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Zzisaiizmenfussung. ~ 1. Mit Hilfc von 1R.- und N11IR:spektroskopischen Untersuchungen wirtl 
das Vorliegen von intrainolekularcn Wasserstoffbruclten bci 3’-Hydroxychinophtalon, wahrschein- 
lich geinacht. Die bci 3’-IHydroxychinophtalonfarbstoffen stets gcfundenc hohe Lichtechtheit 
schcint deninach durch tlic 1 I-Hruclte z lien tleni OH in 3’-Stellung untl tlcni C-0 tlcs Anhytlritl- 
Funfrings hcdingt zu scin. 

2. Umsetzungcn von Pyron~ellitsaurc-dinnli~[lritl (V) init Chinaldin bziv. 3-Hydroxychinaldin 
lieferte eine Anzahl neurrer Chinophtalon-:\bkomtnlinge. 1 )ic beiden hydroxyhaltigen Q IXchino- 
phtalons-I’igrnente XXII  A X X l I I  zcigten in Wcich-I’\TC gute I.icht- untl Migrierechthcit. 

Seit der Entdeckung des Cliinoplitalons durcli JACOBSEN 111 iiii Jalrre 1882 erfulir 
diese Farbstoff-Keihe drei a Kenaissance))-Perioden. Die erste liegt in der Zeit zwisclien 
1901-1906, als EIRKEK und Mitarbeiter sich eifrig init dein Rildungsiiiechanisnius die- 
ses Grundkorpers befassten ~ 2 /. Als Kesultat dieser Periude taucliten die ersten Chino- 
phtalon-Derivate (Chinolingelk) S, Cliiiiolingelb H usw. [ 31) im Handel auf. Daraufliin 
wurde es eine Zeitlang still, bis dann KUHN sich uni das Jalir 1932 Init der Frage der 
Farbe und Konstitution des C,liinophtalons auseinandersetzte 141. In Patenten dieser 
zweiten Periode wird unter anderern mitgeteilt, tiass das 3’-Hydroxycfiinoplrtalon 
nach der Sulfurierung (Mono-, Di- und Tri-sulfosauregruppen enthaltend) lichteclite 
Saurefarbstoffe liefert [ 51. Der wohlbekannte gelbe Wollfarbstoff Supra Lichtgelb 
GGL (die Monosulfosaure des 3’-Hydroxycliinoplitalons [6]) staninit aus dieser Zeit. 
Die Vermutung, es liessen sich durch Einfiilirung von anderen Substitucnten in das 
Chinoplitalongerust weitere Iiclitechte Farbstoffe syntlietisieren, erfullte sic11 ~iiclit 
17 I. Erfahrungsgemass stand nur fest, dass die 3’-Hydroxychinophtalone sehr licht- 
edit  sind, wobei man sic11 uber die Ursache dieser Iiohen 1,ichtechtlreit keine Gedan- 
ken machte 181. Nnch diesen Untersuchungen gerieten die Chinoplitalone weitgelrend 
in Vergessenlieit z, und wurdcn erst von ca. 1950 an wiecler aktuell, als man bei ihnen 
die Moglichkeit der Verwendung zur Farbung von Kunstfasern und Plastmassen ,9] 
sowie gewisse therapeutische Eigenschaften entdeckte [lo]. Diese dritte ((Renaissance R- 
I’criode ist generell dadurch gekennzeichnet, dass man vorwiegend die sehr lichtechten 
Derivate des 3’-Hydroxycliinoplitalons, untersuclite im Restrebcn ifire iibrigen colori- 
stisclien Eigenscliaften durcli Einfulirung von weiteren Substituenten zu verbcssern. 
Es wurden Cliinoplrtalon-Farbstoffe patentiert, bei welclien entweder nur der Chino- 
lin-Rest oder nur der l’htalsaure-Rest oder aber beide Reste substituiert sind 1 111. 
Ausgehend von Benzol-polycarbonsaure (statt von Phtalsiiure) war man sogar be- 

l) 

2, 

Teil eincr Habilitntionssclirift, ausgcfuhrt und eingereicht am ’l‘cclitiiscli-chciniscli~!ii Institut 
der ETH Zurich ini MSrz 1965. 
Vgl. Lit. [6b] lctztcn Abschnitt voni liapitel Chinoplitalori-l:~rrl,stoffc. 
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strebt ((doppelte H bzw. (( bandwurm a-formige Chinophtalonfarbstoffe herzustellen, uni 
einerseits die Farbe von Gelb nacli Rot zu verschiehen und anderseits die Schwerlos- 
liclikeit des Produktes zu erhohen [12]. 

Da diese dritte Periode immer noch andauert und iiber die Ursache der Lichtecht- 
heit von 3’-Hydroxychinophtalonfarbstoffen niclits Konkretcs vorliegt, haben wir ver- 
sucht diese Sachlage etwas zu klaren. 

Kurzlich konnten wir zeigen 1131, dass die in den Patentscliriften immer wieder 
vorkommende Strukturformel A der Chinoplitalonmolekel niclit richtig sein kann 
[12b] [14]. Vielmehr konimen die niit A isonieren Forineln R, C und D (in der Forniel 
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E zusammengefasst) in Frage, denn 1R.- und NMR.-spektroskopische Untersuchun- 
gen erweisen das Vorliegen einer enolischen Struktur bzw. eines stark assoziierten 
Protons [4] [13]. Ausserdem wurde uber die Auswirkung der in 3’-Stellung (im Chino- 
linring) eingefuhrte Hydroxy-Gruppe auf die charakteristische C ~O-Absorption des 
Chinophtalons hingewiesen. In der vorliegenden Abhandlung mocliten wir nun uber 
den Keto-Frequenzabfall bei den in 3’-Stellung liydroxylierten Cliinophtalonen, iiber 
die damit verbundene Lichtechtheit und uber neue, ausgehend von Pyroniellitsaurc 
synthetisierte Cliinophtalone berichten. 

0 O~~H.. . .O 

Rekanntlicli zeigt das Cliinophtalon (I) iin 1R.-Spektrum eine spezifische C=O- 
Absorption bei 1680 10 cm-l (vgl. Fig. 1). Iin Vergleich dazu ist im Spektrum von 
3’-Hydroxychinophtalon (11) (vgl. Fig. 2) die betreffende C- -0-Frequenz um ca. 30 cm-l 
zur kleineren Wellenzahl hin verschoben (vCzo: 1650 10 cm-I). Diese Frequenzver- 
minderung berulit offensiclitlicli auf der Bildung einer Wasserstoffbrucke zwisclien 
dem C-0 und der HO-Gruppe in 3’-Stellung. Tatsachlich zeigt I1 eine abnorme HO- 
Absorption hei 2470 cm-l (vgl. Fig. 2), was auf das Vorliegen einer stark assoziierten 
H-Briicke hinweist rl5]. Die Frage bleibt aber offen, oh diese H-Brucke intrainoleku- 
lar oder internioleltulnr ist. Typiscli fiir letzteres wiire eine Verscliiebung der HO- 
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Bande in den 1K.-Spektren einer Verdunnungsreihe in apolaren Losungsmitteln ge- 
wesen [ 161. Wegen ungeniigender Loslichkeit des Hydroxychinophtalons konnte je- 
doch diescr Versuch nicllt ausgefulirt werden. Inirnerhin weist das 3’-Hydroxychino- 
phtalon in festem Zustand (Nujol) und in Losung (ca. 3-proz. in Methylenbromid und 
0,l niin Scliiclitdicke), genau das gleiche 1R.-Spektrurn auf (vgl. Fig. 2a und 2b).  

1111 Sichtbaren bewirkt die Einfiihrung einer OH-Gruppe in 3‘-Stellung bei I (+ 11) 
und I11 (+ 117) einen geringen bathochroinen Effekt neben einer kleinen Erhohung 
der Extinktion (vgl. Fig.3). 

300 400 500 

Fig. 3. U V.-A bsovptaonsspektven in Chloroform 
a) Chinophtalon (I) 
b) 3’-Hydroxychinuphtalon (11) 

c)  Tetrachlorchinophtalon (111) 
d) 3’-Hyclroxy-tetrachlorchinophtalon (IV) 



Da aus den eriv%linten Uiitersucliungen die i n t w  odcr intrauiolckulare Natur der 
.erstoffbrucke niclit siclier hervorgelit, versucliten wir dicse Frage mit Hilfe 

kernmagnetischer Messungen zu losen 1 171. Die geringe Loslichl<eit von I1 verunniog- 
licht die Aufnalirne einer Verdunnungsreihe in apolaren Liisungsrnitteln3). In pcilaren 
Losungsniitteln Iiingegen hat man niit sich konkurrcnzierenden intra- und intermole- 
kularen Assoziationen zu rcclinen, wobei zu den letzteren aucli die Assoziation der 
Verbindung Init den1 Losungsmittel zu zalilen ist. Diese Xssoziationen stellen unterein- 
ander irn Gleichgewiclit und die resultierendc Cliemische Verscliiebung ist ein Mittel- 
wert 4), welclier von der Starke der Protonen- und Elektronendonatoren abhangt. Sie 
ist deslialb stark vom Losungsmittel abliiingig 11 81. 

Kei besonders starken intratnolekularen H-Hriickeii bestelit nun dic Mogliclikeit, 
dass das Gleichgewiclit so gut wie ganz zur Scitc der intraniolekularen Wasserstoff- 

3'-HS.(lroxycliinophtrrloti (H,) 

Essigsgiure 
Benzoesaurc 

(Hc) 

14,O (b )  14 2 (b )  14,OS ( h )  ") 14,2 ( h )  0 , L  
15.3 (b )  15,2 (2)) l5,O (d).') 15,2 ( h ) " )  0 ,3  
13,X ( \ )  13,SL (5) 13,55^) 13,s ( h )  ") 0 , 3  

11,l ( h )  13,h ( h )  12-13 ( sb )" )  12,2S ca.2,5 
1 1 , 6 ( s )  1L,3 (0) 11,s (6) ll,O(>) ca.1,3 

( h )  brcit, ( sb)  schr brcit, (s) schmal; (Ad) : iibcrstrichcmcr Ucrcich tlcs Signals in den vier Liisungs- 
iiiittclii 

:') Zur  F:rIiijhunig tlcr Liisliclikcit bci 80" aufgcnoninicn. 
") 13ei wasscrhaltigeni AsCI, lcichtc Verscliiebung dcr rS-\\:ertc:. 
"I Schlccht clcfinicrt. 

,) 

4, 

Haufig sind Farbstoffe in apolaren Liisungsniitteln so wcnig liislich, dnss iiber-haupt kein Spek- 
trum erhalten werden kann. 
Hei raschcm I'latzwechsel der assoziicrten Gruppen. 
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lirucke verscliobcn ist ; (lie Spcktren sollten dam nur nocli wenig liisungsmittelab- 
liangig sein. In dcr IIi.-Spektrosl<o~)ie liaben z. 13. HAL& & NO\:AK [19] gefunden, 
dass intraniolekulare 13-Rrucken aucli in Diiiictliylsulfoxid-L~sung erhalten bleiben. 
In der NMR.-Spektroskopie haben kurzlicli BLAKCHARD et al. die geringe Abhangig- 
keit der Chemisclien Verschiebung eines assoziierten Protons voni Losungsmittel mit 
dem Vorliegen einer stark intrainolekularen Wasserstoffbriicke begriindet 1201. 

Es wurden dahcr die S-Werte von 3’-Hydroxycliinoplitalon in vier polaren Lo- 
sungsniitteln (CDCI,, (Me,N),PO, (CD,),SO und AsCl,) bestirnmt (vgl. Fig.4 und 
Tabelle 1). Wir finden fur das charakteristisclic cCliinoplitalon-~’roton D He 6-Werte 
von 15,O bis 15,3 und fur das H,-Proton (H-Briicke zwisclien OH und L O )  8-Werte 
von 13,5 his 13,s p p .  Rei Zusatz von D,O verscliwinden die bciden Singulette. Die 
Position der NM1i.-Signalc der zwei assoziierten Protonen von 3’-Hydroxycliinoplita- 
ion hangt sehr wenig voiii Losungsniittel ab (AS klein). Es ist bekannt, dass Carbon- 
sauren durcli interniolekulare H-Brucken zienilicli stabile Diniere bilden. Die 8-Werte 
der Saureprotoiien von Essig- otler Benzoesaure sind aber vie1 starker voni Losungs- 
inittel abhangig als die der assoziierten Yrotonen nnsercr Cliinoplitalone (vgl. Ta- 
belle 1). Wir sehen keinen Grund, weshalb 3’-Hydroxycliinophtalon (I I) starker inter- 
niolekular assoziiert sein sollte als die erwahnten Sauren ; unseres Erachtens bestatigt 
daher die Konstanz der 0-Mlerte das Vorliegen ciner intrainolckularen Wasserstoff- 
brucke. 

Neben den spektroskopisclieii Eigenschaften sprcclicri auch die geometrische An- 
ordnung der Molekel und der Vergleich der Schnielzpunkte der Cliinophtalon-Derivate 
unter sich gcgen eine intermolekulare Assoziation (vgl. auch die Schmelzpunkte von 
Antliracliinon-Derivaten ; l’abellc 2). Im 3’-HydroxycIiinoplitalon ist sotnit das Vor- 
liegcn starker intraniolekularer 11-Briicken anzunelinien. 

Tabellc: 2. Schmelzpu,nktvcrglaich zzvischelz dex  einzelaeii Chinophtaloiz- i o i d  .? divuchiviouz- Ilevzvaten 

Chinophtalon 241L242 
N-Mcthylchinoph talon 249 
4’-Meth plchinophtalon 245 
3’-Mcthylchinophtalon 216--217 1-h3ctliylanthr;ichinc,n 171-172 
3’-Hydroxycl1inoplitalo~i 266- 267 1-11 y(lrozryanthrac1iiiion 190 
4‘-Hydroxychinophtalon > 330 2-fl ytlroxyanthrachinon 302 

Uiri den Einfluss dieser 3’-Hydroxygruppe auf die coloristisellen Eigenschaften 
des Chinophtalons zu prufen, haben wir eine Anzahl Modellsubstauzen in Weich-PVC 
ausgefarbt und auf ihrc Licht- und Migrationsechtheit gepriift (vgl. Tabelle 3) : Die- 
jenigen Substanzen, welclie eine OH-Gruppe in 3’-Stellung besitzen bzw. eine Wasser- 
stoffbrucke bilden, wcisen durchwegs hohe Lichtechtheit auf. Ilire R~igrationseclitheit 
lasst hingegen noch vie1 zu wunsclren ubrig. Aus der Pignientcheniie ist wohl bekannt, 
dass Wasserstoffbrucken, vor allem aber eine Anhaufung von Acylamino-Gruppen 
(-NH-CO-), die Loslichkeit stark herabsetzen [21]. Ein ((doppeltesr Chinophtalon 
wiirde nun weitgehend diese Faktoren in sich vereinigen, denn bei Berucksichtigung 

der tautoineren Chinophtalonforrnel B wurde es die Gruppierung -NH-C-C-CO- ent- 
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'labelle 3,  Farberische Eigenschajten 

Verbindung L M Farbton des 
Xe D a  Pigments in P V C  

0 

0 ('1 

I< 
H ( I )  1') 2 1 grunsti~hig gclbr) 
CH3 1 1 1 grunstichiggelb') 
OH (11) X 8 1 rotstichig gclb ') 

- 

R 
H (111) 2-3 6 1 gelb 
OH (I\') X 7 1") rotstichig gelb 5 t )  

- 

- 12 n, 
H 0 1 I 1 rotstichiggclb 
H NC,H,L 2 1 rotstichg gelb s t )  

OH 0 (1-7 6-7 1 rotstichig gelb a ' )  
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Tabelle 3 (Fortsctzungj 

3 265 

Verbindung I, 11 Farbton deb 
Xe I h  Pigments in I'VC 

R R, - -  
H H 1') 2 2 rotstichiggclb 
OH H 7 5 1 rotstichiggclb 
OH CH3 6 4 1 gelb-orangc 

0 

H OH X H 4-5 bcigr 
OH OH 8 8 -5 grunstichig beige 

I, = Lichtechtheit, M = Migration, Xe = Xcnotcst, I)a = Dachtest 
"j extrapoliert, ") bliiht, r, rcin, 'j Icbhaft, st) stumpf 

halten. Aus dieseni Grundc haben wir von PyronicllitsSure-dianliydrid (V) ausgchend 
Chinoplitalon-Farbstoffe synthetisiert. 

Schon fruher hat man versucht durch Kondensation von Chinaldin rnit Pyroniellit- 
saure-dianhydrid ein den1 Chinophtalon im Aufbau gleiclicndcs, jcdoch doppclscitig 
kondensiertes Produkt zu erhalten [22] [ 5 a] [9 a]. Dabei wurdc vorwiegend der Mono- 
kondensationskorper VI isolicrt. Durch die Wahl eincs geeignetcn Liisungsmittels und 
Reaktionsdauer laisst sich jedoch auch das Dikondensationsprodukt XXI  herstellen. 
Beini Arbeiten in inerten, hochsiedenden Losungsmitteln wie Nitrobenzol und a- 
Chlornaphtalin, ohne Katalysatoren wie Zinkchlorid, Phospliorsaure [lO] 1231 usw., 
haben wir folgende Resultate erhalten. 

Eine ll/,-stundige Uinsetzung von Pyromellitsaure-dianhydrid (V) niit Chinaldin 
in Nitrobenzol lieferte die orange, kristalline Verbindung VI (2ers.-P. ca. 3955397"). 
Ilir in Nujol aufgenoininenes 1K.-Spektrum zeigte ncben den1 Anhydrid-Dublett bei 
1845 & 1770 cm-1 auch die charakteristische Chinophtalon-Absorption bei 1680 cm-l. 
Durch alkalische Verseifung ging VI in die entsprechcnde Dicarbonsaure VII uber, 
welclie sich rnit Diazomethan zu VIII verestern liess. Die Subliiiiation von VII lieferte 
wiederuni das Ausgangsprodukt. Eine Kondensation von VI mitMethylamin bzw. niit 
Anilin fiihrte zu den Iniiden I X  und X in Ausbeuten von 58 bzw. 880/, d.Th. 

Schon bei kiirzerer Reaktionszeit ergab die entsprechende Umsetzung von V init 
3-Hydroxychinaldin das Monoliydroxy-Kondensationsprodukt XI.  Aus VI und XI  

80 



(XX) 

4 1  

0 O 

RZ 
( X V I I )  I<, - I<, ~ H 
(X1'111) K, = OH, H, = H 
( X I S )  I<, = OH, R, : CI-1, 

( X I V )  
(S\) 

I<, - 12, = H 
K, = OH, R, = 11 

(XVI)  K, - OH, li, CH, 

0 0 0 

(VI)  K: H (V11) R = H 
(XI) K = O H  1, (VII1) 11 = CH, 

(1X) I < =  CH, 
(S) K =  C,H, 

r 

(XII) K = H 
(XI11) K = OH 



haben wir ncuc Cliiiioplitaloa~I;al.Js~~~fe nus clcr h i l i e  tier i’yroniellitsaure 1 icrgc- 
stellt. 

So lieferte z. 13. eine I<ondensation von VI bzw. von XI  niit 1,8-L)iainiiionaplitalin 
die Naphtpyrimidin-Verbindungen XI1 und XIII ,  die wir willkurlicli niit Iraizs-Stel- 
lung der beiden Carbonylgruppen formulieren 5). Diese Forniulierung wurde auch bei 
den iibrigeii Chinophtalon-Farbstoffeii verwcndet. 

Umsetzungen von VI und X I  z. B. niit o-Plieriylendiamin bzw. niit 1,2-Dinietliyl- 
4,5-diamino-benzol ergaben je nacli Reaktionsbedingungen die Verbindungen XIV, 
XV, XVI, XVII, XVIII, XIX.  Hei der Verwcndung eines sehr liolien Uberscliusses an 
o-Phenylendianiin und unter drastischen Bedingungen l a s t  sic11 das 1,2,4,5-’retrakis- 
(2-benziniidazolyl)-benzol (XX) isolieren. Das bedeutet, dass das aromatisrlie Dianiin 
inistande ist den Chinaldinanteil aus der Verbindung V I zu verdrangen. 

Die coloristische Prufung dieser Verbindungen in PVC zeigtc, dass nur die hydroxy- 
lialtigen Farbstoffe, also solche welche intraniolekulare H-Bruclten bilden, eine liolie 
Lichterhtheit aufweisen (Tabelle 3) .  Ihre Migratioiiseclitlieitcn liingegen waren unge- 
nugend. Wie s c h n  erwatint, solltcn nikondensationsprodultte eine verbesscrte Migra- 
tionsechtheit aufweisen. 

Ausgeliend von V bzw. von L’I wurden dic doppelseitig kondensiertcn Farbstoffe 
XXI, XXII  und XXIII  syntlietisiert. Ini IK. (Nujol) findet man fur XXI  cine C-  0- 
Absorption bei 1678 cn-1 (Fig.5, Stelle 2), fu i -  XXII  eine erste C-ZO-Absorption bei 

l i 3  4 5  6 7 8 9 10 12 14 16 
1W 

80 

60 
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20 
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on-’ 3SW 3w0 2SW 2w0 19W lSc0 17W 1MM 15W 14W 13W 1200 llW 1wO 9W 8W 7W of’ 

1675 ~ 1 x 1 - l  d a m  eirw zwcite bei 1645 e n - l  (Schultcr) und fcrncr fiir tlic assoziiertc OH- 
Gruppe eine Bande bei 2500-2450 c n r l  (Fig.6, Stellen 2, 3 und 1). Hingegeri findet 
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Fig.6. I R  -.’pektrurn von X X I I  in Nujo l  

5 ,  Fur die trans-ITormulierung spricht auch der Urnstand, dass z. €3. die Verbindung XI1 sich X’cr- 
kupen lasst. 
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man bei XXIII  k i n e  C-0-Absorption inehr ?xi ca. 1680 cn-l ,  vieliiielir bei einer 
Frequenz von 1648 cm-l und die assoziierte OH-ISande bei 2500-2450 ciii-l (Fig. 7, 
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Stellen 3 und 1).  Dieser Befund deckt sich mit unsercn friihcren Beobaclitungen in der 
Chinophtalon-Reilie [13j. Die Absorptionsspektren aller drei Pigiiiente XXI, XXII  
und XXIII ,  aufgenommen in a-Chlornaphtalin, zeigten im Sichtbaren den gleichen 
Kurvenverlauf (vgl. Fig. 8). Durch das Vorhandensein von Hydroxyl in 3’-Stellung 

verscliiebt sich A,,!,, zuiii langeren Wellenbereich hin untcr Zunaliirie der Extinktion. 
Dcr logs-Wert von 5,08 bei 481 nni fur das Diliydroxy-dikondensat XXIII  ist die 
liocliste Extinktion die wir bis jetzt in der Pyroniellitsaure-Reilie gefunden haben. 

In voller Ubereinstiminung rnit unseren Erwartungen zeigten nun die beiden Ver- 
bindungen XXII  und XXIII  nicht nur eine hohe Licht- sondern auch eine hohe Mi- 
grationsechtheit (vgl. Tabelle 3 ) .  

Experimenteller Teil 
Die Snip. wurden in offenen Glaskapillaren in einein Kupferblock CULATTI bestimmt u n d  sind 

unkorrigiert. Die Analysensubstanzen wurden im Hochvakuum sublimiert oder nach Umkristdlli- 
sation iiber Phosphorpentoxid im Vakuum bci Zininicrtemperatur getrocknet. 
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Die Absorptionsspektren wurtlen im IR. in Nujol mit einem PERKIN-ELMER-Spektrographcn, 
Modell 21 und im Sichtbaren in a-Chlornaphtalin mit eincm HECKMAN-Kecording-Spektrophoto- 
meter (Modell DK-2 A) aufgenommen. 

Die NMR.-Aufnahmcn erfolgtcn, wenn nicht anders vermerkt, bei ciner Probetcmperatur von 
ca. 33" mit einem VARIAN-l(ernreSOnanz-~pektrOgraphen, Modell A-60, bei 60 MHz (3'-Hydroxy- 
chinophtalon auch bei 100 MHz).  Bci genugender Loslichltcit wurde in 5-10-proz. Losungen gc- 
messen. Bei ca. 1-3-proz. Konzcntration wurden aufgenommen : Chinophtalon in (Me,N),PO uncl 
(CD,),SO; 3'-Hydroxychinophtalon in CDCI,, (Me,N),PO und (CI),),SO. Die LBsungsmittel AsCI, 
und (CD,),SO wurden niit LINDE-Molekularsicben getrocknet, (Mc,N),PO mit NaH. Die in (Y- 
Wcrten angcgebene Lage (ppm) dcr Signale bczieht sich auf Tetramethylsilan mit &-p,~s = 0 ppm. 

Von samtlichen Chinophtalon-Pigmenten wurden die Licht- und Migrierechtheit an  I'VC- 
Farbungen gepruft. Zu dercn Herstellung wurden die Pigmentc mit cinem Polyesteriveichmachcr 
(Paraplex G-53 dcr 1;irma R ~ H M  & HAAS) auf einer Labor-Farhcnausreibmaschine r24] angericbcn 
und dicse Farbpaste zusammen mit eincr Mischung von Emulsions-PVC, Weichmachcr (Di-2- 
athylhexyl-phtalat) und Stabilisatoren und gegebenfalls Titandioxid bei 155" 10 Min. geliert und 
dann ausgewalzt. PVC-Weichmacher Verhaltnis : 65 : 35 ; Buntpigmcntgehalt dcr Folicn : 0 , l  y,. 
Zur Prufung der Migrierechtheit wurde ein Strcifen dcr Walzfolien zwischcn mit 10% Titantlioxid 
weisspigmentierten Folien gelegt und 24 Std. unter eincm Druck von rund .SO g/cm2 bci 80' gehal- 
ten. Beurteilt wurde der Grad der Anfarbung der weissen Folien, wobei Note 1 schr starke, Note 5 
keine Anfarbung bedeutet [ZS]. Fur die Bestimniung dcr Lichtcchtheit wurde cine glciche Folic, 
aber mit l ,0% Titandioxid (liutil), hergestellt. Diesc Wcissverschnittc wurden im Xcnotest 1261 
und am Tageslicht unter Glas (Dachtest) [27] belichtet und gegcn den 8-stufigen ISO-Blaumass- 
s tab bewcrtet [28j. 

Ubliche Aufarbeitung bedcutet : Das nach dem Abkuhlen ausgefallenc Produkt wurdc abgc- 
nutscht, einige Male init Bcnzol und anschliesscnd init Methanol gcwaschcn und 1 Std. bci ca. 140" 
im Trockenschrank getrocknet. 

Abkurzungen: UMF = Dimethylformamid, Mc = Mcthanol, I3c = Bcnzol. l3ci clcn Spcktrcn 
bedcutet (S)  = Schulter und (b)  = breite B a n k  

1. Monoko?zdensationsprodukt V I  (2-Chinoiyl-l,3-indandion-S, 6-~licarhonsaurcanhydrid) . 2,18 
g Pyromellitsaure-dianhydrid (V) und 2 g Chinaldin murden in 50 ml Nitrobenzol 11/, Std. untcr 
Ruckfluss gekocht. Nach Abkuhlen uber Nacht ergab ubliche Aufarbeitung 2,65 g (77,3% tl. Th.) 
oranges, kristallines VI. Eine Probe davon wurde einmal aus Chinolin und cinnial aus cr-Chlor- 
naphtalin umkristallisiert und 3mal bei 320-330" sublimiert. Snip. : starkc Zers. ab ca. 395-397". 
1R.-Spcktrum: Banden bei 1845, 1770, 1680, 1633, 1615, 1595 cn-l .  

C,,HSNO, (342,28) I3er. C 69,97 H 2,64 N 4,08% Gcf. C 70,OO H 2,45 N 4,32Oi;, 

2. Diestev V I I I .  520 mg VI wurden 1 Std. mit 70 nil 2~ Kalilaugc unter Riickfluss gckocht, 
dann wurde die orange alkalische Losung mit 10 ml SVasscr verdunnt, Std. gekocht, filtriert untl 
in der Kalte unter stctem Ruhrcn tropfenwcise niit konz. Schwefelsaurc his pH 2-3 angcsiiucrt. 
Tlie ausgcfallenc gelbc Saurc V I I  wurde abgenntscht, einmal mit Wasser gcivaschen und an dcr Luft 
gctrocknet. Der noch luftfcuchte Ruckstand wurdc in wenig Mctlianol-i\.lethylenchloricl (1 : 1) 
suspendiert u n d  mit eincm Ubcrschuss von athcrischem Diazomcthan 24 Std. bei Zimmertcmpcra- 
t u r  stehengelassen. Die Suspension wurde abgedampft und der Ruckstand cinmal aus o-Dichlor- 
benzol umkristallisicrt. Die erhaltenen gelben Kristalle wurden 3mal mil Ather gewaschen und im 
Wasserstrahlvakuum bci Kaumteinperatur getrocknet: 37 0 m g  (53%) VTII. Einr: Probe wurtlc 
noch einmal aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert, die Iiristallc 41nal init Athcr gewaschcn, clann 
3 Std. itn Wasscrstrahlvakuum und anschliessend 12 Std. uber Phosphorpcntoxid getrocltnct. 
Smp. 290". 1R.-Spektrum : Banden bei 1733, 1712, 1675, 1650-1640, 1605, 1585 em-'. 

C,,H,,NO, (389,34) Ber. C 67,87 H 3,89 N 3,60% Gef. C 67,62 H 4,03 N 3.82% 

3. 3'-~Iydrox~)-monokonzrl'ensu~zonsp~odukt X I .  2,18 g Pyroniellitsauredianhydrid (V) untl 1,75 g 
3-Hydroxychinaldin wurden in 50 nil Nitrobcnzol 1.5 Min. unter Ruckfluss gekocht. 1)ie iiblichc 
Aufarbeitung ergab 2,86 g Rohprodukt. Dieses wurde mit 85 ml Nitrobenzol Zuni Siedcn erhitzt. 
Die Suspcnsion wurdc heiss abgenutscht (0,11 g Unlosliches, verworfcn). Ucim Abkuhlen auf Zim- 
rnertcmperatur kristallisiertcn 2,37 g (6674) XI. Einc Probc wurtlc 311ia~ aus Nitrobenzol urnkri- 
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stallisicrt untl 3 Tage getrocknet. Smp. ubcr 340'. IR.-Spektrum: Bandcn bci 1855, 1770, 1648, 
1615, 1.595 cni l .  

<:,,H,KO, (359,27) Rcr. C 6636  I1 2,53 N 3,90?; Gef. C 66,61 H 2,OO N 4,30% 

4. Mefhylimid I X .  660 mg VI wurtlcn in cincr kaltcn Mischung von 70 nil Wasscr und 30 g 
Methylamin suspcndiert. ILach 1 Std. Kochen untcr Ruckfluss wurde die Suspension in einer 
Porzcllanschale abgedampft untl der Ruckstand cinmal sublimiert. Dic Umlrristallisation des 
Sublimates (462 mg) aus sicdentlem Nitrobenzol (trnlosliches vcrworfen) ergab 395 mg (57,69/,) 
gclbbraunes TS. Eine Probc murdc noch 2riial bci 2x5 292" sublimiert. Smp. 362-363" (Sintcrn 
untl S'erfiirbung ab ea. 335 '). TR.-Spektruni: Bandc%n hci 1770, 172.5, 1680, 1650 ( S ) ,  1620, 1615, 
1600 cnr l .  

C211<12iY204 (356,32) Tkr. C 70,70 H 3,40 N 7,87$%, Gcf. C 70,70 H 3,45 N 8,08% 

5. PhenyZinzid X .  500 mg VI wurden init 3.5 nil ;\nilin 4 Sttl. unter Kuckfluss gekocht. Ublichc 
,\ufarbeitung crgal) 538 mg (887") orangerotes X. Zur .\nalysc lvurcle einrnal aus Anilin umkristal- 
lisicrt untl 2mal bei 310 -315" sublimiert. Snip. 387 ~ 3 S S "  (rote Sclimalze; sintert ab ca. 350"). IR.- 
Spcktrum: Handen bei 1775, 1725, 1675, 1645 (S), 1635, 1615, 1600 em-l. 

C,,fI,,N,O, (418,38) Bcr. C 74-,63 €-I 3,38 N 6,70:;, Gcf. C 74,43 H 3 ,23  N 6,91% 

6. Ilenzimidaeol- 17~rhindung X I  v. 347 ing VI iintl 119 nig o-l'henvkndiamin wurdcn in 30 1111 
Xitrobenzol 21/, Std. unter Ruckfluss gckocht. L)ie nach der ublichcn Aufarbcitung erhaltene 
Substanz (407 mg) wurde in ca. 25 ml D M F  suspenclicrt, zum Sietlen crhitzt, kurz stehengelassen 
untl noch hciss abgenutscht. T)as in tler Nutsche verblicbcne Protlukt wurde aus siedendem Nitro- 
bcnzol (IJnliisliches vcrworfcn) unikristallisicrt : 288 mg (68,60/) orangerotcs, ltristallines XIV. 
Einc Probe wurcle noch 2in;il umkristallisicrt untl 31iial bci 340 - 350" sublimiert. Smp. 395-398" 
(mtc Fliissigkeit, Zcrs. al) ca. 340 -350"). Absorp~ionsspektruin in, Sichtbaren: A,,, in nm (logc) 
426 (4,56), 440 (4,58). 1R.-Spcktrum: Banden bci 1753, 1670, 1627, 1610, 1590 em-'. 

C,,H,,N,C), (415,38) l k r .  C 75,17 1-1 3,16 N 10,12c;( Get. C 75,18 H 3,07 N 10,18% 

7. Vrvbindziizgen X V I I  zind X X .  414 m g  VI untl 12  g o-l'hetlylcndiariiin wurclen ' i Z  Std. bci 
Sicdetemperatur gchalten. 1)ie beim Abkiihlen ausgclallene feste Massc wurde im Morser pulveri- 
sicrt, durch 2maligcs .\uskochen niit jc 200 in1 Me von nicht umgcsetztem Diainin befreit, abge- 
nutscht, init Me gewaschcn untl ca. 1/4 Std. bei 160" getrocknet. TXeses Kohprodukt (605 mg) wurtlc 
in 25 ml IIMF aufgcltocht und hciss abgenutscht. I k r  Ruckstand (302 nip) wurde cinmal mi t  M- 
Chlornaphtalin ausgckocht, hciss abgenutscht, init Be untl Me gewaschcn und getrocknet: 289 nig 
(44,2%) 7 , 2 , 4 , , 5 - T e f r a k i s - ( 2 - b e n z z ~ ~ d u z o Z ~ ~ ~ ) - h e n ~ ~ Z  ( X X ) .  Eine l'robc XX wurtle bei 450" subliinicrt 
(Vorsu1)limat bis ca. 420" verworfen), Snip. iiber 4.50". 1R-Spckt rum : Nujolbancle bei ca. 3,s r ( ~  

nacli oben stark gespreizt, 1625, 1595 em-l (vgl. [29;) .  
C:14H,2NR (542,58) Bcr. C 75.26 H 4,09 N 20,660/;, Gcf. C 75,24 H 4,33 N 20,767() 

Rcim Abkuhlen tlcr 1)MF-Losung crhiclt man 23.5 nig (3S,50,/,) gelbc Kristallc von 2-Chinolyl- 
5, G-bis-(2-2,rnzimidaroly2)-ilzclandio?,-(~, 3) (.U V T I  j .  Einc I'robe clavon wurtle noch 2mal aus DMF 
unikristallisiert und 3mal bei 355-36.5" sublimiert. Smp. ca. 380" (rote Flussigkeit). Absorptions- 
sFektrnm ini Sichtbaren: Arnax in nm (logc) 433 (4,30), 456 (4,43). IR.-Spektrum: Handcn bei 3360, 
3200--3180 (b ) ,  1675, 1640, 1615, 1585 em-'. 

C*.H,sN502 (505,51) ncr. C 76,03 H 3,79 N 13,86%, Gcf. C 76,1.5 1-1 3,45 N 13,64y0 

8. 7,2,4,5- l 'c trakis-(2-benzimidazoZ~Z)-bei~zol  ( X X ) .  350 mg VI untl 1.5 g o-l'henylendiamin 
wurden 2 Std. bci Sietlctcnipcratur gchalteri, in clcr L\'iirmc voi-sichtig init Me versetzt und in ein 
Rccherglas umgegossen. 1)as LJnliisliche murdc abgenutscht, mit Me gewaschcn umtl getrocknet. 
1)iescs Rohprodukt (509 mg) wurde einmal niit Chiuolin ausgekocht, heiss abgcnutscht, mit E c  und 
M c  gcwaschen und 1)ci 140" getrocknet: 484 mg (87,5%) hellgraues XX. Zur Analyse wurde XS 
vorcrst mit oc-Chlornaphtalin ausgckocht, tlann mit n c  und Mc gc\vaschen, gctrocknet und an- 
schliesscntl tler Ruckstand zwischen 430-450" sublirniert (Vorsublimat bis ca. 420" vcrworfen). 
Snip. iiber 450". IR.-Spektrum : lkckungsglcich mit dem Spektrum von XX aus hbschnitt 7. 

C':,,HZ1NR (.542,58) Ber. C 75,26 I3 4,OO N 20,6674 Gcf. C 75,31 H 4,20 N 20,79Y0 

9. Uinsrtzung von X I  nzit avonz. Diuminen. - a) d l i f  o-Phenylentlianzin. 1 , s  g XI untl 0,75 g o- 
Std. uritcr 11iickfltis.; g c h c h t .  Ul)lichc Aufarbci- I'licnylcndiariiin wnrdcn in 30 nil r'litrobcnzol 
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lung ergdb 2,06 g Cemisch. Letztcres wurde in ca. 40 ml L)MI; suspendiert, zum Sieden erhitzt und 
heiss abgenutscht. Rei langerem Stehenlassen der Losung bei Zimmertemperatur kristallisierten 
im ganzen 0,98 g (38%) XVIII (1)MF-lBslichcr Anteil). Die in tler Nutschc verbliebenc Substanz 
wurdc abcrmals rnit heissem DMP extrahiert, Init Be u n d  Me gewaschcn untl gctrocknct. Xusbcntc: 
0,82 g (38% t i .  Th.) XV (1)MF-unlBslicher Xntcil). 

Eine Probe X V I I I  wurde nochmals aus  DMF und einmal aus  Nitrobenzol umkristallisirrt. 
Gelborange Kristalle, Smp. iiber 340". 1R.-Spektrum : Banden bei 1650, 1600 cm-l. 

C3zHlgN50:3 (521,52) Ber. C 73,69 H 3.67 N 13,4376 Gef. C 73,91 €1 3,51 N 13,500/; 

Eine l'robe X V wurde 2mal aus a-Chlornaphtalin umkristallisicrt. Snip. ubcr 340". 1R.-Spek- 
trum: 1758, 1647, 1616, 1597 cn1-I. 

C,BHl,N,O, (431,40) Ber. C 72,38 H 3,04 N 9,74y0 Gef. C 72,60 €1 3,11 N 0,61"/0 

b) Mii I,Z-Diunzino-4,5-di?nethyE-benzoZ. Gleich wie im Fallc 9a wurde XI mit 1,2-J>iamino- 
4,5-diniethyl-benzol in Nitrobenzol umgesetzt und aufgear1,eitet. Zur :\nalpsc wurde X 1 X (TIMF- 
1Bslichcr Anteil) 2mal aus D M F  und einmal aus Nitrobcnzol umkristallisiert uncl anschliesscnd bci 
ca. 380'' sublimiert. Orangerote Kristallc, Smp. iiber 390". 1R.-Spektrum : Banden bei 1655, 1593 
cm-1. 
C3,H2,N,04 (577,63) Ber. C 74,85 H 4,71 N 12,14% Gef. C 74,41 H 4,01 N 12,40% 

Eine Probe X 81 (DMF-unloslichcr Anteil) wurdc 3mal aus a-Chlornaphtalin umkristallisiert 
und Z1/, Tagc getrocknet. Smp. uber 340". 1R.-Spektrum: Bandcn bri 1753, 1648, 1617, 1595 cni-l. 

C2,H,,N,0, (459,46) Ber. C 73,18 H 3,73 N 9,15% C k f .  C 73,30 H 3,91 N 8,710/, 

10. Xaphtpyrimidine X I 1  und X I I I .  - a) 343 mg VI und 174 mg l ,X-~)ia~ninonaphtalin wur- 
den in 30 ml Nitrobenzol Z1/, Std. untcr Ruckfluss gekocht. Ublichc Aufarbeitung crgab 449 ing 
(96,6%) braunrotes, kristallincs X I I .  

Eine Probe von XI1  wurde sublimiert. Der Hauptanteil, welcher zwischen 345-350" sublimier- 
tc, hattc einen Zersetzungspunkt von ca. 410" (sintert ab ca. 380-385") : Probe a. Einc anderc 
Probe von XI1  wurde 2mal aus Chinolin umkristallisiert und einmal bci 350-360" suhlimiert : 
Probe b. Ring-Papierchromatograinm (mobile Phase : cr-Chlornaphtalin/Chinolin : Pyridin : M'asscr 
(2  : 1 crgab einen einzigen gelben Ring. Absorptionsspcktrum im Sichtbaren: 1,,,, in nm 
(logs) 429 (4,57), 448 (4,62). 1R.-Spelctrum: Banden bei 1710, 1680, 1632, 1610, 1593 cm-l. 

C30H16N303 Bcr. C 77,41 H 3,25 N 9,03y0 
(465,44) Probe a Gef. ,, 77,62 ,, 3,14 ,, 9,00:/, 

Probe b ,, ,, 77,21 ,, 3,26 ,, 9,04% 
b) 620 mg X I  und 279 mg 1,8-Diaminonaphtalin wurden in 30 in1 Nitrobenzol 3 Stcl. unter 

Ruclrfluss gekocht. ubliche Aufarbeitung liefcrte 700 mg (84,4%) X I  11 .  Einc Probe wurcle 2mal 
a m  a-Chlornaphtalin umkristallisicrt und 3mal bei 400" sublimicrt. Smp. ubcr 400". TIZ.-Spcktrum : 
Banden bei 1712, 1645, 1612, 1600 ( S ) ,  1590 cm-l. 

C,,Hl,N,04 (481,4) Rer. C 74,84 H 3,14 N 8,73% Gef. C 74,82 H 2,96 N 8,507{) 

11. Difzondensutionsprodz~kt X X I .  - a) Aus Pyromellitsuure-tlza~zhyrr'rid ( V ) .  3 'g V untl 7.6 g 
Chinalclin wurden in 60 nil Nitrobenzol6 Tage unter Ruckfluss gckocht. 1)as ausgefallenc l'rodukt 
wurde abgenutscht, zweimal mit Be gewaschen, in Chinolin suspendiert, dann Zuni Siedcn erhitrt 
und heiss abgenutscht6) (Dampfnutsche). Dieses rote, kristalline Produkt wurde mit Be und XTc 
gewaschen und 1 Sttl. bei 160" getrocknet: 2,56 g (40%) XXI. Einc Probe wurde 2mal bei 365-385' 
sublimiert. Smp. iiber 410". i\bsorptionsspcktrum ini Sichtbnren : A,,, in nm (logs) 450 (4,71) (.Y), 
475 (4,99) (vgl. Fig.8, Kurve a). lR.-Spcktrum: Rauden bci 1678, 1630, 1610, 1590 cin-l (vgl. 
Fig. 5). 

C,,H,,N,O, (468,44) Bcr. C 76.92 H 3,45 N 5,98% Gef. C 77,01 13 3,45 N 6,250;b 

b) Aus Monokondensatzonsprodukt V I .  500 nig V I  und 1 g Chinaldin wurden in 50 ml a-Chlor- 
naphtalin 6 Tage untcr Riickfluss gckocht. Weitere Behandlung wic in1 Fall 11 a. Ausheutc: 
283 mg (41,3%) XXT. Reim Abkuhlen der Chinolinlosung auf Zimnicrtemperatur fielen 110 mg 
Ausgangsprodukt VI  aus. Ausbcute an X X I  bezogen auf verbrauchtes lrI :  53,20/,. Einc Probe 

,) Das beim Abkiihlcn der ChinolinlBsung ausgefallenc, braungelbe Produkt (0,04 g) wurde w r -  
worfen. 

___ 
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wurde 2mal bei 375-390” sublimiert. Smp. iiber 410”. 1R.-Spektrum: Deckungsgleich mit dem 
Spektruin des I’roduktes nach 11 a. 

C3,,H16N204 (468,44) 13cr. C 76,92 H 3,45 N 5,9876 Gef. C 76,69 H 3,49 ru’ 5,85% 

12. 3’-Hydro,~yy-ilikoiadelzsafzo?as~~odukt X X  I I. 530 mg V I  untl 1 g 3-Hydroxychinaldin wurden 
in 50 in1 u-Chlornaphtalin 27 Std.  unter Riiclrfluss gekocht. Nach Aufarbeitung wie im Fall l l a  
391 mg (52,476) rotes, kristallines X X I I .  Eine Probe wurcle jc einmal mit heissem Chinolin und u- 
Chlornaphtalin cxtrahiert, dann nlit Be und Me gewaschen und 4nial bei 390400” sublimiert. Smp. 
iiber 410”. Absorptionsspcktrnni im Sichtliaren: I,,,,, in n m    log^) 452 (4,73), 477 (5,02) (vgl. Fig.8, 
Kurve b). IR.-Spektruni: Hanclen bci 2500-2450 (6). 1675, 1645 (S), 1630, 1610, 1590 cm-’ (vgl. 
Fig. 6). 

C301316N20s (484,44) ner .  C 74,37 H 3,33 Pi 5,7970 Gcf. C 74,54 H 3,15 N 5,68% 

13. Dihydro,ry-dikolzdensatiolzsProdukt XX 7 I I .  1,l g V und 2 g 3-Hydroxychinaldin wurden in 
50 ml a-Chlornaphtalin 24 Std. unter Riickfluss gekocht. Gbliche Aufarbeitung ergab 2.24 g Roh- 
produkt. lXcses wurdc in o-Nitrotoluol zurn Siedcn crhitzt, heiss abgenutscht, rnit Be und Me ge- 
waschen uiid getrocknet: 1,79 g (71%) gelb-braunc Nadeln von XXII I .  Eine Probe wurde mit  
wenig hcisseni u-Chlornaphtalin cxtrahiert. 1)cr Riicltstand wurde mit Be und Me gewaschen und 
2mal bei 395-410” sublimiert. Smp. iiber 410’. ‘~bsorptionsspektrum iui Sichtbaren: A,,, in nni 
(loge) 453 (4,68), 481 (5,08) (vgl. Fig.8, Iiurvc c ) .  1R:Spcktrum: Banden bci 2500-2450 ( b ) ,  1655 
(S) ,  1648, 1610, 1593 cn-1 (vgl. Fig.7). 

(~3,,Hl,N,0, (500,44) Rer. C 72,OO H 3,22 PI’ 5,60%, Gef. C 71,93 H 3,42 N 5,46y0 

Die Illiltroanalyscn wurtlen im mikroanalytischcn Labor der Technisch-chcmischen Abteilung 
der ETH Ziirich (Lcitung W. MANSER) ausgefiihrt. Die IR.-Spcktren wurden in1 Technisch-chcnii- 
schcn Laboratorium der E T H  und im Physiltalisch-c~iei~~~sclicn 1,;Lboratorium der Firnia SANDOZ 

1 (I.cxitung I)r. M. I ~ O H L E R )  aufgcnomnicn. 
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137. Physikalisch-chemische, chemische und. immunologische 
Eigenschaften der FDP- Aldolase aus Drosophila melanogaster 

16. Mitteilung iiber Aldolasen [l] 

von 0. Brenner-Holzach uiid F. Leuthardt 
Biochemisches Institut der Ilnivcrsitat Zurich 

(14. V. 69) 

Su~zmavy. The properties of pure aldolase from pupae of Drosophila melanogaster have been 

The molecular weight is about 159000 ( s . & , ~  = 7.81 S, DO,,,, = 4.55 . lo-’). 
From the frictional ratio f/fo = 1.236 the axial ratio for an oblong non hydrated ellipsoid of 

The molecular activity is 2700 for FDP and approximately 200 for F-1-P. 
Amino acid analysis shows significant differences between Drosophila aldolase and rabbit 

inuscle and liver aldolases, cspccially in the contents of histicline, glycine, alaniiie and cysteine. 
Hybridization with rabbit brain aldolasc gives three new hybrids. 
Anti-Drosofihila aldolase scruni (guinea pig) does not precipitate rabbit muscle aldolase (type 

studied : 

rotation can be calculated as b/a  = 4.74. 

A) or rabbit brain aldolase (type C) in the OUCHTERLONY test. 

Nach fruheren Untersuchungen [ 21 ist die FDP-Aldolase aus Puppen von Drosophila 
melanogaster nach RUTTER’S Klassifizierung [3] zu den Aldolasen der Klasse I zu 
zahlen. Ilire enzyrnatischen Eigenschaften sind denjenigen der Kaninchen-Muskel- 
aldolase, welche die Klasse IA bildet i 31, sehr ahnlich. Nach weiterer Reinigung der 
Droso$hila-Aldolase gelang es uns, sie zu kristallisieren [4]. Mit diesen hochgereinigten 
Praparaten, die nicist eine spezifische Aktivitat von 1700-1800 BiicHER-Einheiten/nig 
Protein (= 15,5 -16,5 internationale Einheiten) besassen, fiihrten wir in der Folge 
Versuche zur Ermittlung ihrer physikalisch-chernischen, clieinischcn und immunologi- 
schen Eigenschaften durch. 

1. Bestiwamung v o n  Sedimentations- und Diffusionskoeffiizienten und Berechnung 
des Molekulargewichtes unzd der Achsenverhiiltnisse. Die nach der beschriebenen 


