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3. Es sind Stromausbeute-Bestimmungen und Messungen der Uberspan-
nungs- Verminderung beim Glycin-anhydrid gemacht und durch Stromausbeute-
Bestimmungen beim Glyein-alanin-anhydrid, Alanin-anhydrid und Sarkosin-
anhydrid erginzt.

4. Die Reaktionsmasse zeigte beim Glycin-anhydrid, Glycin-alanin-anhydrid,
Alanin-anhydrid, C-Phenyl-glycin-anhydrid und Sarkosin-anhydrid die gleichen
Reaktionen mit Fehlingscher Losung und ammoniakalischem Silberoxyd.

5. Aus den Reaktionsprodukten des Glycin-anhydrids, des Alanin-anhy-
drids und des Sarkosin-anhydrids konnten mit Phenylhydrazin Osazene der
entsprechenden a-Amino-aldehyde dargestellt werden.

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

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

8. Die bekannte Synthese des Nitrils der a-Amino-essigséure wird auf dic
am Stickstoff substituierten Homologen des Glykokolls durch Verwendung der
Amine an Stelle des Ammoniaks ibertragen.

Bei den Versuchen, die ich als Associate of the Rockefeller In-
stitute for Medical Research unternommen habe, wurde ich von meinen
Assistenten Dr. K. Traumann und Dr. W. Moosbrugger unter-
stiitzt. Die Arbeit ist im wesentlichen im Elektrochemischen Institut
der Techn. Hochschule zu Hannover ausgefiihrt. Dem Leiter des-
selben, Hrn. Prof. Bodenstein, mochte ich auch an dieser Stelle
meinen Dank sagen.

Hannover, den 20. Dezember 1913.

60. G. Steimmig: Beitrige zur Kenntnis des synthetischen
Kautschuks aus Isopren.
(Aus dem Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik.]
(Eingegangen am 6. Januar 1914.)

Bekauntlich hat Harries den aus Isopren durch Erhitzen sowie
durch Eisessig-Polymerisation dargestellten synthetischen Kautschuk
untersucht und ihn in chemischer Beziehung mit dem Parakautschuk
fiir identisch erklirt!). Er begriindet dies damit, daB die Derivate
keine Verschiedenheiten erkennen lassen?), daf} insbesondere die Di-
ozonide beider Kautschukarten nach Analyse und Molekulargewichts-
bestimmung ®) die Formel CioH;6Os besitzen, bei ihrer Zersetzung mit
kochendem Wasser mit gleicher Geschwindigkeit zerfallen*) und hier-

1) Z. Ang. 25, II, 1459 [1912]. %) A. 383, 196 u. ff. [1911].
%) Z. Ang. 25, II, 1461 [1912]; A. 395, 232 [1913).
Y Z. Ang. 26, 1I, 1459 [1912].
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bei lediglich Lavulinaldehyd. und Lévulinsdure -bilden. Man
muflte daher mit Harries aonehmen'), dall der synthetische Kaut-
schuk sich wie Naturkautschuk ganz aus demselben Kohlenwasserstofif,
dem 1,5-Dimethyl-eyclooctadien-(1.5), aufbaut?).

Wir haben nun diese von Harries herriihrende Priifungsmethode
auch aufsolchekautschuk-ihnlichen Polymerisationsprodukte des Isoprens
angewandt, wie sie aus Isopren nach anderen, von der Badischen Anilin-
und Sodafabrik aufgefundenen Verfahren entstehen. Es sind dies einer-
seits die durch Erhitzen von Isopren in Gegenwart von Ozoniden
oder Peroxyden?), andrerseits die durch Einwirkung von Natrium
in Gegenwart von Kohlensiure auf Isopren erzeugten Produkte?),
welche sich beide von dem durch Erhitzen erzeugten Kautschuk, so-
wie untereinander chemisch und physikalisch, u. a. auch in der
Zerfallsgeschwindigkeit der Ozonide, unterscheiden.

Auch diese Produkte liefern Ozonide; bei deren Spaltung aber
hat sich ergeben, dafl neben den von Harries gefundenen Spalt-
korpern — Livulinaldehyd und Lévulinsdure — regelmiBig auch
Bernsteinsiure und Acetonyl-aceton®) entstehen. Wahrend Li-
valinaldehyd und Lévulinsiure sich aus dem 1.5-Dimethyl-cycloocta-
dien-(1.5) gebildet haben:

CH,.C(CH:): CH.CH, - . CH,.CO—CH, T COOH.CH.
CH;.CH:C(CHy).CH, CH;.COH CH;— CO.CH,’
konnen Bernsteinsiure und Acetonyl-aceton nur.aus dem isomeren

1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) entstanden sein:

CH,.C(CH):CH.CH, CH,.CO.CH, = COOH.CH,

CH,.C(CIL):CH.CH, ~ CH,.CO.CHs © COOH.CH,

Es liegt also in diesen, aus Isopren kiinstlich hergestellten Kaut-
schuken ein Gemisch vor, welches sich vom 1.3-Dimethyl-cyelo-
octadien-(1.5) und 1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) ableitet. Die Bil-

Y Hofmann, Z. Ang. 25, II, 1465 [1912).

%) Harries, B. 88, 1196 {1903].

3) Badische Anilin- und Sodafabrik, Engl. Pat. 22454 [1911].

4) Badische Anilin- und Sodafabrik, Engl. Pat. 26550 [1912]. Dieses
Produkt unterscheidet sich von dem darch Natrium allein erzeugten, das nach
Harries (A, 395, 221, 241 [1913)) iberbaupt kein dem Naturkautschuk ver-
gleichbarer Korper ist, ganz wesentlich.

5) Harries hat bereits friher (A. 888, 187 u. 1) die Vermutung ausge-
sprochen, daB unter Umstinden dem Isoprenkautschuk auch noch ein andrer
Kautschuk beigemengt sein konne; auch hat er in seinem spateren »Frei-
burger Vortrag« (Z. Ang. 1912, 8. 1460 u. f) zwar die Mﬁglichkéit eines asym-
metrischen Zusammentretens zweier Isoprenmolekile zum 1.6-Dimethyl-cyclo-
octadien-(1.5) diskutiert, diese theoretische Annahme aber auf Grund des
experimentellen Materials fallen lassen.
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dung dieser beiden isomeren Dimethyl-cyclooctadien-Ringe ist offenbar
veranlaBt durch den unsymmetrischen Bau des Isoprens. Bei dem
symmetrischen Zusammentritt!) zweier Isopren-Molekiile entsteht
der Achtriog des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5):

CHQC(CH’)CH.CH’ (?HQC(CHa).CH.CHa

CH,:CH.C(CH;):CH; e CH,.CH:C(CH;).CH,
Bei asymmetrischem Zusammentritt dagegen bildet sich das
1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5):
CH;:C(CH;).CH:CH; . CH,.C(CH:):CH.CH,
CH,;:C(CH;).CH:CH: CH;.C(CH;):CH.CH,

Im allgemeinen ist der Gehalt an 1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5)-
Derivat auf etwa 20%, zu schitzen.

Unter diesen Umstinden wurde auch die Spaltung des durch
Wiarme-Polymerisation aus Isopren erhaltenen synthetischen
Kautschuks einer erneuten Priifung unterzogen. Dabei ergab sich,
daB auch dieses Produkt auBer den von Harries beschriebenen
Spaltprodukten stets noch Bernsteinsiure und Acetonyl-aceton
liefert, und zwar ungefihr im gleichen Verhiltnis, wie fiir die anderen
synthetischen Produkte gefunden wurde.

Hingegen liefert der Naturkautschuk in scharfem Gegensatz
zu allen syntbetischen Kautschuken kein Derivat des 1.6-Dimethyl-
cyclooctadiens-(1.5); er ist also insoweit ein einheitliches Produkt und
enthalt nur den 1.5-Dimetbyl-cyclooctadien-(1.5)-Ring.

Es wird jetzt leicht verstindlich, warum alle bisher aus dem
[sopren gewonnenen synthetischen, kautschuk-ahnlichen Produkte in
ihren Eigenschaften mit dem Naturkautschuk nicht véllig iberein-
stimmen. Ob es gelingen wird, die ausschlieflliche Bildung des
1.5-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5)-Ringes zu bewirken und damit die
Darstellung eines mit dem Naturkantschuk ideotischen Produktes zu
ermoglichen, erscheint nunmehr zweifelhaft.

Experimentelles.

Zur Untersuchung kamen von synthetischen Kautschuken die nach
dem D. R.-P. 260690 und nach den englischen Patenten 22454 (1911)
und 26550 (1912) erhaltenen, von Naturkautschuken Para uod Kickxia.
Der Nachweis des 1.6-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) bezw. von dessen
Spaltstiicken — Bernsteinsiure und Acetonyl-aceton — gestaltet sich
wie folgt:

Y Harries, Z. Ang. 28, II, 1461 [1912].
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Die synthetischen Kautschuksorten wurden, sofern sie nicht, wie
der Natrium-Kohlensiure-Kautschuk, von vornherein in reiner Form
erhalten werden, durch mehrfaches Umlésen aus Benzol-Aceton ge-
reinigt, alsdann mit verdiinntem Ozon in Chloroform ozonisiert. Die
Verkochung der nach Harries gereinigten Diozonide geschah it
der zehnfachen Menge Wasser. Die erhaltene Ldsung wurde im
Vakuum bis zum beginnenden Sieden der Livulinsiure eingedampft.
Beim Erkalten des Riickstandes krystallisiert die Bernsteinsidure aus
der Livulinsdure ans und kaon von ibr durch Absaugen und Auf-
streichen auf Tonteller befreit werden.

Die Bernsteinsdure wurde u. a. identifiziert durch Schmelz-
punkt, Mischprobe und Anpalyse.

0.3199 ¢ Sbst.: 0.4799 g COs, 0.1418 g H,0.

CsHgO;. Ber. C 40.7, H 5.1.
Gef. » 40.92, » 5.0.

Das wiirige Destillat wird mit iberschiissigem, essigsauren Phe-
nylbydrazin versetzt. Die Di-phenylhydrazone des Lavulinaldebyds
und des Acetonyl-acetons fallen 6lig aus. Nach Zusatz von verdinnter
Schwefelsdure wird erwirmt und Wasserdampf eingeblasen. Die beiden
Phenylhydrazone erleiden hierdurch eine ganz verschiedene Umwand-
lung, die ibre Trennung auflerordentlich erleichtert. Beide spalten je
ein Molekiil Phenylbydrazin ab. Aus dem Lavulinaldehyd entsteht
das bekannte Phenyl-methyl-dihydropyridazin, ein bei 197°
schmelzender, nicht wasserdampf-flichtiger Korper'). Aus dem Ace-
tonylaceton-bis-phenylbydrazon bildet sich dagegen das 1-Phenyl-
amino-2.5-dimethyl-pyrrol?), das bei 90—92° schmilzt und
dampf-flichtig ist. Letzteres wird somit durch Wasserdampf leicht
von dem Pyridazin, welches unverindert zuriickbleibt, getrennt und
erstarrt groBtenteils schon im Kiihler krystallinisch. Es wurde u. a.
durch Schmelzpunkt, Mischprobe und Anpalyse identifiziert.

0.51 g Sbst.: 66.8 cem N (19°, 766 mm).

CiaH; Na. Ber. N 15.0. Gef. N 15.1.

Die quantitative Genauigkeit der Untersuchungsmethode leidet
darunter, dafl die Verkochung der Ozonide — was Harries wieder-
holt erwithnt — mit groBeren Verlusten verkniipft ist. Ls geben da-
her die erhaltenen Zahlen nur die Minimalmengen an. Aus 50 g
reinem Diozonid wurden z. B. 2 g Acetonylaceton und 3—3.5 g Bern-
steinsiiure erhalten, was einem Gehalt von 8—149/, an 1.6-Dimethyl.
cyclooctadien-(1.5) entspricht. Da aber auf etwa 4 Tle. der rein
erhaltenen Spaltungsprodukte des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens, 1 TI.

) Harries, B. 81, 45 [1898]. % Kporr, B. 18, 1568 [1885].
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der Spaltungsprodukte der isomeren Verbindung gefunden wird, so
diirfte der Schluf berechtigt sein, daB ca. 20%, des Isoprens sich
io unsymmetrischer Weise kondensiert haben.

Bei der Untersuchung der Naturkautschuke nach dieser Methode
wurde kein Spaltprodukt voo 1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) ge-
funden.

61. W. Borsche und W, Jacobs: Untersuchungen
iiber Isatin und verwandte Verbindungen. 1.
(Aus dem Allg, Chemischen Institut der Universitit Gottingen.]
(Fingegangen am 13. Januar 1914.)
Vor einer Reihe von Jahren hat Gysae gefunden, daB sich Isa-
tin und Phenyl-essigsiure beim Erhitzen mit wasserfreiem Natrium-
acetat zu einer neuen Sidure vereinigen, fir die er den Namen lsa-

pbensiure und folgende Konstitutionsformel vorschlug?):
C C(Cs Hs) . COa H

‘NH.CO

Ibre Eigenschaften stehen aber mit dieser Formel nicht recht in
Ubereinstimmung: sie bildet farblose Krystallblitter und erweist sich
auch epergischen Eingriffen gegeniiber auflerordentlich widerstands-
fibig, wihrend sie, wenn sie wirklich obige Konstitution besiiBe,
ebenso wie die ahnlich gebauten Kondensationsprodukte aus Oxindol
und Aldehyden?) gefiirbt sein und die charakteristischen Reaktionen
der a,f-ungesiittigten Carbonsiuren zeigen miifite. Wir haben sie
deshalb gelegentlich von neuem untersucht und sind dadurch zu der
Erkenntnis gefiibrt, daB sie tiberhaupt kein Indolderivat mehr ist,
sondern ein Abkommling des Chinolins. Sie ist, wie wir durch
einen eingehenden Vergleich beider Substanzen sicher feststellen konn-
ten, identisch mit der «-Oxy-3-phenyl-cinchoninsiure von
Hiibner?),

CsH,

G.CO.H
~~"NC.Cs H;,

e ~C.0H

die unter ganz #hnlichen Bedingungen, namlich beim Zusammen-
schmelzen von Isatin mit Phenylessigsiure-anhydrid, gewonnen wird.
1y B. 26, 2483 [1893]. ® Wahl u. Bayard, C. 1909, I, 1575; II, 832.
3) B. 41, 486 {1908].





