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peptid-Praparaten bestens gedankt. 

159. H. P. Kaufmann: Dienometrie und 
Bemerkungen zu der M.-A.-Zahl von B. A. 

Dien-Zahl der Fette. 
E l l i s  und R .  A. Jones. 

[Ans d. Institut fur T'liarmazie u. chem. Technologie (1. IJnivcrsitat Miinster i. W.] 
(Eingegangen am 12.  Marz 1937.) 

Die organische  Maljanalyse verdient eine starkere Pflege als es bisher 
der Fall ist. Zahlreiche Keaktionen, die rein praparativ durchgefiihrt wurden, 
lassen sich bei geeigneter Versuchsanordnung quantitativ aushauen und titri- 
inetrisch verfolgen, wobei allerdings bisher ungewohnte MaBfliissigkeiten an- 
gewandt werden miissen. Ein Beispiel dafiir, da13 hier ein weites Arbeitsgebiet 
offen liegt, bieten die Dien-Synthesen  von 0. Diels  und Mitarbeitern, die 
zu den groljten Erfolgen der praparativen Cliemie der jiingsten Zeit gehoren. 
Ihre Ubertragung auf fettchemische Problenie habe ich bercits 1929, gelegent- 
lich der Beschaftigung mit H o l d  und der darin vorhandenen, dreifach 
konjugiert-ungesiittigten E laeos t ea r insau re  begonnen, stellte aber die 
Versuche, eineni Wunsche von 0. D iels, der sich die praparative Bearbeitung 
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T a b e l l e  14. 
Viscositats-~~essungen an A c p l -  a l an i i i cn  in Pyridin 

Mittlcre ilbweichung : ~ 3 .3 

Die vorsteheiiden Versuche lassen erkennen, daB bei acylierten Amino- 
saiiren und ihren ICstei-n nicht dieselben Beziehungen zwischen spezif. 
Viscositat und Kettenlange bestehen wie bei rein homiiopolaren Verbin- 
clungen, sondern daB die geftmdene Viscositat um ein Inkrement hiilzer ist 
als die berechnete. Die Komplikationen lassen sich in solchen Fallen noch 
iibersehen ; es ist aber zu erwarten, da13 bei fadenformigen Eiweii3-Molekiileri 
infolge der zahlreichen Saurearnidbindungen sich keine so einfachen Be- 
ziehungen zwischen Viscositat und Kettenlange w,ie bei hoiniiopolaren Mole- 
iiiilkolloiden ergeben ; es wird sich deshalb hier nicht, wie bei Kohlenwasser- 
stoffen und Estern, die Kettenlange in einfacher Weise dmch Viscositats- 
Messungen berechnen lassen. 

Iler Direktion des Werkes Ludwigshafen der 1.G. 1:arbenindustr ie  
A,-G. sei atich an dieser Stelle fiir die cberlassung einer Keihe von Poly- 
peptid-Praparaten bestens gedankt. 
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rorbehielt I), entsprechend, damals ein. Erst nachdem hollandische und eng- 
lische Autoren Dien-Synthesen auf den1 Fettgebiet praparativ durchfiihrten, 
verfolgte ich sie weiter. J. Boeseken und R. Hoevers2)  und R. S. &Iorell 
und H. S a m u  els3) kondensierten die 2J.10$ 2- 0 c t a d e c a d i e n - carbon - 
sau re -  (1) bzw. die E laeos t ea r insau re  erfolgreicli mit Maleinsaure- 
anhydrid. 

Von ana ly t i s chem W e r t  konnten Dien-Synthesen aber erst werdeii, 
ri-enn es gelang, sie aus der bisherigen praparativen lTersuchsanordnung 
in niaBanalyt ische Bestimmungen u n t e r  Verwendung v o n  Normal-  
losungen , ,dienophi ler"  S tof fe  iiberzufiihren. Diese erstmals von 
inir vorgeschlagene Arbeitsweise nenne ich ,,Dienometrie", d. 11. Messung 
von Dien-Bindungen. Hierbei handelt es sich analog den , ,Dien"-Synthesen 
von Diels  natiirlich nur um kon jug ie r t e  Systeme. Uber die erfolgreiclie 
Durchfiihrung dieser Methode auf dem Fettgebiet berichtete ich mit J.  
Baltes4); sie ist weiter auf dein Gebiet der atherischen Ole5) und der 
Rohlenwasserstoffe (Mineralole) durchfiihrbar. 

Um dieses neue Arbeitsgebiet ungestort erscldieoen zu konnen, bat ich 
darum, es niir fur kurze Zeit zu iiberlassen. Nun brachten H. A. E l l i s  und 
R. A. Jones6) e in  ha lbes  J a h r  nach  der  e r s t en  Veroffent l ichung iiber 
d ie  Dien-Zahl  der  F e t t e  eine Mitteilung, die prinzipiell die gleichen Ge- 
dankengange verfolgt und bei der auch das gleiche Versuchsinaterial benutzt 
xvird. Sie sprechen dabei von einer ,,neuen Fettkonstanten". ,4uf Grund 
geringfiigiger Abanderungen meiner Methode glauben sie sich berechtigt, eine 
Maleinsaure-anhydrid-Zahl der Fette (X-A.-Zahl) zu konstruieren. Dazu 
beinerke ich : 

1) Die Dien-Zahl-Bestimniung wurde von rrdr und ineinen Mitarbeitern 
derart durchgefiihrt, daB das Untersuchungsmaterial mit iiberschiissiger 
Maleinsaure-anhydrid-Losung bekannten Titers in Ampullen erwiirmt wurde. 
Xuf diese Weise lie0 sich die storende Fliichtigkeit des Maleinsaure-anhydrids 
und der EinfluB des Luftsauerstoffs auf die teilweise sehr empfindlichen Dien- 
Verbindungen beseitigen. Die Abanderung der englischen Autoren besteht 
nun darin, daB sie am RiickfluBkiihler arbeiten. Diese naheliegende Ver- 
suchsanordnung haben wir gleichfalls benutzt'). Die von El l i s  und Jones  
vertvandten VorsichtsinaBregeln -- Verschmieren der Scldiffe mit Graphit- 
puhrer, Nachfiillen des Kiihlers mit Ather und Wasser, cberfiihrung der 
Fliissigkeit in einen Scheidetrichter, Ausspiilen des Kolbens wiederum niit 
k h e r  und Wasser und Ausschiitteln der organisclien Losungsmittel niit 
Wasser - bedeuten aber keine Vereinfachung, sondern eine Kornplizierung. 
Dies gilt nicht nur fur die friiher beschriebene Arbeitsmeise, sondern vor allein, 
wenn inan die in der nachstehenden Veroffentlichung beschriebene j 0 d o - 
m e t  r is ch e D ien-  2 a hl- Bes t  immung verwendet. Die Handhabung der 
Ampullen ist bei einiger Ubung sehr beyuem und hat aul3erdem die oben- 
genannten Vorziige (Vermeidung von Verlusten an Maleins~~ire-anliydrid, 
Ausschlufl der Luft). DaU die englischen Autoren eine etwa 10-fach starke 

1) Brief voni 26. 10. 1929. 
3) Joum. chem. SOC. London 1933, 2251-54. 
4) Fette u. Seifen 43, 93 [1936]; B. 69, 2676 U. 2679 j1936j. 
") S. die -%bliandlung in diesein Heft S. 90s. 
6 )  Analyst 61, S12--816 [Dez. 19361 ; I,oiidon, The Gorernrrient 1,ahornt. 
7 )  S.  die nachfolgende Veroffeiitlichung. 

z, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 1165 [1930:. 
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Anhydrid-1,Ssung in Toluol verwenden, bedeutet keine prinzipielle Abanderung 
(3 g Hobo1 n-erden mit 25 ccin einer 6-proz. Maleinsaure-anl1ydrid-Losung in 
Toluol 3 Stdn. am Ruckflul3kiihler erhitzt). Irn ubsigen folgen die englischen 
Xutoren der von mir bereits angegebenen Arbeitsweise und beziehen auch den 
Verbrauch von Maleinssure-anhydrid auf Jod. Da13 dies bei der Bestimmung 
ungesattigter Fettsauren durchaus nicht ublich ist, heweist die Hydrier-Zahl. 

2) Die Bezeichnung ,,Dien-Zahl" halten E l l i s  und Jones deshalb fiir 
nicht geeignet, \veil sie die verwandte Methode nicht kennzeichnet. Die 
hi.  -A. -2ahl soll als Kennzahl auBerdem deshalb besser sein, weil keinerlei An- 
nahnien in bezug auf den Reaktionsniechanismus gemacht werden. Beide 
Griinde sind nicht stichhaltig. In der Fettanalyse besagt haufig der Name 
einer Kennzahl nichts uber die verwandten Reagenzien, wie z. B. bei Saure- 
Zahl, Verseifungs-Zahl, Hydroxyl-Zahl. Darin ist sogar ein Vorteil zu er- 
hlicken, denn es bleibt die Veswendung verschiedener Stoffe zur Erreichung 
des gleichen Zieles offen; bei der Jod-Zahl verwendet man nicht nur Jod 
(Margosches), sondern Chlorjod, Bromjod, Brom usw. zur Erreichung des 
gleichen Analysenwertes. An Stelle von Maleinsaure-anhydrid lafit sich die 
Dien-Zahl auch mit anderen Addenden durchfiihren; dariiber soll spater 
herichtet werden. n'achdem die Methode zunachst an reinen Dim-Verbindun- 
gen, und m a r  nicht nur an Fettsauren, erprobt, der Reaktionsmechanismus 
der Titration also einm-andfrei geklart war, lag die Berechtigung vor, dies auch 
in der Benennung der Kennzahl zum Ausdruck zu bringen. 

3)  Die sachlichen Ergebnisse der englischen Autoren bestatigen die r o n  
niir und J. Ba l t e s  bereits vorher mitgeteilten Analysen, wenn es auch den 
englischen Autoren nicht gelang, eine exakte Bestimmung des 0 i t  i c i c a6 1 s 
durchzufiihren, uber die wir kiirzlich berichteten*). Sie fanden aul3erdem wie 
wir, da13 einige Ole, z. B. Leinol, die nach unserer bisherigen Kenntnis keine 
konjugiert-ungesattigten Stoffe enthalten, eine Dien-Zahl geben. Darauf 
n - k e n  wir bereits ausdriicklich hin, mit der Bemerkung, da13 auf die Erklarung 
clieses Befundes spater zuriickgekommen werden soll. VeranlaBt durch die 
Veroffentlichung der englischen Autoren wird in der nachstehend gebrachten 
=2bhandlung das erste Ergebnis in dieser Richtung mitgeteilt. Die englischen 
Forscher haben nicht erkannt, daW die Dien-Zahl be i  den  f re ien  F e t t s a u r e n  
verschviindet und daB sie niit der Raffination im Zusammenhang steht. Es 
liandelt sich enttveder um die Mitwirkung des Unverseifbaren oder um andere, 
hislier unbekannte labile Bestandteile (Fettsauren?). Auf die sich damit 
erSffnenden bedeutsamen Ausblicke ist in nachstehender Verijffentlichung hin- 
gelviesen. 

Die Veroffentlichung von El l i s  und Jones bringt soinit nichts prinzipiell 
Keues. Der Versuch, die von mir eingefiihrte Kennzahl anders zu benennen, 
kann niir Verwirrung stiften. 

*) B 69, 2679 L1936'. 


