
Bei Anwendung von Essigstiure wurde bei diesen Verhiiltnisscn 4.5-5 g 
Purpurogallin und bei Anwendung von Ameisenshure 7.4-7.7 g erbalten. 
Der Forrnel nach kijnnten 25 g Pgrogallussaure 21.8 g Purpurogallin liefern. 
Rei einem Versuch, bei dem die Pjrogallussaure mit der NitritlBsung in dco 
Kolben gehracht war und die rerdiinnte Ameiseiisiture zuEloB, wurde das- 
sdhe Resultat erhalten wie Leim EintropIen der Nitritlbsung in die saure 
I'liissigkeit. Beim Ersatz der organischen Sauren durch Salzsiure odrr 
Schwefelsiure waren die Ausbeiiten vie1 geringer. 

49. (300. W. Heimrod: Aufspaltuug dee Diketo-piperaain- 
Ringee duroh elektrolytleche Reduktion. 

(Itingrgangen nrn 22. Desember 1913.) 

Bei einem Versuch, durch elektrolytische Reduktion des Glyciir- 
nnbydrids Derivate des Piperazins zu erhalten, ergab sich das  uber- 
rascbende Resultat, dal3 (lie reduzierte Liisung arnmoniakaliscbe Silbrr- 
liisung schwarzte und F e h l i n g s c h e  Losung reduzierte. Diese Re- 
aktionen legten die Verrnutung nahe, daS die Rediiktion zur  Sprerl- 
gung des Diketo-piperazin-Ringes und zur Bildung von a- Amino-aldeb? d 
geiiihrt hatte. Zum Studium dieser interessanten Reaktion wurtle 
rersucbt, die Redingungen festzulegen, unter denen sie eintritt, uiid 
drirch Herstellung uod Analyse des entsprecbenden Osazons mittels 
l'henylhydrazins das entstandene Produkt zu identifizieren. 

1. R e d u k t i o n  des  G l y c i n - a n b y d r i d s .  
Zunachst zeigte sich n u n ,  dab Natriumarnalgmr mit salzsnurw 

otler scbwefelsaiirer Liisung des Glycin-anbydrids kein Prokukt ergab, 
welches niebr a1s aodeutungsweise F e h l i n g s c h e  LBsung oder a m n o -  
riiakalische Silberlasung reduzierte (im Gegensata zu den V O D  

F i s c h e r l )  rind N e u b e r g ' )  beschriebenen Reduktionen des sa lzsnur~n 
C;lvcin-athylesters). Die Reduktion mit Alurniniurnamalgarn war ebeu- 
falls ergebnislos. Es wurde daber die elektrolytische Reduktion a n  
Platin-, platinierten Platin-, Kupfer-, Silber-, Gold-, Blei-, Cadmium-, 
Palladium- und Quecltsilber-Kathoden vorgeiiornrnen. In  allen FBllen 
war die Anode (aus Platin, Blei oder Acbeson-Grapbit) durch eine 
porose Tonzelle (von 3.5 cm Durchrnesser) mit balbkugelfornrigem 
Roden vorn Kathodenraurn getrennt. Die Kntboden waren auBer 
Thallium (in Stabform yon K a h l  b a u  rn bezogen) runde Bleche von 
ca. 4 crn Durchrnesser. Das Blei war reinstes Walzblei und narh 
den Angaben von l n f e l  und F r i e d r i c b s a )  durch mehrrnalige Oxy- 

a) B. 37, 3187 [I9011 
__ ___-- 

I )  B. 41, 1019 [1908]. B. 41, 956 [1908]. 



dation und Reduktion priipariert. Mit Ausnahme der Versuche mit 
Blei, das als zylindrisches GefiiIj zur Verwendung kam, bestand die 
Zelle aus einem Glaszylinder (von 6 crn Durchmesser und 7 cm Hohe), 
i n  dessen vierfacb durchbohrtem Gummistopfen Tonzelle, Thermo- 
meter, Gasableitungsrobr und Stromzufuhrung zur Katbode gasdicht 
eingesetzt waren. Im Stronikreis befand sich ein Knallgas-Coulometer, 
dessen Knallgas ebenso \vie das von der Kathode der Reduzierzelle 
eotwickelte Wasserstoflgas, in Biiretten aufgefangen wurde. Da die 
Reaktionsprodukte bei hiiherer Temperatur offeobar weiteren Zer- 
setzungen uhterlagen, wurden die Versuche im allgemeinen bei m8g- 
lichst tiefer konstant gebaltener Temperatur ( - 5 O  his Oo) ausgefiihrt, 
nobei  das  Keaktionsgefifl durch Kaltemiscbung gekiihlt wurde. 111- 
folge des grofleu Gesamtwiderstandes der Zelle lieB sich die Stroiii- 
stiirke uicbt gut uber 1.8 Amp. erbohen, wenn die erforderliche tiele 
Temperatur eingehalten werden sollte. 

Bei sarntlichea, a h  Kathode verwaodten Metallen war niit Aus- 
nahme des Quecksilbers so gut wie keine Wasserstolfaufnahme zu 
konstatieren. Die ReaktionslGsungen zeigten selbst nacb stundenlanger 
Elektrolyse keine Renktion niit F e h l i n g s c b e r  LGsung und mit ain- 
monialialischem Silberoxyd. Einzig beim Quecksilber, wie bereits er- 
wvahnt, war Wasserstolfaufnahme bemerkbar und Reaktion im ge- 
wiinschten Sinne festzustellen. Auch hier aber zeigten sich bald un- 
kontrollierbare UnregelmiiDigkeiten in der Stromausbeute, die lange 
Zeit in Verunreinigungen des Glycin-anhydrids, der Siiuren und der  
Kathode gesucht wurden, welch letztere von den aus der Anode 
resp. Platinzufuhrungen gelosten Premdmetallen verschmutzt sein 
konnte. So wurde die Siiure vor der Verwendung langere Zeit elek- 
trolysiert, der -4nodenraum durch Glasheber vom Kathodenraum ge- 
trennt gehalten und endlich auch die Platinzufuhrung mittels eines 
langen Quecksilberfadens von dor wirksamen Quecksilberoberflache Re- 
trennt. ‘l’rotzdern waren die Unregelmiifligkeiten nicbt vollig zu yer- 
meiden. Erst  als das  Quecksilber vor der Destillation durch lang 
mdauernde Behandlung mit Luft von Fetten auf das peinlichste ge- 
reinigt war, wurden die Resultate konstant. 

Wegen der  Schwerloslichkeit des Anhydrids in kaltem Wasser 
iind verdunnten Siiuren wurde stets so verfahren, dal3 1 g Anhydrid 
i n  10 ccm kochendem Wasser geliist wurden. Die heil3e Losuug 
wurde auf das Quecksilber gegossen, und mit 50 ccm der zuvor ge- 
kuhlten SBure entsprechender Konzentration versetzt. AuF dem Queck- 
silber schieden sich feine Krystallchen des  Anhydrids aus, die durch 
kleine Wasserstoffbliischen wvhhrend der Elektrolyse herumgewirbrlt 
werden. Trotzdem zeigte die Losung nach einiger Zeit alle Erscbei- 
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nuugen der Verarmung des Depolarisators. Am geeignetsteo wiire 
daher ein mechanischer Ruhrer gewesen. Dtr er aber die Apparatur 
bedeutend kompliziert hiitte, wurde bei Ausbeute-Bestimmungen davon 
Abstand genommen. 

Aus der groBeo Reihe der angestellten Ausbeute-Bestimmungen bei 
verschiedenen Konzentrationen der Sauren (HCl und €I2 SO,) uod bei 
vrrachiedenen Stromdichten seien hier einige wenige wiedergegeben, 
da sie alle ungefahr den gleichen Verlauf zeigen. 

S t r o  m i lu  s b e u  t e -  H e  s tim m u  
d e s  G1y:cin 

T a b e l l e  I. 
I / , -n ,  BCI 1.3 Amp. (0.047 Amp./qcm). 

F 

4 m 

c f 
a 
- 
s 
H2 

31.7 
32.3 
32.3 
32.1 
32.i 
32.8 
32.3 
31.i 
32.9 
3 . 5  
tL.8 
3"4 
32.4 
3'3.1 
32.0 
32.5 

*I 9 

Dauer der 
Elektrolgse 

Min. 
? 

13 
35 
51 
65 
79 

109 

m 
G 
0 8  .- - -- 
;ca S N  

-, - 
H2 

25.7 
29.2 
29.0 
25.5 
28.8 
29.0 
29.2 
2Y.1 
'38.4 
29.2 
29.2 
29.4 
29.2 
29.1 
99.2 
29.4 

N 

2 - c 
5 

6.0 
3.1 
3.3 
3.6 
3.9 
3.8 
3.3 
3.6 
3.8 
3.2 
3.1 
3.0 
3.2 
3.0 
3.0 
I:. 1 

8 

8 

4 - 
< - < 
O/O 

18.9 
9.6 

10 2 
11.2 
11.9 
11.6 
10.2 
11.3 
11.8 
9.9 
9.6 
9.3 
9.9 
9.4 
9.3 
9.5 

; i n  s a l z s a u r e n  L o s u n g e n  
i n  h y d r i d  s. 

T a b e l l c  11. 
$/*-n.  HC1 1.2 Amp. (0.047 A m p  /qcni). 
k+, g 

5; 5 
-c- 8 
L E  E m u  
5 2  4 

Min. H, 
4 32.0 

?4 32.0 
40 31.3 
64 32.9 
80 32.1 

109 33.0 
134 32.0 
166 32.4 
324 32.2 
354 32.1 
377 32.7 
411 31.8 
441 31.9 
466 32.2 
521 32 0 

T a b e l l e  JII. 
2-7t. HCI, 2.0 Amp. (0.08 Amp./qcm) 

i 

25 
2 
H2 
25.3 
25.2 
25.7 
26.3 
26.8 
26.6 
27.7 
27.6 
28.7 
29.9 
28.4 
29.9 
29.6 
29.8 
29.8 

0 8  

r d N  

.- - 

Coulorneter 

H2 
32.1 
32.2 
33.9 
32.3 
32.3 
33.3 
32.4 

Reak tions- 
zelle 
H2 

26.9 
27.7 
28.4 
28.5 
28.8 
28.7 
30.1 

Differenz 

5.2 
4.5 
4.5 
3.8 
3.5 
3.6 
2.3 

N 

0)  

01 - - .- 
P 

6.7 
6.8 
6.6 
6.6 
5.6 
5.4 
4.3 
4.8 
3.5 
2.2 
3.3 
I .9 
3.3 
2.4 
3.8 

Ausbeute 

010 

16.2 
14.0 
13.6 
11.6 
10.7 
10.7 
7.1 

u + 
c 

? 
a 
i 

'1'0 

20.5 
20.7 
20.0 
19.8 
17.3 
16.9 
13.4 
14.8 
10.8 
6.9 
7.6 
6.0 
7.2 
i.4 
8.4 

c 
U. 



164 32.2 29.5 2-7 8*3 
214 32.7 30.0 2s7 8-3 
?54 32.5 29.6 2.9 8.9 

279 32.1 26.7 5.4 16.4 
294 32.3 28.5 3.8 11.5 
324 32.6 28.6 4.0 12.1 

A u s b e u t e - B e s t i m m u n g  i n  s c h w e f e l s a u r e n  L o s u n g e n  d e s  
G 1 y c i n  - an  h y d r i  d s. 

8*3 

8*9 

lwn. 

4 
14 
74 
89 

104 
119 
144 
164 
214 
?54 
294 

279 32.1 
294 32.3 
324 32.6 

n!4 

31.9 
31.7 
32.3 
32.1 
32.1 
32.2 
32.3 
32.2 
32.7 
32.5 
32.3 

na 
25.0 
27.9 
30.0 
29.7 
29.1 
29.4 
29.3 
29.5 
30.0 
29.6 
29.0 

3.9 
3.8 
2.3 
2.4 
3.0 
2.8 
8.0 
2.7 
2.7 
2.9 
2.3 

Die St.romausbeute ist 
silbers eine sehr schlechte. 

"Io I 5 32.9 
12.2 1 19 32.5 

27.4 
2s. 1 
27.3 
27.5 
27 9 
27.7 
17.6 
27.9 
26.7 
28.5 
28.6 
28.5 
25.6 
25.8 
29.3 
29.9 

5.5 16.6 
4.4 13.3 
5.0 15.2 
4.7 14.3 
4.5 13.7 
4.6 140 
4.9 14.8 
5.1 1.5.4 
5.4 16.4 
3.8 11.5 
4.0 12.1 
3.8 11.5 
3.7 11.2 
3.6 10.9 
3.0 9.1 
2.9 8.8 

selbst bei iiuBertter Reinheit des Queck- 
Bei den Salzslure-I'osungen scheint eioe - 

2-n.  Salzsiiure-Losung giinstiger z u  sein, a h  eine I -n . ,  und Erhb- 
hung der Stromdictite iiber 0.06 Amp./qcm bedingt einen Ruckgang 
in der Ausbeute. Ds Salzsiiure sicher nicht ungunstiger wirkt als 
Schwefelsaure, so wurde fiir die spiiter zn beschreibende Darstellang 
eines Osazons als optimale Versucbsbedingungen die der Tabelle I1 
(?-n. Salzsaure und 0.047 Amp./qcni) gewlhlt. A u s  den 'Tabellen folgt 
ferner, da13 Glycin-anhydrid ein sehr schwncher Depolarisator ist, da es 
n u r  bei iiuBerster Uberspannung als solcher wirken knnn. Aus dem- 
selben Grunde wirken die zuvor erwahnten Metalle, wie Silber, Gold, 
Platin usw. garnicht oder nu r  spurenweise. 

Die Frage nun, ob die gemessenen Wasserstoffwerte ein eindeu- 
tiges MaS sind fur die reduzierte Menge des Glycin-anhydrids oder o b  
aim dem zuerst entstandenen Produkt durch weitere Wnsserstoflniif- 
nahme ein nndrer, F e h l i n g s c b e  Losung etwa nicht reduzierender 
Kiirper en'tsteht, konnte nicht quantitativ untersucht werden. Bei der 
Unzuverllssigkeit der Bestimmungen mit F e h l i  n gscher Losung und 



der Unkenntnis des Reduktionswertes der zu bestimnienden Sub- 
stanz wurde auf eine Kontrolle des aufgenommenen Wasserstoffs durch 
Kupferbestimmungen verzichtet. Aus den vergleichenden Bestim- 
niungen war jedoch hiiufig eine Abnahme des Reduktionswertes der 
Lijwng trotz meiterer Aufnahme von Wasserstoff unverkennbar. Be- 
sonders deutlich trat dies bei Temperaturen oberhalb j0 ein. Dad 
Optimum an Reduktionsvermogen der Losung und dementsprechentl 
anch an der noch z u  beschreibenden Oaazonbildung scheint nach un- 
gcfahr 2 Stunden erreicht z u  sein. 

Angesichts der geringen Stromnusbeuten scbien es  dagegen vou 
Iuteresse, diese Beobachtungen durch Bestimmungen der Potentiale 
an Quecksilber-Elektroden i n  2-n. Salzsaure bei verschiedenen Strom- 
dichten zu erganzen, urn ein hlalj fiir die durch Glycin-anhydrid ver- 
ursachte Uberspannungs-Verminderung zu erhalten. Hierzu diente al- 
Hezugselektrode die N e r n  s tsche Wasserstoff-Normalelektrode in 2-n. 
Sirlzsaure. 

T a b c l l e  VI. 
- 

1 ohne Dcpo- I mit Depo- ~ Differenz 
Stromdichte I larisator I larisator 

0.01 1.229 1.207 I 0.022 
0.025 ~ 1.273 1.214 I 0.059 
0.04 1.327 I 1.262 0.065 
0.06 1.340 I 1.286 j 0.054 

Irn Einklang mit den Ausbeutebestimmungen folgt auch hier, da13 
Glycin-anhydrid ein schwacher Depolarisator ist. Bei Stromdichten iiber 
0.025 AmpJqcm scheint eine etwas bessere Wirkung erzielt zu werden 
im Einklang mit den Ergebnissen der Stromansbeute-Bestimmungen. 

2. I d e n t i f i z i e r u n g  d e s  R e a k t i o n s p r o d u k t s .  
Von der direkten Isolierung des Reaktionsprodukts muBte wegen 

der  geriogen Ausbeute und wegen der groQen Reaktionsfahigkeit Ab- 
stand genommen werden. Statt dessen wurde, wie bereits erwHhnt, 
versucht, mittels Phenylhydrazins ein O s a z  o n  herzustellen. Hierzu 
wurden entweder mehrere vereinigte Losungen im Vakuum bei Tem- 
peraturen unter 40° zuniichst eingedampft, oder die Losung wurde 
ohne weiteres aufgearbeitet. In jedem Falle wurde in der Flassigkeit 
5 g Natriumacetat gelost und diese Losung dann mit 4 g Phenyl- 
hydrazin versetzt, das  zuvor in 5 ccm Essigsilure gelBst worden war. 
Die Losung wurde dann Fast bis zum Sieden erhitzt und ca. 3/4 Stun- 
den  auf dem Wasserbade erwiirmt. Kochen der Losung und Stehen- 
lnssen auf dem Wasserbade bis zu 3 Tagen (nach der Angabe von 
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X : e u b e r g  I ) )  erhobt zwnr die ausgeschiedene hlenge, doch war das  
Keaktionsprodukt stark verscbmutzt und schwer zu reinigen. Nach 
dem Erkalten wurden die hellgelben Flocken auf einem Filter ge- 
sammelt und mit Knochenkohle in waBriger, alkoholischer L6sung ge- 
reinigt und umkrystallisiert. Der  Schmelzpunkt des Osazons lag bei 
175.3'' und die Verbrennung ergab: 

0.1008 g Sbst.: 0.2602 g C02, 0.0553 g HzO. - 0.1106 g Sbst.: 23 cem 
N (210, 755 rnm). 

C l ~ I I ~ ( N ~ .  Ber. C 70.6, H 4.6, N 23.53. 
Get  n 70.4, 4 6, D 23.98. 

Diese Zablen stimmen sehr gut mit den aus CltHlaN, berech- 
aeten fiir das O s a z o i i  des u - A m i n o - a l d e h y d s ,  CHo(NH%).CTIO 
(Schmelzpunkt uach N e u b e r g  17GO). Es kann also keinem Zweifrl 
unterliegen, da13 die Reaktion nach der Gleicbung: 

CH2<Ft:,cg>CH, + 4 H = 2 NHo . CH2. CHO 

verliiuft. Interessaot hieran ist einmal die Tatsache, daB Spaltung 
der CO .NH-Bindung erfolgt, ferner, daB aus dem Glycin-anhydrid 
a ich t  ein Derivat des Glycyl-glycins entsteht, wie es sonst bei vor- 
aichtiger Spaltuog der Fall ist, sondern, daB ein gleichzeitiges Losen 
heider CO . NH-Gruppen stattfindet. DaB d i e  keine allgemeine Re- 
aktion von Korpern mit CO . NH-Gruppen ist, folgt aus den Beobach- 
tuogen von T a f e l  und seinen Schiilero ') 3, an Acetanilid und Phenpl- 
succinimid. sowie iihnlichen Horpern. Bekanntlich erfolgt hierbei voll- 
standige Reduktion der CO. NH-Gruppe zum entsprechenden Amiu 
(resp. Pyrrolidon) ohne die geringste Aufspaltung der CO . NH-Bindung. 
Eine solche ist vielmehr bisher nur  ein einziges Ma1 von B a i l l i e  und 
l a f e l  (1. c.) beim Benzamid beobachtet worden, welcbes neben den1 
zu erwartenden Benzylamin teilweise zu Benzaldehyd und Ammoniak 
gespalten wurde. Diese Abweicbung YOU der normolen Reduktion der 
CO .NII-Gruppe zu CH2 .NH1 wird wahrscheinlich durch den Benzol- 
kern bedingt. Sie bildet eine Ausnahme, wie durch eigene Versuclie 
wit Glycyl-glycin (NHs. CII2. CO. NH.  CHa .COOH), Acetamid (CH? . 
CO. NHs), Acetanilid (CH3 .CO. NH. CS H5) bestiitigt werden konnte, 
indem i n  keinem Fallo mit der  reduzierten Lbsung eine Schwarsung 
d e s  ammoniakalischen Silberoxyds oder Fallung mittels F e  h I i n gscher 
L6sung eintrat. Man muB vielmehr annehmen, deB die Spaltung in1 
1 orliegenden Fall durch das  gleicbzeitige Vorhandensein zweier CO.NH- 
- - _ _  

1) loc. cit. 
1) B a i l l i e  und Tafe l ,  Reduktion von Acylaxuinen ZU Alkylaminen, B. 

8P, 68 [1899]. 
3) Tafel und S t e r n ,  B. 33, 2224 [1900]. 



Gruppen bedingt ist, wobei wahrscbeinlich ihre gegenseitige para- 
Stellung beider Teilgruppen nicht obne EinfluS ist. Dann aber muBte 
dieselbe Reaktion bei den Homologen des Diketopiperazins sich wieder- 
finden. Die dahin zielenden Verwcbe sind im Folgenden wiederge- 
geben. 

3. G I y c i n-a1 a n i  n - an  h y d r  i d ,  CHs . CH/NH* ' -CO *NH/CHZ. cox, 
Ilieser Korper ist bereits YOU E. F i s c h e r  ') dargestellt. D a  hier  

der aktive Kiirper von keiner Bedeutung war, so diente a19 Ausgangs- 
material das  Glykokoll und das a-Brom-propionylbrornid. Letzteres 
war  in bekannter Weise aus sorgfaltig getrockneter Propionsaure u n d  
trocknem Brom in  Gegenwart von gereinigtem, rotem Phosphor bw- 
gestellt. Das Kondensationsprodukt wurde im gescblossenen R o b r  
mit 25-prozentigern, wghigen  Ammoniak behandelt. Das so ent- 
standene Alanyl-glycin wurde verestert und mittels alkoholischer Am- 
moniaklosung i n  das  gewiinschte Monomethyl-diketopiperazin uberge- 
fiibrt. Der Mononiethyl-Korper ist in Wasser und verdiinnten SWurea 
a e i t  loslicher als Glycin-anhydrid. Trotzdem ist die Depolarisations- 
airkiing keine wesentlich bessere. Die Elektrolyse wurde in gnnz 
ahnlicher Weise, wie beim Glycin-anhydrid ausgefuhrt und ergab ful- 
geode Stromausbeute. 

S t r o m a u s b e u t e - B e s t i m  m u n g d e s 
Mono m e t h  y 1- d i k  e t o  p i  p e r  a z  i n,s. 

T a b e l l e  VII. 
2-n. HCI 1.2 Amp. (0.047 AmpJqcm). 

& 
c a y1 

c 00, 

0 2 a  
a N  

Ha Ha 
32.2 28.8 
32.3 2s.7 
32.5 28.9 
32.6 29.2 
32.4 29.0 
32.3 29.1 
2 . 2  28.9 
32.1 28.9 

.I - u- - 
: z  

o/o i Min. 
3.4 11.6 256 
3.6 1 1 . 1  1 287 
3.6 11.0 I 266 
3.4 10.4 331 
3.4 10.5 1 356 
3.2 9.9 , 391 
3.3 9.S ~ 46G 
3.? 9.9 1 

- 
Q) 

0)  
L-) 

d E 
u' 
1r2 

1 

32.2 
3L.5 
32.2 
3 . 3  
34.2 
31.5 
34.2 

2 
Z Q )  .- - 
Liz 
2 
H2 

'29.0 
20.6 
29.8 
30.0 
30.1 
30 3 
30.1 

0 N u  
= S  

u - " %  
5 2  

OIo 
3.0 9.3 
2.9 8.9 
2.4 7.4 
3.3 7.1 
2.1 6.5 
2.2 6.7 
1.1 6 5  

Die Keaktionsfliissigkeit reagierte stark mit ammoniakalischem 
Silberosjd untl F e h l  ingsclier Liisung. Durzh Reaktion mit Pbenyl- 
hylrazin mtsteht Osazonbildung; nuf Beinigung untl Weiterver- 

~. 

I) B. 36, 2113 [1903]. 



arbeitung wurde jedoch verzichtet, d a  aller Wahrscheinlickeit nach 
ein Gemisch der Osazone aus 

vorlag. 
N&.CH,.CHO und CHs.CH(NHs).CHO 

4. A1 a n  i n - a n  h y d r i d ,  CHa . CH<:t:,cg>CH. CHs. 

Bei der Darstellung ' dieses Korpers wurde ebenfalls von der  
Methode E. F i s c b e r s ' )  abgewichen. So wurde das a - B r o m - p r o -  
p i o n y l b r o m i d  m i t  A l a n i n  kondensiert und das eotstandene Brom- 
propionyl-alanin mit absolutem Alkohol und Chlorwasserstoffgas ver- 
estert. Durch Erhitzen des entstandenen Esters niit alkoholischem 
Ammoniak im geschlossenen Robr (ca. 4 Stunden auf 100°) entstand 
bieraus das gewiinscbte A l a n i n - a n h y d r i d ,  dae beim Erkalten an 
der  GefliBwand der Robre auskrystallisierte. 

D a  der oben erwlihnte B r o m p  r o p i 0  n y I - a l a  n i n -iit h y l e s  t e r 
bijher in der Literatur nicht erwahnt ist, sei e r  bier kurz bescbrieben. 
E r  ist in Wasser uod Ligroin loslich. Aus Wasser, in dem keine Ver- 
seifung stattfindet, krystallisiert er i n  laogen weiBen Nadeln, die bei 
139O schmelzen. Die Rrombestimrnuog ergnb Iolgendes Resultat: 

0.2139 g Sbst.: 0.9751 g AgBr. 

Das Dimethyl-diketopiperazin ist ein in Wasser noch loslicherer 
Die Reduktion verlief glatt mit 

CeH140sNBr. Ber. Br 31.7. Get. Br 31.6. 

Kiirper, als seine beiden Homologen. 
folgender Stromausbeute: 

S t r o m a u s be u t e - Be s ti m m u n g i n S a1 z ii 11 re  - L o s u n g d e s 
D i m e  t h y I - d i k e t o p i p e r  a z i n s (A I a n  i n - a n h y d r i d). 

T a b e 1 1 e VIII. 
2-n. HCl 1.2 Amp. (0.047 Amp./qcm). 

L u 
Y 

- z 
Hz 

32.3 
32.1 
32.3 
32.4 
32.3 
32.3 
32.4 

Ha 010 

28.5 3.8 11.7 
28.1 4.0 12.3 
28.2 4.1 12.6 
28.4 4.0 12.3 
28.3 4.0 12.3 
28.5 3.8 11.7 
28.5 3.9 12.0 

h 
h z  8 4 5  % 
h Z  g - -  - Z% g 
aEj u 
Min. H, 
79 32.4 

104 32.3 
109' 32.4 
229 32.5 
239 32.3 
289 32.4 
369 32.3 

I)  B. 89, 467 [1906]. 

Bedchte d. D. Chem. Geeehchaft. Jalug. XXXXVII. 

L 

m a  
.- ga2  - 
S N  
c- 

H3 

39.0 
29.2 
30.2 
30.0 
30.1 
30.4 
30.1 

N 
E 
PI 

n 

3.4 
3.1 
2.2 
2.5 
2.2 
2.0 
2.2 

s 

23 

u - a 3 
4 

OlO 

10.5 
9.6 
6.9 
7.4 
6.9 
6.1 
6.9 
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Zur Darstellnng des O s a z o n s  wurden 8 g Substanz in  100 ccm 
,-n. Salzsiiure gelost und durch Riihren die Lijsung in bestlndiger 

Bewegung gehalten. Die Osazonbildung war eine weit ergiebigere 
als in. den fruheren Fallen. Das  mehrmals urnkrystallisierte Osazon 
schmolz bei 154.8O. 

0.1558 R Sbst.: 28.8 ccm N (1Z0, 768 mm). 
ClsH16N4. Ber. N 22.2. Gef. N 22.1. 

Der  Korper ist also identisch mit dem von Nef’ )  aus der Glu- 
cose in alkalischer Lijsung erhaltenen O s a z o n  d e s  M e t h y l -  
glyoxals ,  dessen Schmelzpunkt zu 149-154O angegeben ist. 

5, C-P h e n  y 1- gl y c i n  - an h y d r i d ,  CS Hs . C H < ~ ~ . ~ ~ > C H .  CS Hs. 

Um auch ein aromatisches Derivat des Diketo-piperazins der Re- 
duktion zu unterwerfen, wurde nach den Angaben von K o s s e l l )  me  
dem freien Methylester der Phenyl-amino-essigsaure das Diphenyl-diketo- 
piperazin hergestellt. Phenyl-amino-essigsaure war nach dem Vorgang 
von Z e l i n  s k y 3, aus Cyankalium, Salmiak und Benzaldehyd herge- 
stellt. D e r  aus  der Saure bereitete Salzsaure-Ester wurde durcb 
konzentrierte Kalilauge von Salzsiiure befreit, iiber Bariumoxyd i n  
iitherischer Losung durch mehrtiigiges Stehen getrocknet und irn 
Schwefelsiurebad bei 1 60-170° in das  gewiinschte Anhydrid uber- 
gefiihrt. Dieser Korper ist in Wasser und verdiinnten Sauren fast 
unlijslich, so daB er  sich zur Elektrolyse wenig eignet. Von Ausbeute- 
Bestimmungen wurde daher abgesehen und auf Identifizierung dee 
Reaktionsproduktes als Osazon muI3te ebenfalls verzichtet werden. 
Dagegen gelang es nach mehrbtundiger Elektrolyse die Scbwzrzung 
rnit ammoniakalischem Silberoxyd und die Reduktion der F e h l i n g -  
schen Liisung einwandfrei nachzuweisen. 

CO----N. CHs 

N(CHs).CO 
6. S a r k o s i n - a n h y d r i d ,  CHa< >CH?. 

Bei den bisher beschriebenen Homologen des Diketo-piperazios 
waren die Substituenten an die Kohlenstoffatome der CH,-Gruppen 
gebunden. Es schien ron Interesse, auch die Isomeren dieser Homo- 
Iogen der Reduktion zu unterwerfen, bei denen also die Substituenten 
an das Stickstoffatom gebunden sind. Es wurde hierzu das Sarkosin- 
anhydrid . gewahlt. Es entsteht beim Erhitzen des Sarkosins (CHa . 
NH.CHa.COOH) auf 215-220O. D a  die in der friteratur gegebene 
Synthese des Sarkosins aus Monochlor-essigsaure und Methylamin zu 
umstandlich erschien, wurde versucht, analog der Synthese des Gly- 

1) A. 335, 258. 3, B. 24, 4149 [1891]. 8)  B. 39,’1725 [1906]. 



kokolls das N i t r i l  d e s  S a r k o s i n s  aus Formaldehyd, Cyankalium und 
salzsaurem Methylamin zu synthetisieren. Da diese Reaktion bisher 
auf Amine an Stelle des sonst verwandten Ammoniumsalzes nicht nus- 
gedehnt worden ist, so diirfte diese Synthese nicht ohne Interesse sein, 
weil sie einen allgemeinen Weg gibt fb r  die am Stickstoff substituierten 
Arninosauren. 'Zur Reaktion gelaogten 1.5 Mol. Formaldebyd (als 
40-prozentige Losung) auf molekulare Mengen Cyankalium und snlz- 
saurem Methylamin. Vorteilhaft fugt man dem Gemisch soviel 
Wasser zu, da8  die festen Salze eben gelost sind. Die Reaktion, d i e  
in einer geschlossenen Flasche vorgenommen wurde, verlief unter 
mlf3iger Wiirmeentwicklung. Nach ca. 5-stiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wurde die Losung, auf der sich Oltropfchen gebildet hatten, 
mit Ather mehrmals extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers 
wurde das  Nitril durch Stehenlassen iiber konzentrierter Salzsaure 
verseift, mit Wasser verdunnt und ca. 2 Stunden lang unter Ruckl luS 
gekocht. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde der Ruckstand 
in Wasser gelcst, mit Bariumhydroxyd im Uberschul3 versetzt, das 
iiberschiissige Barium durch Kohlensanre gefiillt und die filtrierte 
Liisung abermals zur Trockne verdampft. \:on dem nun verbleibenden 
Ruckstand wurde das freie S a r k o a i n  durch absoluten Alkohol aus- 
gelaugt, in dem bekanntlich BaC19 fast unloslich ist. Das erhalrene 
Produkt zeigte alle Eigenschaften des Sarkosins und wurde durch 
Erhitzen i n  das Anhydrid ubergefuhrt. 

S a r k o s i n - a n h y d r i d  ist in  Wasser leicht loslich und eignete 
sich gut zur  Elektrolyse. Die Stromausbeute war wie folgt: 

9 

3 
P, 

o,!,, 
11.5 
12.2 
12.3 
11.4 
12.0 
12.7 
12.4 

4 

S t r o m a u s b e u t e - B e s t i  m m u n g i n S a1 z s 1 u r e-L ii s u n g d e s 
S a r k  o s i n - a n h y d r i d  s. 

T a b e l l c  IX. 
2-n. HCI 1.2 Amp. (0.047 Amp Iqcm). 

b 2  
GL? 
b Z  z ;  
Mio. 

74 
84 
94 

104 
114 
125 

5 2  

, 

$.% 

5 s  
.2% 
QEi 

-05 

&fin. 
5 

14 
24 
34 
44 
54 
64  

4 

Y 
Q, 

5 
s 
- 
1 

H:, 
32.6 
32.5 
32.3 
32.4 
32.2 
32.6 
32.6 

CA 

0 9  

A *  
r d N  

.- - d -  

i2 
H2 

25.8 
28.8 
28.3 
28.7 
28.3 
28.4 
25.5 

N 

9 
a 
?ii 
u .I- 

6 

3.8 
3.7 
4 .o 
3.7 
3.9 
4.2 
4.1 

L. 

0 
Y 

- 5 
I s 
HZ 

32.4 
32.3 
32.7 
32.7 
32.5 
32.3 

u 
P 
? 

Ki 
B .o 2 z =  Y I 

+> s d .- - 
H? 

28.4 4.0 
15.4 3.9 
29.0 3.7 
29.1 3.6 
29.0 3.5 
25.8 3.5 

13. 

a c 
e aJ 
-2 

OlO 

12.0. 
12.0 
11.3 
10.9 
10.6. 
lo.& 

4 
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Die Losung reduzierte amnioniakalische Silberlosung und F e  h - 
li n gsche Liisung sehr stark. Mit Phenylhydrazin entsteht aus der  
Reaktionsmasse das Osazon. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
stieg der Schmelzpunkt von 168-175". Es kann also keinem Zweifel 
unterliegen, daB das Osazon i d e n t i s c h  ist mit dem aus G l y c i n -  
a n h  y d r i d  entstrndenen Korper. Demnach muB die Losung den 
a - M e  t h y l a m  i n o - a c e t a l d e  h y d  (CH3.NH.CHs.CHO) enthalten haben. 

N (Ct;Hs). CO 
7. I ~ - - P h e n ~ l - g l y c i n - a n h y d r i d ,  CH2< > CH2. 

CO---N(CG H5) 
Endlich wurde ein Versuch gemacht, das  Anilino-essigsaure- 

anhydrid nach den Angaben von R i b u f a t ' )  herzustellen. D a  aber 
bei dieser Darstellungsweise nur minimale Mengen des gewunschten 
Korpers entstehen, [und zwar als der in samtlichen Losungsmitteln 
unlosliche Kickstand, so war die Wahrscheinlichkeit, i hn  iiberhaopt 
der  Reduktion unterwerfen zu kBnnen, LuBerst gering. Infolgedessen 
mullte von der Ausdehnung der Untersuchung auf diesen Korper ab- 
gesehen werden. 

8. D i s k u s s i o n  d e r  R e s u l t a t e .  
Aus dem gesammelten Material ist z u  folgern, daB bei allen der 

Untersuchung unterzogenen Diketo-piperazinen bei der  elektrolytischen 
Reduktion mit starker Uberspannung ein vollstiindiger Zerfall des 
Molekiils eintritt unter Bildung von zwei Molekiilen a-Amino-acet- 
aldehyd resp. dessen Homologen, wobei die Substituenten sowohl am 
Kohlenstoffatom, wie am Stickstolfatom stehen konnen. Wie schon 
erwahnt, ist diese Spaltung nicht als eine allgemeine Eigenschaft der 
CO .N-Bindung anzusehen, sondern ist auBer beim Benzamin bisher 
our hier beim Diketo-piperazin beobachtet worden. Daraus ware zu 
schlieBen, dall im Diketo-piperazin-Ring die Bindung zwischen der CO- 
Gruppe und Stickstoff eine ne i t  lockere ist, als man aus der ublichen 
Schreibweise CO . N anzunehmen berechtigt ist. Vielleicht deutet dies 
auf eine gegenseitige Abbindung der  Valenzen bin von den i n  ihrer 
para-Stellung befindlichen gleichen Gruppen. Die Pormel des Diketo- 
piperazins lieBe sich daher etwa nach folgendem Schema schreiben : 

,co ,,NH, HaC\NH/\(JO /CHs* 

Somit ware die Aufnahme des Wasserstoffs unter vollstandiger 
Aufspaltung des  Molekuls verstandlich. Im Gegensatz zu dieser Gruppie- 
rung stlinde die im Glycyl-glycin vorkommende CO. N-Bindung, welche 
durch Wasserstoff nicht gelost werden kann. Unter dieser Annahme 
niirde also ein Diketo-piperazin-KBrper durch Alkali oder Saureu 

I) B. 22, 1796 [1889]. 
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aufgespalten unter viilliger Unilagerung des Molekuls. Es entstande 
also aus: 

CHS /CO\,/NH-, ,NH,,,C0,AH9 + Hi0 = NH~.CH~.CO.NH.CHp.COOH. 

Dnbei ist die Mijglichkeit i n  Erwiigung zu ziehen, daB in den 
Liisungen der Diketo-piperazin-Verbindungen ein Gleichgewicht zwischen 
den beiden moglichen Binduugsarten existiert, daB also ein Gleichgewicbt 

vorhanden iet. Einr  ljntersuchung in dieser Richtung konnte nicht 
ausgcfulirt werden. 

Inwieweit die hier besprochene Aufspnltung des Diketo-piperazins 
beim P i p e r a z i n  selbst und seinen Derivnten ein Analogon findet, konnte 
ebenfalls nicht untersucht werden. Eine ahnliche Aufspaltung des  
Molekuls ist aber auch kaum zu erwarten. Dagegen mag es inter- 
essant erscheinen, Isomere des Diketopiperazins der Reduktion zu 
unterziehen, bei denen also nicht mehr die vBllige Symrnetrie der  
Gruppiernng vorhanden ist. Als einiachster Kiirper dieser Klajse 
kommt 

,NH. CO.CIjl 
C H ~ \ ~ ~ .  COY 

in Frage. ,co CI Die Synthese dieses Korpers aus Malonyldicblorid C H S , ~ ~ : ~ ,  

nach analogen Versuchen von E i n h o r n  und M a u e r m a y e r ’ )  die 
Reaktion in auderer Richtung verlauft. Bessere Resultate diirite man 
vom Ersatz des Methylendiamins durch seine Homologen CHs (NH.R), 
erwarten, von denen aber mit R = Alkyl keine Vertreter bekrnot 
sirid. Ein Versuch , statt des Methylendiamins dae Dianilino-methan 
CH1(NH.Cs Hs)l zu verwenden, schien gunstig zu verlaufen. A u s  
HuBeren Griinden mufiten diese Versuche leider unvollendet ab- 
gebrochen werden, so daB es nicht moglich war, die Frage zu ent- 
scheiden, ob an diesen Isomeren des Diketopiperazins Ringspaltung 
durch Reduktiori moglich ist. 

9. Z u s a m m e n  f n s s u n g. 
1. In der vorliegenden Arbeit ist eine bisher unbekanote Heduktion der 

Dikoto-piperazine zu a-Amino-aldebyden beschrieben. 
2. Diese Reaktion konnte in nennenswerten Betriien nur an ganz reinem 

Quecksilber, an dem die Uberspannung den hochsten Wert erreicht, beob- 
achtet werden. 

I) Ann. 343, 309 [1905]. 
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3. Es sind Stromausbeute-Bestimmungcn und Messungen der Uberspan- 
nungs-Vermiudcrung beim Glycin-anhydrid gemacht und durch Stromausboute- 
Bestimmungen beim Glycin-alanTn-anhydrid, Alanin-anhydrid und Sarkosin- 
anhydrid erghzt. 

4. Die Reaktionsmasse zeigte beim Glycin-anhydrid, Glycin-alanin-auhydrid, 
Alanin-anhydrid, GPhenyl-glycin-anhydrid und Sarkosio-anhydrid die gleichen 
Reaktionen mit F e h  I i ngscher LBsung und ammoniakalischem Silberoxyd. 

5. Aus dcn Reaktionsprodukteri des Glycin-anhydrids, des Alauin-anhy- 
drids und des Sarkosin-anhydrids konntcn mit Phenylhydrazin Osazunc dcr 
entsprechenden a-Amino-aldehyde dargestellt werden. 

6. Diese Reaktionen deuten auf eine leichte Spaltbarkcit des Diketo- 
piperazin-Rings hin, die durch eine eigene Bindung dcr CO. N-Gruppen bedingt 
sein muB, und in einem gegebenen Schema ihren Ausdruck findet. 

7. Im Verlauf der Arbeit wird ein neuer KBrper, der Brompropionyl- 
aianin-ithylester dargestellt und beschrieben. 

8. Die bekannte Synthese des Nitrils der a-Amino-ossigskure wird auf die 
am Stickstoff substituierten Homologen des Glykokolls durch Verwcndung der 
Amine an Stelle des Ammoniaks Lbertragen. 

Bei den Tersuchen, die ich als Associate of the Rockefeller I n -  
stitute for Medical Research unternommen habe, wurde ich von rneinen 
As+istenten Dr. K. T r n u m a n n  und Dr. W. M o o s h r a g g e r  unter- 
stiitzt. Die Arbeit ist im wesentlichen im Elektrochemischen Institut 
der Techn. Hochschule zu Hannover ausgefuhrt. Dem Leiter des- 
selben, Hrn.  Prof. B o d e n s t e i n ,  niiichte ich auch an dieser Stelle 
rneinen Dank sagen. 

H a n n o r e r :  den 20. Dezernber 1913. 

60. (3. Steimmig: BeitrlLge BUT Kenntnis des egnthetiechen 
Kautschuks aus Ieopren. 

[.ins tlem Laboratorium der Badischen Anilin- untl Sodafabrik.] 
(Eingegangen am 6. Januar 1914.) 

Bekauntlich hat H a r r i e s  den aus Isopren durch Erhitzen sowie 
durch Eisessig-Polymerisstion dargestellten synthetischen Kautschuk 
untersucht uud ihn in chemischer Beziehung rnit dem Parakrutschuk 
fur identisch erkllrt ').  Er begrundet dies damit, da13 die Derivate 
keine Verschiedenheiten erkennen lassen 3, dal3 insbesondere die D i -  
o z o n i d e  beider Kautschukarten nach Analyoe und Molekulargewichts- 
bestimmung :) die Formel CloH16 0s besitzen, bei ihrer Zersetzung mit 
kochendeni Waeser mit gleicher Geschwindigkeit zerfallen ') und hier- 

.. .- . . . 

I) Z. Ang. 25, 11: 1459 [1912]. 
$) Z. Ang. 25, 11, 1461 [1912]; A. 395, 232 [1913]. 
') Z. Ang. 25, 11, 1459 [1912]. 

*) A. 383, 196 u. ff .  [1911]. 




