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gewissen Ausnabmen die Carboxyle der Pcptide und Aminosiiurea im 
gaozen zu brstimmen. Zwischen den beiden Kcrpergruppen zu diffe- 
renzieren, versucht die stufen weive Formol-Titration nach V. H e n  ri- 
q u e s  und S. P. L. S o r e n s e n ' ) ,  allein so bernerkenswert ihre  An- 
wendungen fur den Vergleich des peptischen uod tryptischen Abbaus 
siud, ist sie doch ihrem Wesen nach verwickelt und liefert nicht mehr 
als Schltzongen. 

Die Unterscbeiduog des Amino-Stickstoffs vom Gesamt.Stickstoff 
der proteolytiscben Yrodukte nach v a n  S l y k e  macht es bicht iiber- 
flussig, durch die alkalimetrische Bestimmung bei der  Proteolyse zwi- 
schen den Anteilen der  Aminosauren und der Peptide an der Aciditiit 
zu unterscheiden. 

838. K. v. Auwera und H. Westermann: 
Zur Spbktrochemie  der al iphat ischea  Diem mit k o n j u g i e r t e n  

Doppelbindungen. 
mingegangen am 4. Oktober 1921.) 

Bei vergleichenden spektrochemischen Untcrsuebungen wurde 
wiederholt als Cbelstand emplunden, daf3 die optischen Konstanten 
der einfachen a l i p b n t i d e o  Diene mit ungestorter, einfach oder zwei- 
fach gestorter Konjuqation bis jetzt nicht in der  wuoschenswerten 
Vollstiindigkeit und mit der erforderlichen Genauigkeit bebtlmmt waren, 
so duf3 iiber die Normalwerte fur die spezifischen Exaltationen dieser 
Korpergriippen noch eine gewisse Unsicherheit bestand'). Allerdings 
ist r o n . G r i p n a r d * )  und seinen Scbulern Reif') A b e l m a n n * )  und 
B j e l o u s s  eiue groflere Zah1 solcher Kohlcnwasserstoffe dargestellt 
worden, doch beachriinkten sich diese Forscher bei der  opriscben 
Untersuchung auf die Bestimmung von MD. Ahblich verfuhren zum 
Teil andere C h m i k e r ;  nur  fdr wenige Diene liegen vollstiiodige Beob- 
achtuugsreiheo Uber ibre  Refraktion und Dispertiion vor. DaB iiber- 
dies die Angaben der verscbicdenen Auforen fiber Dichte und Bre- 
chungsindices dieser Korper zum Teil betrichtlich von einander ab- 
weichen, ist leicht begreiflich, da  die eibfachsten D i e m  wegen ihrer 
leichten Veriinderlicbkeit schwer vijllig rein zu erhalten sind. 

') H. 63, 27 [1qO9]. - V. H e n r i q u e a  und G. K. G j a l d b a e k ,  H. 71, 
485 [1911]; 75, 363 [l~ll]. 

a)  Vergl. z B. A. 416, 124 [19181. 
9 B. 41, 2 39 [1908]. 

*) Thbse, Lyon 1901. 
3 B. 43, i574 11910], 

B. 43, 2330 119101; 46, 625 [191'2]. 
l@l* 
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Da fur 't.heoreiische Betrachtungen die genaue Kenntnis der E Z .  
Werte dieser Verbindungrn wichtig ist, haben wir diest? Liicke aus- 
zufullen gesucht, indem wir eine Reihe von Dieoen i n  miiglichst reinem 
Zustande darstellten und dereii optische Konstanten bestimmten. 

Zur Gewinnung von Dienen mit u n g e s t i i r t e r  Koujugation lieBen 
wir nach dem Vorganpe von G r i g n a r d  und R e i f  auf reinen C r o t o n -  
a l d e  h y d  Magnesinmbromalkyle einwirken und verwaudelten die er- 
haltenen einfach ungecattigten Alkohole durch Wasserabspaltung in  
die Kohlentasserstoffe. 

Bei  der ersten Operation wandte man auf 1 RJolgzw. Aldehyd 
l 1 / ~ o  Atomgew. Magcesium und I ' I l o  Molgew. Bromalkyl an, lie0 den 
rnit dem doppelten Volumen Ather verduonteii Aldehyd zur G r i g -  
n a r d s c h e n  Losung unter Eiskiihlung zutropfen und zerzetzte das An- 
lagerungsprodukt durch Salmiaklosung. Die Carbinole wurden nach 
dem Trocknen uber Natriumsuliat mehrfach im Vakuum rektifiziert. 
Die Ausbeuten schwankten zwischen 35 "/o und 55 o/o d. Th. 

Da die Diene sehr zur Pulgmerisation neigen, muljte bei ihrer 
Darstellung jeiles uberfiiijsig Iange Erhitzen vermieden werden. Man 
nahm daher fur jeden Versuch n u r  5 g Carbinol und erhitzte es rnit 
der 3-fachen Meoge Kaliumbisulfat i n  einem Strom von Wasserstolf, 
der das  gebildete Dien gleich fortfuhrte; die Temperatur des Bades 
hielt man nngefiihr auf der Siedeternperatur des betreffenden Alkohols. 
Die Destillationsprodukte mehrerer derartiger Versuche vereinigte man, 
schiittelte mit Sodalosung durch, trocknete den abgehcjbenen Kuhlen- 
wasterstoff iiher Chlorcsllcium und destillierte ihn - einmal ubkr Na- 
trium - SO ob, bis seiue Konstanten sich nicht mehr iivderten. Die 
Ausbeuten maren, wie auch R e i f  angibt, schlecht, denn an reinen 
Produkten- wurden nur 10-15 O l 0  d. Th. gewonnen. 

Diene rnit e i n f a c h  g e s t o r t e r  Konjirgation erhielt man nach den 
Angaben yon B j e l o d s s  in analoger Weise aus a - M e t h y l - p - i i t h y l -  
a c r o l e i n ,  das  nach dervorschrift von G r i g n a r d  und A b e l m a n n ' )  
bereitet wurde. Das von uns untersuchte I s o p r e n  war  durch mehr- 
fache Fraktionierung eines tecbnischen Produktes a) irn KohlensLure- 
Strom gewonoen worden. 

Von Kohlenwasserstoffen rnit z w e i f a c h  g e s t o r t e r  Konjugation 
haben wir nur das 2.3- D i m e t h y l -  b u t a d i e n - ( 1 . 3 )  untersucht, das 
wir durch Erbitzen voa Pidakon mit Kaliumbisulfat gewannen. Er- 
hitzt man die beiden Stoffe direkt miteinander, so enthiilt das  Destil- 
lat neben anderen Verunreiuigungen unverardert mitgzrissenes Pina- 

1) BI. [41 5, 312 [1909]. 
a) Ftir ge'allige Uberlassung dipses Prlparates sagen wir der Direktiou 

der E l b e r f e l d e r  F a r b e u f a b r i k e n  unseren besten Dank. 
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kon. Empfehlenmert  ist folgendes T'erfahren : ein mit Kaliumbisulfat 
beschicktes U-Rllhr, das  in einein Bad auf 180° erwiirmt wird, ist mit 
einem Kiilbchrn verbunden, ip dem Pinakon siedrt. Treibt man durch 
einen lebhaften Wakserstoff Strnm die Pinakon-DHmpfe durch das 
U-Rohr, 60 ist das  Destiltat vollkommen frei voo Pinakon. 

Die von U D S  dargeetellten C a r b i n o l e  waren s h t l i c h  bekannt; 
unsere Beobacbtuugw iiber die Eigenschaften dleser KBrper stimmen 
irn allgerneinen genugend rnit den Angaben anderer Forsi-her iiberein. 
Wir stellen die von uns bestimmten Daten in der folgeoden Tabelle 1 
zusammen; die beigefugten Zitate ermtiglichen einen Vergleich mit 
anderen Beobachtungen. 

Da diese Alkohole ausnahmsloe optisch normal sind, eriibrigt sich die 
Berechniing von E 2-Werten; auch von einem Vergleich der soastigen Kon- 
stanten stxhrn wir ab, da sio I% den Zweck unserer Untersuchung nicht in 
BatracLt kommen. 

Auch unsere D i e n e  sind lauter bekannte Verbindungen. Wir 
geben in Tabrlle 2 den weseutlichen Tell des Beobacbtuog\materials 
und lassen in Tabelle 3 die Siedepunkte, die auf 200 berecbneten Werte 
fiir a! und nD1 sowie die spezif schen Exalta~ionen folgen. I n  Tabelle 2 
sind jeneilv die Ergebnisse der Beobachtungeo a n  den reinsten PrP- 
paraten eingebetzt worden; nur  fur das 5 - M e t h y l - h e x a d i e n - ( 2 . 4 )  
grben wir 2 Reiben von Bestimmungen, da  es in  diesem Fall zweifel- 
haft war, welches der beiden Priiparate ah das reinere anzusehen sei. 
Die  Zahlrn der Tabelle 3 fur dieeen Korper sind aus den Mittelwerten 
berecbnet worden. 

Bei der Umrechnung der  Indices auf 20° wurde nicht der iibliche 
Faktor O.OOG45 fur je 1" beniitzt, modern die Zahl 0.00056, d a  Be- 
sticnmungen a n  2 Dienm fur das Interval1 10-20° die Werte 0.00058 
und 0.00054 f i r  jeoen Faktor ergaben. Praktisch ist der Unterschied 
kaum von Bedeutung, doch kommt ihm ein gewisses theoretisches 
Interewe zu. 

Weil, wie bemerkt, die Diene nur scbwer in vollig reinem Zu- 
sfande zu erbalten sind, kann4eine Gewiihr fur die unbediogre Richtig- 
keit der  gefuodenen Werte nicht iibernommen werden. D a  aber die 
meibten nlit den zuverlassigrten Beobacbtungen ariderer Forscber be- 
friedigend iibereio.timmqn, werden sie jrdeijfalls nur  wenig von der 
Wahr hrit ahneichrn;  einige Zweifel beatehen h6cb.iteos hinsicbtlich 
dcs 6 - M e t h y l  h e p t a d i e n s  (Nr. 4) und d e j  5 - U e t h y l  h e x a d i e n e  
(Nr. G ) ,  die jrdoch d a i  i n '  den Mittrlwerten ausgedriickte Gesamt- 
ergsbnia nichr wecentlich beeiuflussen kBiinen. 

Bei d r r  Bildung der Mittrlwerte fur die erste Gruppe von Dienen 
ist das  5 - M e t h y l - h e x a d i e n  nicht mitberuckdchtigt worden, da in 
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seinem Molekul eine seitliche Sttirung der Konjugation vorhanden id,  
die m6g:licherweiie die Exaltationen etwas herabdriickt. h o l i c h  wirkt 
vielleicht auch die Verzweigung der  Kette in den Korpern Nr. 5 und 6. 
Man wird daher die DNormalwertea der  spezifischen Exaltationen fur 
Diene rnit uogestorter Konjrigation und noverzweigter Kette noch ein 
wenig hoher a13 jene Mittelwerte ansetzeo diirfen. 

Man kann somit fur die verachiedenen Gruppen der  Diene rnit 
konjligiertem System die folgenden abgerundeteo Normalwerte der 
speziFiachen Exaltation annehmen, deren Genauigkeit fur die meisten 
Zwecke ausreichend id. 

'Refr. 2Diep 
4- 2 0  + 50 Qfo + 1 4  + 43 * 

Die oft beobacbtete Erscheinung, da13 Sttirungen das  Zerstreuungs- 
verrn6g.n weniger beeinflussen als d a s  BrechungsvermBgen, trjtt auch 
hier deutlich zutage. 

Uber die Beziehungen der einzelnen pbysikalischen Konstanten dieser 
Koblenwas3erbtuffe zu ihrer Struktur wiire etwa Folgrndes zu sageo: 

Bei den S i e d e p u n k t e n  machen sich zwei Einflusse bemerkbar: 
Verzweiguog der  Kette druckt den Siedepunkt in  bekanoter Weise 
herab, Aoniiherung von Methyl an eioe Doppclbiodung erhoht iho, 
eine Erschrinung, die man auch bei cycliscben ungesiittigten Kohlen- 
wasberbtoffen beobacbtet '1. Jedoch kommt diese RegelmiiDigkeit, bei 
den Dieoen anseheinend nicbt in allen FZIllen deutlich zum Ausdruek. 

Die D i c b t e  isomerer Verbiodur gen steigt verhiiltnisrnlBig recht 
betriichtlich, wenn Methyl an eio doppelt gebundenes Kohlenstoffatom 
tritt, wie em Vergleich von Nr. 6 rnit 3, 8 mit 4 und 9 rnit 5 Iehrt. 
Bei den Cyclohexenen (a. a. 0.) ist diese GesetzmiiBigkeit gleichfalls 
wharf ausgeprlgt. 

Auch der B r e c h u n g s i n d e x  wiichst mit der gpdachten h d e -  
rung der Struktur (vergl. dieselben Beihpiele), wiederum im Einklaog 
mit dem Verhalten cyclischer Verbindungen, bei denen jedoch dieaer 
Zusammeohang weniger klar hervortritt. 

Von Isteresve wurde ein Verpleich des spektrochemischen Ver- 
haltens der  Dieoe mit dem einfacher ungesiiitigter A l d e h y d e  und 
K e t o n e  seio. Das iiber diese Verbindungen vorliegeode Material ist 
aber yorlaufig zu spiirlich und uusicher und mu13 daber  erst gcpriift 
und ergiinzt werden. 

1 + 0 9  $85 

ungestorter 
\ Diene rnit zweifach gest6rter Koniugation ' eiufach 

M a r  b urg, Chernisches Ioatitut. 

'> Auweri ,  A 410, 829 [I9151 


