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167. Philipp Ellinger und Walter Koschara: Uber eine neue
Gruppe tierischer Farbstoffe (Lyochrome) (IL. Mitteilung).
[Aus dem Pharmakolog. Inst. d. Medizin. Akademie Diisseldorf.;
(Eingegangen am 27. April 1933.)

In den gelben wasserloslichen Farbstoffen der Molke liegen Ver-
treter einer neuen Klasse von korper-eigenen Farbstoffen vor, deren Vor-
kommen bisher schon in Milch, Leber, Harn, Nierel), ferner in Hefe, Muskel,
Eiklar, sowie in pflanzlichem Material ) nachgewiesen ist. Wir haben die neuen
Harbstoffe als ILyochrome bezeichnet!), wihrend R. Kuhn und Mit-
arbeiter den Namen Flavine vorschlagen. Iim Hinblick auf eine einheitliche
Benennung und in Anlehnung an internationale Richtlinien, die fiir deun
Trivialnamen stickstoff-haltiger Naturprodukte die Endung ,,in“ vor-
schreiben, sind wir auf einen Vorschlag von Hrn. Kuhn mit ihm iiberein-
gekommen, den Namen Lyochrome fiir die gesamte neue Korperklasse bei-
zubehalten, wihrend die einzelnen Vertreter als Flavine bezeichnet werden.
Die verschiedenen Ausgangsstoffe, aus denen die Flavine gewonnen werden,
ergeben eine nihere Bestimmung der einzelnen Farbstoffe als Lactoflavin,
Ovoflavin, Uroflavin und dergleichen. Es soll somit das Verhiltnis der Be-
zeichnung Iiyochrom zu Flavin dhnlich sein wie das von Lipochrom zu Carotin
usw. Die chemischen Figenschaften der Iyochrome, ihr Farbstoff-Charakter,
ihre gelb-griine Fluorescenz, ihre Bestindigkeit gegen Oxydationsmittel®),
der Wechsel zwischen Farbstoff und seinen Leukoverbindungen4) und vor
allem ihre physiologische Bedeutung machen das neu erschlossene Arbeits-
gebiet sehr interessant. Kuhn und Mitarbeiter haben wahrscheinlich machen
konnen, daff das Vitamin B, zu den TFarbstoffen der neuen Gruppe in
enger Beziehung steht. Hr. Kuhn hatte die Freundlichkeit, ein Priparat
von uns auf B,-Wirkung untersuchen zu lassen. Es zeigte sich eine Wachs-
tumswirkung in Dosen von 150—200v pro Tag, ein Ergebnis, das wegen
Materialknappheit noch unsicher ist und einer Nachpriifung bedarf.

Nach der Kuhmilch haben wir auch die Frauenmilch auf fluores-
cierende Farbstoffe untersucht. Milchproben von acht Ammens’) wurden
(genau wie im Parallel-Versuch die Kuhmilch) auf der Zentrifuge entrahiut
und durch Fallung mit Aceton vom FEiweill weitgehend befreit. Uber-
raschenderweise finden sich Lvochrome im so gewonnenen Seruin der Frauen-
milch nicht oder nur in Spuren. Es zeigt sich, daB in der Franenmilch die
Farbstoffe mit dem Fiweil3 gefillt werden. Sie sind daraus durch Wasser
nicht herauswaschbar, dagegen gehen sie nach kurzer Erwirmung des Ei-

1) Ph. Ellinger und W, Koschara, B. 66, 315 ‘1933]. —— Fluorescierende Molke
beschreiben auch O. Gerngrofi und M. Schulz: Milchwirtschaftliche Forschungen 6,
567 [1928].

2} R. Kuhn, P. Gyorgy u. Th. Wagner-Jauregg, B. 66, 317 [19337; O. War-
burg u. W. Christian, Biochem. Ztschr. 254, 438 T1932].

3) Lactoflavin-Loésungen sind  Dbestidndiy gegen Wasserstoffperoxyd, Brou,
Chromsidure. Bei langerem Iirhitzen mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart vou
Fisensalzen, sowie mit Chromsiure in schwefelsaurer Losung werden die [Farbstoffe all-
maéhlich zerstért. Permanganat greiftin der Kilte langsam, beim Erwirmen schnell an.

1) Die Lactoflavine werden ebenso, wie es Kulin bei seinen Farbstoffen beschreibt,
durch Natriumhyposulfit, sowie durch Zinkstaub reduktiv entfarbt.

5) Hrn. Eckstein, Direktor der akadem. Kinderklinik Diisseldorf, danken wir
auch an dieser Stelle fiir dic freundliche Uberlassung der Prcbeu.



Fio. 1. Lactoflavin a.
Vergroberung 200-fach.

Fig. 2. Lactoflavin b.
VergriBerung 48-fach.

Fig. 3. Lactoflavin e.
Vergroferung 48-fach.

Philipp Ellinger und Walter Koseliara, B. 66, 808 [1933].
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weil3-Niederschlages mit verd. Salzsdure in ILosung. Ganz anders bei der
Kuhmilch. Wir kénnen aus dem Quarkkise der Kuhmilch durch ro-mal
wiederholtes Waschen mit Wasser erhebliche Farbstoffinengen vollkomimen
herauswaschen, ohne dal eine folgende Siure-Hydrolyse weitere Farbstoff-
mengen in Losung bringt®). Diese Verhiltnisse erscheinen uns beachtenswert.
Es gibt also Verbindungen von Lyochromen mit Eiweil (Chromo-proteide),
wie sie auch O, Warburg und W.Christian in Hinden hatten, bevor
sie mit Methanol denaturieren®).

Die Molke ist eine wohlfeile Quelle fiir Lyochrome?). Leider wird dieser
Vorteil im Ausgangsmaterial wettgemacht durch die Aufteilung des kost-
baren Farbstoffmaterials in mehrere Vertreter der neuen Verbindungsklasse.
Neben den in der 1. Mitteilung als Lyochrom a und b bezeichneten, kiinftig
Lactoflavin a und b genannten Farbstoffen haben wir einen 3. Farbstoff
aus Molke isolieren kénnen (Lactoflavin ¢), der von den beiden anderen
durch seine viel geringere Loslichkeit in Wasser ausgezeichnet ist. Lacto-
flavin ¢ krystallisiert in rotbraunen, schmalen, in Sternchien- oder Libellenform
zusammengeschlossenen lanzettformigen Blittchen, bei langsamer Krystalli-
sation in zentimetergroBen Krystallblittern, die wie Flugzeug-Tragflichen
zusammenliegen. ITinen Schimelzpunkt besitzt ¢ ebenso wenig wie a und b.
Die Trennung und Identifizierung der Lactoflavine stiitzt sich bei fehlendem
Schinelzpunkt und vorliufig auch ohne die Moglichkeit einer ausgiebigen
spektroskopischen Bestimmung auf Krystallbild nnd Analyse. Die Krystall-
bilder gehen aus den beiliegenden Abbildungen hervor. Fiir Lactoflavin ¢
finden wir bei weitgereinigtem Material die Zusammensetzung 35.7 ., Kolilen-
stoff, 2.69, Wasserstoff, 31.39%, Stickstoff, die anndhernd fiir die TFormel
[C1eH, 40Ny, stimmt. Lactoflavin b (1. Mitteilung) zeigt mit 35.65 ©; Kohlen-
stoff, 3.39, Wasserstoff, 31.99, Stickstoff eine dhnliche Zusammensetzung,
wihrend a insbesondere durch seinen Stickstoffgehalt (21.6%;) aus der Reihe
fallt. b und ¢ kommen in ihrer Zusamimensetzung der Harnsiure (Kohlen-
stoff 35.7 %, Wasserstoff 2.4 9, Stickstoff 33.3 %) nahe. Damit gewinnt eine
MutmaBung R.Kuhns?), der zwischen den neuen Farbstoffen und den
Pterinen von H. Wieland und G.Schopf?) eine Briicke zu schlagen ver-
sucht, an Boden. Der Hauptunterschied unserer Lactoflavine gegeniiber
der Harnsdure liegt abgesehen von ihrem Farbstoff-Charakter in ihrer
groBeren Wasser-1,0slichkeit, insbesondere bei a und b. Ferner fallen die
wilrigen Losungen der ILactoflavine auf Zusatz von Ammoniunichlorid
nicht aus. Zu betonen ist, dal a und c¢ sich schon in verd. Ammoniak spielend
losen, wiahrend b erst mit »/1-NaOH glatt in Losung geht. s sind also schwach
saure und stark saure Lyochrome zu unterscheiden.

Auffillig ist das Verhalten der neuen Farbstoffe bei der Murexid-Probe.
Wenn man ein rohes, amorphes Lactoflavin-Gemisch mit konz. Salpeter-
58) Anmerk. bei der Korrektur: Technisches Casein enthilt ebenfalls Lyochrome
(vergl. K. T.Petkins ,,Protochrom®, Journ. biol. Chem. 43, 237 ‘1920)) und zwar
in einer Menge, die etwa dem Lyochrom-Gehalt der ro-fachen Molken-Menge entspricht.
Die Ablésung der Farbstoffe vom Casein geschieht in gleicher Weise wie die Elution
der Farbstoffe von der Fuller-Erde.
6 O.Warburg u. W. Christian, Naturwiss. 20, 980 [1932].
) Es fallen jilirlich in Deutschland 1.5 Milliarden Liter Molke un (Chemiker-Ztg.
93, 925 {1932]) mit ungefdhr 1500 kg Lactoflavin.
8) H. Wielaud u. G. Schépf, B. a8, 2178 [1925], 89, 2067 {1927,
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saure eindampft, so erhidlt man nur spurenweise eine leichte Verfiarbung.
Der Riickstand bei der Murexid-Probe der krystallisierten Lactoflavine
(b und c¢; a konnte nicht gepriift werden) dagegen ergibt mit Ammoniak
schine rote Losungen (dhnlich der I‘arbe einer sauren Methylorange-Losung).
Die Farbe ist deutlich anders als die violettstichige bei der Murexid-Probe
auf Harnsiure. Der Unterschied in den Farbtonungen ist nicht auf ver-
schiedene Konzentrationen zuriickzufiiliren. Jin weiterer Unterschied wird
bemerkbar, wenn man nach der Murexid-Probe mit Salzsiure stark ansiuert
und leicht erwirmt. Dabei wird die Murexid-Probe der Harnsdure wasserhell,
die der T.actoflavine citronengelb. Anders wieder als die krystallisierten
Lactoflavine verhilt sich ein amorphes, weit gereinigtes Gemisch der leichter
loslichen Farbstoffe, wie es aus Mutterlaugen bei der Umkrystallisation
von Rohfarbstoffen anfdllt. Selbst bei 5-mal wiederholtem Eindampfen
mit konz. Salpetersdure ist nicht die Spur einer Rotfirbung zu erzielen. Die
Fluorescenz bleibt ungeschwicht erhalten. Dagegen faillt die Murexid-Probe
positiv aus, wenn man statt Salpetersiure ein Chlorat-Salzsiure-Gemisch
verwendet. Die in der Murexid-Probe sich ausdriickenden Stabilititsunter-
schiede der Lactoflavine verdienen Beachtung.

Bei der Anfarbeitung der rohen Lactoflavine féllt in geringer Menge eine Farb-
stoff-Fraktion an von charakteristischem Verhalten. Sie behdlt auf Zusatz starker
Laugen ihre gelb-griine Fluorescenz, wéhrend die bisher bekannten Lactoflavine auf
Zusatz sowohl von Sduren als Laugen ihre spezifische gelbgriine Fluorescenz verlieren.
Neben den Farbstoffen von amphoteremn Charakter treten also auch solche basischer
Natur auf. Diese Erscheinung verkniipft die Lactoflavine mit den Lyochromen aus Harn
(Uroflavine), iiber die der eine von uns berichten wird.

Schon bei den ersten orientierenden Isolierungsversuchen haben wir fest-
stellen konnen, dall wialrige Lyochrom-Losungen langsamer am Iicht
ausbleichen als wiBrig-acetonische. Ebenso bleichen Losungen, die mit Methyl-
oder Athylalkohol versetzt sind, am Licht sehr schnell. Man hat also beson-
ders beim Arbeiten mit Aceton im Isolierungsgang auf ILichtausschlufl zu
achten. Dagegen sind Losungen der Lactoflavine in Pyridin oder Eisessig
ganz besonders licht-stabil. Entsprechend den Befunden von Warburg?)
geben auch Lactoflavine (untersucht wurden nur Rohfarbstoffe) nach Belichten
ihrer alkalischen Losungen Farbstoffsiuren an Chloroform ab10). Wir finden
im Chloroform entsprechend der Vielheit der Lactoflavine mehrere Farbstoffe.
Das amorphe, feste Gemisch der Licht-Spaltlinge gibt keine Murexid-Re-
aktion, auch nicht mit Chlorat-Salzsiure.

Schon die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Lyochrome lassen eine
beangstigende Mannigfaltigkeit erkennen. Es werden Beziehungen zwischen
den bisher bekannten Vertretern Vereinfachungen bringen. Doch sei auf
das unterschiedliche Verhalten der alkalischen Lyochrom-Losungen beim
Iirhitzen aufmerksam gemacht. In unserer I. Mitteilung beschreiben wir
Entfirbung und Ammoniak-Entwicklung bei dieser Operation. Das Aus-
bleichen zeigen iibereinstimmend auch Warburgs Farbstoff!') und Ovo-

# O. Warburg u. W. Christian, Naturwiss. 20, 980 [1932].

10y Versuche von F. Lieben und V. Getreuer, Biochem. Ztschr. 259, 1 [1933],
die das Verhalten von Purin-Derivaten im ultravioletten Licht untersuchen, verdienen in
diesem Zusammenhang der Erwihnung.

Iy 0. Warburg u. W. Christian, Biochem. Ztschr. 2358, 496 [1933].



(1933} tierischer Farbstoffe (Lyochrome) (I1.). 811

flavin!?). Warburg macht die wichtige I'eststellung, daBl Harnstoff auftritt,

Ovoflavin liefert dagegen keine flitchtige Base.

Beschreibung der Versuche.

1. Isolierungsgang der Roh-Lactoflavine: 1001 Sdure- oder
Lab-Molke!®) it 2 kg Fullererde verriihren und nach ', Stde. durch
Zentrifugieren mit der Shiarpless- Zentrifuge oder durch Sedimentation
in 24 Stdn. von der Fullererde abtrennen. 3-maliges Waschen der Fullererde
mit je 20 1 Wasser. 2-maliges Waschen mit je 10 1 Alkohol!4). Verrithren mit
einem Gemisch von 101 Pyridin, 2 1 Wasser und 100 cem Eisessig. Trennen
von Fullererde und Elutionsflissigkeit auf der Zentrifuge. 4—6-maliges
Wiederholen der Elution. Gesammelte Eluate im Vakuum eindampfen
anif 2—311%). Dabei unter Umstanden gegen Schlufl der Operation Wasser
zusetzen, um den Siedepunkt unterhalb 40° zu halten (azeotropes Gemisch).
Verdiinnen des Pyridin-Riickstandes mit der gleichen Menge Wasser. 24-std.
Ather-Extraktion dieser Losung. Sie entfernt Pyridin, Eisessig und neben
anderem auch gefidrbte Verunreinigungen. Danach durch Filtration Tren-
nung von ausgefallener Fullererde und Emdampfung des hellbraunen, stark
fluorescierenden Filtrats im Vakuum bis nahezu zur Trockne. Aufnehmen
des Riickstandes in 200 camn Eisessig. Fillen unter tiichtigem Schiitteln
mit 11 Aceton. Trennung von Lisung und Niederschlag durch Filtration
oder Zentrifugieren. Waschen mit einem Aceton-Eisessig-Gemisch (6:1).
Eindampfen der goldgelben Aceton-Eisessig-Losung im Vakuum bis auf
100 cem und Fallung mit 1000 cen Aceton. Trennung wie oben. Findampfen
des Filtrats auf 50 ccm und Verdinnen mit 150 cecm absol. Alkohol. Stehen-
lassen itber 2—3 Tage im Eisschrank. Der ausfallende Niederschlag ist
manchmal gelb-braun lehmig, manchmal rot-gallertartig, ohne das die
weitere Verarbeitung emen Unterschied erkennen 14ft. Abtrennen des
Niederschlags durch Zentrifugieren. Waschen mit Alkohol und Trocknen
im Lxsiccator. Man erhilt 40—80 g eines gelb-braunen Pulvers!$).

Bei Verarbeitung groerer Molken-Mengen stumpit man vor der Zugabe
der Fullererde die Molke mit Aminoniak bis zur schwach sauren Reaktion
ab und erreicht dadurch eine schnellere und vollstindigere Sedimentation.
Das verwandte Pyridin ist ein bei 116—12¢° iibergehendes Gemisch von
Pyridin-Basen. Die mit Aceton erhaltenen Fallungen schlieBen nennenswerte
Mengen Farbstoff ein; denn die meisten Fillungen reillen die Lyochrome
adsorptiv mit. Durch Losen der kisigen Aceton-Fillungen in Eisessig und
nochmaliges Fillen mit Aceton gewinnt man weitere Farbstoffmengen.
Nach der ersten Acetonfillung ist meist die Fehling-Reaktion schon
negativ (Milchzucker), die Biuret-Reaktion nur noch ganz schwach; nach der
zweiten Aceton-Fillung liegen Losungen vor, die von den gangbaren physio-
logischen Reaktionen neben einer undeutlichen Murexid-Probe (vgl. Aus-

12) R, Kuhn, P. Gyérgy u. Th. Wagner-Jauregg, B. 66, 576 [1933].

"13) Die beiden Molken-Arten zeigen keinen deutlichen Unterschied im Lactoflavin-
Gehalt.

14} Bei manchen Ansidtzen gehen geringe Farbstoffmengen in die Waschiliissigkeiten.

15) Bei grofleren Ansitzen empfiehlt sich fraktionierte Elution.

15y Die .Ausbenten schwanken stark, die Dauer des Isolierungsganges scheint aus-
schlaggebend zu sein.
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fiihrungen im allgemeinen Teil) nur noch die Jaffe-Reaktion auf Kreatinin
aufweisen.

2. Aufarbeitung der Roh-Krystallisate: Was wir Roh-Krystalli-
sat nennen, ist ein gelb-braunes Pulver, das unter dem Mikroskop keine
deutliche krystalline Struktur zeigt. Man erhilt daraus durch Erwirmen
mit etwa 300 Tln. n/;-Essigsdure auf 60° Filtrieren und langsames Abkiihlen
die Krystalle von a und b, meist verunreinigt niit gelben Flocken, die von
den Krystallen abgeschlenuut werden konuen. Auskochen des Filter-Riick-
standes mit n/,;-Essigsdure liefert Lactoflavin c. Allerdings ist die Ausbeute
an krystallisierten Priaparaten gering und von Umstidnden abhdngig, die wir
noch nicht kennen. a iiberwiegt bei Verarbeitung nicht erhitzter Molke, b
tritt vorzugsweise bei Molke auf, die zur EnteiweiBung 5 Stdun. bei go® ge-
halten wurde. Lactoflavin ¢ ist bei fraktionierter Elution in den letzten
Anteilen angereichert.

(Die Analysen wurden von Schoeller, Berlin ausgefitbrt

a) (Abbildung 1) Analyvse Oktober 1932: Im Hochivakuum bei Zimmer-Temperatur
iiber Schwefelsdure getrocknet: 4.880 mg Sbst.: 5.960 mg CO,, 1.750 mg H,0, o.021 my
Rest. — 4.158 mg Shst.: 0.794 cem N, (23°%, 745 mm).

Gef. C 33.45, H 4.0, N 21.6.

b) (Abbildung 2). Analyvse Dezember 1932, getrocknet wie a.

4.964 mg Sbst.: 6.490 mg CO,, 1.460 mg H,O, Spur Rest. — 2.979 mg Shst.: 0.815 cem
N, (21.5% 765 mm).

Gef. C 35.65, H 3.3, N 31.9.

¢} (Abbildung 3). Wihrend a und b nur einmal umkrystallisiert wurden, konnte ¢
2-mal gereinigt werden. Aunalyvse Mdirz 1933: getrocknet bei 70° im Vakuwm.

4.608 1ng Sbst.: 6.030 mg C0),, 1.080 mg H,O, Spur Rest. — 1.905 mg Shst.: 0.510 ccm
XN, (22.5°% 769 mm).

CoH s0,Ny (634). Ber. C 30.0, H 2.8, N 30.9. Gef. C 35.7, H 2.6, N 31.3.

3. Die Mutterlaugen der Roh-Krystalle: Die essigsaure alkohol.
Mutterlauge der Roh-Krystallisate enthilt noch erhebliche Mengen intensiv
fluorescierender Korper, deren Aufarbeitung zwar bisher keine kryvstallisierten
Stoffe ergeben hat, die wir aber in ihrer weiteren Verarbeitung kurz schildem
mochten. Die Iosung unterliegt einer eigentiimlichen Spontan-Zersetzung,
die im Lauf von 3—4 Wochen im Eisschrank oder bei kurzem Lrwirmen
auf 40Y eine wasser-unlsliche, in Ather 1osliche Substanz liefert.

Durch FEingieBen der alkohol. Mutterlaugen in Ather gewinnt man ein
braun-rotes Harz, wiahrend geringe Farbstoffmengen und etwas Kreatinin
imm Ather-Alkohol-Gemisch gelést bleiben. Bei der Verarbeitung des Harzes
geht man zunichst so vor, daB man die konz. wiBrige Losung mit Chloroforin
ausschiittelt, wodurch stark dunkel gefirbte Zersetzungsprodukte entfernt
werden. Nachfolgende Extraktion mit Amivlalkohol liefert eine weitere
Fraktionierung. Kreatinin kann quantitativ von den Farbstoffen getrennt
werden, wenn man den trockmnen Farbstoff-Riickstand mit trocknem Pyridin
behandelt. Dabei gehen nur die Farbstoffe und zwar fast vollkommen ins
Pyridin. Es sei bemerkt, daf Kreatinin besonders bei der Verarbeitung
gekochter Molke in bedeutenden Mengen auftritt.

Von den Fallungsmittchi, die zur weiteren Reinigung und gegebenenfalls zur Iso-
licruing auns Mutterlaugen Verwendung finden koénnen, sind nach unseren Fafahrungen
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nur das Gold- und Platinsalz brauchbar, ohne daB es uns bisher gelungen ist, solche Salze,
die in Form roter bzw. gelber Fillung auftreten, in krystallisiertem Zustand zu gewinnen.
Zur Vorsicht bei Schwermetall-Fillungen rit die Tatsaclie, daB durch die Schiwefelwasser-
stoff-Behandlung (auch ohne vorhergeliende Fillung) ein Teil der Farbstoffe in Chloro-
form 16slich wird.

Wir danken der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft
bestens fiir die Gewahrung eines Forschungs-Stipendiums an deu einen von
uns, sowie der Ella-Sachs-Plotz-Foundation fiir ihre Unterstiitzung.

168. M. H.Palomaa und R.Leimu:
Studien iiber ather-artige Verbindungen, X. Mitteil.!j: Reaktions-
Geschwindigkeit aliphatischer S&urehalogenide (Vorlauf Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitidt Turku, Suomi (Finnland:..
(Eingegangen am 19. April 1933.)

Die Reaktions-Geschwindigkeit der Siurehalogenide ist in der aromati-
schen Reihe vielfach?), in der aliphatischen dagegen nur ausnahmsweise?)
zahlenmiBig festgelegt worden. Der Bestimmung in der aliphatischen
Reihe hinderlich ist die groBe Geschwindigkeit der Reaktionen%) und der
Mangel an passenden Losungsmittelns) geweseu. Wir haben nun gefunden,
daB die Reaktion der aliphatischen Sdurechloride und -bremide
mit Athylenchlorhydrin geniigend langsam vor sich geht (vergl. dazu
VIII. Mitteil.), und daBl als Ldsungsmittel dabei vorteilhaft Dioxan
angewendet werden kann.

Wir haben zunidchst einige Carbonsiurelialogenide der Typen CH,
.[CH,],.CO.Hal (I-II1I, VIII), ClL.[CH,,.CO.C1 (IV, V) und CH;.O
.[CH,)],,.CO.C1 (VI, VII) in bezug auf die Geschwindigkeit ihrer Alkoholyse
niit Athylenchlorhydrin, in einem Falle auch mit Methvlalkohol (VI B,
L65ungsmitte1 Methylalkohol), untersucht: R.CO.Hal ~ HO.CH,.CH,.Cl

RCO O. CH .CH,.Cl 4 Hal . H.

Y IX. Mitteil.: Palomaa u. Aalto, B. 66, 455 (1933,

2) UTber die Hydrolyse s. inshesondere Berger u. Olivier, Rec. Trav. chim.
Pays-Bas 46, 516 '1927;, und Olivier, ibid. 48, 227 “1929 ; daselbst auch Literatur. —
Uher die Reaktionen mit Alkoholen und Phenolen s. u. a. Norris u. Mitarbeiter, Journ.
Amer. chem. Soc. 47, 837 [1925], 49, 2640 [19277, 30, 1313 (1928, 32, 208 [1930_; Ber-
noulli u. Goar, Helv. chim. Acta 9, 730 [1926]; vergl. dazu van Duin, C. 19‘.’.7 1T 247

— Uber die Reaktionen mit Anilin s. Ott, B. 33, 2122 19227; Ebel, B. 60, 2079 (1927 .
— Reaktionen mit Kaliumjodid: Conant u. Kirner, Tourn. AmLL chem. bog. 16, 251
fr924].

3) Bassett u. Tavlor, Jouri. chem. Soc. Lonudon 1929, 1568, liaben die Reaktion--
Geschwindigkeit des Acetylbromids mit Naphtholen in dtlerischer Lésung genessen.
Wegen der Nebenreaktionen warcen die Konstanten uur im Anfang befriedigend. In
einem anderen Versuch wurde Benzol als Losungsmittel angewendet. — Uber die
Bestimmungen der Zeit der halben Periode analoger Reaktionen in :Xth)'lzwet;lt-Lbsuug
s. Bassett wu. Mitarbeiter, ibid. 1930, 1313, 1931, 2516, 1932, 2945.

1) vergl. z. B. Norris u. Morton, Journ. Amer. chem. Soc. 50, 1795 /1923 .

») Bassett u. Tavlor, L. c., fanden z. B., daf3 Ather als Losungsmittel von Acetyl-
bromid angegriffen wird. Viele Losuugsmittel aben weiter den Nachteil, dafl sie nicht
mit Wasser mischbar sind.



