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Absprengen der Spitze entstandene Rand des Pipettenrohrs wurde etwas eingekerbt, um
den Durchtritt der zum Volumenausgleich erforderlichen Luft zu erleichtern (schriges
Abschleifen des Randes hat den gleichen Effekt). Dieses Tropfrohr hat den Vorteil,
daB sich der Nachlauf von selbst regelt. Seine Geschwindigkeit kann durch mehr oder
minder starkes Andriicken des unteren Rohrendes an die Papierfliche beeinflufit werden.
Die Vorrichtung versagt bei leicht beweglichen Fliissigkeiten, z. B. Benzol.

Nachdem das Papier (Schleicher & Schiill 2043b) mit stationiirer Phase mattfeucht
bespritht worden war, wurde etwa 1 mg Actinomycingemisch in Aceton oder Methanol
gelost mit einer Kapillare auf der Peripherie eines kleinen Startkreises (2 cm Durchmesser)
aufgetragen. Die Konzentration der Losung soll etwa 5 mg Actinomycin in 0.5 cem Lo-
sungsmittel betragen. Das mit stationdrer Phase angefeuchtete Papier liBt sich vollig
glatt und straff auf den Exsiccatorrand auflegen. Die Entwicklung der Chromatogramme
1aBt sich dank der gelben Farbe der Zonen bequem verfolgen. Die Laufzeit in einem
bestimmten Ldsungsmittelsystem ist abhéngig von der Temperatur und der benutzten
Papiersorte. Bei den oben angegebenen Systemen betragt sie bei 20° und Verwendung
von Schleicher & Schiill 2043b 6—8 Stunden.

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

Sektorenmethode. Bei der Sektorenmethode werden auf der Peripherie des Start-
kreises zwei oder mehrere Substanzen nebeneinander aufgetragen. Bei der Ermittlung
der Rc,-Werte wurden die Laufstrecken von der Peripherie des Startkreises aus gemessen.

Bestimmung des Mengenverhdltnisses der Komponentenin Actinomycin-
priparaten. Die Zonen des Chromatogrammes wurden herausgeschnitten, in kleine
Streifen zerteilt und mit warmem Methanol eluiert. Nach Auffiillen auf 10 ccm bestimmte
wan die Extinktion im Lange-Kolorimeter. Die Farbung diinner Lésungen kann durch
Zusatz von 1 ccm konz. Salzsiure vertieft und damit genauer meBbar gemacht werden.

Gewinnung der Actinomycinpraparate. Die actinomycinbildenden Strepto-
myces-Stimme wurden in P-Kolben auf einer Nahrlosung folgender Zusammensetzung
kultiviert: Glycerin 29, Kaliumnitrat 19%,, Natriumchlorid 0.19%,, Kaliumhydrogen-
phosphat 0.19,, Magnesiumsulfat 0.005%, Eisen(II)-sulfat 0.001%,, Calciumcarbonat
0.001%,. Kulturdauer bei 289: 3—4 Wochen. Aufgearbeitet wurde lediglich die Kultur-
16sung. Durch mehrmaliges Ausschiitteln mit Benzol entzog man ihr die Actinomycine
und isolierte sie in der iiblichen Weise.

164. Friedrich L. Breusch: Uber bi-homologe Reihen (VII. Mitteil.
iiber isomere und homologe Reihen®)

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitit Istanbul]
(Eingegangen am 12. Mai 1954)

Neun bi-homologe Reihen, teilweise bis zu einer Alkylkettenlinge
von zweimal 20 Kohlenstoff-Atomen, wurden synthetisiert. Der Ver-
lauf der Schmelzpunktskurven 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 Alkyl-
reste gleichzeitig um je eine -CH,-Gruppe verlingert sind.

*) VI. Mitteil.: F. Breusch u. E. Ulusoy, Chem. Ber. 86, 688 [19531.
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Wiihrend Kurven der Schmelzpunkte und anderer physikalischer Kigen-
schaften von homologen Reihen in grofler Zah] bekannt sind 1-3), sind bi-homo-
loge Reihen (abgesehen von Dialkyl-aminen?)) bis jetzt kaum systematisch
synthetisiert und untersucht worden.

In den nachfolgenden, und einigen gleichzeitig an anderer Stelle erscheinen-
den Mitteilungen ist die Synthese folgender bi-homologer Reihen beschrieben
bzw. verbessert oder erginzt, soweit sie in der Literatur noch nicht bekannt
waren:

Reihe] ~ Formel \
1. HO-CH(AIkyl), «ovvvvvniiiine.. Dialkyl-methanole®); bis zum Di-n-
eikosyl-methanol
2. HO-CH,-CH,-C(Alkyl),OH ........ 3.3-Dialkyl-1.3-dioxy-propane; bis zur
Di-n-eikosyl-Verbindung (folg. X.
Mitteil.)
3. HO-CH,-CH(ALk¥l)y ...ooovvvenn. . 2.2-Dialkyl-dthanole; bis zum Di-n-
pentadecyl-dthanol?)
4. OC(ALkyl), «.oovviriiiiiiiiann, Dialkyl-ketone®); bis zum Di-n-eiko-
syl-keton
5. CeHy-C(ALky),OH  ............... Dialkyl-phenyl-methanole; bis zum Di-
n-eikosyl-Derivat (folg. XI. Mitteil.)
6. HOC-C{Alky]),0H ............... Dialkyl-glykolsiuren; bis zur Di-n-
! octadecyl-glykolsiure (folg. IX. Mit-
I © teill)
7. HOWCH(AKY)y ceeenennn ., Dialkyl-essigsiuren; bis zur Di-n-
'I pentadecyl-essigsiure®)
| (H,0),N-C,H,-NH N.N’-Bis-[p-dimethylamino-phenyl}-
8, (I‘O ureirle der 3.3-Dialkyl-3-oxy-propion-
| . . sduren; bis zur Di-n-eikosy!-Verbin-
| (HL)N-CHeX-CO-CHy CALky]),0H | dung (folg. VIIL. Mitteil.)
9. | HO,('-CH,-C(Alkyl);0H .......... 3.3-Dialkyl-3-oxy-propionsiuren; bis

zur Di-n-eikosyl-Verbindung (folg.
VIII. Mitteil.)

Die Schmelzpuunktskurven der bi-homologen Reihen zeigen im Prinzip den
gleichen Verlauf, wie die der mono-homologen Reihen.

Die Kurven der Reihen 1.2.3.4.5 und 7 (Abbild. 1-3) zeigen regelméiBigen,
nicht alternierenden Schmelzpunktsverlauf. Die Kurve von Reihe 6 zeigt
geringes Alternieren des Schmelzpunktes zwischen geradzahligem und un-
geradzahligem Alkyl.

1) K. S. Markley, Fatty acids; Interscience Publ.,, New York 1947.

2) A. W, Ralston, Fatty acids and their derivatives; John Wiley, New York 1948.
A. E. Bailey, Melting and solidification of fats; Interscience Publ., New York 1950,

3) F. L. Breusch, Neuere Fettsiuren und Fette; Fortschr. Chem. Forsch. 1, 567
[1950].

1) C. W. Hoerr, H. J. Harwood, A. W. Ralston, J. org. Chemistry 11, 199 [1946].

5) F. Baykut, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C I8 [1954], im Druck.

8) F. L. Breusch u. E. Ulusoy, Chem. Ber. 86, 688 [1953]; E. Ulusoy, Rev. Fac.
Sei. Univ. Istanbul, Ser. C 18 [1954], im Druck.

7} E. Ulusov. Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul. Ser. C 18 [19541. im Druck.
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Einen ganz anomalen Verlauf zeigt die Schmelzpunktskurve der Reihe 9
(Abbild. 7) der 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsiduren. Sie steigt alternierend bis
zur Didecyl-siure an, um dann wieder abzufallen, und erst von der Di-
tetradecyl-siiure ab in den von mono-
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Abbild. 1*). Schmelzpunktskurven der bi- Abbild. 2*). Schmelzpunktskurven der Dbi-
homologen Reihen der symm. Dialkyl-metha- homologen Reihen der symm. Dialkyl-ketone
nole (Nr. 1), der 1.3-Di -oxy-3.3-dialkyl-pro- (Nr. 4) und der Dialkyl- phenyl - methanole
pane (Nr.2) und der 2.2-Dialkyl-dthanole (Nr. 5)
(Nr. 3)
*) Die Zahlen der Abszisse bedeuten in jeder Formel nicht die Linge des Molekills, sondern nur dic Linge der

Alkylketten.

schmelzenden Modifikationen auftreten kénnen8). Thre Molekiile kénnen Kamm-, Gabel-
und Sesselform3?) einnehmen. Vielleicht ist je nach Kettenlinge die eine oder andere
Modifikation bevorzugt, so daB in der homologen Reihe bei verschiedener Kettenlinge
man den Schmelzpunkt der einen oder der anderen Modifikation beobachtet. Eine Ent-
scheidung ist nur durch Rontgenkristailstrukturanalyse moglich?).

Ahnliche Treppenkurven der Schmelzpunkte homologer Reihen sind bisher nur bei
einigen unsymmetrischen Dialkyl-ketonen bekannt?).

Da in bi-homologen Reihen das Molekulargewicht von jedem Partner zum
nichsten um zweimal CH, = 28 zunimmt, im Gegensatz zu mono-homologen

B 8) F. Baykut, Rev. Fac. Sci. Univ. Istanbul, Ser. C 18 (19541, im Druck.
9) F. L. Breusch, Chem. Ber. 86, 675 [1953].
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Abbild. 6*). Vergleich der Schmelzpunkts-

kurven der bi-homologen Reihe 7 (Dialkyl-

essigsauren) mit der Reihe der einfachen

Fettsduren (hier als Monoalky!-essigsiu-
ren gerechnet)

*) Die Zahlen der Abszisse bedeuten nicht die Linge des Molekiils, sondern zu Vergleichszwecken nur die Linge
der Alkylketten
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Reihen, 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° iiber den Kurven
der entsprechenden mono-homologen Reihen, sind ihnen aber annihernd par-
allel (Abbild. 5, 6, 7). Das gilt auch dann, wenn im Falle des Vergleichs der
Reihe der Dialkyl-essigsiuren mit der Reihe der gewshnlichen Fettsiuren
(Monoalkyl-essigsiuren, Abbild. 6), oder beim Vergleich der Reihen der 3-Oxy-
3.3-dialkyl-propionsiuren mit der Reihe der 3-Oxy-3-monoalkyl-propionsiuren
(= 8-Oxy-fettsduren, Abbild. 7), die eine Reihe nicht alternierenden, die an-
dere alternierenden Charakter zeigt.
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Abbild. 7*). Vergleich der Schmelzpunktskurven der Reihe 9, der bi-homologen 3-Oxy-
3.3-dialkyl-propionsiuren mit der Reihe der 3-Oxy-fettsduren (hier als 3-Oxy-3-mono-
alkyl-propionsiuren gerechnet)
*) Die Zahlen der Abszisse bedeuten nicht diec Lange des Molckiils, sondern zu Vergleichszwecken nur die Liange
der Alkylketten,

Die annihernde Parallelitit der entsprechenden homologen und bi-homo-
logen Reihen hiingt wohl damit zusammen, daB von einer gewissen Ketten-
linge ab die beiden gleichen Alkyle des Molekiils sich im Gitter bei der Kri-
stallisation parallel zueinander anordnen. So wird die Verlingerung der ling-
sten Dimension des Molekiils, von der (als einem der vielen Faktoren) der
Schmelzpunkt abhingt, durch zwei nebeneinander eingefiigte CH,-Gruppen
in den bi-homologen Reihen nicht gréBer, als durch eine eingefiigte CH,-
Gruppe in mono-homologen Reihen. Eine solche Parallelschichtung der Alkyl-
Seitenketten von einer Alkyl-Kettenlinge von 8 C ab ist von Weitzel u.a.19)
durch Ausmessung des molekularen Raumbedarfs in monomolekularen Filmen
von 2-Alkyl-stearinsduren bewiesen worden.

Trotz Verfolgung einzelner bi-homologer Reihen bis zu einer Dialkyl-Linge
von Di-n-eikosyl-, also bis zu Gesamtkettenlingen von 41 C, erreicht keine

1) (3. Weitzel, A. M. Fretzdorff u. W, Savelsberg, Hoppe-Seyler’s Z. physiol.
Chem. 285, 230 [19501.
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unserer Kurven die Horizontale, das heifit einen definierten Schmelzpunkts-
endwert, der sich bei weiterem Fortschreiten in der bi-homologen Reihe nicht
mehr éndert.

Die weitgehende Parallelitit unserer hi-homologen Schmelzpunkisreihen
mit den bisher bekannten mono-homologen Reihen, zusammen mit der Uber-
legung, daB sich die beiden gleichlangen Alkylreste parallel aneinanderlagern,
go daB sich das Biindel der beiden Alkyle physikalisch wie eine einfache Alkyl-
gruppe verhilt, 1aBt 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 Badischen Anilin & Sodafabrik danke ich fiir die Besorgung von Frak-
tionen hoherer Paraffin-Alkohole.

165. Friedrich L. Breusch, Emin Ulusoy und Fikret Baykut:
Die bi-homologe Reihe der symm. 3-0xy-3.3-dialkyl- propionsiauren
(VIII. Mitteil. iiber isomere und homologe Reihen®)

[Aus dem zweiten Chemischen Institut der Universitit Istanbul]
(Eingegangen am 12. Mai 1954)

Die bi-homologe Reihe der 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsauren bis
zur 3-Oxy-3.3-di-eikosyl-propionsiure wurde durch Reformatzky-
Kondensation von Bromessigester mit symmetrischen Dialkylketonen
dargestellt. Von allen Sauren wurden die N.N’-Bis-[p-dimethyl-
amino-phenyl}-ureide hergestelit.

In der vorliegenden Arbeit wurden durch Reformatzky-Synthese!), die von
uns schon zur Synthese von unsymmetrischen 3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsauren
verwendet worden ist?), durch Kondensation von Bromessigester mit

Zink und symm. Dialkyl - ketonen

HN-CHN(CH,), die bi-homologe Reihe der symm.

O(,} 3-Oxy-3.3-di-alkyl- propionsduren,

(Alkyl),C(OH) - CH,-CO - N - C,H,N(CH,), (Alkyl),C(OH)-CH,-CO,H, synthe-
Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-ureid der tisiert.

3-Oxy-3.3-dialkyl-propionsiuren Um die Schmelzpunktsreihe einer

weiteren bi-homologen Reihe zu er-

halten, wurden durch Kondensation mit Bis-[p-dimethylamino-phenyl]j-car-

bodiimid nach F.Zetzsche und G.Rottgerd*) die entsprechenden Di-

ureide dargestellt.

*) VII. Mitteil.: . Breusch, Chem. Ber. 87, 1051 [1954], voranstehend.

1) S. Reformatzky, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 1210 [1887]; Referat: R. L. Shri-
ner in R. Adams, Organic reactions, Vol. 1, S. 1 [1942].

2) F. Baykut, Rev. Fac. 8ci. Univ. Istanbul, Ser.C18[1954], im Druck; F. L.
Breusch u. E. Ulusoy, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 286, 174 [1850].

3) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1599, 2095 [1939].

4) F. L. Breusch u. E. Ulusoy, Arch. Biochemistry 11, 489 [1946]; FErginzung:
ebenda 14, 189 unten [19471.




