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158. H. Staudinger und H. v. Becker: Uber hochpolymere Ver-
bindungen, 157. Mitteil.!): Viscositiits -Messungen an Aminosduren.
[Aus d. Chem. Iaborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 16. Marz 1937.)

Auf Grund der Arbeiten von Emil Fischer?) ist bekannt, daf} im Eiweill
Aminosduren polypeptidartig gebunden sind; man nimmt an, daf durch
derartige Bindungen sich lange Ketten aufbauen. Bekanntlich existieren
zwei Gruppen von EiweiB-Verbindungen, die eine mit kugelférmigen, die
andere mit langgesireckten Teilchen. Bei den ersteren koénnen nicht lange
kettenformige Makromolekiile vorliegen, sondern es handelt sich um drei-
dimensionale Makromolekille von noch unbekannter Bauart3). Bei der
zweiten Gruppe, den zu den Linearkolloiden gehérenden KEiweilstoffen,
konnen moglicherweise die Teilchen in Ldsung langgestreckte Polypeptid-
ketten sein. In diesem Fall kénnte man versuchen, aus Viscositidts-Mes-
sungen die Linge dieser Ketten zu ermitteln, dhnlich wie dies bei Kaut-
schuk und Cellulose méglich ist4). Natiirlich miilten die Messungen unter
solchen Bedingungen vorgenommen werden, dafl sich diese heteropolaren
Molekiilkolloide wie homéopolare verhalten, also in Lsungen mit grofem
FElektrolytzusatz.

Bevor nun solche komplizierten Untersuchungen in Angriff genommen
werden konnen, wurde an einfachen Aminosiuren und ihren Derivaten, die
polypeptidartige Bindungen aufweisen, gepriift, ob hier einfache Zusammen-
hiange zwischen Kettenldnge und der Viscositdt verdiinnter I,6sungen be-
stehen. Wir beschiftigten uns deshalb mit Viscositdts-Messungen an
acylierten Aminosiduten, ihren Estern und an Estern acylierter
Dipeptide. Da kurzkettige Verbindungen zu derartigen Untersuchungen
nicht geeignet sind, fithrten wir in allen Fillen 1dngere Fettsiure-Reste in die
Aminogruppe <ein und untersuchten die Zusammenhinge zwischen Viscositit
und Kettenldnge dieser fadenférmigen Molekiile.

Herstellung des Ausgangsmaterials.

Zu den nachstehenden Untersuchungen wurde vom Glvkokoll bzw.
dessen Athylester, vom Sarkosin und seinem Athylester, ferner vom
Alanin und endlich vom Glycyl-glycin-dthylester ausgegangen. Zur
Herstellung langkettiger Verbindungen wurden in die freien Aminogruppen
Lauryl-, Myristyl-, hauptsichlich aber Palmityl- und Stearyl-Reste
eingefithrt.

Acylierte Aminosdure-ester: Derartige Produkte sind von K. Ab-
derhalden?®) und P. Karrer® hergestellt worden, die die freien Amino-
siure-ester mit Siurechloriden in Chloroform hzw. Ather umsetzten. Be-
quemer kann man diese Produkte durch Umsetzung der Aminosiure-ester-
Chlorhydrate mit Saurechloriden unter Pyridinzusatz erhalten. In einem
Schiitteltrichter wird ein Mol. Aminosiure-ester-Chlorhvdrat mit etwa 20 Tln.
Chloroform {ibergossen. Nach Zugabe von 2 Mol. Pyridin wird unter kriftigem
Schiitteln langsam 1 Mol. Sdurechlorid zugesetzt, wobei unter Erwirmung

1) 156. Mitteil. voranstehend.

2} Untersuchungen iiber Aminosduren, Polypeptide und Proteine, Berlin 1906.

3} Auch diese enthalten natiirlich die Aminosidure-Reste polypeptidartig gebunden.

%) H.Staudinger, Die hochmolekularen organischen Verbindungen — Kautschuk
und Cellulose — (Verlag J. Springer, Berlin 1932), im folgenden als ,,Buch® zitiert.

3) Ztschr. physiol. Chem. 65, 61 719107, ) Helv. chim. Acta 8, 205 [1925].
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Umsetzung eintritt. Nach beendeter Reaktion wird durch Schiitteln mit
verd. Salzsidure und mit Wasser das Pyridin entfernt. Die verhidltnismifig
schwerléslichen Acyl-glycin-dthylester werden aus Athylalkohol oder Aceton
umkrystallisiert, die Acyl-sarkosin-gthylester, die bei Zimmertemperatur in
fast allen Iosungsmitteln leichtléslich sind, werden bei —20° aus Aceton
oder Petrolither erhalten.

Analysen der acylierten Aminosdure-ester.
‘ =

ber. ! gef.

¢ I =7 | N : ¢ H | XN

Glycin-dathylester | : ‘ |
Lauryl- ................ 1 6731 | 1093 : 491 | 67.76 ; 10.89 5.34
Myristyl-.. ... ..., .. | 6895 | 1126 = 4.47 69.16 | 1087 . 4.72
Palmityl- ... ........... 17032 | 11.52 . 410 7036 | 1147 | 4.55
Stearyl- ... ... 71.48 1174 | 379 7190 | 1112 | 411

Sarkosin-dthylester

Palmityl- ... ... ... ..., | 7092 | 11.63 3.94 7167 | 11.76 3.82
Stearyl- ... ... .. ..., | 71.99 | 11.83 3.65 7188 | 1161 | 3.27

|

Glycyl-glycin-dthylester i
Lauryl- ................ 63.10 ! 1001 | 819 | 63.51 9.87 | 843
Myristyl-. . ............. 64.81 . 10.34 7.57 64.86 10.04 ~ 7.65
Palmityl- ... ... ....... 66.27 . 10.63 7.03 66.50 | 1058 | 7.27
Stearyl- ... ..., 6754 | 1087 | 657 | 67.23 | 10.77 | 6.89

Acylierte Aminosduren: Diese Verbindungen wurden nach den
Methoden von 8. Bondi”), E. Abderhalden®) und G. Izar?® hergestellt.
Die Losungen der Aminosduren in Natronlauge werden mit Saurechloriden
umgesetzt; die abfiltrierten Natriumsalze werden in heilem Wasser gelost
und durch Salzsiure die freien Sduren ausgescBieden. Die schwerldslichen
Glycin- und Alanin-Derivate werden aus Benzol bzw. Aceton umkrystallisiert,
die leichtléslichen Sarkosin-Derivate aus der édtherischen Lésung mit Petrol-
ather ausgefillt.

Analysen der acylierten Aminosiduren.

g ber. get
i ¢ | H | XN c | H | X
! \ ‘ !
Glycin 1 ‘ !
Tauryl- ................. 6531 | 1058 | 545 | 6578 | 1054 520
Myristyl-................ | 67.31 | 1093 | 4.01 67.24 | 1050 | 5.17
Palmityl- ............... 6895 | 11.26 ‘ 447 | 6937 | 11.26 ! 4.75
Stearyl- ... ... ... | 7032 | 1152 | 410 | 7055 | 1150 | 484
Sarkosin " ‘v | i ‘
Palmityl- ............... L 60.66° 1140 | 4.28 | 7004 | 1105 | 436
Stearyl- ... ... .. | 7092 | 1163 | 394 | 7100 © 1133 | 3.94
Alanin ; i [ | i ;
Palmityl- ... ... ... ... 69.66 1140 | 428 | 6983 . 1086 | 4.22
Stearyl- ... ... ... 7092 | 1163 | 3.94 | 7118 1147 | 4.08

%} Biochem. Ztschr. 17, 543, 553 [1909].
8) Ztschr. physiol. Chem. ¢35, 61 [1910]. ) Biochem. Ztschr. 40, 390 {1912].
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Physikalisches Verhalten der acylierten Aminosduren und ihrer
Ester.

Uber die Léslichkeit der Palmityl- bzw. Stearyl-Derivate der Amino-
siure-ester und der freien Aminosiuren gibt Tab. 1 Aufschluf.

Tabelle 1.
Loslichkeit der Palmityl- bzw. Stearyl-Derivate bei Zimmertemperatur.

i ) ] . i
Palmityl- bzw. Stearyl: Bemeol | CCl, | CHCI, | Pyridin | Ather | Aceton

3 1 ‘ \ '
glycin-dthylester .. .. .. 1 Pl fon 1 L unl | unl
sarkosin-thylester ....| 1l T oo "
glycyl-glycin-dthylester! unl |  unl | 1 1 ‘ unl : unl
glycin ............... unl unl } unl 1 - unl i unl
sarkosin ...l o1 o on on 1
alanin ............... unl ! unl unl 11 ounl ¢ unl

(11 = leichtléslich; 1 == 1éslich; unl = unldslich.)

Wihrend die acylierten Glycinester in einer Reihe organischer Lisungs-
mittel 16slich sind, sind die acylierten Glycine auller in Pyridin vollstindig
unléslich. Dagegen sind die Sarkosin-Derivate in organischien Losungsmitteln
leichtloslich. Es liegen in letzteren Losungen nicht einfache Molekiile vor,
sondern koordinative Molekiile wie in den Losungen der Fettsiuren!?). Diese
Doppelmolekiile der acylierten Aminosiduren sind voraussichtlich nicht nach
Formel I, wie die Fettsiuremolekiile, vielmehr nach Formel IT zu schreiben;
denn es ist wahrscheinlich, daf die Aminoreste sich mit den Carboxylgruppen
koordinativ absdttigen. Formel II steht auch mit den Ergebnissen der Vis-
cositits-Messungen an diesen I,6sungen in Ubereinstimmung.

_JO-...HO
CH3.[CHz]X.CHg.co.NR_CHZ.C<

0 .CH, NR.CO.CH, [CH, .. CH,
L OH----O
CH3.[Cszx.CHz.CO.NR.CH2.C<
OH
I1 g

HO\ Ar/
O/C.CHZ.NR.CO.CHz.[Cngx.CH3

Uberraschend ist die groBe Laslichkeit der acylierten Sarkosine und ihrer
Ester im Vergleich zu der der Glycin-Derivatell); dies ist auf die seiten-
stindigen Methylgruppen in den Molekiilen zuriickzufiihren. Auch bei Pa-

19y A, Miiller, Journ. chem. Soc. Iondon 1928, 2043; A. Miiller u. G. Shearer,
Journ. chem. Soc. London 1923, 3156; M. Trautz u. W. Moschel, Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 155, 13 [1926]; G. Briegleb, Ztschr. physik. Chem. [B] 10, 205 [1930];
H. Staudinger u. E. Ochiai, Ztschr. physik. Chem. [A] 158, 35 [1932].

11) Die Na-Salze haben seifenartigen Charakter; Verwendung des Stearyl-sarkosins
als Weichmachungsmittel fiir Kunstseide: Dtsch. Reichs-Pat. 550905.
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raffinen beobachtet man einen dhnlichen Einflu$ von seitenstandigen Methyl-
gruppen: die héhermolekularen normalen Paraffine sind unléslich, wahrend
die methylsubstituierten, z. B. Hydrokautschuk, sich leicht in organischen
Losungsmitteln auflésen®). Auffallend ist dabei nur, daB} die Alanin-Derivate,
trotz der seitenstindigen Methylgruppen, wie die Glycin-Derivate sehr schwer
16slich sind.

Bei dieser Gruppe von Verbindungen besitzen wie in anderen Fillen?*?)
die leichter 16slichen Verbindungen, also die Sarkosin-Derivate, einen tieferen
Schmelzpunkt als die schwer loslichen, die Glycin-Derivate. In der Reihe
der Glycin-dthylester steigt der Schmelzpunkt vom Lauryl- zum Stearyl-
Derivat regelmaBig an. In der Reihe der Glycyl-glycin-dthylester hat da-
gegen eine VergréBerung des organischen Restes keinen erheblichen Einflu3
auf den Schmelzpunkt (Tab.2 u. 3).

Tabelle 2.

Schmelzpunkt von acylierten Aminosdure-dthylestern.

-glycin- ; -sarkosin- " -glycyl-glycin-
dthylester ! athylester dthylester
Lauryl- .............. % 61.514) - 1! 132
Myristyl- ............ 70 : — 133
Palmityl- ............ | 77.519) : 33.516) : 1335
Stearyl- ............. : 82.5 ﬂ 3537 134

Tabelle 3.

Schmelzpunkte von acylierten Aminosduren.

| !

! -glycin : -sarkosin ) -alanin
Lauryl- .............. ! 119.517) - ! —
Myristyl-. . ........... ‘ 122 _ - , —
Palmityi- .......... .. i 123.528) : 61.5 ; 1132)
Stearyl- ... .. . 124.51%) ‘ 67—68 113.521)

Viscositdts-Messungen an Acyl-Aminosdure-estern in verschie-
denen Loésungsmitteln.

Viscositits-Messungen wurden in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro-
form und Pyridin vorgenommen. Wenn fiir diese fadenférmigen Aminosiure-
ester dieselben Beziehungen zwischen Viscositit und Kettengliederzahl be-

1) H. Staudinger u. E. O.Leupold, Helv. chim. Acta 15, 221 {1932]; ,,Buch*,
S. 35.
¥y H. Staudinger u. ¥. 0. Leupold, 1 e
B. 68, 707 [1935]. 4 Karrer: 620
1) Karrer: 80° ‘Abderhalden: 80—85°9.
) Erstarrte Schmelze unter 30°. %) Bomndi: 117.5%; Izar: 117.50°.
) Bondi: 1219, Abderhalden: 125° (korr.); Izar: 1219,
1%) Abderhalden: 155° {unkorr.); Izar: 145°.
)
)

; H. Staudinger u. F. Staiger,

Bondi: 106°, Abderhalden: d-Produkt 1109; Izar: d-Produkt 106°.
Abderhalden: d-Produkt 105—108¢; Izar: d-Produkt 106°.



Nr. 5/1937] Uber hochpolymere Verbindungen (CLVII.). 893

stehen wiirden wie fiir Kohlenwasserstoffe und aliphatische Ester, dann
miiflte sich die spezif. Viscositit der Losungen nach folgender Gleichung (1)
berechnen lassen?2).

7 (1.4 %) = n.y 1)

n ist dabei die Kettengliederzahl, v die spezif. Viscositit eines Kettengliedes
in verschiedenen ILésungsmitteln. Der y-Wert ist von Losungsmittel zu
Losungsmittel verschieden ; es wurden fiir die Berechnung die durch Viscositéts-
Untersuchungen an Kohlenwasserstoffen ermittelten Werte benutzt?3).

Tabelle 4.

v-Werte bei 20°.

Benzol ................... ©1.3x10-3 Chloroform?) ... ......... L 1.5%10-3
Tetrachlorkohlenstoff . ... .. 1.5x107% | Pyridin®) ............ ... i 1.0x10-3

Die Viscositdts-Messungen wurden sowohl bei 20° wie auch bei 60°
durchgefiihrt. Bei 609 ist die Viscositit wie bei allen diesen Verbindungen
geringer als bei 20°. Die Temperaturabhingigkeit, also der Xoeffizient
Tpp 60°/7mep 200, ist bei Benzol geringer als bei Tetrachlorkohlenstoff; dies
wurde auch schon in anderen Fillen beobachtet?¥). Nach den folgenden
Tabellen steigt in jeder Reihe die spezif. Viscositat mit zunehmender Ketten-
linge annihernd proportional der Linge an. Vergleicht man aber die nach
Gleichung (1) berechneten Werte mit den gefundenen, so sind letztere betricht-
lich hoher. Die Differenz der berechneten und gefundenen Werte ist fiir ein
Lésungsmittel ungefihr gleich, dagegen in verschiedenen L6sungsmitteln ver-
schieden, und zwar in Chloroform und Pyridin hoher als in Tetrachlorkohlen-
stoff und Benzol.

Die gleichen Erfahrungen wie bei den Acyl-glycin-estern wurden
auch bei den Acyl-sarkosin-estern gemacht. Auch hier ist die nach
Gleichung (1) berechnete Viscositat der Lésung geringer als die experimentell
gefundene. Die Differenz zwischen berechneten und gefundenen Werten ist
ungefahr dieselbe wie bei den Acyl-glycin-dthylestern, und ebenso ist die
Temperaturabhingigkeit ungefahr die gleiche.

Viscositits-Messungen an Acyl-glycyl-glycin-dthylestern konnten
nur in Chloroform und Pyridin ausgefithrt werden, da diese Ester in Benzol
und Tetrachlorkohlenstoff sehir wenig 16slich sind.

2y Buch“, 8.60; H. Staudinger, Ztschr. physik. Chem. [A] 153, 391 [1931];
H. Staudinger, Ztschr. Flektrochem. 40, 434 {1934]; H. Staudinger, Naturwiss.
23, 65, 84 [1934].

23} H. Staundinger u. ¥. Staiger, B. §8, 719 [1935].

#4) Dieser Wert schwankt mit demn Alkoholgehalt des Chloroforms; bei diesen
Untersuchungen wurde alkoholfreies Chloroform benutzt.

) Dieser Wert ist noch nicht genau bestimmt.

28y H. Staudinger u. F. Staiger, B. 68, 707 [1935]; H. Staudinger u. H.
Schwalenstécker, B. €8, 727 '1935].
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Tabelle 3.

Viscositats-Messungen an Acyl-glycin-dthylestern in verschiedenen Lésungsmitteln.

| | me (14%)

| Diffe- | _
N \ bei 200 i , | s 00
; %t hei 2 | renz

gef. . ber. x 103 }'“ﬂsp 200
T | —
Benzol y = 1.3x10-% | E ‘ ! i
Lauryl-glycin-dthylester | 18 | 2.860  1.0650 0.0313 '~ 0.0234 ' 84 | 0.36
“ 18 1 2809 | 1.0636 0.0317 = 0.0234 [ 83 . 086
Myristyl-glycin-dthylester © 20 | 2.839 ! 1.0674 | 0.0332 | 0.0260 . 7.2 | 0.85
i 20 . 2.836 | 1.0669 ' 0.0330 , 0.0260 ‘ 7.0 . 084
Palmityl-glycin-dthylester | 22 ! 2.817 | 1.0751 | 0.0373 | 0.0286 P87 085
l 22 | 2.800 , 1.0746 | 0.0373 ; 0.0286 | 8.7 ‘ 0.84
Stearyl-glycin-dthylester . 24 ; 2.030 | 1.0536 x 0.0383 0.0312 : 7.1 : 0.85
©24 ' 1.868 | 1.0502 | 0.0376 | 0.0312 | 64 | 089
Mittel: etwa 8.0
Tetrachlorkohlenstoff?) y = 1.35x10-% .
Lauryl-glycin-dthylester . 18 ! 2,800 | 1.0749 | 0.0375 “ 0.0270 + 10.5 ] 0.76
| 18 | 2.673 | 1.0681 | 0.0357 | 0.0270 | 8.7 0.76
Myristyl-glycin-dthylester | 20 | 2.800 | 1.0817 | 0.0409 ‘% 0.0300 ; 109 | 078
| 20 } 2.212 ‘ 1.0611 | 0.0387 | 0.0300 8.7 | 079
Palmityl-glycin-athylester | 22 | 2.800 | 1.0822 | 0.0411  0.0330 8.1 J —
Y22 | 2740 © 1.0857 | 0.0438 © 0.0330 | 10.8 | 078

Mittel: etwa 9.5

Chloroform vy = 1.5x10-8
Lauryl-glycin-dthylester | 18 { 2805 { 1.0826 | 0.0412 | 0.0270 | 14.2 i 0.85

| 18 | 2800 | 1.0814 | 0.0407 00270 | 137 | —
Myristyl-glycin-dthylester = 20 | 2.806 = 1.0899 | 0.0449 ~ 0.0300 | 14.9 w. 0.82
Palmityl-glycin-dthylester | 22 | 2.807 ' 1.0945 © 0.0471  0.0330 141 | 0.82
Stearyl-glycin-athylester | 24 | 2.808  1.0973 | 0.0485 | 0.0360 | 12.5 0.81

Mittel: etwa 14.0

Pyridin y = 1.0x10-3

Lauryl-glycin-ithylester 18 = 2.809 | 1.0630 | 0.0314 ' 0.0180 ‘ 13.4 0.84
; 18 | 2.800 1.0630 | 0.0315 i 0.0180 | 13.5 ‘l —
I 18 | 2789 - 1.0624 = 0.0313 | 0.0180 ‘ 133 | 083
Myristyl-glycin-dthylester | 20 | 2.808 | 1.0670 ; 0.0334 ; 0.0200 | 134 | 0.85

| !
1.0727 | 00359 | 0.0220 1 13.9 | 0.84

Palmityl—glycin-'éthylesteri 22 1 2.832
3 1.0752 . 0.0376 . 0.0220 ‘ 15.6

22 | 2.800 ‘ R
| 22 2795 | 1.0716 | 0.0359 | 00220 139 | 085
Stearyl-glycin-ithylester | 24 | 2.819 | 1.0752 | 0.0374 | 0.0240 | 13.4 | 0.85
| 24 2803 110760 | 0.0380 [ 0.0240 | 140 . 087
[ 24 | 2800 | 1.0802 | 0.0401 | 0.0240 | 161

Mittel: etwa 14.0

27y Der Stearyl-glycin-dthylester ist in Tetrachlorkohlenstoff sehr schwer 1§slich
und wurde deshalb in diesem Lgsungsmittel nicht untersucht.
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Tabelle 6.
Viscositits-Messungen an Acyl-sarkosin-dthylestern in verschiedenen I0sungs-
mitteln.
- - e e e e
’ nep (1.4%) Diffe- | 600
c % N bei 200 renz . )
‘ gef. | Der. %103 | Mep 20
Benzol y = 13x10-3. i l |
Palmityl-sarkosin- 22 | 2.811 | 1.0732 | 0.0365 | 0.0286 | 7.9 0.85
dthylester 22 2.800 | 1.0770 | 0.0385 | 0.0286 9.9
22 2.800 | 1.0754 | 0.0377 | 0.0286 9.1 1
Stearyl-sarkosin- 24 2.800 | 1.0762 | 0.0381 | 0.0312 69 =
dthylester 24 2.800 | 1.0760 | 0.0380 | 0.0312 68 | —
Mittel: etwa 8.0
Tetrachlorkohlenstoff vy = 1.5x10-®
Palmityl-sarkosin- 22 2.815 | 1.0857 | 0.0426 | 0.0330 96 | 080
dthylester 22 2.800 | 1.0866 | 0.0433 | 0.0330 | 10.3 l —
Stearyl-sarkosin- !
dthylester 24 2.800 | 1.0868 | 0.0434 | 0.0360 7.4 ’ —
Mittel: etwa 9.0
Chloroform y = 1.5x10-3 ,
Palmityl-sarkosin- 22 2.800 | 1.0962 | 0.0481 | 0.0330 | 15.1 ‘ 0.84
dthylester 22 2.800 | 1.0950 | 0.0475 | 0.0330 | 145 ' -
22 2.800 | 1.0934 | 0.0467 | 0.0330 | 13.7 : e
Stearyl-sarkosin- 24 2.800 | 1.0962 | 0.0481 | 0.0360 | 12.1 e
athylester 24 2.800 | 1.0938 | 0.0469 ’ 0.0360 | 10.9 ‘ -
Mittel: etwa 13.0
Pyridin y = 1.0x10-3
Palmityl-sarkosin- 22 | 2.814 | 1.0684 | 0.0340 ‘ 0.0220 | 12.0 I 0.85
dthylester 22 2.800 | 1.0674 | 0.0337 | 0.0220 | 11.7 -
Stearyl-sarkosin- 24 2.804 | 1.0665 | 0.0332 l 0.0240 9.2 0.89
ithylester 24 2.800 | 1.0672 | 0.0336 | 0.0240 9.6 0.88
24 2.800 | 1.0682 | 0.0341 | 0.0240 | 10.1 —
Mittel: etwa 10.5

Tabelle 7.

Viscositits-Messungen an Acyl-glycyl-glycin-dthylestern in verschiedenen

Losungsmltteln 28},
| e (14%) | Diife- \ op 600
n A e ‘ bei 20° renz o,
{ gef. | Der. x 108 J Tlep
Chloroformy=1.5x10"2, “
TLauryl-glyeyl-glycin- 21 1.392 | 1.0597 | 0.0600 | 0.0315 | 28.5 0.77
dthylester ........... 21 1.392 | 1.0570 | 0.0573 | 0.0315 | 25.8 0.77
Myristyl-glycyl-glycin- 23 1.335 | 1,0616 | 0.0646 | 0.0345 | 30.1 0.75
dthylester ........... 23 1.326 | 1.0653 | 0.0690 | 0.0345 | 34.5 l —
Palmityliglyeyl-glycin- 25 1.052 | 1.0484 | 0.0644 | 0.0375 | 26.9 0.63
dthylester ........... 25 1.052 | 1.0466 | 0.0620 | 0.0375 | 24.5 % 0.66
i Mittel: etwa 28
©fiir eine CO-NH-Gruppe = 14

28) Das Stearyl-Derivat ist so schwerldslich, daf an ihun keine Viscositits-

Messungen ausgefiihrt wurden.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXX,

53
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Tabelle 7 (Fortsetzung).

Diffe-

: e
Nsp (1.4 %) 600

n | c% Ty bei 200 renz ,GSD;,O
‘ gef. | Der. %108 | M0

Pyridin y =1.0x10-8

|
l
i | | J
|
|

TLauryl-glycyl-glycin- 21 | 1.418 | 1.0487 | 0.0481 | 0.0210 | 27.1 0.73
Athylester ........... 21 | 1.064 | 1.0365 | 0.0480 | 0.0210 | 27.0 0.82
Myristyl-glycyl-glycin- 23 ] 1.414 | 1.0570 | 0.0564 | 0.0230 | 33.4 | 0.6
Athylester ........... | 23 | 1.027 | 1.0383 | 0.0522 | 0.0230 | 29.2 0.71

Mittel: etwa 30
fiir eine CO-NH-Gruppe = 15

Die Differenz zwischen den berechneten und gefundenen Werten ist
hier annihernd doppelt so grofl wie bei den Acyl-glycin-dthylestern; danach
hat jede Sdureamidgruppe einen bestimmten viscosititserh6henden Einftul.

Schon in einer fritheren Arbeit wurde auch bei Sdureamiden ?9) festgestellt,
dafl die nach Gleichung (1) berechneten Werte fiir die spezif. Viscositit
1.4-proz. Losungen weit geringer sind als die gefundenen. Die bei allen Ver-
bindungen mit einer CO-NH-Gruppe auftretende Differenz zwischen dem
berechneten und gefundenen Wert der spezif. Viscositat der 1.4-proz. Losung
kann man als Inkrement der Sdureamidgruppe bezeichnen.

Die folgende Zusammenstellung zeigt, dafl dieses Inkrement bei ver-
schiedenen Siureamid-Derivaten in einem bestimmten I,6sungsmittel nicht
stark voneinander abweicht.

Tabelle 8.
Inkremente fiir die Polypeptidbindung X 10® in verschiedenen Ld&sungs-
mitteln.
g CoHg ‘ CCly, l CHCl, Pyridin

Acyl-glycin-dthylester ................... 8.0 9.5 14.0 14.0
Acyl-sarkosin-dthylester ................. 8.0 9.0 13.0 10.5
Acyl-glycyl-glycin-athylester ............. — — 14 15
Pettsdure-dimethylamide®®) .............. 5.5 7 13.5 —

Danach 14aBt sich die spezif. Viscositit eines Acyl-glycin-dthylesters z. B.
in Benzol nach folgender Gleichung berechnen:

nep (1.4 %) = 1.1.3%x10-% + 8.0.10-2 2

Dieser viscositatserhohende Einflu der Siureamidgruppe kann folgende
Ursache haben. Bei rein homéopolaren Verbindungen mit Fadenmolekiilen,
bei Kohlenwasserstoffen und Estern, 148t sich die spezif. Viscositit aus der
Kettenldnge nach Gleichung (1) berechnen. Die Viscositit dieser Lésungen ist
weitgehend unabhingig vom Bau der geldsten Fadenmolekiile; sie ist wesent-

2%} H, Staudinger u. K.Réssler, B. 69, 61 [1936].
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lich von ihrer Lange bestimmt®). Bei heteropolaren Molekiilkolloiden hingt
dagegen die Viscositdt einer Lésung von Fadenmolekiilen nicht nur von ihrer
IAnge, sondern auch in hohem Mafle von der elektrischeu Ladung der Tonen
ab. Die Sdureamid-Derivate endlich haben nicht rein homéopolaren Cha-
rakter, die Sdureamidgruppe ist ein starker Dipol. So kann man an-
nehmen, dafl die Sdureamid-Derivate Losungsmittel-Molekiile stirker als
rein homgopolare Verbindungen binden, und dall darauf der viscositiits-
erhthende Einflu der CO—NH-Gruppe beruht.

Viscositdts-Messungen an Acyl-Aminosiuren.
Viscositdts-Messungen in homdopolaren Lésungsmitteln.
Wie schon frither ausgefiihrt, sind die Acyl-glycine und Acyl-alanine in

homdopolaren organischenI,6sungsmitteln unloslich. Die Sarkosin-Derivate
dagegen sind in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff leichtléslich. Wie die ge-
wohnlichen Fettsduren, so liegen auch diese Aminosiuren in I6sung als
koordinative Doppelmolekiile vor. Zur Berechnung der spezif. Viscositit
ist auler der Kettengliederzahl der Doppelmolekiile auch zweimal das In-
krement fiir die Saureamidgruppe hinzuzuaddieren.

Nimmt man nun an, daf die Doppelmolekiile der Aminosiuren die
Formel I besitzen, dafl sich also die COOH-Gruppen zweier Molekiile zu-
sammengelagert haben, dann ist die berechnete spezif. Viscositit der Losung
hoher als die gefundene. Macht man dagegen die auch im chemischen Sinne
wahrscheinliche Annahme, da die COOH-Gruppe des einen Molekiils sich
mit der Sdureamidgruppe des zweiten Molekiils koordinativ absittigt, daf}
also die koordinativen Molekiile nach Formel II gebaut sind, und berechnet
hiernach die spezif. Viscositdt einer 1.4-proz. Ldsung, natiirlich unter Zu-
zahlung des doppelten Inkrementes fiir die Siureamidgruppe, so stimmt die
beobachtete Viscositdt mit der berechneten gut iiberein.

Tabelle 9.
Viscositdts-Messungen an Acyl-sarkosinen in verschiedenen Lésungsmitteln.
Tsp (1.4%) berechnet nach Formel I.

. Tep (.1.4 %) Diffe- Tgp 60°
n c % Ny bei 20° renz 200
gef. | Der. x 108 | TP

[=)

Benzol y = 1.3 x 103
Palmityl-sarkosin ....... 40 2.809 | 1.1191 | 0.0594 | 0.0680 | —8.6 0.79
40 2.800 | 1.1228 | 0.0614 | 0.0680 | —6.6 —
40 2.800 | 1.1230 | 0.0615 | 0.0680 | —6.5 —
Stearyl-sarkosin ........ 44 2.800 | 1.1312 | 0.0656 | 0.0732 | —7.6 —_
44 2.800 | 1.1292 | 0.0646 | 0.0732 | —8.6 —

Tetrachlorkolilenstoff y = 1.5x10-3

Palmityl-sarkosin . ...... 40 2.800 | 1.1428 | 0.0714 | 0.0780 | —6.6 0.82
40 2.800- | 1.1432 | 0.0716 | 0.0780 | —6.4 -
Stearyl-sarkosin ........ 44 2.600 | 1.1360 { 0.0732 { 0.0840 | —10.8 —

44 2.000 | 1.1035 | 0.0725 | 0.0840 | —11.5 —

30) Vorausgesetzt, daf ein und dasselbe Losungsmittel verwandt wird.
58*
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Tabelle 10.
Viscositats-Messungen an Acyl-sarkosinen in verschiedenen Igsungsmitteln.
Tsp (1.49%) berechnet nach Formel IT.

h

nep (14%) Diffe- |, 0

n c % fr bei 200 renz
l i gef. | ber. %108 | Mo 20°
Benzol y=13x10-3 ;
Palmityl-sarkosin ....... 35 ‘ 2.809 | 1.1101 | 0.0594 | 0.0615 | -—2.1 | 0.79
35 2.800 | 1.1228 | 0.0614 | 0.0615 | —0.1 & -—
35 | 2.800 | 1.1230 | 0.0615 | 0.0615 0.0 { —
Stearyl-sarkosin ........ 39 2.800 | 1.1312 | 0.0656 | 0.0667 | —1.1 | —
| 39 | 2.800 | 1.1292 | 0.0646 | 0.0667 | —2.1 -

Palmityl-sarkosin . ...... 35 2.800 | 1.1428 | 0.0714 | 0.0705 | 40.9 0.82
‘ 35 2.800 | 1.1432 | 0.0716 | 0.0705 | +1.1 -

|
4
|
!
Tetrachlorkollenstoff y = 1.5x%x10-3 1

Stearyl-sarkosin ........ 39 2.600 | 1.1360 | 0.0732 | 0.0765 | --3.3
} 39 2.000 | 1.1035 | 0.0725 | 0.0765 | -—4.0

Viscositits-Messungen in Pyridin.

Die Acyl-glycine und Acyl-alanine sind, wie erwihnt, in homdopolaren
organischen Ldsungsmitteln unlgslich; es lassen sich von ihnen nur Lisungen
in Pyridin herstellen. In diesem ILosungsmittel sind die Sauren als Pyridin-
salze gelost. Wie schon frither ausgefiihrt3'), sind solche Ldsungen betrachtlich
hoherviscos als sich fiir Losungen der einfachen Molekiile berechnet. Die
Differenz zwischen der gefundenen spezif. Viscositit einer 1.4-proz. Losung
und der fiir das einfache Molekiil berechneten ist der Viscositits-Beitrag der
Pyridiniumsalzgruppe. In der fritheren Arbeit wurde dieses Inkrement zu
25x 103 ermittelt. Dieses Inkrement fiir den Pyridiniumrest wurde durch
Viscositits-Messungen an Losungen von Palmitin- und Stearinsidure in
Pyridin nochmals bestimmt und im Durchschnitt 21,3 x10-3 gefunden.

Tabelle 11,
Viscositits-Messungen an Fettsiuren in Pyridin.
y = 1.0 x 10-3,

i ngp (149%) Ditffe-

n c Y Ty bei 20° renz

l gef. | ber % 103

Palmitinsdure .......... ‘ 17 2.800 1.0754 | 0.0377 0.01/70 20.7
I 17 2.800 | 1.0772 | 0.0386 | 0.0170 | 21.6

Stearinsiure ........... | 19 | 2.800 | 1.0806 | 0.0403 | 0.0190 | 21.3
| 19 | 2.800 | 1.0810 | 0.0405 | 0.0190 | 2L.5

Mittel: 21.3

31) M. Staudinger u. Ii. Ochiai, Ztsehr. physik. Chem. [A] 158, 35 [1932],
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Zur Bevechnung der Viscositdt von Acyl-Aminosiuren in Pyridin muf
also dieser Viscosititsbetrag addiert werden. Es berechnet sich also die Vis-
cositdt einer Losung nach folgender Gleichung:

7 (1.4 %) = n.y-+Inkr. Sdureamidgruppe + Inkr. Pyridinsalzgruppe  (3)
(14.0 bzw. 10.5x10-3%) (21.3x10-9)

n ist dabei die Kettengliederzahl des einfachen Molekiils (Pyridinrest aus-
genommen). Bei Acyl-glycinen stimmt die beobachtete Viscositit mit
der nach Gleichung 3 berechneten iiberein.

Tabelle 12.
Viscositits-Messungen an Acyl-glycinen in Pyridin.
y = 1.0xX10-3; Inkr. bamcamxdgruppe = 14.0x10-3,

‘ TNsp (1.4 /0) Diffe- Tgp 609
pon c 9% " bei 200 renz 200
‘ : gef. | Der x 108 | Tep
Lauryl-glycin .......... ‘ 16 2.819 ‘ 1.1040 1 0.0517 | 0.0513 | +0.4 0.84
16 2.800 | 1.1012 i 0.0506 | 0.0513 ; --0.7 —
16 2.800 | 1.1016 | 0.0508 | 0.0513 | —0.5 —
Myristyl-glyein ......... 18 2.800 | 1.1046 | 0.0523 | 0.0533 | —1.0 | -
18 1 2.800 | 1.1042 | 0.0521 | 0.0533 | --1.2 —
18 2782 | 11051 | 0.0529 | 0.0533 | —0.4 0.85
Palmityl-glycin  ........ ;20 2.808 | 1.1075 | 0.0536 | 0.0553 | —1.7 0.84
20 2.800 | 1.1072 | 0.0536 | 0.0553 | ——1.7 —
20 2.800 | 1.1068 | 0.0534 | 0.0553 | 1.9 —
Stearyl-glyein .......... 22 2.836 1 1.1154 | 0.0570 | 0.0573 | —0.3 0.83
22 2.800 | 1.1172 | 0.0586 | 0.0573 | +1.3 —
22 2.800 I 1.1156 | 0.0578 | 0.0573 | +0.5 -

Mittlere Abweichung: --0.6

Bei Acyl-sarkosinen und Acyl-alaninen ist der berechnete Wert
dagegen um 6—109%, niedriger als der gefundene. FEine Erklirung fiir diese
Abweichung 1alit sich noch nicht geben.

Tabelle 13.
Viscositits-Messungen an Acyl-sarkosinen in Pyridin.
y = 1.0 x10-%; Inkr. Sdureamidgruppe = 10.5x 103,

‘ | nep (14%) Diffe-

0
n c Y% Nr bei 200 renz Ten 600
» | Der. %103 | Tep 20
Palmityl-sarkosin . ...... ’ 20 ‘ 2.814 | 1.0953 | 0.0474 J 0.0518 | —4.4 0.85

20 | 2.800 | 1.0952 | 0.0476 | 0.0518 | —4.2 —
20 ‘ 2.800 | 1.0948 | 0.0474 | 0.0518 | —4.4 —
Stearyl-sarkosin .. ... ... I 22 1 2.800 | 1.0986 0.0493 | 0.0538 | —-4.5 —
[ 22 | 2.800 | 1.0982 | 0.0491 | 0.0538 | —4.7 —_
| 22 | 2800 | 1.0990 | 0.0495 | 0.0538 | —4.3 —

Mittlere Abweichung: --4.4
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Tabelle 14,
Viscositits-Messungen an Acyl-alaninen in Pyridin.

y = 1.0x10-3; Inkr. Sdureamidgruppe = 14.0 x10-3.

‘ | | Ty (14%) Diffe- | . 600
n ]‘ c% bei 20° Xenz |,
‘ | ; {ogef. | Tber. x 103 1 fep
! . . |
Palmityl-alanin ........ \ 20 . 2.800 | 1.1050 | 0.0525 ' 0.0553 [ —2.8 ‘ -
|20 | 2800 | 11052 | 0.0526 | 0.0553  —27 | —
|20 | 2800 | 1.1034 | 0.0517 | 0.0553 | -—3.6 |
Stearyl-alanin .......... P22 1 2812 ¢ 1.1083 ! 0.0539 \ 0.0573 | —--34 0.85
22 2.804 ! 11051 ; 0.0525 © 0.0573 | - 4.8 0.85
22 2.800 | 1.1094 | 0.0547 | 0.0573 | 2.6 | —
Mittlere Abweichung: —3.3

Die vorstehenden Versuche lassen erkennen, dafi bei acylierten Amino-
sauren und ihren Xstern nicht dieselben Beziehungen zwischen spezif.
Viscositit und Kettenldnge bestehen wie bei rein homdopolaren Verbin-
dungen, sondern dafl die gefundene Viscositit um ein Inkrement héher ist
als die berechnete. Die Komplikationen lassen sich in soichen Fillen noch
iibersehen; es ist aber zu erwarten, daf} bei fadenformigen Eiwei3-Molekiilen
infolge der zahlreichen Siureamidbindungen sich keine so einfachen Be-
ziehungen zwischen Viscositit und Kettenlinge wie bei homdopolaren Mole-
kiilkolloiden ergeben; es wird sich deshalb hier nicht, wie bei Kohlenwasser-
stoffen und Hstern, die Kettenlinge in einfacher Weise durch Viscositits-
Messungen berechnen lassen.

Der Direktion des Werkes Ludwigshafen der 1.-G. I'arbenindustrie
A.-G. sel auch an dieser Stelle fiir die Uberlassung einer Reihe von Poly-
peptid-Priparaten bestens gedankt.

159. H. P. Kaufmann: Dienometrie und Dien-Zahl der Fette.
Bemerkungen zu der M.-A.-Zahl von B. A. Ellis und R. A. Jones.

[Aus d. Institut fiir Pharmazie u. chem. Technologie d. Universitdt Miinster . W.]

(Fingegangen am 12. Mirz 1937.)

Die organische MaBanalyse verdient eine stirkere Pflege als es bisher
der Fall ist. Zahlreiche Reaktionen, die rein priparativ durchgefithrt wurden,
lassen sich bei geeigneter Versuchsanordnung quantitativ ausbauen und titri-
metrisch verfolgen, wobei allerdings bisher ungewohnte Malfliissigkeiten an-
gewandt werden miissen. Ein Beispiel dafiir, daB hier ein weites Arbeitsgebiet
offen liegt, bieten die Dien-Synthiesen von O. Diels und Mitarbeitern, die
zu den grofiten Erfolgen der priparativen Chemie der jiingsten Zeit gehoren.
Ihre Ubertragung auf fettchemische Probleme habe ich bereits 1929, gelegent-
lich der Beschiftigung mit Holzil und der darin vorhandenen, dreifach
konjugiert-ungesittigten Elaeostearinsidure begonnen, stellte aber die
Versuche, einem Wunsche von O. Diels, der sich die priparative Bearbeitung



