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Nachtrag.

Wihrend der Durchsicht der Korrekturbogen erschienen zwei
Arbeiten K. Lauers*). In diesen (S. 132) wird im Gegensatz zu
den Ausfilhrungen FEugen Dirrs in dieser Zeitschrift**) fest-
gestellt, daB unabhingig von der Herkunft der Cellulose (liin-
jahrespflanzen, Buche, Fichte oder Kiefer), vom Alphacellulose-
Gehalt sowie gleichgiiltig, ob vorhydrolysiert oder nacliveredelt,
Fasern mit gleichen textilen Ligenschaften gefunden werden. Iline
Ausnahme wird lediglich bei Sulfat-Zellstoffen gemacht.

Gleichzeitig wird im Anschlufl an Arbeiten der Schramekschen
Schule gefunden, dal eine Verinderung des Polymerisationsgrades
zwischien 250 und 500 ohne Einflufl auf Fasereigenschaften und Trag-
fahigkeit wire (S. 123). Dies steht im Gegensatz zu Feststellungen
von Staudinger, Eisenhut, Zart, Schieber sowie von unserer Seite.
Aus neuerdings von dritter Seite durchgefithrten Versuchsreihen fiir

die Quellfestmachung sowie aus eigenen Bewertungen fiir die Kt-
hohung der NabBfestigkeit (hochnafifeste Faser) kann man ebenfalls
auf keine Erhohung des Gebrauchswertes schlielen, Man
konnte danach vermuten, dall die Zellwolle-Qualitat unabhiangiy
vou den verschiedensten Einfliissen iiber den jetzigen Normalstand
nicht zu verbessern wire, was zu dullerst pzssimistischen Betrach-
tungen iiber die Aussichten weiterer Arbeit auf diesem Gebiet
fithren miiBte.

Dem stehen die bisherigen Ergebnisse der umfangreiclisten
bisher durchgefiihrten Gebrauchswertpriifung entgegen, bei der
26 Provenienzen unter Einbeziehung &dgyptischer und amerika-
nischer Baumwolle zu je 50 Hemden und Kitteln verarbeitet und
bei einer Tragdauer von jeweilig 3 Tagen und anschlieBender
kontrollierter Maschinenwidsche mit RIF-Seifenpulver bewertet
werden, Nach bisher 50 (!) Wéischen weisen einige Handels-
provenienzen**¥) nicht die halbe Tragfihigkeit anderer trotz fast
gleicher textiler Daten auf, es bestehen somit erhebliche Unter-
schiede. FEinige Zellwoll-Provenienzen lassen nach ihrem jetzigen
Zustand eine Tragdauer von etwa 100 Wiischen voraussagen. Uber-
raschend ist die ganz andere Reihenfolge in der Bewertung bei
Hemden gegeniiber Kitteln. Iin ersteren Fall kommt das Gewebe
direkt mit dem Ké6rperin Beriihrung, ist dahererheblichen chemischen
Einwirkungen ausgesetzt im Gegensatz zu den iiber der Kleidung
getragenen Kitteln. Besonders bemerkt sei, dal bei den Hemden die
Baumwolle mit wachsender Anzahl der Wischen stark abfillt und
heute schon sich im unteren Drittel der Gesamtreihe befindet,
wihrend sie sich bei den Kitteln weitaus besser verhilt. Diese Tat-
sachen stehen im Gegensatz zu mannigfachen Publikationen von
anderer Seite iiber den Wert nativer Fasern, worauf wir in Kiirze
des niheren eingehen werden. Da noch die chemische Beanspruchung
in der Wische dazukoinmt, treten auflerordentlich mannigfaltige
kombinierte chemische sowie mechanische Angriffe auf.

Dab 1 zeigt sich wieder, dafl man endlich von dem primitiven
Verfahrcan abgelien sollte, nur eine einzelne EFigenschaft hochzu-
ziichten und alles iibrige, insbes. die Spinnbedingungen, voll-
komm:n unverdndert zu lassen. - Fiir einen bestimmten Poly-
nierisationsgrad sind ebenso wie fiir einen neuen Zellstoff oder fiir
ein Quellfestverfahren die gesamten Verarbeitungsbedingungen
spezifisch abzustimmen, in voller Beriicksichtigung desaullerordent-
lich feinen Zusammenspiels, das beim Aufbau loclipolymerer
Fasern lertscht und das wir hieute in seinen Finzellieiten nocly
keineswegs iiberschauen. Hierzu versucht die vorstehende Arbeit
einen groBeren Beitrag zu liefern.

¥) Zellwolle, Kunstdeide, SBeide 48, 123, 132 [1943].
¥y Vgl, diese Ztschr, 53, 18, 292 [1940].

Analytisch-technische Untersuchungen

w=wfy Vgl, anch B, Franz, Baiheft 47 2. Ztschr. (. VDIh,, ausaugsweise verdffentlicht
diese Ztschr. 55, 887 [1042].

Verfahren zur quantitativen Bestimmung von Alkylaminen

Von Dr.-Ing. JULIUS HIERNEIS

Aus dem Laboratovium dev Dv. Alexander Wacker G.m. b. H., Werk Buvghausen

2i der Herstellung von Alkylaminen auf einem der iiblichen

Wege entsteht meist ein Gemisch von priméarens,
sekundarem und teitidarem Amin.

Es ist eine Anzahl von Methoden bekannt!?), die drei Amine
zu trennen, sie dadurch nebeneinander naclhizuweisen und so
die Zusammensetzung des Gemisches zu erkennein. Alle diese
Methoden haben den Nachteil, daf3 sie mehr Zeit beanspiuchen,
als fiir eine wihrend des laufenden Versuches durchzufithrende
Analyse zur Verfiigung steht, da durch die Analyse der Ver-
lauf der Reaktion bhei den gewihlten A:beitsbedingungen
schnell und einwandfrei erkennbar sein soll. Bei den bisher
bekannt géwordeneu Methoden miiissen die Bestandteile des
Gemisches quantitativ isoliert werden, was mit eine Haupt-
ursache der langen Dauer der Analyse ist.

Im folgenden wird ein Veifahren angegeben, duich das
es moglich ist, naclh Kenntnis des (Gehaltes un einer der Kom-
ponentelt des Amin-Gemisches, 1. zw. des priméren Amius, das
am einfachsten und schnellsten zu bestimmen ist, auf graphi-
schem oder rechunerischem Weg bzw. nach einem graphisch-
rechnerischen Kombinationsverfaliren die Zusammensetzung
des Gemisches rasch und hinreichend genau zu enmitteln.

Hierzu miissen zunidchst von der Synthese stanunende
unveranderte Ausgangssubstanzenabgetrennt wer-
den. Dies geschieht auf folgendem Wege:

1) €. C. Erdmann, J. biol. Chemistry 8, 41 ['910]. Frangois, C.r. hebd, Séances Acail.
Sci. 144, 567 [1907]. Lea. Jber. Fortschr. Chemic 1861, 403. Duviilier u. Buisine
Ann. chimie (5) 28, 346 [1881]. 2. Leone, Gazz. chim. ital. 55, 246 [1925]. Weber
u., Wilson, J. biol, Chemistry 35, £85 [1918]. Van Slyke, cbenda 18, 121 [1913];
Ber. dtsch. chem, Ges. 43, 8170 [1910]. Briner u. Qandillon, Tlelv. chim, Acta 14,
1283 [1931]. Beilstein 4. Aufl. Bd. 4, 8. &8,
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Die zu untersuchende Loésung, die aus Ammoniak, Alkolol,
Wasser und den entstandenen Aminen bestelt, wird mit gas-
formiger oder reiner konz. Salzsiure bis zur deutlich kongosauren
Reaktion versetzt. Dabei werden alle Basen in die nicht wasser-
dampf-fliichtigen Chlorhydrate iibergefiihrt. Anschliefend wird
die Losung durch Destillation vom Alkohol und Wasser befreit
und der Riickstand schlieBlich im Vakuum im siedenden Wasserbad
bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Im Destillat kann der
Alkoliol quantitativ bestimmt und so der Ummsatz des Alkohols
zu Aminen hinreichend genau festgestellt werden.

Die Trennung des unveridnderten Ammoniaks von den Aminen
wird durch Extrahieren des trockenen feingepunlverten Salz-
gemisches mit Chloroform im Soahlet-Apparat erreicht. Die Chlor-
hydrate der Amine lésen sich im siedenden Chloroform, das Mono-
dthylaminchlorhydrat ziemlich schwer, das Chlorhydrat des
Di- und Tridthylamins wesentlich leichter; Ammoniumchlorid ist
vollkomnien unléslich in Chloroform. Nach ~ 2stiindiger Fxtrak-
tion sind die Aminchlorhydrate restlos aus demn Amimonium-
chlorid, das in der Extraktionshiilse hinterbleibt, heransgelost,
was durch cine Chlor-Bestimmung des im Vakuum vom Chloro-
form befreiten Riickstandes erkennbar ist.

Durcli diese Trennung des Amimoniaks von den Aniinen
ist gleichzeitig das Verhaltnis des umgesetzten Ammoniaks zu
nicht umgesetztemn festgestellt. Iis folgt jetzt die Analyse
des Gemisches der vom Amumoniumchlorid befreiten
Aminchlorhydrate.

Die Chloroform-Losung der Aminchlorhydrate wird zur
Trockne verdampft (die letzten Chloroform-Reste im Vakuum im
siedenden Wasserbad vertrieben)-und das zuriickbleibende Amin-
chlorhiydrat-Gemisch fein gepulvert und gut durchgemischt. Nmn
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wird das Durchschnittsiquivalentgewicht M der Mischung wie
iiblich mit Df,,-AgNO,-Losung ermittelt:
g Linwaage - 10000

M=
cm® n/,, AgNOQ,-Loésung

Fine indirekte Analyse von einem Systemn mit mehr als
zwei unbekannten Komponenten ist aber nur durchfiihrbar,
wenn es moglich ist, eine der Komponenten zu entfernen bzw.
zu bestimmen und damit zu einem bindren Gemisch zu ge-
langen?).

Um den Gehalt an einem der drei Amine zu bestimmen,
ist es am einfachsten, die Mischung auf die Komponente
,,primires Amin‘ nach der Methode von van Slyke in dem von
D. Klein®) angegebenen Apparat zu priifen. Nach Kenntnis
dieser beiden Gréflen kann ihre Auswertung sowohl rechne-
risch als auch graphisch vorgenommen werden.

Bemerkungen zur ‘Apparatur.

Bei der praktischen Durchfithrung erwies es sich als zweckmaiBig, iiber dem Gas-
-entwicklungsraum noch eine kleine u. U. mit Glasperlen gefiillte Kugel anzubringen,
durch die das Eindringen von Schaum in die zur Gasbiirette fiihrende Capillare verhindert
wirl. Das ~2 cm lange Verbindungsrohr zwischen Gasentwicklungsraum und Kugel ist
it 5—06 min weit genug, um bei nicht zu heftiger Gasentwicklung ein Zuriickflielen der

itssigkeit zu ermdglichen. Das Eindringen von NaNO,-Eisessig-Losung in die Gas-
biirette mufl unbedingt vermieden werden, da sonst die lang andauernde Entwicklung
kleiner (+asblaschen kein konstantes Volumen erreichen lafit.

Ferner zeigte sich, daBl die Stickoxyd-Entwicklung aus der NaNO,-Eisessig-
Mischung bei Zimmertemperatur sehr langsam vor sich geht und dadurch sowohl die
Ver.ringung der Luft als aueh die restlose Uberspiilung des aus dewn priméren Amin ent-
wickelten Stickstoffs in die Gasbiirette nicht immer mit Sicherheit und geniigender
Geschwindigkeit erreicht wird. Ein Anwéirmen der Losung auf 40—45° durch Beficheln
des Gasentwicklungsraumes mit leuchtender Flamme hilft diesem UUbelstand sehr wirk-
sam ab,

Im folgenden wird die rechnerische und graphische Aus-
wertung der Methode fiir Athylamine im einzelnen gezeigt.

Rechnerische Auswertung.

Ableitung der Berechnungsformel: Ausgegangen wird
von den drei gegebenen Tatsachen:

1. x+v+z=1
%, ¥ und z = Molanteile an Mono-, Di- und Tri-dthylaminehlorhydrat des Gemisches.
Die Molanteile x, y und z sind !/,o, der Mol-%. Die Mol-%, werden
entsprechend mit X, Y und Z bezeichnet.

2. xa + yb + zc = Durchschnittsdquivalentgewicht M
a = 81,51, b = 109,54, ¢ = 137,57 Aquivalentgewicht von Mono-, Di- und Tri-athyl-
sminchlorhydrat.

3. (b —a) = (c —b) = 28,03.
Dic Formel 2 wird nach z aufgeldst:

M=zc+xa+[l—x+2z]b=2c+xa+b—xb-—1zb
M—h =1z(c—b)y—x(b—a)=28,03z—28,03x
M—b + 28,03x = 28,032
__M—b +2803x _ M_b+x
1= 28,08 ~ 98,08
Der Mol-%-Gehalt an Tridthylaminchlorhydrat im Gemisch er-
rechnet sich dann nach der Formel:

100 (M — 1)

100z =Z = T,Os—m- + 100 x

Aus Griinden der Zweckmifigkeit setzt man: 100 M = Rund 100 b

= B, dann ist:

R—B
7= —— X
28,08

Beispiel: Analyse einer Mischung bekannter Zusammen-

setzung. Die Mischung der drei Athylaminchlorhydrate be-
stand aus:
0,1630 g Mono-athylaminchlorhydrat = 2,00 mMol = 53,3 Mol.-%, — 44,2 Gew.-%,

0,1369 g Di-dthylaminchlorhydrat
0,0688 g Tri-ithylaminchlorhydrat

0,3887 g Aminchlorhydratgemisch

= 1,25 mMol = 33,4 Mol.-% 37,1 Gew.-%
= 0,50 mMol = 13,3 Mol.-% 18,7 Gew.-%

= 8,75 mMol = 100,0 Mol.-% = 100,0 Gew.-%
1. Titration zur Bestimmung des Durchschnittsdquivalent-
gewichtes M:
0,3637 g Mischung_verbrauchen 37,5 cm3 1 - AgNQ,-Losung

M= —316——8—1 = 08,32 R =0832
37,5

2. Bestimmung des Gehaltes an Monodthylaminchlor-
hvdrat nach van Slyke:

00,3687 & Mischung entwickeln 44,82 em?® Stickstoff (09, 760 mm Hg), entsprechend 0,1630 g
Monoédthylaminchlorhydrat,

d. s. 2,0 mMol und 53,3 Mol-%.
Daraus errechinet sich der Mol-%-Gehalt an Tridgthylaminchlorhydrat:

R—B 9832 — 10954 —1122

F+ X = e - = 53,3 = —40,0 1 53,3 = 13,3 Mol-%
58,08 26,03 %08 0 +o Al
Triithylaminchlorhydrat.
Der Grehalt an Diiithylaminchlorhydrat ergibt sich darauszu: X = 100 — (X + %) =
33,4 Mol-%,.
Bei der Umrechnung von Molprozent auf Gewichtsprozent

werden die oben angegebenen Werte erhalten.

9y E. Rink, Bull. Soc. chim, France (4] 49, 1465 [1931].
3) J. biol. Chemistry 10, 287 [1911]; Houben: Methoden der organisehen Chemie, 3. Aufl,,
Band 4, 3. 465.
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Graphische Auswertung.

In einem Dreieckskoordinatensystem ist an der
linken Begrenzungslinie der Mol.-%,-Gehalt an Monoithyl-, an
der rechten der von Diathyl- und an der unteren der von
Triathyl-aminchlorhydrat angegeben (Abb. 1). Uber und unter
dem Dreieckssystem befindet sich je eine Hilfslinie, durch
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Abb. 1.

i i

welche die Durchschnittsaquivalentgewichtslinie (M-Linie) in
das System eingetragen werden kamnn. Der zu einem durch
Titration gefundenen Durchschnittsaquivalentgewicht gehérige
Punkt auf der Hilfslinie wird durch die folgende Hilfstabelle
ermittelt, die fiir jedes Durchschnitteiquivalentgewicht einen
bestimmten Punkt auf der Hilfslinie angibt.

Tabelle,

Hilfslinie | M | Hiltslinic | M | Hiltslinie | M | Hilfslinie M
0 81,5 26 9,1 51 110,1 76 124,1
1 82,1 27 96,6 52 1106 77 124,6
2 82,6 28 97,2 53 111,2 78 1952
3 83,2 29 97,7 54 11,7 79 125,7
4 83,7 30 98,3 55 112,3 80 126,3
5 84,3 31 98,9 56 112,9 81 126,
6 84,9 32 99,4 57 1134 82 1274
7 85.4 33 100,0 58 114,0 83 1280
8 86,0 81 100, 59 1145 84 1285
9 86.5 35 101,1 60 115,1 S5 129,1

10 87.1 36 1017 61 115,7 6 129,7
11 87,7 37 102,2 62 1162 §7 130,2
12 §3.2 38 1028 63 116,8 88 130,8
13 88,8 39 103,3 64 17,3 89 131,3
14 89,3 40 103,9 65 17,9 90 131,
15 89,9 41 1045 66 1185 91 1325
16 90,5 42 105,0 67 119,0 92 183,0
17 01,0 43 105.6 68 1196 93 133.6
18 016 44 106,1 69 120,1 94 134,1
19 92,1 45 106,7 70 120,7 95 1347
20 92.7 46 107,3 71 121,3 9% 135.3
21 03,3 47 107.8 72 121.8 97 1358
22 93.8 48 1084 73 1224 % 136,4
23 94,4 49 108,9 74 1229 99 1370
24 94,9 50 109,5 75 1285 100 137.6
25- 95.5

(Die Hilfslinien kénnen an sich weggelassen werden, cie
M-Linie mufl dann auf der unteren Begrenzungslinie des
Dreieckssystems in dem entsprechenden Punkt als Senkrechte
errichtet werden.)

Der durch die Bestimmung mit salpetriger Siure gefundeue
Mol-9%-Gehalt an primdrem Aminchlorhydrat ergibt bei der
Projektion des zugehorigen Punktes auf der Monodthylchlor-
hydrat-Linie auf die M-Linie mit dieser einen Schmnittpunkt.
Die Projektion dieses Schnittpunktes auf die Diithyl- und
Triathyl-aminchlorhydrat-Linie zeigt sofort den Gehalt des
Gemisches an Di- und Triathylaminchlorhydiat in Mol-9, it
ausreichender Geneauigkeit en.

Beispiel: Punkt auf den Hilfslinien, enthommen der Tabelle:

Einem Durchschnittsiquivalentgewicht M = 98,32 entspricht
der Punkt 30 auf den Hilfslinien. Der Schnittpunkt der M-Linie
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mit der Projektionslinie des primédren Aminchlorhydrats gibt,
auf die Di- und Tridthylaminchlorhydrat-Linie projiziert, sofort an:

Einem Aminchlorhydrat-Gemisch von einem Durchschnitts-
dquivalentgewicht von 98,32 und einem Gehalt von 53,3 Mol-%,
primidren Aminchlorhydrat entspricht ein Gehalt von 33,4 Mol-9,
Di- und 13,3 Mol-% Tridthylaminchlorhydrat4).

Eine weitere und einfachere Auswertung der bekannten
Werte von M und x ist durch eine kombinierte rechnerisch-
graphische Methode moglich, wobei statt des Dreiecks-
koordinatensystems ein einfaches rechtwinkeliges Koordi-
natensystem zur Anwendung kommt.

Entsprechend dem obigen Beispiel enthalten 3,75 mMol
Aminchlorhydrat-Gemisch 0,1630 g = 2,0 mMol Monoathyl-
aminchlorhydrat. Diese verbrauchen bei der Titration 20,0cm3
2/10-AgNOg-Losung.

Fir die restlichen 0,2057 g Di- und Tridthylaminchlor-
hydrat-Gemisch verbleibt somit ein Verbrauch von 17,5, cm3
n/0AgNOy-Losung. Daraus errechnet sich fiir dieses Gemisch
ein M von 117,5.
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¢) Dr. phil. Herbert Buchheit bin ich fiir wertvolle Ratschlige zu Dank verpilichtet, den
ich hiermit gern abstattc.

RUNDSCHAU

Auf der Abscisse des rechtwinkeligen Koordinatensystems
werden die Zahlen von 109,54 bis 137,57 aufgetragen, auf der
linken Ordinate von unten nach oben der Mol-9,-Gehalt von
0—100 an Diithylaminchlorhydrat und auf der rechten Ordi-
nate das gleiche fiir Triithylaminchlorhydrat; aullerdem zieht
man die Diagonalen, wie es Abb. 2 zeigt (Di- und Tri-Linie).
Errichtet man nun auf der Abscisse in dem Punkt, der dem
Durchschnittsaquivalentgewicht fiir das monofreie Di- und
Triathylaminchlorhydrat-Gemisch zukommt, eine Senkrechte,
so erhalt man mit dieser und der Di- und Tri-Linie je einen
Schnittpunkt. Projiziert man diesen nach links und rechts auf
die Ordinaten, so kann man sofort den Mol-9%-Gehalt des
monofreien Gemisches an Di- bzw. Tridthylaminchlorhydrat
ablesen (Abb. 2).

Im vorliegenden Beispiel ergibt sich: 0,2057 g Di- und Tri-
dthylaminchlorhydrat-Gemisch bestehen aus rd. 72 Mol-% Di-
und 28 Mol-9, Tridthylaminchlorhydrat. Da die 0,2057 g 46,7 Mol-9,
der analysierten 0,3687 g Gesamtmischung enthalten, ergibt sich
fitr die Zusammensetzung des Gemisches aller drei Komponenten:
53,3 Mol-% Mono-, 33,6 Mol-% Diithyl- und 13,1 Mol-9, Tri-
dthylaminchlorhydrat.

Die rechnerische Auswertung ist beziiglich Genauigkeit
der graphischen natiirlich iiberlegen, aber auch die graphische
Auswertung ist fiir die Erkennung der Zusammensetzung des
Aminchlorhydrat-Gemisches, vor allem unter Beriicksichtigung
der Analysengenauigkeit fiir primédres Amin nach van Siyke
hinreicliend genau.

Die angegebene Analysenmethode ist auf alle aliphatiscten
Amin-Gemische, die auf dem beschriebenen oder einein andeien
Weg von ihren Ausgangsmaterialien und u. U. anderen sto-
renden Verunreinigungen befreit sind, sinngemafl anwendbar.
Sie bedarf zur graphischen Auswertung lediglich einer ent-
sprechenden Anderung der Durchschnittsiquivalentgewichte
bei der Eintragung in die Tabelle bzw. auf die Abscisse und
bei der rechnerischen Auswertung der Einsetzung der Aqui-
valentgewichte der zu untersuchenden Aminchlorhydiate. Im
Gegensatz zu den anderen Verfahren kann die Analyse mit
analytischen Mengen durchgefithtt we:den.

Fiir Gemiische von Alkylaminen, deren Alkyl-Reste
verschieden sind, z. B. Athyl-Butylamin-Gemische, ist das
beschriebene Analysenverfahren natiirlich nicht anwendbar.

Das Verfahren wurde bei vielen Analysen engewendet und
hat sich gut bewahrt, Eingeg. 21, November 1942, [A. 2.]

Eine neve Methode zur Herstellung von Thiol-carbon-
sduren R—COSH beschreiben S. Sunner u. T. Nilson. Sie be-
steht darin, dafl man in die ,,Ldsung** des betr, Carbonsidurechlorids
R—COC] in wasserfreiem Pyridin Schwefelwasserstoff einleitet.
Die Ausbeute an reiner Thiol-carbonsiure betrigt etwa 60—659,.
Hergestellt wurden u. a. Thiol-essigsdure und -benzoesidure sowie
Di-thiol-adipinsiure. — (Svensk kem. Tidskr. 54, 163 [1942].) (63)

Neuartige Lichtreaktionen von Ketonen mit gesittigten
Kohlenwasserstoffen und mit Jod Dbeschireibt 7'. Iredale. Beim
Bestrahlen eines Gemisches von Aceton mit n-Hexan bzw.
Cyclohexan mit ultraviolettem Licht in Abwesenheit von Sauerstoff
erhdlt man Dimethyl-n-(bzw. -cyclo)-hexylcarbinol. Beim
Belichten einer Ldsung von Jod in Aceton unter den gleichen
Bedingungen wird das Jod entfarbt. — (Nature [London] 150,
579 [19421.) (64)

Uber eine Mbglichkeit, aus aromatischen Nitroverbin-
dungen direkt n-Diazotate bzw. deren weitere Umsetzungs-
p-odukte zu erhalten, berichten F. W. Bergstrom u.J. S. Buehler.
3ibt man Nitrobenzol zu einer Ldsung von B-Naphthol in fliissigem
Ammoniak in Gegenwart von iiberschiissigem Natriumamid, so
erhdlt man a-Benzolazo-B-naphthol. Es wird angenommen, dafl
sich dabei zunidchst das n-Diazotat bildet:

(0]
(0]
Ph—N< + NaNH, - Ph—N<«NH, - Ph—N=NONa,

0 \ONa
das dann in iiblicher Weise den Azofarbstoff bildet. o- und p-Nitro-
toluol verhalten sich entsprechend, ebenso p-Nitro-diphenyl. Da-
gegen liefern p-Nitro-dimethylanilin, p-Nitro-anisol, a-Nitro-
naphthalin und ©-Nitro-styrol keine entsprechenden Produkte
bzw. nur geringe Mengen davon. In Abwesenheit von $-Naphthol
erhidlt man keine definierten Produkte; der entstehende dunkle
Niederschlag ist explosiv (stoBempfindlich). — (J. Amer. chem.
Soc. 64, 19 [19421) (65)
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Phthalaldehyde erhilt man nach J. C. Chandhuri in Analogie
zur Synthese des Salicylaldehyds nach Reimer-Tiemann, wenn man
Benzaldehyd mit Chloroform und Kalilauge umsetzt und dann die
zunichst entstehenden Dichlormethyl-benzaldehyde alkalisch ver-
kocht. Hauptsichlich wird Isophthalaldehyd, daneben etwas
o-Phthalaldehyd gebildet. (J. Amer. chem. Soc. 64, 315
[1942].) 66)

Antikorperbildung in vitro. D:r EiweiBkérper, aus dem im
Sdugetierorganismus die Antikérper gebildet werden, ist wahr-
scheinlich hauptsichlich das y-Globulin des Blutserums. Nach der
Theorie von L. Pauling findet bei dieser Reaktion eine Auffaltung
der gefalteten EiweiBmolekiile statt, welclie sich dann unter der
Wirkung des Antigens wieder in solcher Weise zusammenfalten,
dafl zum Antigen strukturell komplementire Antikdrpermolekiile
entstehen. Nun gelang es demselben Autor durch mild denatu-
rierende Bedingungen in Gegenwart verschiedener Antigene (Ein-
stellen auf pgllund langsames Neutralisieren, Zugabe von Harn-
stoff und langsames Wegdialysieren oder lingeres Aufbewahren
bei 579) aus Rinderglobulin Eiweilkérper zu erhalten, die mit den
Antigenen spezifisch unter Fillung reagieren. Als Antigene wurden.
ein Triphenylmethan- und Azo-Farbstoff oder das Pneumococcen-
polysaccharid vom Typ III verwendet. Dieser ,,synthetische‘*
Antikérper gab auch mit Pneumococcen vom Typ IITI, nicht aber
mit solchen vom Typ I oder II, Agglutination. — (Science 95, 440
[19421.) (69)

Preisaufgabe der Naturwissenschaftlichen Fakultédt der
Universitidt Halle (Dr.-Pavl-Parey-Stiftung). Gesucht wird
eine verbesserte Synthese des Cantharidins. Der Preis betrigt
200,— RM. OSpidtester Einlieferungstermin: 15. Februar 1944.
Niheres durch das Rektorat der Universitit Halle. (749)

Reichsforschungsanstalt Insel Riems ist der neue Name fiir
die ,,Staatlichen Forschungsanstalten Insel Riems‘’, die am
1. April 1943 auf das Reich iibergingen. Die Reichsforschungs-
anstalt Insel Riems hat u. a. die Aufgabe, die vom Reichsminister
des Innern bestimmten Tierimpistoffe herzustellen. (73)
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