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Absprengen der Spitze entstandene Rand des Pipettenrohrs wurde etwaa eingekerbt, urn 
den Durchtritt der zum Volumenausgleich erforderlichen Luft zu erleichtern (schr&ges 
Abschleifen des Randes hat den gleichen Effekt). Dieses "ropfrohr hat den Vorteil, 
daB sich der Nachlauf von selbst regelt. Seine Geschwindigkeit kann durch mehr oder 
minder starkes Andrucken des unteren Rohrendes an die Papiefiche beeinfluBt werden. 
Die Vorrichtung versagt bei leicht beweglichen Fliissigkeiten, z. B. Benzol. 

Nachdem das Papier (Schleicher & Schull2043b) mit stationiirer Phase mattfeucht 
bespruht worden war, wurde etwa 1 mg Actinomycingemisch in Amton oder Methanol 
gelost mit einer Kapillare auf der Peripherie eines kleinen Startkreises (2 cm Durchmesser) 
aufgetragen. Die Konzentration der Xsung SOU etwa 6 mg Actinomycin in 0.6 ccm L6- 
sungsmittel betragen. Daa mit stationhr Phase angefeuchtete Papier la& sich vollig 
glatt und straff auf den Exsiccatorrand auflegen. Die Entwicklung der Chromatogramme 
liiBt sich dank der gelben Farbe der Zonen bequem verfolgen. Die Laufzeit in einem 
bestimmten Losungsmittelsystem ist abhingig ron der Temperatur und der benutzten 
Papiersorte. Bei den oben angegebenen Systemen betriigt sie bei 20° und Verwendung 
von Schleicher & Schiill2043b 6-S Stunden. 

Daa Trocknen der Chromatogramme erfolgt am besten waagerecht an der Luft. Die 
mit Chlorwasserstoff eintretende Rotfirbung der vorher gelben Actinomycinzonen ver- 
schwindet (vor allem an feuchter Luft) nach einigen Stunden, kann jedoch durch erneute 
Behandlung rnit HCI wieder hervorgerufen werden. 

Sektorenmethode. Bei der Sektorenmethode werden auf der Peripherie des Start- 
kreisea zwei oder mehrere Substanzen nebeneinander aufgetragen. Bei der Ermittlung 
der Rc,-Werte wurden die Laufstrecken von der Peripherio des Starthisee aus gememen. 

Bestimmung des Mengenverhiiltnisses der Komponenten in  Actinomycin- 
priiparaten. Die Zonen des Chromatogrammes wurden herausgeschnitten, in kleiie 
Streifen zerteilt und mit warmem Methanol eluiert. Nach Auffullen auf 10 ccm bestimmte 
man die Extinktion im Lange-Kolorimeter. Die Firbung diinner Losungen kann durch 
Zusatz von 1 ccm konz. Salzs,lzeB;ura vertieft und damit genauer meDbar gemacht werden. 

Die actinomycinbildenden Strepto- 
mym-Stiimme d e n  in P-Kolben auf einer Niihrlosung folgender Zusammensetzung 
kultiviert: Glycerin 2%, Kaliumnitrat 1 yo. Natriumchlorid O.l%, Kaliumhydrogen- 
phosphat 0.1 %, Magnesiumsdfat 0.005%, Eisen(I1)-sulfat 0.001 %, Calciumcabonat 
0.001%. Kulturdauer bei 28O: 3-4 Wochen. Aufgearbeitet wurde lediglich die Kultur- 
losung. Durch mehrmaliges Ausschutteln rnit Benzol entzog man ihr die Actinomycine 
und isolierte sie in der ublichenWeise. 

Ge w i nn ung der Act in om y c in pr ii p ara t e. 

164. Friedrich L. Breusch: tfker bi-homologe Reihen (Vn. Mitteil. 
iiber isomere und homologe Reihen*)) 

[Am dem zweiten Chemischen Institut der Universitiit Istanbul] 
(Eingegangen am 12. Mai 1964) 

Neun bi-homologe Reihen, teilweise bis zu einer Alkylkettenlange 
von zweimal 20 Kohlenstoff-Atomen, wurden synthetisiert. Der Ver- 
lauf der Schmelzpunktakurven dieser bihomologen Reihen wird be- 
sprochen. 

Unter bi-homologen Reihen werden solche homologen Reihen verstanden, 
bei denen zwei an dasselbe Kohlenstoff -Atom eines Molekiils gebundene Allryl- 
reste gleichzeitig urn je eine -CH,-Gruppe verliingert sind. 

*\ VI. Mitteil.: F. Breusch u. E. Ulusov. Chem. Ber. 86.685 r19531. 
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Withrend Kurven der Schmelzpunkte und anderer physikalischer C'g '1 en- 
schaften von homologen Reihen in groBer Zahl bekennt sind l-s), sind bi-homo- 
loge Reihen (abgesehen von Dialkyl-aminen4)) bis jetzt kaum systemcttisch 
synthetisiert und untersucht worden. 

I n  den nachfolgenden, und einigen gleichzeitig an anderer Stelle erscheinen- 
den Mitteilungen ist die Synthese folgender bi-homologer Reihen beschrieben 
bzw. verbesscrt oder ergiinzt, soa-eit. sie in der Iiteratur noch nicht bekannt 
waren : 
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Reihe 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

- 
I .  

... ..... ._ 
Formel 

HO *CH( Alkyl)* ................... 

HO . CH, . CH, . C( Alkpl ),OH ........ 

- 

HO .CH,.C'H(AlkyI), . . . . . . . . . . . . . .  

OC(Alkyl), ....................... 

C6H, .C'( Alkyl)lOH ............... 

HO,C!. C (Alkyl),OH . . . . . . . . . . . . . . .  

~. ~- 

.-. ~ . 

Dialkyl-methanole6) ; bis xum Di-w- 
eikwpl -methanol 

8.3-Dialkpl-1.3-dioxy-propan~; bis zur 
Di-72.-eikosyl-Verbindung (folg. X. 
Mitteil. ) 

2.2-Dialkyl-athanole; bis Zuni Di-n- 
pentadecyl-atha.no17 ) 

Dielkyl-ketone5) ; bis zum Di-n-eiko- 
syl-keton 

Dialkyl-phcnyl-methsnole ; bis zum Di- 
n-eikosyl-Derivat (folg. XI. Mitteil.) 

Dialkyl-glykoLsauren; his znr Di-n- 
octadec3.l-glykolslure (folg. IX. hlit- 
teil.) 

................ , I)ialkvl-esRiasauren: bis zur Di-n- 

.......... 
zur L)i-n-eikos~l-Ycrhititlune; (Tole. 

9. I HO,('.('H1.('(AIk?I)LOH 3.3-Dialkyl-3-oxy-propionsai1ren; b~s  

YIII. Mitteil.) 
i 

Die Schmelzpuriktskurven der hi-homologen Heihen zeigen im I'rinzip den 
gleichen 1-erlauf, wie die der mono-homologen Reihen. 

Die Kurven tler Keihen 1.2.3.4.5 uncl 7 (Abbild. 1- 3) zeigen regelmitBigen, 
nicht alternierenden Schmelzpunktsverlauf. Die Kurve von Reihe 6 zeigt 
geringes Alternieren des Schmelepunktes zwischen geradzahligem und un- 
geradzahligem Alkyl. 

- 

I )  K. S. Markley ,  Fatty acids; Interscience I'iibl., Sew York 1947. 
2 )  A. W. R a l s t o n ,  Fatty acids and their derivatives; John TVi!ey, New Tork lYP&. 

3, F. L. Rreusch ,  Xeuem Fet tduwn und Fette; Fortschr. C'hem. Forsch. 1,567 

4 )  C. W. H o e r r ,  H. J. H e r w o o d ,  A. W. R a l s t o n ,  J. org. Chemistry 11, 199 [1948]. 
5 ,  F. B a y k u t ,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 16 [1954], im Druck. 
6 )  F. L. Breusch  u. E. Ulusoy ,  Chem. Ber. 86,688 [1953]; E. Ulusoy ,  Rev. Fac. 

7, E. Ulusov.  Rev. Fac. Sci. Unir. Istanbul. Ser. C 18 r19541. im Druck. 

A. E. Bailey. Melting and solidification of fats; Interscience Publ., New York 19,W. 

[1950]. 

Nci. Univ. Istmbul, Ser. C 18 119541, im Druck. 
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Einen ganz anomalen Verlauf zeigt die Schmelzpunktskurve der Reihe 9 
(Abbild. 7)  der 3-0xy-3.3-dialkyl-propionsliuren. Sie steigt ttlternierend bis 
zur Didecyl-saure an, um dann wieder abzufallen, und erst. von der Di- 
tetradecyl-shre ab in den von mono- 
homologen Reihen her bekannten 
regelmiiBig alternierenden Anstieg 
uberzugehen. 

Moglicherweiw beruht dime Unregel- 
maBigkeit darauf, daB diese Sauren bei 
iihnlichem riiumlichen Aufbau, wie die 
Triglyceride, in mchreren, rerschieden 

Ke&nl&ge desAl!iyls 

Abbild. l*). Schmelzpunktslrur\,en dcr bi- Abbild. 2*). Srhmelzpunktskurven der bi- 
homologen Reiben der symm. Dia!kyl-metha- homologen Reihen der symm. Dialkyl-ketone 
nole (Nr. 1). der 1.3-Di -oxy-3.3-dialkyl-pro- (Sr .  4) und der Dialkyl - phony1 - methanole 

(Nr. 3) 
pane (Nr. 2) und der 2.2-Dialkyl-athanole (Kr. 5 )  

*) Die Zahlen der Abszisse bedeuten in leder Formel nicht die Linge des blolekllls, sondrrn nur dic J,anCe der 
Alkylketten. 

schmelzenden Modifikationen auftreten konnens). Ihre Molekiile konnen Kamm-. Gabel- 
und Sesselform3) einnehmen. Vielleicht ist je nach Kettenliinge die eine oder andere 
Modifikation bevorzugt, so daB in der homologen Reihe hei verschiedener Kettenliinge 
man don Schmelzpunkt der einen oder der nnderen Modifikation beobachtet. Eine Ent- 
scheidung ist nur durch Riintgenkristallstrukturanalyse moglich3). 

Ahnliche Treppenkurven der Schmelzpunkte homologer Reihen sind bisher nur bei 
einigen unsymmetrischen Dialkyl-kotonen bekannto). 

Da in bi-homologen Heihen das Molekulargewicht von jedem Partner zum 
niichsten urn zweimal CH, = 28 zunimmt: im Gegensatz zu mono-homologen 
- 

8 )  F. B a y k u t ,  Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 1s [1954], im Druck. 
9) F. L. Breusch ,  Chem. Rer.86,675 r19531. 
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Abbild. 3*). Schmelzpunktskurven der 
hi-homologen Raihen der svmm. Dialkyl- 
plykolsauren (Nr. 6) und der Dialkyl- 

essigsauren (Pu’r. 7) 

Kenenfanye des A/&h 
Abbild. 4*). Schmelzpunlrtakurven dcr 
bi-homologen Reihen der spinm. N.S’-  
Bis- [p-dimethylamino-phmyll-ureide der 
3-0xy-5.3-dialkyl-propionsiiuren (Nr. 8 )  
und der freien 3-0xy-3.3-dialkyl-propion- 

siiuren (Xr. 9) 

Abbild. 5*).  Vorgleich der Schmelzpunkta- 
kurven der bi-homologen Raihe 1 (Di- 
alkyl - methanole) und 3 (2.2 - Dialkyl- 
iithttnole) mit der Reihe der einfachen 
primiiren Alkyl-carbinole (hier als Alkyl- 

mcthnnole gerechnet) 
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Abbild. 6*). Vergleich der Schmelzpunktu- 
kurvender bi-homologen Raihe 7 (Dislkyl- 
essigsiiuren) mit der Rcihe der einfachen 
Fettsauren (hier als Monoalkyl-essigsku- 

ren gerechnet) 
*) Die Zahlen der Abszisse bedeuten nicht die Liinge des Yolekiils. sondern zu Vergleichszwecken nur die Linpc 

der Alkylketten 
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Heihen, wo es jeweils nur um ein CH, = 14 zunimmt, sollte man einen wesent- 
lich steileren Verlauf der bi-homologen Schmelzpunktskurve erwarten, als bei 
mono-homologen Reihen. Das ist jedoch nicht der Fall. Die Schmelzpunkts- 
kurven bi-homologer Reihen liegen teils unter, teils bis zu 60° uber den Kurven 
der entsprechenden mono-homologen Reihen, sind ihnen aber annahernd par- 
allel (Abbild. 5,6, 7). Das gilt auch dann, wenn im Palle des Verglciehs der 
Reihe der Dialkyl-essigsiiuren mit der Reihe der gewohnlichen Fettsiiuren 
(Monoalkyl-essigsiiuren, Abbild. 6), oder beim Vergleich der Reihen der 3-Oxy- 
3.3-dialkyl-propionsiiuren mit der Reihe der 3-Oxy-3-monoalkyl-propions&uren 
(= 3-Oxy-fettsiiuren, Abbild. 7), die eine Reihe nicht alternierenden, die an- 
dere alternierenden Charakter zeigt. 

. .- .. 

0 

Ahbild. 7*). Vergleich der Schmelzpunktskurven der Reihe 9, der bi-homologen 3-Oxy- 
S.Y-dialkyl-propionsiioren mit der Reihe der 3-Oxy-fettsiiuren (hier als 3-Oxy-3-mono- 

* )  Die Zahlen drr Abszissr! bedeuten nirh t die LHnge des Yolckllls, sondcrn eu Vrr~leichszwecken nur dir Llnge 
alkyl-propionsiiuren gerechnet) 

drr Alkylk~ttca. 

Die anniihernde Parallelitiit der entsprechenden homologen und bi-homo- 
logeii Reihen hiingt wohl damit zusammen, daB von einer gewissen Ketten- 
Iange ab die beiden gleichen Alkyle des Molekiils sich im Gitter bei der Kri- 
stallisation parallel zueinander anordnen. So wird die Verliingerung der liing- 
sten Dimension des Molekiils, von der (als einem der vielen Faktoren) der 
Schmelzpunkt abhiingt, durch zwei nebeneinander eingefiigte (2%-Gruppen 
in den bi-homologen Reihen nicht groaer, als durch eine eingefugte CH,- 
Gruppe in mono-homologen Reihen. Eine solche Parallelschichtung der Aky l -  
Seitenketten von einer Alkyl-Kettenliinge von 8 C ab ist von Wei tze l  u.t1.l0) 
diirch Ausmessung des molekularen Raumbedarfs in monomolekularen Filmen 
von 2-Alkyl-stearinsauren bewiesen worden. 

Trotz Verfolgung einzelner bi-homologer Iteihen bis zu einer Dialkyl-Liinge 
von Di-n-eikosyl-, also bis zu Gesamtkettenliingen von 41 C, erreicht keine 

lo )  G. Weitzel, A. M. Fretzdorff u. W, Savelsberg, Hoppe-Soyler's Z. physiol. 
Chem. 186,230 r19501. 
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unserer Kurven die Horizontale, das heiBt einen definierten Schmelzpunkts- 
endwert, der sich bei weiterem Fortschreiteii in der bi-homologen Reihe nicht 
mehr andert. 

Die weitgehende Parallelitat unserer hi-homologen Schmelzpunktsreihen 
mit den bisher hekannten mono-homologen Reihen, zusammen mit der Uber- 
legung. daB sich die beiden gleichlangen Alkylreste parallel aneinanderlagern, 
so daB sich das Hiindel der beiden Alkyle physikalisch wie eine einfache Alkyl- 
gruppe verhalt, l&Bt vermuten, daB auch die bi-homologen Reihen einem 
Schmelzpunktsgrenzwert von 115- 130° zulaufen, wie alle mono-homologen 
Reihen. 

-- --- - - - _ _  ~ 

Die Ultrarotspektren all dieser Substanzen werden untersucht. 
Der B a d i s c h e n  A n i l i n  & Sodafabr i l r  tirtnke ich fur die Besorgung von Fralr- 

tioncm hijherer Paraffin-Alkohole. 

165. Friedrich L. Breusch,  Emin  Ulusoy  und Fikret  Baykut:  
Die bi - honiologo Reihe der symm. 3-Oxy - 3 .3  - dialkyl- propionsluren 

(VIII. Mitteil. iiber isoniere und homologe Reihen*)) 
[Ails dem zweiten Chemischen Institut der Universitat Istanbul] 

(Eingegangen am 12. Mlai 1954) 

Die bi-homologe Reihe der 3-0xy-3.3-dialkyl-propionsaiiren bis 
zur 3-Oxy-3.3-di-eikosyl-propionsiiure wurde durch Reformatzky- 
Kondensation von Bromeesigester mit symmetrischen Dialkylketonen 
clargestetlt. Von allen Sauren wurden die S.N’-Bis-rp-dimethyl- 
a mino-phenyll-ureide hergestellt. 

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Keformatzky- Synthese l), die von 
uns schon zur Synthese von unsymmetrischen 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionskuren 
verwendet worden ist ,), durch Kondensation von Bromessigester mit 

%ink und symm. Dialkyl - ketonen 
m’C6H4N(cHs)z die bi-homologe Reihe der symm. 
O? 3-0xy-3.3-di-alkyl-propionsiiuren, 

( A W W ( O H )  a CH, .co * * * C 8 b N ( ~ H &  (Alkyl),C(OH) . CH, - CO,H, synthe- 
Bis-[p-dimethylamino-phenyll-ureid der 

3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsauren TTm die Schmelzpunktsreihe einer 
weiteren bi-homologen Reihe zu er- 

halten, wurden durch Kondensation mit Bis-rp-dimethylamino-phenyll-car- 
bodiimid iiach F. Ze tz sche  und G. Rottgersv4) die entsprechenclen Di- 
ureide dargestellt. 

*) VII. Mitteil.: F. Breusch ,  Chem. Ber. S7, 1051 [1954], vorenstehend. 
l )  S. R e f o r m a t z k y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1210 [1887]; Referat: It. L. S h r i -  

2 )  F. R a y k u t ,  Rev. Fao. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 18 [19.54], im Druck; F. L. 
ner  in R. Adams,  Organic reactions, Vol. 1, S. 1 [1942]. 

Breusch  u. E. Ulusoy ,  Hoppe-Seyler’s Z. phpsiol. Chem. 286,174 [1950]. 

4, F. L. Breusch  u. E. Ulusoy ,  Arch. Biochemistry 11,489 [1946]; Erganzung: 
Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1599,2095 [1939]. 

ebenda 14. 189 untcn r19471. 


