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gewissen Ausnahmen die Carboxyle der Peptide und Aminosiuren im
ganzen zu bestimmen. Zwischen den beiden Korpergruppen zu diffe-
renzieren, versucht die stufenweise Formol-Titration nach V. Henri-
ques uod S. P. L. Sorensen'), allein so bemerkenswert ihre An-
wendungen fir den Vergleich des peptischen und tryptischen Abbaus
sind, ist sie doch ihrem Wesen nach verwickelt und liefert nicht mehr
als Schitzungen. .

Die Unterscheidung des Amino-Stickstolfs vom Gesamt Stickstoff
der proteolytischen Produkte nach van Slyke macht es nicht tiber-
flissig, durch die alkalimetrische Bestimmung bei der Proteolyse zwi-
schen den Anteilen der Aminosiuren und der Peptide an der Aciditit
zu unterscheiden.

838. K. v. Auwers und H Westermann:
Zur Spéktrochemie der aliphatischen Dieue mit konjuglerten
Doppelbindungen.
(Eingegangen am 4. Oktober 1921.)

Bei vergleichenden spektrochemischen Untersuchunger wurde
wiederbolt als CUbelstand empfunden, daB die optischen Konstanten
der einfachen aliphatischen Diene mit ungestorter, einfach oder zwei-
fach gestorter Konjugation bis jetzt nicht in der wiinschenswerten
Vollstandigkeit und mit der erforderlichen Genauigkeit bestimmt waren,
50 duB tiber die Normalwerte fiir die spezifischen Exaltationen dieser
Kérpergruppen noch eine gewisse Unsicherheit bestand?). Allerdings
ist von Grigpnard?®) und seinen Schiilern Reif4). Abelmann®) und
Bjelouss®) eine groBere Zahl solcher Kohlenwasserstoffe dargestellt
worden, doch beschrinkten sich diese Forscher bei der optischen
Untersuchung auf die Bestimmung von Mp. Abulich verfuhren zum
Teil andere Chemiker; nur fir wenige Diene liegen vollsidndige Beob-
achtungsreibhen iiber ihre Refraktion und Dispersion vor. Dafl idber-
dies die Aopgaben der verschiedenen Autoren iiber Dichte und Bre-
chungsindices dieser Korper zum Teil betrichtlich von einander ab-
weichen, ist leicht begreiflich, da die eivfachsten Diene wegen ihrer
leichten Verduoderlichkeit schwer +6llig rein zu erhalten sind.

) H. 63, 27 [1909). — V. Heariques und G. K. Gjaldbasck, H, 71,
485 [1911]; 75, 363 [1911].
) Vergl. z B. A. 415, 124 [1918]). %) Thése, Lyon 1901.
4 B. 41, 2 89 [1908]. % B. 43, 1574 [1910].
5 B. 43, 2330 [1910); 45, 625 [1912].
191¢
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Da fiir ‘theoretische Betrachtungen die genaue Kenntnis der EX-
Werte dieser Verbindungen wichtig ist, haben wir diese Liicke aus-
zufiillen gesucht, indem wir eine Reibe von Diecen in m&glichst reinem
Zustande darstellten und deren optische Konstanten bestimmten.

Zur Gewinnung von Dienen mit ungestorter Konjugation lieBen
wir nach dem Vorgange von Grignard und Reif auf reinen Croton-
aldehyd Magnesiumbromalkyle einwirken und verwandelten die er-
haltenen einfach unge.dttigten Alkohole durch Wasserabspaltung in
die Kohlenwasserstoffe.

Bei der ersten Operation wandte man avf 1 Molgew. Aldehyd
110 Atomgew. Magresium und 1'/;0 Molgew. Bromalksl an, lief den
mit dem doppelten Volumen Ather verdinnten Aldebyd zur Grig-
nardschen Losung unter Eiskihlung zutropfen und zersetzte das An-
lagerungsprodukt durch Salmiaklésung. Die Carbinole wurden nach
dem Trocknen iiber Natriumsuliat mehrfach im Vakuum rektifiziert.
Die Ausbeuten schwankten zwischen 35 %, und 55 %, d. Th,

‘Da die Diene sehr zur Polymerisation neigen, muBte bei ihrer
Darstellung jeles iiberfliissig lange Erhitzen vermieden werden. Man
nahm daber fiir jeden Versuch nur 5 g Carbinol und erhitzte es mit
der 3-fachen Menge Kaliumbisulfat in einem Strom von Wasserstolf,
der das gebildete Dien gleich fortfiihrte; die Temperatur des Bades
hielt man ungefihr auf der Siedetemperatur des betreffenden Alkohols.
Die Destillationsprodukte mehrerer derartiger Versuche vereinigte man,
schiuttelte mit Sodalésung durch, trocknete den abgehubenen Kouhlen-
was:erstolf iiber Chlorcalcium und destillierte ihn — einmal iber Na-
trinm — so oft, bis seine Konstanten sich nicht mehr finderten. Die
Ausbeuten waren, wie auch Reif angibt, schlecht, denn an reinen
Produkten wurden nur 10—15 %, d. Th. gewonnen.

Diene mit einfach gestdrter Konjugation erhielt man nach den
Angaben von Bjelouss in analoger Weise aus @-Methyl-g-athyl-
acrolein, das nach der Vorschrift von Grignard und Abelmann?)
bereitet wurde. Das von uns untersuchte Isopren war durch mehr-
fache Fraktionierung eines technischen Produktes?) im Kohlensiure-
Strom gewonnen worden.

Von Kohlenwasserstoffen mit zweifach gestorter Konjugation
haben wir pur das 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) untersucht, das
wir durch Erbitzen von Pivakon mit Kaliumbisulfat gewanven. Er-
hitzt man die beiden Stoffe direkt miteinander, so enthiilt das Destil-
lat neben anderen Verunreivigungen unverirdert mitgerissenes Pina-

1 Bl [4] B, 312 [1909].
%) Fir ge'illige Uberlassung dieses Priparates sagen wir der Direktion
der Elbertolder Farbenfabriken unseren besten Dank.
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kon. Empfeblenawert ist folgendes Verfabren: ein mit Kaliumbisulfat
beschicktes U-Rohr, das in einem Bad auf 180° erwirmt wird, ist mit
einem Kdlbechen verbunden, in dem Pinakon sied~t., Treibt man durch
einen lebhaften Wasserstoff Strom die Pinakon-Dample durch das
U-Rokr, so ist das Destiliat vollkommen frei von Pinakon.

Die von uns dargestellten Carbinole waren simtlich bekannt;
unsere Beobachtungen iber die Eigenschaften dieser Kérper stimmen
im allgemeinen geniligend mit den Angaben anderer Forscher iiberein.
‘Wir stellen die von uns bestimmten Daten in der folgenden Tabelle 1
zusammen; die beigefiigten Zitate ermoglichen einen Vergleich mit
anderen Beobacbtungen.

Da diese Alkohole ausnahmslos optisch normal sind, eriibrigt sich die
Berechnung von E 3-Werten; anch von einem Vergleich der sonstigen Kon-
stanten schen wir 2b, da sie {ir den Zweck unserer Untersuchung micht in
Betracht kommen.

Auch unsere Diene sind lauter bekannte Verbindungen. Wir
geben in Tabelle 2 den wesentlichen Tel des Benbachtungsmaterials
und lassen in Tabelle 3 die Siedepunkte, die auf 20° berechneten Werte
fir d und ny,, sowie die spezif schen Exaltationen folgen. In Tabelle 2
sind jeweils die Ergebnisse der Beobachtungen an den reinsten Pri-
paraten einge-etzt worden; pur fir das 5-Methyl-hexadien-(2.4)
geben wir 2 Reiben von Bestimmungen, da es in diesem Fall zweifel-
baft war, welches der beiden Priiparate als das reinere anzusehen sei.
Die Zatlen der Tabelle 3 fiir diesen Kdrper siod aus den Mittelwerten
berechnet worden.

Bei der Umrechnung der Indices auf 20° wurde picht der iibliche
Faktor 0.00045 fir je 1Y benutzt, sondern die Zahl 0.00056, da Be-
stimmungen an 2 Dienen fiir das Intervall 10—20° die Werte 0.00058
und 0.00054 fiir jenen Faktor ergaben. Praktisch ist der Unterschied
kaum von Bedeutung, doch kommt jhm ein gewisses theoretisches
Interes-e zu. 7

Weil, wie bemerkt, die Diene bur schwer in vllig reinem Zu-
stande zu erbalten sind, kaoneine Gewdhr fiir die unbedingte Richtig-
keit der gefundenen Werte nicht @ibernommen werden. Da aber die
meisten mit den zuverlissigsten Beobachtungen anderer Forscher be-
friedigend tiberein-timmen, werden sie jedenfalls pur wenig von der
Wahrheit ahweichen; einige Zweifel besteheo héchstens hinsichtlich
des 6-Methyl heptadiens {Nr. 4) und des 5-Methyl hexadiens
(Nr. 6), die jedoch das in den Mittelwerten ausgedrickte Gesamt-
ergebnis pichr wesentlich beeinflussen kdnnen.

Bei der Bildung der Mittelwerte fiir die erste Gruppe von Dienen
ist das 5-Methyl-hexadien nicht mitberiicksichtigt worden, da in
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seinem Molekiil eine seitliche Storung der Konjugation vorhanden ist,
die moglicherweise die Exaltationen etwas herabdriickt. Abnlich wirkt
vielleicht auch die Verzweigung der Kette in den Korpern Nr. 5 und 6.
Man wird daber die sNormalwertec der spezifischen Exaltationen fiir
Diene mit ungestorter Konjugation und unverzweigter Kette noch ein
wenig boher als jene Mittelwerte ansetzen diirfen.

Man kann somit fiir die verschiedenen Gruppen der Diene mit
konjugiertem System die folgenden abgerundeten Normalwerte der
spezifischen Exaltation anuebmen, deren Genauigkeit fiir die meisten
Zwecke ausreichend ist.

E ERefr. E zDisp.
. ungestdrier + 20 -+ 50 ¢,

Diene mit | zweifach gestérter | Konjugation +14 -+ 43 »
einfach > ] +09 -+ 35 »

Die oft beobachtete Erscheinung, daB Stdrungen das Zerstreuungs-
vermig+n wepiger beeinflussen als das Brechungsvermdgen, trjtt auch
hier deutlich zutage.

Uber die Beziebungen der eivzelnen physikalischen Konstanten dieser
Koblenwasserstoffe zu ihrer Struktur wire etwa Folgendes zu sagen:

Bei den Siedepunkten machen sich zwei Einfliisse bemerkbar:
Verzweigung der Kette driickt den Siedepunkt in bekannoter Weise
herab, Auvviberung von Methyl an eine Doppelbindung erbdht ibo,
eine Erscheinung, die man auch bei cyclischen ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen beobachtet'). Jedoch kommt diese RegelmiBigkeit bei
den Dienen anscheinesd nicbt in allen Fillen deutlich zum Ausdruck.

Die Dichte isomerer Verbindur gen steigt verhiltnismaBig recht
betriichtlich, wesn Mcthyl ap ein doppelt gebundenes Kohlenstoffatom
tritt, wie ein Vergleich von Nr. 6 mit 3, 8 mit 4 und 9 mit 5 lehrt.
Bei den Cyclobexenen (. a. 0.) ist diese GesetzmiaBigkeit gleichfalls
scharf ausgepragt.

Auch der, Brechungsindex wichst mit der gedachten Ande-
rung der Struktur (vergl. dieselben Beispiele), wiederum im Einklaog
mit dem Verbalten cyclischer Verbindungen, bei denen jedoch dieser
Zusammenhaog weniger klar hervoit-itt,

Voo Interesse wiirde ein Vergleich des spektrochemischen Ver-
haltens der Diene mit dem einfacher ungesiitigter Aldebyde und
Ketope sein, Das tiber diese Verbindungen vorliegende Material ist
aber vorliufig zu spérlich und unsicher und mufl daher erst gepriift
und erginzt werden.

Marburg, Chemisches Institut.

B Auwers, A 410, 829 [1915)



