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Es bedarf jedenfalls noch einer erneuten Untersuchung, um die  
Natur dieser Aminosaure ganz sicher festznstellen. Wenn sie sich 
wirklich unter den Spaltprodukten der Proteine befinden sollte, so 
wurde nach den bisher bekannten Eigenschaften ihre Isolierung keine 
leichte Aufgabe sein. 

462. Johann Rei f  ttber die Ehwirkung magnesium- 
organischer Verbindungen auf Crotonaldehyd, und daa optiache 

Verhalten der Produkte. 
(Eingegangen am SO. Juli 1908; mitgeteilt in der Sitzuog von Hm. J. Ho u b en.) 

Diese Untersuchungen wurden nuf Veranlassung des Hrn. Prof. 
G r i g n s r d  vorgenommen, sie sollen einen Beitrag zur Kenntnis der 
ungesattigten Verbindungen liefern. Ich bevchranke mich hier auf ein 
kurzes Referat iiber die Arbeit, die in extenso als These der Uni- 
versitat Lyon (1 907) vertiffentlicht wurde. 

Der  zu diesen Untersuchungen verwendete Crotonaldehyd w a r  
nach der Methode von G r i g n a r d  und Reif') hergestellt worden, 
deren Prinzip darin besteht, die Kondensation des Athanals durch 
Natriumsulfit bei Gegenwnrt eines gleichen Volumens i t h e r  und einer 
sehr geringen Menge Wasseru herrorzurofen, wobei das gebildete 
Aldol durch seine AuflGsung in  Ather der polyrnerisierenden Wirkung 
des Natriunisulfits entzogen wird. 

Dieses Verfahren liefert, wie wir gezeigt hahen, reines A l d o l ,  dns 
bei Anwendung der gewoholichen Methode nur deshydratiert zu werden 
braucht. 

Es werden hierbei an Crotonaldehyd 45-50 O/O der theoretischen 
Menge, bexogen auf das angewandte Athanal, gewonnen; der Yerlast 
erklart sich ausschliefilich durch die teilweiae Verfliichtigung des Alde- 
hyds wahrend der Kondensation. 

Hr. G r i g n a r d  hat bereits die Einnirkung des Crotonaldehyds auf 
Magnesiumrnethyljodid und Magnesiumisoarnylbromid untersucht 3. Ich 
habe diese Versuchsreihe erglnzt, indem ich die Magnesiumderivnte 
der Bromide des thyls, Propyls, Isopropyls und Isobutyls darauf 
einmirken liefi. 

Die angewandte Methode ist geniigend bekannt, so dal3 eine neue 
Beschreibung derselben iiberfliissig Lt. Ich erhielt auf diese Weise 

') Bull. SOC. chim. 1907, 114. 
?) Thbse de Doctorot, Lyon 1901; Ann. chin]. et pharm. 1901. 
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das Hexenol-2.4, das Heptenol-2.4, das 5-Methylhexenol-2.4, das 6-Me- 
thylheptenol-2.4 in Ausbeuten von 30-65°i0 je nach den ange- 
wandten Organomagnesiumverbindungen. 

Freie Kohlenwasserstoffe sind in den1 Rohprodukt uicht vorhanden, 
wohl aber Polymere, von denen ich indessen keine zu isolieren ver- 
mochte. 

Diese A1 ko h o l e  sind fnrblose, bewegliche Eliissigkeiten , deren 
Siedepunkte gleichmal3ig steigen, und die n o r n i a l e  Moleku ln r -  
r e f r n k t i o n e n  bes i tzen .  Sie deshydratieren sich weder durch 
Destillation bei gewohnlichem Druck, noch durch Atherifikation mittels 
Essigsaurean hy drid. 

Obwohl ich mit vollstandig reinen Stoffen und niit Phenyliso- 
cyanat von K a h l  b a u m  arbeitete, konnte ich nie Phenylurethane er- 
halten, sondern stets nur Diphenylharnstoff. 

Durch Einmirkung von Phosphorpentachlorid in der Kiilte gehen 
diese Alkohole in die entsprechenden C h l o r i d e  iiber. Diese Chloride 
scheinen ubrigens nicht imstande zu sein, unter Einwirkung von 
dkoholischer Kalilauge Salzsaure abzuspalten. Tatsachlich erhielt 
ich aus 4-Chlorhexen-2 beim Erhitzen auf 120° mit Kalilauge in 
Methylalkohol nur 4-Methoxyhexen-2. 

Diese Erscheinung hat ihren Grund in der dem Chlor benach- 
barten Doppelbindung und lie13 sich schon auf Grund mehrerer Llterer 
Untersuchungen voraussagen '). 

Mit I-proz. Kaliumpermanganat nach der Methode von W a g n e r  
oxydiert, liefern diese Alkohole die entsprechenden G1 y ce r in  e. 

M e  Uberfiihrung dieser Athylenalkohole in D i L t h y l e n k o h l e n -  
w a s  s e r  stof fe konnte mittels ihrer Chloride nicht dnrchgefuhrt werden. 
Ich habe ohne Erfolg die von Klagesa)  empfohlene Methode ver- 
sucht, namlich das Erhitzen mit einem Uberschu8 an organischen 
Magnesiumverbindungen, und ich sah mich genotigt, die Einwirkung 
des Kaliumbisulfats zu benutzen. 

Alle meine Alkohole, die der gemeinsamen Formel entsprechen : 
CHa . CH: CH. CH (OH). CHz . R, 

konnten theoretisch geben : 
I. CH3. CH: C : CH. CHs .R 

oder 11. CH3. CH: CH. CH: CH. R. 
Beispiele fur die Bildung eines Kohlenwasserstoffs nach Formel I 

unter solchen Bedingungen sind nicht bekannt; auch die yon mir erhal- 

'1 Vaubel, diese Berichte 23, 1688 [1890]. 
Klages und Klenk, diese Berichte 39, 25P2 [1906]. 
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tenen Korper fallten nuch Quecksilberchlorur weder in waariger, noch 
in alkoholischer Losung und entsprechen dnher der Formel 11. 

Von meinen Alkoholen und yon zwei anderen derselben Serie, 
die von Hrn. C; r i g n  n r d  d o n  friiher hergestellt \\wen, ausgehend, 
stellte ich die folgenden Iiohlenwasserstofte dar : 

Pentadien-2.4, Hexadien-2.4, Heptadien-2.4, 5-Methylhexadien-2.4, 
6-Methylheptadien-2.4, 7-Methyloctadien-2.4, die ich zum griil3ten Teil 
durch ihre Dibroinhydrate oder ihre krystallisierten Tetralwomide 
chnrakterisierte. 

Sie sind farblose, leicht bewegliche Fliissigkeiten, YOU wenig an- 
genehmem, mehr oder weniger knoblauchnrtigeni Geruch, und s i e  
z e i g e n  a l l e  e i n e  s t a r k e  E x a l t a t i o n  d e r  M o l e k u l a r - R e -  
f r a k t i o n .  

Diese Erscheinung stimmt itbrigens yollkoniinen init nnderen Be- 
obachtungen iiberein, die mehrere Cheniiker, insbesondere J. W. Brii h l ,  
in analogen Fallen bei Korpern machten, welchen die Konstitution 
>C:CH.CH:C< zukonimt, und Hr. Prof. B r u h l ' )  hat vor kurzeni 
gezeigt, daB man diese Erscheinung als ein wichtiges physiko-cheniischea 
Gesetz bctrachten kann. 

E xp e r i m  e n t e l l  e r T e i 1. 
Ich will zuerst die Alkohole und ihre Derivnte und dann die 

Xohlenwasserstoffe beschreiben. 

Alliohole. 
P e n t e n o l - 2 . 4 .  Es war schon von Hrn. G r i g n a r d  hergestellt 

worden; ich habe untersucht: 
Das C h lor  i d  CH3. CH : CH . CH C1. CH3 ; es ist eine Fliissigkeit 

-\-on angenehmem Geruch, die bei 103-10Go nicht unzersetzt siedet. 
Ber. CI 33.64. Gef. Cl 33.97. 

Das entsprechende G l y c e r i n  , CH3. CH(OH) .CH(OH). CH(OH) 
. CHa (Pentantriol-2.3.4), bildet eine dicke, schwach gelbliche Flussig- 
keit von etwas bittereni Geschmack, die bei 244-246O siedet (nicht 
korr.). Sie ist in Alkohol und in Wasser lijslich. 

CjH1103. Ber. C 50.00, H 10.00. 
Gef. * 49.90, n 10.28. 

Sein Tri ace ta t ,  erhalten durch Einwirkung von Essigsaureanhydrid im 
CberschuB bei 150-160°, siedet bei 241-2430 und krystallisiert aus Xther 
in schijnen, farblosen Nadeln, die bei 1210 schmelzen. 

I) Diese Berichte 39, 900 [1906]. 
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H e x  e n  01-2.4, CHS . CH: CH. C H ( 0 H ) .  CH:, . CHa, eine bewegliche 
Sdp. 85-87O bei 118 mm und 133 
Ausbeute 650/0. 

Flussigkeit von starkem Geruch. 
-135O bei gewiihnlichem Druck. 

Ber. C 72.00, H 12.30. 
Gef. )) 71.94, B 12.00. 

do = O.S.521, dt5 = 0.8409, ng = 1.4312. 

-.-_ hf - 30.79. Ber. 30.846. 
na- 1 
na+2 d 

Sein Ess igs t iurees te r  murde erhalten durch Erhitzen niit Essigslure- 
anhydrid auf 130° wihrend 6 Stunden. Er stellt eine farblose Flfissigkeit 
dar, von angenehmem Geruch und siedet bei 153--155O. 

Das k o r r e s p o n d i e r e n d e  C h l o r i d  ist eine farblose Fliissigkeit 
yon angenehmem Geruch. 

Sdp. 65-70° unter 110 mm. Unter normalem Druck siedet es bei 
122-126O nicht unzersetzt. 

C6HllC1. Ber. C1 29.95. Gef. C1 29.48. 
Durch Einwirkung von Kalilauge i n  methyldkoholischer Liisung 

Sdp. auf das Chlorid habe ich das 4 - M e t h o s y - h e s e n - 2  erhalten. 
11 0-1 13'. 

C7Hj1O. Ber. C 73.68, H 13.38. 
Gef. 73.79, D 12.65. 

Das k o r  r e s p  o n d i e r e n  d e  G l y c e r i n  (Hexantriol-2.3.4) ist eine 

Sdp. 152-145O unter 20 mni und 256-257O unter normalem 
dicke, schwach gelbliche Flussigkeit. 

Druck. Sie ist liislich in  Wasser und Alkohol. 
CsH140s. Ber. C 53.73, H 10.44. 

Gef. 53 55, D 10.56. 
Das T r i a c e t a t  wurde erhalten durch Essigsaureanhydrid in1 UberschuS 

Es siedet hei 254-2560 und krystallisiert schon wihrend der hei 150-16@. 
Destillation. 

H e p t  e n  01- 2.4, CH3. C H  : C H  . C H  (OH). CHz . CHa .CHI. 
Bewegliche Flussigkeit von starkem Geruch, der nicht gerade un- 

Sdp. 104-103° unter 106 mm und 152-154O unter normalern 
angenehm ist. 

Druck. Ausbeute 44 O/O. 

C7HlrO. Ber. C 73.68, H 12.28. 
Gef. )) 73.65, 12.43. 

do = 0.8539, d y  = 0.8445, n z  = 1.4373. 

nz-1 M -.-= 35.38; Ber. 35.449. nZ+2 d 



Ess i gs ir u r e  es t e r. 

Chlorid.  

Bewegliche Fliissigkeit 

Sdp. 86-W0 untcr 104 mm, und 

CTHIaCl. Ber. Cl 16.70. Gef. 

Sdp. 168-170O. 

Druck, nicht unzersetzt. 

ron angenehniem Geruch, 

140 - 141O unter normalem 

C1 26.57l). 
5 - M e t h y l - h e x e n o l - 2 . 4 ,  CH3 .CH: CH. CH(0H). CH(CH&. 

Sdp. 92-94O unter 105 nun, und 189-14OO unter norm. Druck. 
C7Hl,0. Ber. C i3.68, H 13.28. 

Gef. B 73.46, B 12.39. 

do = 0.8496, d y  = 0.8426, 72: = 1.438. 

-.-- I 35.53. Ber. 35.449. na - 
nZ+% d -  

Ess igs iiurc es  te  r. Bewegliche, angenehm riechende Flussigkeit. Sdp. 
108-1100 unter 100 mm Druck. 

6 - M  e t h y 1-h e p t e n o 1-2.4, C& . CH : CH. CH(0H). CH? . CH CH&. 
Dies ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit \*on ein wenig fadeni 
Geruch. 

CsHI60.  Ber. C 75.00, H 12.50. 
Gef. B 74.86, B 12.56. 

do = 0.8525, df" = 0.8389, n',9 = 1.4395. 
n3-1 M -.- = 40.174. Ber. 40.052. n'+2 d 

Sein Ess igsaurees  t c r  ist eine farblose, bewegliche Fliissigkeit ron an- 
genehmem Geruch. Sdp. 123-126O unter 108 mm Druck. 

Dien-Kohlenwassere toffe. 
Diese Kohlenwasserstoffe wurden hergestellt durch Einwirkung 

von geschmolzenem Kaliumbisulfat auf die vorerwahnten Alkohole. 
Um eine Polymerisation der Kohlenwasserstoffe durch das  Bisulfat 
miiglichst zu verhindern, arbeitete ich mit sehr kleinen Mengen (5 g 
Alkohol und 15 g pulv. Bisulfat) in kleinen Bnllons mit kurzem Hals 
und unmittelbar umgebogenem AusfluBrohr, um ein ZuriickflieBen der 
Fliissigkeit zu verhindern. Damit die Destillation moglichst langsam 
vor sich ging, erhitzte man allmiihlich bis zu einer Temperatur, deren 
Hohe je nach der Art der Alkohole wechselte: auf 180° fur den 
niedrigst siedenden, auf 220' fur  das Methyloctenol. Man vereinigt 
die  Produkte mehrerer gleichartigen Operationen, oeutralisiert mit 
Natriumbicarbonat. dekantiert, trocknet und fraktioniert. Die nieder- 
siedenden, die Kohlenwasserstoffe enthaltenden Teile werden mehrere- 

I) Ich habe auch das dem 7-blcthyl-octeiiol-2-4 von H. G r i g n a r d  korre- 
spondierende Chlorid dargeatellt. Es siedet bei 121-126O unter 108 mm Druck. 
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male iiber Natrium rektifiziert. wiihrend die Teile, die noch Alkohol 
eothalten , yon neuem mit Bisulfxt behandelt werden. Die Ausbeute 
war stets sehr gering. hiichstens hetrug sie 15O/0. 

von knoblauchnrtigeni Geruch. 
P e n t  a d i e n  - 2.4. CHB . CH: CH. C'H: CH2. Bewegliche Fliissigkeit 

Sdp. 40-41 O. 

Ber. C 86.33, H 11.i6. 
Gef. x Si.83, x 11.74. 

CsHs. 

25 d o  = 0.7037, d d  = 0.6791, = 3.4206. 
n*-1 M 
n 2 + 2  
- . ~ .  - = 25.35. Ber. 24.33 

H exad ien -8 .4 .  CHs.CH:CH.CH:CH.CH3. Bewegliche Fliissig- 
keit von wenig angenehmem Geruch. Sdp. 80-88O. 

CcHlo. Ber. C 87.50, R 12.19. 
Gef. B 87 6S, B 12.2.5. 

do = 0.72656, d:'= 0.7177. n: = 1,4463. 
n2- 1 ___-. - = 30.47. Ber. 28.93. 
nZ+ 2 d 

Das Di  b r o m h y d r a t  wurde erhalten durch Losen des Kohlen- 
wasserstoffes in der 5-fachen Uenge einer bei O0 mit Bromwasserstoff 
gesiittigten Essigsaure und Behandlung rnit Wasser nach 12 Stunden. 
Sdp. 98-102" unter 30 mm, und 199-201° (unkorr.) unter 750mm 
Druck. Das Prtparat  krystallisierte nicht. 

CsH,,Bra. Ber. Br 65.57. Gef. Br 65.60. 

Wahrscheinlich ist es identisch mit dem Dibrom-hexan-2.5, einer 
von S c h r a m m  ') erhaltenen Fliissigkeit, wobei er vom Butallyl- 
methyl-carbinol (Sdp. 205-21 6O) ausging, und auch identisch rnit dem 
Dibromhexan von D u d e n  und Lemme?) ,  einem Derivate tles 
Hexandiols (Sdp. 210'). D e m  janoff3)  hat jedoch ein krystalli- 
siertes Dibromhexan-2.5 beschrieben : Sdp. 210O; Schmp. 38-39O. 

Das Hexadien liefert rnit Brom, das in Chloroform gelost ist, bei 
- loo ein einheitliches T e t r a b r o m i d ,  CH3.CHBr.CHBr.CHBr. 
CHBr. CH3. Bus Alkohol, Ather und Chloroform umkrystallisiert, 
schmilzt dieser Korper bei 180° (unkorr.) und sublimiert bei 130O. 

CeHloBr4. Bcr. Br 79.60. Gef. Br 79.30. 
H e  p t a d i e  n -2.4, CH3. CH: CH. CH : CH. CH? . CH3. Bewegliche 

Fliissigkeit. Sdp. 104-106O. 

I) Diese Berichte 30, 636 [1S97]. 
3, Chem.-Ztg. 1890, 145. 

z, Dieae Berichte 35, 1337 [190'?]. 
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C,H12. Ber. C 8i.50, H 12.50. 
Gef. D 57.38, D 12.76. 

do = 0.75099, da:” = 0.7327: n2L5 = 1.44d6. 
n? - 1 hl -. = 35.114. 
n2 + 2 Ber. 33.5%. 

Sein T e t r a b r o m i d  bleibt fast ganz fliissig. Im Vakuum iiber 
Kalk konnte ich nur einige wenige Nadeln separieren, die bei ll2O 
schmolzen. Die flussige Portion gab bei der Analyse: 

’ C,HIzBrd. Ber. Br 76.92. Gef. Br 77.03. 
5 -Met h y 1- h e x  s d i  e n  - 2.4,  CH3. CH : CH . CII: C (CH&. Beweg- 

liche Flhsigkeit von knoblauchartigem Geruch. 
CrH1l. Ber. C 87.50, H 12.50. 

Gef. 87.33, D 12.66. 

Sdp. 97-990. 

do = 0.7387, d 2 y  = 0.7192, nab5 = 1.4266. 
n a - 1  M 
n a + 2  d = 34.24. Ber. 33.53. -.- 

6 -Met  h y 1 -he  p t a d i e  n - 2. . 4 ,  CHs . CH: CH . CH : CH . CH (CH&. 
Bewegliche Fliissigkeit. Sdp. 114-1160. 

CeHl,. Ber. C 57.27, H 12.72. 
Gef. n 87.93, D 12.92. 

do = 0.7516, d y  = 0.7401, TZ: = 1.4397. 

___.-_ - 39.55. Ber. 38.136. n 3 -  1 
n a + 2  d 

7 -Met h y 1- o c t  a d i e  n - 2.4, CH, . CH: CH. CH: CH . CH2 . CH(CH&. 
Bewegliche Fliissigkeit. Sdp. 149O. 

C9H16. Ber. C 87.09, H 12.90. 
Gef. D 86.98, D 13.17. 

do = 0.7653, di6 = 0.7521, T Z ~  = 1.4543. 
n 2 - 1  M 
n a + 2  d 
__.- -  - 44.66. Ber. 42.739. 

Sein D i b r o m h y d r a t  ist eine Flussigkeit, die unter 16 mm Druck 
bei 324-1260 siedet. 

CsHlsBr9. Ber. Br 55.94.. Gef. Br 55.78. 
Das T e t r a b r o m i d  siedet bei 184O unter 18 mm Druck ohne 

merkliche Zersetzung. Es war nicht krystallisiert zu erhalten. 
CgHlcBra. Ber. Br 72.04. Gef. Rr 71.64. 

In der folgenden Tabelle stelle ich die Molrefraktionen fur die 
untersuchten Alkenole-2.4 und Dialkylene-2.4 zusammen. 



2746 

5-Methyl-hexenol-2.4 

G-Methyl-heptenol-2.4 
CH3. CH: CH. CH(0H). CH(CH3)n . . 
CHI CH: CH.CH(OH).CHa.CH(CHS)a 

-~ 

Differenz 

Ber. 

I 

35.53 

40.17 

I-&F 
Alkenole-2 .4  

Hexenol-2.4 
CH3.CH:CH.CH(OH).CH:,.CH3 . . . I 30.79 

I Hepteuol-2.4 
CH3. CH: CH. CH(0H). CH, . CHz . CH3 35 35 

Pentadien-2.4 

Hexadien-2.4 

Heptadien-2.4 

5-Methyl-hexadien-2.4 

G-Methyl-heptadien-2.4 

CH3.CH: CH.CH: CHz . . . . . . . . . 
CH, . CH :CH. CH: CH. CH3 . . . . . . . 
CH3. CH: CH.CH: CH.CHz. CHI. . . , 
CH3. CH: CH. CH: C (CHa)? . . . . . . . 
CHS.CH:CH.CH:CH.CH(CH3)* . . . 

7-Methyl-octadien-2.4 
CHI. CH : CH . CH : CH . CHz . CH (CH& 

25.35 

30.47 

35.1 1 

34.24 

39.55 

44.66 

30.85 

35.45 

35.45 

40.05 

24.33 

28.93 

33.53 

33.53 

35.14 

42.74 

- 0.06 

- 0.07 

+ 0.05 

+ 0.12 

+ 1.03 

+ 1.54 

+ 1.58 

+ 0.71 

$. 1.41 

+ 1.92 

+ 1.36 

465. B. Flurscheim: Notiz zur Abhandlung von 
J. Schmidlin uber farbloses und farbiges Triphenylmethyl. 

(Eingegangen am 23. Juli 1908.) 

Auf Grund seiner iuteressanten Beobachtungen briugt S c h m i d l i n  
im letzten Heft der *Berichtea fur das Triphenylmethyl 11. a. die Gleich- 
gewichtsformel, 

(C, H~)J  C - C(C6 H5)3 + (C, Hj), C gelb, 
i n  Torschlag. Diese Auffassung, welche die gelbe Farbe des reaktions- 
fahigen Teils in Beziehung zii T s c h i t s c h i b a b i n s  Formel bringt, 
ist bereits von mir Tor 3 Jahreu \-ertreteu worden, \vie nus folgen- 




