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158. H. Staudinger und H. v. Becker: fiber hochpolymere Ver- 
bindungen, 157. Mitteil. l) : Viscositats -Messungen an Aminosauren. 

[Aus d. Chcm. Laborat. d. Universitat Prciburg i. Xr.] 
(Eingcgangen am 16. Marz 1937.) 

Auf Grund der Arbeiten von Emi l  Fischer2)  ist bekannt, daB in1 EiweiB 
Aminosauren polypeptidartig gebunden sind; man nimmt an, dafi durch 
derartige Bindungen sich lange Ketten aufbauen. Bekanntlich existieren 
zwei Gruppen von EimieiB-Verbindungen, die eine mit kugelformigen, die 
andere niit langgest reckten Teilchen. Bei den ersteren konnen nicht lange 
kettenformige Makromolekule vorliegen, sondern es handelt sich um drei- 
dimensionale Makromolekule von noch unbekannter Bauart 3 ) .  Bei der 
zweiten Gruppe, den zu den Linearkolloiden gehorenden EiweiBstoffen, 
konnen moglicherweise die Teilchen in Liisung langgestreckte Polypeptid- 
ketten sein. In  dieseni Fall konnte man versuchen, aus Viscositats-Mes- 
sungen die Lange dieser Ketten zu ermitteln, ahnlich wie dies bei Kaut- 
schuk und 'Cellulose moglich ist 4). Natiirlich niiifiten die Messungen unter 
solchen Bedingungen vorgenommen werden, daB sich diese heteropolaren 
Molekulkolloide wie homijopolare verhalten, also in Losungen mit groBem 
Elektrolytzusatz. 

Bevor nun solche komplizierten Untersuchungen in angriff genommen 
werden konnen, wurde an einfachen Aminosauren und ihren Derivaten, die 
polypeptidartige Bindungen aufweisen, gepriift, ob hier einfache Zusammen- 
hange zn-ischen Kettenlange tind der Viscositat verdiinnter Losungen be- 
stehen. Wir beschaftigten uns deshalb mit Viscosi ta ts-Messungen a n  
acy l i e r t en  Aminosaitn-en, i h ren  E s t e r n  und an E s t e r n  acy l i e r t e r  
Dipep  t ide .  Da kurzkettige Verbindungen zu derartigen Untersuchungen 
nicht geeignet sind, fiihrten wir in allen Fallen langere Fettsaure-Reste in die 
Aminogruppe *in und untersuchten die Zusammenhange zwischen 7;iscositat 
und Kettenlange dieser fadenformigen Molekiile. 

H e r s  t e 1 l ung  d e s ,411 s g a n g s m a t e r i a 1 s. 
Zu den nachstehenden Untersuchungen murde vom G1 yko koll bzw. 

dessen Athy le s t e r ,  vom Sarkos in  und seinern Athy le s t e r ,  ferner vom 
Alanin und endlich vom G 1 y c y 1- g l y c in  - a t  h y 1 es te r  ausgegangen. Zur 
Herstellung langkettiger Verbindungen wurden in die freien Aminogruppen 
I, a u r  yl - , M yr  is t y I - ,  hauptsachlich aber P alnii t >- 1 - und S t e a r y 1 - Reste 
eingefiihrt . 

Acyl ie r te  Aminosaure-es te r :  Derartige Produkte sind von E. A h -  
derha lden5)  unc! P. Karrer6)  hergestellt worden, die die freien Amino- 
saure-ester mit Saurechloriden in Chloroform hzm-. Ather umsetzten. Be- 
quemer kann man diese Produkte durch Umsetzung der Aniinosaure-ester- 
Chlorhydrate mit Saurechloriden unter Pyridinzusatz erhalten. In  einem 
Schiitteltrichter wird ein Mol. Aniinosaure-ester-Chlorhydrat n i t  etwa 20 Tln. 
Chloroform iibergossen. Nach Zugabe von 2 Mol. Pyridin wird unter kraftigeni 
Schiitteln langsani 1 Mol . Saurechlorid z~gesetzt, wobei unter Erwarniung 

l) 156. Mittcil. voranstchcnd. 
2, Vntersuchungcn iibcr Aminosauren, I'olypcptide und Protcine, Berlin 1906. 
3, Auch dicse cnthalten natiirlich die Aniinosaure-Rcste polypcptidartig gebundcn. 
*) H. S t a u d i n g e r  , Die hochmolekularen organischen Verbindungen - Kautschuk 

und Cellulose (Verlag J .  S p r i n g e r ,  Berlin 1932), in1 folgenden nls ,,Buch" ziticrt. 
j) Ztschr. pliysiol. Chem. 6.5, 61 '1910~. 6 ,  Hclr. chim. Acta 8, 205 [1925]. 
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TJmsetzung eintritt Nach beendeter Reaktion wird duich Scliutteln rnit 
verd. Salzsaure und mit Wasser das Pyridin entfernt Die verhaltnismafiig 
schwerloslichen Acyl-glycin-athylester werden aus Athi lalkohol oder Aceton 
umkrystallisiert, die Acyl-sarkosin-athylester, die be1 Zirnniertempeiatur in 
fast allen Losungsmitteln leichtloslich sind, werden bei -20 O aus Aceton 
oder Petrolather erhalten. 

r l n a l y s e n  d e r  ac )  l i e r t e n  A m i n o s a u r e - e s t e r  
~- ~- -~ - 

I -_--- gef ber 
C H I N  c H K 

I ( : l y c i n - l t h y l e s t e r  I 

Myristyi-. . . . . . . . . . . . . . .  j 68.95 
Lauryl- . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 67.31 ~ 10.93 : 4.91 ~ 67.76 i 10.89 5.34 

Paimityl- . . . . . . . . . . . . . .  j 70.32 ! 11.52 . 4.10 I 70.36 , 11.47 i 4.55 
11.26 . 4.47 I 69.16 I 10.37 . 4.72 

Stearyl- . . . . . . . . . . . . . . .  71.4s ~ 11.74 

Palmityl- . . . . . . . . . . . . . .  1 70.92 11.63 
. . . . . . .  71.99 11.83 Stearyl- 

~ 

S a r k  o s in  - ii t 11 y 1 e s t e r  

G1 y c y 1 - gl y cin ~ a t  11 y 1 e s t c r 
Lauryl- . . . . . . . . . . . . . . . .  03.10 ~ 10.01 
Myristyi- . . . . . . . . . .  64.81 10.34 
Palmityi- . . . . . . . . .  66.27 10.63 

67.54 ~ 10.X7 

3 7 9  ' 7190 I 1112 I 4 1 1  

3 94 71 67 11 76 3 82 
3 65 I 71 88 11 61 3 27 

8 19 63 51 ' 987 8 4 3  
7 57 , 6486 ~ 1004 7 6 5  
7 03 ~ 6650 1 1058 I 7 27 
6 5 7  I 67 23 1 1077 ~ 6 8 9  

I 

Acyl ie r te  Aminosauren:  Diese Verbindungen wurden nach den 
Methoden von S. Bondi7) ,  E. Abderha lden*)  und G. I za rg )  hergestellt. 
Die Losungen der Aminosauren in Natronlauge werden mit Saurechloriden 
umgesetzt ; die abfiltrierten Natriumsalze werden in heiBeni Wasser gelost 
und durch Salzskure die freien Saiuren ausgescnieden. Die schwerloslichen 
Glycin- und Alanin-Derivate werden ails Benzol bzw. Aceton umkrystallisicrt, 
die leichtloslichen Sarkosin-Derivate aus der atherischen Liisung niit Petrol- 
ather ausgefallt. 

A n a l y s e n  d e r  a c y l i e r t e n  A m i n o s a u r e n .  
~~~ ~~ ~ _ I - ~ _ . _  , ~ .  ~~~~ 

I 
ber. 

i C l H  

~ ~ Glyc in  
. 65.31 , 10.58 
. . I  67.31 1 10.93 
. . 68.95 ~ 11.26 

Stearyl- . . . . . . . . . . . . . . .  i 70.32 1 11.52 

i S a r k o s i n 
. . , . . '  60.66 ' 11.40 
. . . .  . /  70.92 j 11.63 

9 1 a n  i n I 
Palmityl- . . . . . . . . . . . . . . .  69.66 . 11.40 

545  65'78 
4 9 1  67 24 
447  1 69 37 
4 1 0  7055 

4.28 70.04 
3.94 1 71.00 

gef. 

H / N  

1054 5 20 
10 50 5 17 
11 26 ~ 4.75 
11 50 4 8 4  

11 05 I 4 3 6  
11 33 3 9 4  

I 
4 28 ' GO 83 1086 I 4 2 2  

Stearyl- . . . . . . . . . . . . . . .  . '  70.92 1 11.63 ~ 3.94 I 71.18 ' 11.47 1 4.08 

7 j  Biochem. Ztsclir. 17, 543, 553 r19091. 
* j  Ztschr. pliysiol. Chem. 65,  61 '1 910j. s j  Iliocheni. Ztschr. 40, 390 i1012]. 
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Phys ika l i s ches  Verhal ten der  acyl ie r ten  Aniinosauren und  ih re r  
Es t e r .  

Uber die Liislichkeit der Palmityl- bzm-. Stearyl-Derivate der Amino- 
saure-ester und der freien Aminosauren gibt Tab. 1 AufschluB. 

T a h e l l e  1. 
Loslichkeit der P almi t y 1 - bzw. S t e a r  y l -  11 er iv  a t e hei Zinimerteinperatur. 

Palmityl- bzw. Stearyl-’ Benzol i CC1, ~ CHCI, i Pyridin ~ dther I Aceton 

~ 

~ 

11 ~ 11 
~ 1 ~ 11 ~ 11 I unl ~ uiil 

11 ’ 11 , 11 
unl ~ 1 ~ 1 unl I tin1 

glycin . . . . . . . . . . uril ~ unl ~ 11 unl unl 
11 ~ 1 ~ 11 ’ 11 I 11 ~ 11 

unl 11 unl unl 

i 
I 

i ~ 

(I1 = leichtloslich; 1 = loslich; unl = unloslicli.) 

Wahrend die acylierten Glycinester in einer Keihe organisclier Losungs- 
mittel loslich sind, sind die acylierten Glycine aul3er in Pyridin vollstindig 
unloslich. Dagegen sind die Sarkosin-Derivate in organischen Losungsmitteln 
leichtloslich. Es liegen in letzteren Losungen nicht einfache Molekiile vor, 
sondern koordinative Molekiile wie in den Losungen der FettsaurenlO). Diese 
Doppelmolekiile der acylierten Aminosauren sind voraussichtlich nicht nach 
Formel I, wie die Fettsauremolekiile, vielniehr nach Formel I1 zu sclireiben; 
denn es ist wahrscheinlich, dal3 die Aminoreste sich mit den Carboxylgruppen 
koordinativ absattigen. Formel I1 steht auch mit den Ergebnissen der Vis- 
cositats-Messungen an diesen Losungen in Ubereinstiinmung. 

do..  . .HO\ 
CH,. [CH,],.CH,.CO.NR.CH,.C ,,yC.CH,.KR.CO.CH,. [CHJ,.CH, 

I. ‘OH.. . .o’ 

0 
CH,.[CH,],.CH,.CO.NR.CH Cd 

2’ ‘OH rr. HO 
‘C . CH,. NR . CO . CH,. [CH,j,. CH, 

oy 
Uberraschend ist die groBe LGslichkeit der acylierten Sarkosine und ihrer 

Ester im Vergleich zu der der Glycin-Derivatell); dies ist auf die seiten- 
standigen Methylgruppen in den Molekiilen zuriickzufiihren. Auch bei Pa- 

10) A. Miiller, Journ. chem. Soc. 1,ondon 1923, 2043; A. Miiller n. G. S h e a r e r ,  
Journ. chem. Soc. London 1923, 3156; M. T r a u t z  n. W. Moschel ,  Ztschr. anorgan. 
allgem. Cheni. 155, 13 /1926]; G. Briegleb,  Ztschr. physik. Chem. [B] 10, 205 [1930]; 
H. S t a u d i n g e r  u. E. Ochia i ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 133, 35 [1932]. 

11) Die Na-Salze haben seifenartigen Charakter ; Verwendung des Stearyl-sarkosins 
als Weichmachungsmittel fur Kunstseide : Dtsch. Keichs-Pat. 550905. 
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raffinen beobachtet man einen ahnlichen Binflu6 von seitenstandigen Methyl- 
gruppen : die hohermolekularen normalen Paraffine sind unloslich, wahrend 
die methylsubstituierten, z. B. Hydrokautschuk, sich leicht in organischen 
Losungsmitteln auflosenl2). Auffallend ist dabei nur, daB die Alanin-Derivate. 
trotz der seitenstandigen Methylgruppen, wie die Glycin-Derivate sehr schn-er 
loslich sind. 

Rei dieser Gruppe von Verbindungen hesitzen wie in anderen Pallen13) 
die leichter loslichen Verbindungen, also die Sarkosjn-Derivate, einen tieferen 
Schmelzpunkt als die schwer loslichen, die Glycin-Derivate. In der Reihe 
der Glycin-gthylester steigt der Schmelzpunkt vom Lauryl- zum Stearyl- 
Derivat regelmaoig an. In der Reihe der Glycyl-glycin-athylester hat da- 
gegen eine VergroBerung des organischen Restes keinen erheblichen EinfluB 
auf den Schmelzpunkt (Tab. 2 11. 3 ) .  

'I'dbelle 2 
Schmr l~pnnk t von 'icy 11 e r t e n -4 min os a u r  e - a t h y I e s t e r n  

~ .__ ~~~ 

- 
~ -~ 

-glycin- -sarkosin- -gl ycyl-glycin- 
athylester 1 athylester athylester 

, 
Lauryl- . . . . . . . . . . . . . .  j 61.5 1 4 )  . _  132 
Myristyl- . . . . . . . . . . . .  70 133 

Stearyl- . . . . . . . . . . . . .  , 82.5 I 35-35 134 

~ 

Palmityl- . . . . . . . . . . . . .  77,jlZ) 33.516) 133.5 

T a h e l l e  3. 
Schmelzpunkte ron a c  y 1 ier  t en A min os auren  

I -glycin ~ -sarkosin 1 -alanin 

~ ~- ~ Lauryl- . . . . . . . . . . . . . .  ' 119.51') 

Stearyl- . . . . . . . . . . . . .  12:s 19) 67-6s 113.521) 

- - Myristyl- . . . . . . . . . . . . .  i 122 
Palniit 7 1 - . . . . . . . . . . . .  , 12 3.5 1 8 )  61 .5 113?O) 

V i s c o s i t a t  s - 31 e s s u n g e n a n  A c 3- 1 -Amino s a u r e - e s t e rn  i n v e r s ch i  e - 
d e n  e n I, o s ti 11 g s mi t t e 1 n. 

~-iscositats-~~essungen wurden in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Chloro- 
form und Pyridin vorgenommen. Wenn fur diese fadenformigen Aminosaure- 
ester dieselben Beziehungen zwischen Viscositat und Kettengliederzahl be- 

H. S t a u d i n g e r  11. E. O.l ,eupold,  Helv. rhim. Acta 16, 221 :1932]; ,,Bucli", 

13) H. S t a u d i n g e r  u. 13. 0. L e n p o l d ,  1. c . ;  H. S t a u d i n g e r  11. F. S t a i s e r ,  

15) K a r r e r :  8O0; A b d e r h a l d e n :  80-SSo. 
18) Erstarrte Schmelze ni ter  300. l i )  Bondi :  137.5O; I z a r :  117.50. 
Is) Bondi :  121O; Abderha lden:  125O (korr.); I z a r :  1210. 
Is) Abderhalden: l 5 j o  (unkorr.); I z a r :  14j0. 
zo)  B o n d i :  106"; Abderha lden:  d-Produkt 110"; I z a r :  d-Produkt 1060. 
31) Abderha lden:  rl-Produkt 105-1080; I z a r :  d-Produkt 1060. 

s. 35. 

H. 68, 707 [1935]. la)  K a r r e r :  620. 
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5tehen Q urden \vie f i u  Kohlen\\ asserstoffe und alipliatische Ester, dann 
rnufJte sich die spezif 1 iccostat der Losungen nach folgender Gleichung (I  ) 
bereclinen lassen z z ) .  

c.l (1.400) = n.3 (1) 

11 1st dabei die Kettengliederzahl, J- die spezif Viscositat eines Kettengliedes 
in wrschiedenen Losungsniitteln Der p-1trert ist von Losungsmittel zu 
Losungsmittel verschieden e. TZ urden fur die Berechnung die durch Viscositats- 
L-ntersuchungen an Kohlenn asserstoffen ermittelten Werte bentitzt 23) 

Tabel le  4. 
____~_ . ______ 

?-\T-erte bei ZOO. 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3 x ~ Chloroformz4) . . . . . . . . . . . .  . I  I .5 x lo-: 
Tetrachlorkohlenstoff . . . . . .  1.5 :i Pyridin") . . . . . . . . . . . . . . . .  , 1.0 x 

Die Viscositats-Messungen uxrden sowohl bei Z O O  u-ie auch bei 60° 
durchgefiihrt. Bei 60u ist die Viscositat wie bei allen diesen Verbindungen 
geringer als bei ZOO. Die Teniperaturabhangigkeit, also der Koeffizient 
-qqp 60°/-+,, ZOO, ist bei Benzol geringer als bei Tetrachlorkohlenstoff; dies 
wurde auch schon in anderen Fallen beobachtet z 6 ) .  Nach den folgenden 
Tabellen steigt in jeder Reihe die spezif. Viscositat niit zunehniender Ketten- 
lange annahernd proportional der Lange an. Vergleicht man aber die nach 
Gleichung (1) berechneten Werte mit den gefundenen, so sind letztere betracht- 
Iich hoher. Die Differenz der berechneten und gefundenen Werte ist fur ein 
Losungsmittel ungefahr gleich, dagegen in verschiedenen Losungsniitteln ver- 
schieden, und zwar in Chloroform tind Pyridin hiiher als in Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol. 

Die gleichen Erfalirungen n-ie bei den Acyl-glycin-estern wurden 
auch bei den Acyl -sarkos in-es te rn  gemacht. Auch hier ist die nach 
Gleichung (1) berechnete \4scositat der Losung geringer als die experimentell 
gefundene. Die Differenz zwischen berechneten und gefundenen Werten ist 
ungefahr dieselbe wie bei den Acyl-glycin-athylestern, und ebenso ist die 
Ternperaturabhangigkeit ungefahr die gleiche. 

Viscositats-Messungen an A c y l- gl  y c y l- g1 y cin- a t  h y 1 es te r  n konnten 
nix in Chloroform und Pyridin ausgefiihrt werden. da diese Ester in Renzol 
und Tetrachlorkohlenstoff sehr n-enig loslich sind. 

22)  Buch" , S.60; H. S t a u d i n g e r ,  Ztschr. physik. Chem. [A] 1.53, 391 [1931]; 
11. Staudinger, Ztschr. Elektrocheni. 40, 431 j19341; H. S t a u d i n g e r ,  Xaturwiss. 
22, 65, 84 119341. 

23) H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  B. 68, 719 [1935j. 
*4) Ilieser Wert schxank: n i t  dem Slkoholgehalt des Chloroforms; bei diesen 

z " )  Dieser Wert ist noch nicht genau bestimnit. 
26) 11. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  B. 68, 707 11935:; H. S t a u d i n g e r  u. H. 

1-ntersuchungen wurde alkoholfreies Chloroform benutzt. 

Schwalens tocker ,  H .  68, 717 -1935;. 
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00375 
0 0357 
0 0409 

I 
Benzo l  y = 1 3 ~ 1 0 - ~  
Lauryl-glycin-athylester 18 2 860 I 0650 ' IS 2 809 i 10636 
Myristyl-glycin-athylester ' 20 2 839 1 0674 

1 20 2 836 1 10669 
Palmityl-glycin-ath~lester I 22 ' 2 817 1 0751 I 22 I 2 800 10746 
Stearyl-gl>cin-athylester , 24 2 030 1 0556 

24 1868 10502 

00270 
0 0270 
00300 

T e t r a c l i l o r k o l ~ l e n s t o f f ~ ~ )  y = 1 . 5  x lod3 
1,auryl-glycin-athylester 18 ' 2 800 

Myristyl-glycin-athylester 

Palmitj.l-glycin-athy1ester 22 1 2 800 
~ 22 ~ 2740 

Ch lo ro fo rm y = 1.5 x 
Lauryl-glycin-athylester ~ 18 

Myristyl-glycin-athylester , 20 
Palmityl-glycin-athylester ~ 22 
Stearyl-glycin-athylester ~ 24 

~ 18 

Pyridin y = 1 O X ~ O - ~  
1,auryl-glycin-athylester 18 

18 

Myristyl-glycin-atliylester 20 
Palmityl-glycin-athylester i 22 

22 
22 

Stearyl-glycin-ZthyIester 1 24 

I 18 

2.805 
2.500 
2.806 
2.807 
2.808 

2.809 
2.800 
2.789 
2.808 
2.832 
2.800 
2.795 
2.819 

24 , 2803 ' 24 2 800 

1.0749 
1.0681 
1.0517 
1.0611 
1.0822 
1.08.37 

1.0826 
1.0814 
1.0899 
3.0945 
1.0973 

1.0630 
1.0630 
1.0624 
1.0670 
1.0727 
1.0752 
1.0716 
1.0752 

00318 00234 
0 0317 0 0234 
0 0332 0 0260 
0 I1330 0 0260 
0 0373 ' 0 0286 
00373 00286 
003S3 0 0112 
00376 00312 

JIittel etw 

8.4 
8.3 
7.2 
7.0 
8.7 
8.7 
7.1 
6.4 

s.u 

10.5 
8.7 

10.9 
8.7 
8.1 

10.8 

Mittel: etwa 9.5 

00412 00270 1 4 2  
0 0407 ' 0 0270 1 13 7 

00471 00330 141 
00485 00360 12 5 

Mittel e h a  14 0 

00449 00300 1 1 4 9  

- 

0.0314 0,0180 
0.0315 
0.0313 
0.0334 
0.0359 
0.0376 
0.0359 
0.0374 

1.0760 1 0 03x0 
1.0802 ' 0.0401 

0.0180 
0.0180 
0.0200 
0.0220 
0.0220 
0.0220 
0.0240 
0.0240 
0.0240 

13.4 
13.5 
13.3 
13.4 
13.9 
15.6 
13.9 
13.4 
14.0 
16.1 - 

Mittel: etwa 14.0 

0 so 
0 86 
0 85 
0 84 
0 85 
0 84 
(I 85 
0 89 

0 76 
0 76 
0 78 
0 70 

0 78 
- 

0 S i  

0 82 
0 82 
0 81 

..- 

0 8-c 

0 83 
0 85 
0 84 

0 85 
0 85 
0 87 

- 

- 

- 

27) Der Stearyl-glycin-athylester ist in Tetrachlorkohlenstoff sehr schwer loslich 
und wurde deshalb in diesem Losungsmittel nicht untersucht. 
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T a b e l l e  6 .  
Viscositats-Messungen an Acyl-sarkosin- i i thylester i i  in vrrschiedenen 1,osuiigs- 

,0.0426 
0.0433 

Xenzol  y = 1.3 x l V 3 .  
I'altnityl-sarkosin- 

ithylcster 

0.0330 9.6 
0.0330 10.3 

22 
22 
22 

0.0481 ' 0.0330 
0.0475 0.0330 
0.0467 0.0330 

0.0481 1 0.0360 
0.0469 I 0.0360 

Stcaryl-sarkosiii- 
Itliylester 

15.1 
14.5 
13.7 

12.1 
10.9 - 

'I' c t r a c h l  o r k o 111 e 11s t o  f f y = 
1'd in ityl-sxkosiii- 22 

'1 thylester I 22 

S tcaryl-sarkosin- 
athylester I 24 

0.0340 0 0220 
0.0337 1 '  0.0220 

0.0332 0.0240 
0.0336 ' 0.0240 
0.0341 I 0.0240 

Cliloroforin y 1.5 x 
l'almityl-ssrkosiii- 

22 

Straryl-sarkosiii- I 24 

I :: iithylester 

iithylester j 24 

32.0 
11.7 

9.2 
9.6 

10.1 - 

I'yridin y = 1.0 x 
I'alinityl-sarl~osin- 

Stearyl-sarkosin- 

Ithylestcr 

iithylester 

0.0600 0.0315 
0.0573 0.0315 
0.0646 0.0345 
0.0690 0.0345 

Cli 1 o r  o f o r m y == 1.5 x 

22 
22 

24 
24 
24 

28.5 
25.8 
30.1 
34.5 - 

mitteln. ---- 
I 

- -  

0.0644 
0.0620 

2.811. 
2.800 
2.800 

- 
0.0375 26.9 I 0.63 
0.0375 I 24.5 ~ 0.66 

1.0732 
1.0770 
1.0754 

5 x 10-3 
2.815 
2.800 

2.800 

2.800 
2.800 
2.800 

2.800 
2.800 

2.814 
2.800 

2.804 
2.800 
2.800 

1.0857 
1.0866 

1.0868 

1.0962 
1.0950 
1.0934 

1.0962 
1.0938 

1.0684 
1.0674 

1.0665 
3.0672 
1.0682 

~ 

I I 

Mittel etwa 8 0 

0.80 
- 

0.84 

... ~ 

0.85 
_- 

0.89 
0.88 
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1.0487 
1.0365 
1.0570 
1.0383 

l ' a b e l l e  7 (Portsetzung). 

0.0481 0.0210 27.3. 
0.0480 0.0210 27.0 
0.0564 0.0230 33.4 
0.0522 0.0230 I 29.2 - 

I 'yr idin y = 1 Ox 
J,aur yl-glycyl-glyciii- 

Nlyristyl-gl~-cyl-~l~cin- 
zithylester . . . . . . . . . . .  

d thylester . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Bcyl-glycin-athylester 
Acyl-sarkosin-athylester . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acyl-glycyl-glycin-athylester . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . .  Pettsaure-dimethylamide z9)  

21 ~ 1.438 
21 1.064 
23 1 1.414 , 23 1 1.027 

8.0 9.5 14.0 14.0 
8 .O 9.0 13.0 10.5 
- - 14 15 
5.5 7 13.5 - 

0.73 
0.82 
0.66 
0.71 

Die Differenz zwisclien den berechneten und gefundenen Werten ist 
hier annaliernd doppelt so grofi wie bei den Acyl-glycin-athylestern ; danach 
hat jede Saureamidgruppe einen bestinimten viscositatserhohenden EinfluB. 

Schon in einer friiheren Arbeit wurde auch bei Satireamiden z9) festgestellt, 
dai3 die nach Gleichung (1) berechneten Werte fur die spezif. Viscositat 
1.4-proz. Losungen weit geringer sind als die gefundenen. Die bei allen Ver- 
hindungen mit einer CO-NH-Gruppe auftretende Differenz zwischen dem 
herechneten und gefundenen Wert der spezif. Viscositat der 1 .4-proz. Losung 
kann man als Inkrement der Saureamidgruppe bezeichnen. 

Die folgende Zusainmenstellung zeigt, dalj dieses Inkrenient bei ver- 
schiedenen Saureamid-Derivaten in eineni bestimmten Losungsmittel nicht 
stark voneinander abweicht. 

T a b e l l e  8. 

Inkremente fiir die P o l y p e p t i d b i n d u n g  X lo3 in verschiedenen Lijsnngs- 
mitteln. 

28)  H. S t a u d i n g e r  u. K. Ross le r ,  B. 69, 61 [1936]. 
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licli von ihrer Lange bestimmt 30). Bei heteropolareii Molekiilkolloiden hangt 
dagegen die Viscositat einer Losung von Fadenmolekulen nicht nur von ihrer 
Lange, sondern auch in hohem MaBe von der elektrischeu 1,adung der Tonen 
ab. Die Saureamid-Derivate endlich haben nicht rein homoopolaren Cha- 
rakter, die Saureamidgruppe ist ein starker Dipol. So kann man an- 
nehmen, da!3 die Saureamid-Derivate Llisungsmittel-Molekiile starker als 
rein homoopolare Verbindungen binden, und daf3 darauf der viscositats- 
erhijhende EinfluB cler CQ-NH-Gruppe beruht. 

~~ ~ __ .- .- 

I 
2.809 1.1191 0.0594 0.0680 -8.6 
2.800 1.1228 0.0614 0.0680 -6.6 
2.800 1.1230 0.0615 0.0680 -6.5 
2.800 I 1.1312 i 0.0656 0.0732 7.6 
2.800 1 1.1292 0.0646 0.0732 ' 1 8 . 6  

I 
5 x 10-3 
2.800 1.1428 0.0714 0.0780 -6.6 
2.800 1.1432 0.0716 0.0780 -6.4 
2.600 1.1360 0.0732 0.0840 -10.8 
2.000 1.1035 0.0725 0.0840 -11.5 

Vi s c o s i t a t  s - M e s s u n g e n a n  A c y 1 -A mi n o s a u r en. 
Vis c o s i  t a t s - Mess u n ge n i n  11 o in6 op  ol a r e  n I, o su  ngs nii t t eln. 
Wie schon friiher ausgefiihrt, sind die Acyl-glycine und Acyl-alanine in 

liomoopolaren organischenI,lisungsmittelnunloslich. Die Sarkos in-D e r iva t  e 
dagegen sind in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff leichtloslich. \Vie die ge- 
n-iihnlichen Vettsauren, so liegen auch diese Aminosauren in Losung als 
koordinative Doppelmolekiile vor. Zur Berechnung der spezif. Viscositat 
ist auaer der Kettengliederzahl der Doppelmolekiile auch zweinial das In- 
krement fiir die Saureamidgruppe hinzuzuaddieren. 

Nimnit man nun an, dafl die Doppelmolekiile der Aminosauren die 
I:ormel I besitzen, daB sicli also die COOK-Gruppen zweier Molekiile zu- 
sainmengelagert haben, dann ist die berechnete spezif. Viscositat der Losung 
hiiher als die gefunden.e. Macht man dagegen die auch im chemischen Sinne 
nahrscheinliche Annahme, daO die COOH-Gruppe des einen Molekiils sich 
niit der Saureamidgruppe des zweiten Molekiils koordinativ absattigt, da13 
also die koordinativen Molekiile nach Formel I1 gebaut sind, und berechnet 
liiernacli die spezif. Viscositat einer 1.4-proz. Losung, naturlich unter Zu- 
zahlung des doppelten Inkrenientes fur die Saureamidgruppe, so stimmt die 
beobachtete Viscositat mit der bereclineten gut uberein. 

0.79 
- 
- 

- 
- 

I 
0.82 

- 
- 

T a b e l l e  9. 
ViscositMs-Messungen an Acyl -sarkos inen  in verschiedenen I,6sungsmitteln. 

-r, (1.4%) berechnet nach Formel I. 

Palmityl-sarkosin . . . . . . .  

Stenryl-sarkosin , . . . . . . . 

- - - I -  
~~ - 

40 
40 
44 
44 

Henzol y = 1.3 x 
Pdmityl-sarkosin . . . . . . . 

Stearyl-sarkosin . . . . . . . . 

40 
40 
40 
44 
44 

3 0 )  VorausgesekLt, dalj ein und dasselbe Losungsmittel verwaudt wird. 
58* 
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l'almityl-sarkosin . . . . . . . 35 2.800 
35 2.800 

Stearyl-sarkosin . . . . . . . ~ 39 2600 1 39 1 2.000 

T a b e l l e  10. 

Viscositats-1Llessungcll an Acyl-sarkosinexi in verschiedenen I,osungsmitteln. 
-qsl) (1.4%) berechnct nach Formel I T .  

1.1428 
1.1432 
11360 
1.1035 

13enzol y = 1 . 3 ~ 1 0 - ~ .  
Palmityl-sarkosin . . . . . . . 

Stcaryl-sarlrosin . . . . . . . . 

35 
35 
35 
39 
39 

2.809 
2.800 
2.800 
2.800 
2.800 

1.1191 
1.1228 
1.3230 
1.1312 
1.1202 

0.0594 
0.0614 
0.0615 
0.0656 
0.0646 

0.0714 
0.0716 
0.0732 
0.0725 

0.0615 
0.0615 
0.0615 
0.0667 
0.0667 

0.0705 
0.0705 
0.0765 
0.0765 

---2.1 
-0.1 

0.0 
-1.1 
-2.1 

+0.9 

--3.3 
---4.0 

4-1.1 
0.82 

- 

_ _  

Viscosi ta ts-Messungen i n  Pyr id in .  
Die Acyl-glycine und Acyl-alanine sind, wie erwahnt, in homoopolaren 

organischen I,osungsmitteln unloslich ; es lassen sich von ihrien nur Losungen 
in Pyridin herstellen. In  diesem I$suiigsnlittel sind die Sauren als Pyridin- 
sake gelost. Wie schon fruher ausgefiihrt 31), sind solche Losungen betrachtlich 
holierviscos als sich fur Losungen der einfachen Molekule berechnet. Die 
Differenz zwischen der gefundenen spezif. Viscositat einer 1.4-proz. Losung 
und der fur das einfache Molekul berechneten ist der Viscositats-Beitrag der 
Pyridiniuinsalzgruppe. In der fruheren Arbeit wurde dieses Inkrement zu 
25 x ermittelt. Dieses Inkrement fur den Pyridiniumrest wurde durch 
Viscositats-Messungen an Losungen von Pa lmi t in -  und S tea r insau re  in 
Pyridin nochinals bestimmt und itn Durchschnitt 21.3 x gefunden. 

'l'abelle 11. 

Viscositats-;Messungen an Fettsauren in Pyridin. 
= 1.0 x 10-3. 

__ ____ ~.___.. 

-qsp (1.4%) Diffe- 
bei 200 

~ Tlr ~ gef. 1 ber. I :?i3 ~ 

Palmitinsawe . . . . . . . . . . 1 17 1 2.800 I 1..0754 I 0.0377 I O.OY70 1 20.7 1 
Stearinssure . . . . . . . . . . . 

i 17 2.800 1.0772 0.0386 
1 19 ~ 2.800 1 1.0806 1 0.0403 
i 19 1 2.800 , 1.0810 1 0.0405 

Mittel: 21.3 

31) I3 S t a u d i n g e r  u. I$. Ochiai ,  Ztsclir. physik. Chem. [A] 158, 3.5 [1932]. 
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~~ ~- . 

qsp (1.4%) 
bei 200 

gef. 1 ber. 

Zar Bel-echnung der Vixositat von Acyl-Aminosauren in Pyridin InuQ 
also diezer Viscositatsbetrag addiert werden. Es berechnet sich also die Vis- 
ccsitat einer Losung nach folgender Gleichung : 

(1.4 TI) = n .  y+Inkr. Saureamidgruppe + Inkr. Pyridinsalzgruppe ( 3 )  
(14.0 bzw. 10.5 x (21.3 x 10-3) 

11 ist dabei die Kettengliederzahl des einfachen Molekuls (Pyridinrest aus- 
genommen). Bei Acyl-glycinen stinimt die beobachtete Viscositat mit 
der nadi Gleichung 3 berechneten iiberein. 

Diffe- 
renz 
x lo3 

T a b e l l e  32. 
Viscositilts-Messungen nii Acyl-glycii ieii  in Pyridin. 
y == 1 .Ox Inkr. SBureumitZgruppe = 14.0 x 

0.0517 
0.0506 
0.0508 
0.0523 
0.0521 
0.0529 
0.0536 
0.0536 
0.0534 
0.0570 
0.0586 
0.0578 , 

1,auryl-glycin . . . . . . . . . . 

Al yrist yl-glyrin . . . . . . . . . 

I'alxiiityl-gl yciii . . . . . . . . 

S t ~ ~ y l - g l y c i n  . . . . . . . . . . 

0.0513 $0.4 
0.0513 - -  0.7 
0.0513 ---0.5 
0.0533 ----1.0 
0.0533 ---I .2 
0.0533 ---0.4 
0.0553 -1.7 
0.0553 ---I .7 
0.0553 -- 1.9 
0.0573 --0.3 
0.0573 +1.3 
0.0573 +0.5 - 

11 

- 
16 
1 6 
16 
18 
18 
18 
20 
20 
20 
22 
22 
22 

2 819 
2 800 
2 800 
2 800 
2 800 
2 782 
2 808 
2 800 
2 800 
2.836 
2 800 
2 800 

- 
1.1040 
1.1012 
1.1016 
1.1046 
1 .lo42 
1.1051 
3.1075 
1.1072 
1.1068 
1.1154 
1.1172 
1.1156 

M 

Zki A c y 1 - s a I' lr o s in  e n und Ac y 1- a1 a n  in  en ist der berechnete Wert 
dagegen iim 6--lO yo niedriger als der gefundene. Eine Erklarung fur diese 
Ahweichnng laMt sich noch nicht geben. 

T a b e l l e  13. 
Viscositats-Messungen an A c y l  -sar  kosin e n  in Pyridin 

y = 1.0 x 10-3; Inkr. Saureamidgruppe = 10.5 x 10-3. 

I 

1 i 
- 
I'almityl-s:irkosin . _ . . . . .  20 

Stwryl-snrkosin . . . . . . . . , 

I 22 
I 22 

c %  

2.814 
2.800 
2.800 
2.800 

2.800 
2.800 

qw (1 4 Y") 
Iiei 200 

gef 1 ber 

10957 0 0474 ' 0 0518 
10952 ~ 0 0476 I 0 0518 
10948 I 00474 00518 

Yittlere Abweichung 

Diffe- 
renz 
x 103 

-4.4 
---4.2 
-4.4 
--4.5 

-4.3 

4.4 
- 
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n ~ c 
~ .cr I bei 20" 

~ gef, 1 her, 

rcnz 
x 1[)3 j %I) "" 

peptid-Praparaten bestens gedankt. 

159. H. P. Kaufmann: Dienometrie und 
Bemerkungen zu der M.-A.-Zahl von B. A. 

Dien-Zahl der Fette. 
E l l i s  und R .  A. Jones. 

[Ans d. Institut fur T'liarmazie u. chem. Technologie (1. IJnivcrsitat Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 12.  Marz 1937.) 

Die organische  Maljanalyse verdient eine starkere Pflege als es bisher 
der Fall ist. Zahlreiche Keaktionen, die rein praparativ durchgefiihrt wurden, 
lassen sich bei geeigneter Versuchsanordnung quantitativ aushauen und titri- 
inetrisch verfolgen, wobei allerdings bisher ungewohnte MaBfliissigkeiten an- 
gewandt werden miissen. Ein Beispiel dafiir, da13 hier ein weites Arbeitsgebiet 
offen liegt, bieten die Dien-Synthesen  von 0. Diels  und Mitarbeitern, die 
zu den groljten Erfolgen der praparativen Cliemie der jiingsten Zeit gehoren. 
Ihre Ubertragung auf fettchemische Problenie habe ich bercits 1929, gelegent- 
lich der Beschaftigung mit H o l d  und der darin vorhandenen, dreifach 
konjugiert-ungesiittigten E laeos t ea r insau re  begonnen, stellte aber die 
Versuche, eineni Wunsche von 0. D iels, der sich die praparative Bearbeitung 
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T a b e l l e  14. 
Viscositats-~~essungen an A c p l -  a l an i i i cn  in Pyridin 

Mittlcre ilbweichung : ~ 3 .3 

Die vorsteheiiden Versuche lassen erkennen, daB bei acylierten Amino- 
saiiren und ihren ICstei-n nicht dieselben Beziehungen zwischen spezif. 
Viscositat und Kettenlange bestehen wie bei rein homiiopolaren Verbin- 
clungen, sondern daB die geftmdene Viscositat um ein Inkrement hiilzer ist 
als die berechnete. Die Komplikationen lassen sich in solchen Fallen noch 
iibersehen ; es ist aber zu erwarten, da13 bei fadenformigen Eiweii3-Molekiileri 
infolge der zahlreichen Saurearnidbindungen sich keine so einfachen Be- 
ziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange w,ie bei hoiniiopolaren Mole- 
iiiilkolloiden ergeben ; es wird sich deshalb hier nicht, wie bei Kohlenwasser- 
stoffen und Estern, die Kettenlange in einfacher Weise dmch Viscositats- 
Messungen berechnen lassen. 

Iler Direktion des Werkes Ludwigshafen der 1.G. 1:arbenindustr ie  
A,-G. sei atich an dieser Stelle fiir die cberlassung einer Keihe von Poly- 
peptid-Praparaten bestens gedankt. 

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

(Eingegangen am 12. Marz 1937.) 

Die organische  Maljanalyse verdient eine starkere Pflege als es bisher 
der Fall ist. Zahlreiche Keaktionen, die rein praparativ durchgefiihrt wurden, 
lassen sich bei geeigneter Versuchsanordnung quantitativ aushauen und titri- 
inetrisch verfolgen, wobei allerdings bisher ungewohnte MaBfliissigkeiten an- 
gewandt werden miissen. Ein Beispiel dafiir, da13 hier ein weites Arbeitsgebiet 
offen liegt, bieten die Dien-Synthesen  von 0. Diels  und Mitarbeitern, die 
zu den groljten Erfolgen der praparativen Cliemie der jiingsten Zeit gehoren. 
Ihre Ubertragung auf fettchemische Problenie habe ich bercits 1929, gelegent- 
lich der Beschaftigung mit H o l d  und der darin vorhandenen, dreifach 
konjugiert-ungesiittigten E laeos t ea r insau re  begonnen, stellte aber die 
Versuche, eineni Wunsche von 0. D iels, der sich die praparative Bearbeitung 

[Ans d. Institut fur T’harmazie u. chem. Technologie (1. IJnivcrsitat Miinster i. W.] 


