit Chlorat-Salzsaure. 

Schon die ersten Arbeiten auf deni Gebiet der Lyochrome lassen eine 
beangstigende Mannigfaltigkeit erkennen. Es werden Beziehungen zwischen 
den bisher bekannten Vertretern Vereinfachungen bringen. Iloch sei auf 
tlas unterschiedliche Verhalten der alkalischen Lyochroin-Losungen beim 
ikhitzen aufinerksam gemacht. In unserer I. Mitteilung beschreiben wir 
Ehtfarbung und Ammoniak-~ntwicklung bei dieser Operation. Das Aus- 
hleichen zeigen iibereinstiniiiiend auch W a r b u r g s  Farbstoff 11) und Ovo- 

!I)  0.  JVsrburg 11. LV. C h r i s t i a n ,  Zjaturwiss. 20, gYo [Ig32]. 
"I) l'ersache ron  F. Lieben nnd Y.  G e t r e u e r ,  Biochem. Ztschr. 2.59, I "9331, 

die das Yerhxlten von Purin-Derivaten im ultravioletten Licht untersuchrn, wrdienen in 
tliesem Zusnmmenhang der Erwiihnnng. 

l l j  0. J V a r b u r g  11. LV. C h r i s t i a n ,  Biochem. Ztschr. 2.23, 496 [1933]. 



flariii 12) .  W a r b u r g  macht die wichtige Feststellung. daB Harnstoff auftritt, 
Ov-oilal-in liefert dagegen keine fluchtige Base. 

Beschreibung der Versuche. 
I .  I so l ie rungsgang der  Roh-Lactof lav ine :  IOO 1 Si iure-  oder 

Lab-Xolke13) mit z kg Fullererde verriihren und nach Stde. durch 
Zentrifugieren mit der Sli a r  ple ss -  Zentrifuge oder durch Sedimentation 
in 24 Stdii. voii der Fullererde abtreniien. 3-inaliges \\'aschen der Fullererde 
niit je LO 1 Wasser. a-nialiges n'aschen mit je 10 1 A\lk~ho114). l-erriihren niit 
eiriein (;emisch \-on 10 1 Pyridin, 2 1 Wasser und 100 ccin Eisessig. Trennen 
\-on Fullererde und Elntionsfliissigkeit auf der Zentrifuge. 4-6-nialiges 
\\klerholen der Elution. Gesanimelte Eluate iin ITakuum eindampfen 
aui 2-3 115). Dabei unter lTinstanden gegen S c h l d  der Operation Wasser 
zusetzen, uni den Siedepmikt unterhalb 4ou zu halten (azeotropes Gemisch) . 
1-erdiinnen des Pyridin-Riickstandes init der gleicheii Xenge IT7asser. 24-std. 
Akther->!;straktion dieser 1,osung. Sie entfernt Pyridin, Eisessig mid neben 
:alderem auch gefarbte T-erunreinigungen. Danach durch Filtration Tren- 
nung  on ausgefallener Fullererde iind Eindanipfuiig des hellbraunen, stark 
fluorescierenden Filtrats ini lTakuum bis nahezu zur Troche .  &ufnehmen 
des Kiickstandes in zoo ccm Eisessig. Fallen unter tiichtigeiii Schiittelii 
niit I 1 Aceton. Trennung \-on Liisung und Siederschlag durch Filtration 
otler Zentrifugieren. Waschen niit einem -~ceton-Eisessig-Geinisch (6 : I). 
Eindampfen der goldgelben Xceton-Eisessig-Liisiiiig im Vakuuni bis auf 
100 ccm und Fallung mit IOOO ccin Aceton. Trennung wie oben. Eindampfen 
ties Filtrats auf 50 ccni und 1-erdiinnen mit IjO ccm absol. Alkohol. Stehen- 
lassen fiber 2 -3  "age in1 Eisschrank. Der ausfallende Niederschlag ist 
manchmal gelb-braun lehmig. manchmal rot-gallertartig, ohne das die 
weitere Yerarbeitung einen Unterschied erkennen lafit. Abtrennen des 
Siederschlags durch Zentrifugieren. Waschen mit Alkohol und Trocknen 
ini Exsiccator. Nan erhalt 40-80 mg eines gelb-braunen Pulvers 16). 

Bei Verarbeituxig groBerer Molken-Mengen stumpft man \-or der Zugabe 
der Fullererde die Molke mit Ammoniak bis zur schwach sauren Reaktion 
ab und erreicht dadurch eine schnellere und rollstandigere Sedimentation, 
Das rerwandte Pyridin ist ein bei I I G - I Z ~ O  iibergehendes Gemisch h i  

Fyridin-Basen. Die niit iiceton erhaltenen Fallungen schliefien nennenswerte 
Mengen Farbstoff ein ; denn die meisten Fallungen reifien die Lyochrome 
acisorptiv mit. Durch Losen der kasigen Aceton-Fallungen in Eisessig und 
nochmaliges Fallen mit Aceton geivinnt man weitere Farbstoffmengen. 
Sach der ersten Acetonfallung ist nieist die Feh l ing -Reak t ion  schon 
negativ (Milchzucker), die Biuret-Reaktion nur noch ganz schwach ; nach der 
zweiten -4ceton-Fallung liegen Losungen vor, die ron den gangbaren physio- 
logischen Reaktionen neben einer undeutlichen Murexid-Probe (vgl. Aus- 

I?) R. K u h n ,  P. Gyorgy  11. T h .  b ' a g n c r - J a u r e g g ,  B. 66, j;G [I933]. 
13) Die beiden Xolken-Arten zeigen keinen deutlichen Unterschied im Lactofla~in- 

'4) Bei manchen Ansatzen gehen geringe Parbstoffniengen in die Waschfliissigkeiten. 
lj) Bei groaeren Ansatzen empfiehlt sich fraktionierte Elution. 
"j Die -%usbeuten schu-anken stark, die Dauer des Isolierungsganges scheint aus- 

c:ellalt. 

schlaggebend zu sein. 
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fiihrungen im allgemeinen Teil) nur noch die J a f f e - Reaktion auf Kreatinin 
aufweisen. 

2 .  Auf a rbe i tung  der  Roh-Krys t a l l i s a t e :  Was wir Roh-Krystalli- 
sat nennen, ist ein gelb-braunes Pulver, das unter dein Mikroskop keine 
deutliche krystalline Struktur zeigt. Man erhalt daraus durch Erwarmen 
niit etwa 300 Tln. nj,-Essigsaure auf 60°, Filtrieren und langsaiiies Abkiihleri 
die Krystalle von a und b, nieist verunreinigt mit gelben Flocken, die yon 
den Krystallen abgeschleinirit werden konrien. Auskochen des Filter-Riick- 
standes mit n/,-Essigsaure liefert Lac tof lav in  c. Allerdings ist die husbeute 
an krystallisierten Praparaten geriiig und \-on Umstanden abhangig, die wir 
noch nicht kennen. a iiberwiegt bei T,-erarbeitung nicht erhitzter Molke, b 
tritt vorzugsweise bei Molke auf, die zur Enteiweihng 5 Stdti. bei 90° ge- 
halten wurde. Lactoflavin c ist bei fraktionierter Elution iri den letzteti 
Anteilen angereichert. 

(Die Analysen wurden yo11 Schoel ler ,  Berlin ausgefiihrt.; 
a) (.2bbilduiig I )  Analye Oktober 1931 : Im Hocii\-skuurn bei Ziniiiirr-'l'einperntiir 

iiber Scllrvefelsaure getrocknet: 4.SSo nig Sbst.: 5,960 U I ~  CO,,  1.750 r ~ i g  H20 ,  0.0." tni:  
Rest. - 4.15s mg Shst.: 0.794 cciu S? (23", i ~ j  mm).  

C;ef, C 33.45, H 4.0,  S 21.6. 

1,) (.Ibbilduiig 2). Anal!-se Ikzember 1932, getrocknet {vie a. 
4.96.1 mg Sbst.: 6.490 nig CO,, 1.460 m g  H,O, Spur Rest. - 2.979 xu& Shit.: 0.815 ccm 

S, (21.5O, 765 mm). 
Gef. C j j . 05 ,  H 3.3,  S 31.5. 

c) (Abbilduuy 3 ) .  U-ihreiid a und b iiur eiiiiiial urnkrystallisiert wurden, kotiiite c 

4.GoSmgSbst.: 6.030nigC02, r .oSomg H,O,SpurRcat.- 1.903 mgSbit.: o. jrocr:u 
.--ma1 gereinigt werden. Analyse IIiirz 19-33 : jietrockiiet bei 70" irn Vakuuin. 

S, (22.,5", 769 mmj. 

Cl,8,,0,,S14 (634). Ber. C .jO.o, H 2.8 ,  S -30.9. ( k f .  C 35.7, €1 2.5, S 31.3, 

3. Die Mut te r laugen  der  Roh-Krys t a l l e :  Die essigsaure alkohol. 
Mutterlauge der Roh-Krystallisate enthalt noch erhebliche Mengen intensiv 
fluorescierender Korper, deren Aufarbeitung zwar bisher keine krystallisierteti 
Stoffe ergeben hat, die wir aber in ihrer weiteren Verarbeitung kurz schildeni 
iiiiichten. Die 1,osung unterliegt einer eigentiimlichen Spontaii-Zersetzung, 
die im Lauf ron 3-4 Wochen iin Eisschrank oder bei kurzeni Erwarnien 
auf 40" eine wasser-unl6sliche, in Ather losliche Substanz liefert. 

Durch EingieWen der alkohol. Mutterlaugen in Xther gewinnt man ein 
braun-rotes Harz, wahrend geringe Farbstoffniengen und etwas Kreatinin 
iin Ather-Xlkohol-Gemisch geliist bleiben. Bei der Verarbeitung des Harzes 
geht inan zunachst so vor, da13 nian die konz. waWrige Losung niit Chloroforiii 
ausschiittelt, wodurch stark dunkel gefarbte Zersetzungsprodukte entfernt 
werden. Xachfolgeiide Estraktion iiiit Amylalkohol liefert eirie weitere 
Fraktionierung. Krea t in in  kann quantitativ \--on den Farbstoffen getrennt 
werden, wenn man den trocknen Farbstoff-Riickstand init trocknein Pyridin 
behandelt. Dabei gehen nur die Farbstoffe und zwar fast 1-ollkommen ins 
Pyridin. Es sei bemerkt, daW Kreatinin besonders bei der 1-erarbeitmig 
gekochter Molke in bedeutenden Mengen auftritt. 

\-on den Fallungstiiittelu, die zur wcitereii Reinisuiig und gegebeneiifalls zur ICW 
lierung ans Rlutterlnugen I-erwciiduiig fiiidcu kiiiiiicii, sitid iiach uiiseren Fzfahriingrii 
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nur das Gold- und Platinsalz brauchhar, ohne daW es uns bisher gelutigen ist, solche Salze, 
die in Form roter bzw. gelher Fallung auftreten, in krj-stallisierteni Zustaud zu gewinner, 
Zur Vorsicht bei Schwermetall-Fillungen rit die Tatsaclie, dal3 durch die Schn-efelwasser- 
stoff-Behandlung (auch ohne rorliergehende Falliing) eiii Teil der Farhtofte in Cliloru- 
form loslich wird. 

Wir danken der Notgemeinschaf t  der  Deutschexi 1Vissenschalt 
bestens fur die Gewahrung ekes Forschungs-Stipendiums an den einen von 
uns, sowie der E l  la  -S achs -P lo t z - Found n t io 11 fiir ihre 1-nterstiitzung. 

168. M. H. P a l o m a a  und R. Le imu:  
Studien iiber ather-artige Verbindungen, X. Mitteil. ' j : Reaktions- 
Geschwindigkeit aliphatischer Saurehalogenide (Vorlauf. Mitteil.). 

[;lus d. Chctn. Laborat. d.  T'nirersitit Turku, Suorui (Finnland'..~ 
(Eingegangen am 19. April 1933.) 

Die Reaktions-Geschwindigkeit der Saurehalogenide ist in der aroniati- 
schen Reihe yielfach ?), in der aliphatischen dagegen nur ausnahmsweise 3, 

zahlenmaoig festgelegt worden. Der Bestiinmung in der aliphatischen 
Reihe hinderlich ist die grol3e Geschwindigkeit der Reaktionen 4, und der 
Mange1 an passenden 1,osungsrnitteln 5, gewesen. Wir haben nun gefunden, 
daU die  Reak t ion  der  a l ipha t i schen  Saurechlor ide und  -bromide 
niit Athylenchlorhydr in  geniigend langsam vor sich geht (rergl. dazu 
VIII.  Mitteil.), und daU als  LGsungsinittel dab2i vorteilhnft Diosn:i 
angewendet werden kann. 

.[CH,],,.CO.Hal (1-111, T'III), Cl.[CH,~,,.CO.Cl (IT-, I-) und C,H,.O 

. [CH,],, . CO . C1 (IT, T'II) in bezug auf die Geschwindigkeit h e r  Alkoholyse 
niit khylenchlorhydrin, in eineni Falle auch init Methyla lkohol  (IT €3, 
Losungsmittel ?rlethj-lalkohol), untersucht : I<. CO .Hal i HO . CH, . CH, . C1 
== R .CO .O . CH, . CH, . C1+ Hal. H. 

Wir h a h i  zunachst einige Carbonsaurelialogenide der Tqien CH 

I) IX. Mitteil.: P a l o m a u  11. - Ia I to ,  U .  66, 4,:s [xq;j:. 
2, CJber die HJ-drolyse s. insbesoridere B e r y t r  11. Ol iv ie r ,  Rec. ' l rav,  cliiru 

Pays-Bas 46, 516 Lr9271, und Ol iv ie r ,  ibid. 48, - 2 ;  I I Q ~ ;  dahelbst aucli Literator - 
i'ber die Reaktiorien mit ;Ilkoholen und Phenolen s. 11. a .  S o r r  11. Jlitarbeitcr, Jourii. 
-4mer. chem. Soc. 47, 537 [1g251, 49, 2640 [1927-, 50, ~ J r j  ;192 .i2. 265 [193o.; B e r -  
n o u l l i  11. G o a r ,  Helr. chiin. Acta 9, 730 [ ~ s ) z O ] ;  wrgl. dazu ~ a i i  D n i n ,  C.  192?, I1 ?+:. 

- Uber die Reaktioiien mit Aniliti s .  O t t ,  B. 53, 2122 - 1 9 ~ 2 ~ ;  E b e l ,  B .  60, ,2079 -192;- 
- Reaktioneti init Kaliumjodid: C o n a n t  11. K i r u e r ,  Juiirn. I m e r .  c.!~eni. Soc. 46, 2.51 

i19241. 
3, B a s s e t  t 11. T a y l o r ,  Journ. clieni. Soc. London 1929, 1568, 1ial)eii clie Reaktio::-- 

Geschwindigkeit des Acetylbromids mit Naphtholen in atherischer Liisutig gailcsheli. 
Wegen der Sebenreaktioneii xiret i  die Ronstanten iiur itu In fang  befriediyend. I:I 
einem anderen 1-ersuch wiircle B e n  z o 1 als Losungsmittel angevendet. - C h r  die 
Bestimmungeri der Zeit der halbcn Periode analogrr Renktioucn in .~ t l i ? - l : l ce tn t - I . i j s~~~~~  
s .  B a s s e t t  11. Xitarbeitcr, ibid. 1930, 1313, 1931, z j r 6 ,  1932, 2945. 

") yergl. z .  B. S o r r i s  11. M o r t o n ,  Journ. Aiiicr. clirm. SOC. 50, 1795 I I ~ ~ Y : .  
")  B a s s c t t  11. T a y l o r ,  1. c.,  faudeti z .  R.,  daW -1tlit.r alsl,6si1iigsmittel x-011 -1cetJ.I- 

bromid angegrifien wird. I-iele Liisiui~sniitttl h:il)cii wtiter drn Sacliteil. 1 1 . ~ 1 3  h i e  iiiclit 
rnit iIrinsser niist~!i!>m siiiti. 

-~ 


