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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]. 
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bei lediglich L a v u l i n a l d e h y d  und L a v u l i n s i i u r e  bilden. Man 
mullte daher mit H a r r i e s  annehmen I), daB der synthetische Kaut- 
schuk sich wie Naturkautschuk ganc aus demselben Kohlenwasserstoff, 
d em 1.5 - D i m e t  h y 1-0 y cl o o ct a d i e  n - (1.5), auf baut ’). 

Wir haben nun diese von H a r r i e s  herriihrende Prufungsmethode 
auch auf iolche kautschuk-ahnlichen Polymerisationsprodukte des Isoprens 
angewandt, wie sie aus Isopren nach anderen, von der Badischen Anilin- 
untl Sodafabrik aufgefundenen Verfahren entstehen. Es sind dies einer- 
seits die durch E r b i t z e n  v o n  I s o p r e n  in Gegenwart von O z o n i d e n  
oder P e r o x y d e n  a), andrerseits die durch Einwirkung von N a t r i u m  
i n  G e g e n w a r t  v o n  K o h l e n s s u r e  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 O z o n i d e ;  bei deren Spaltung aber 
hat  sich ergeben, da13 neben den von H a r r i e s  getundenen Spalt- 
kiirpern - Lavulinaldehyd rind Lavulinsiiure - regelmaoig auch 
B e r n  s t e i  u s  aur e und A c e  t o n  y I -  a c e  t o  n 5, entstehen. Wahrend La- 
vnlinaldehyd und Lavulinsiiure sich aus dem 1.5-Dimethyl-cyclooctn- 
dien-(l.5) gebildet haben: 

CHs . CO-CHa COOH. CHZ + CHs . C (CHj) : CH . CHs 
f *  

C H ~ .  CH: c (cH~).  CH, - CHs . COH CHa -- CO.CHp’ 
Iionnen Bernsteipsaure und Acetonyl-aceton nur  aus dem isomeren 
1 .G - D i n i e  t h y I -c  y c l  o o c  t a d  i e n  -(1.5) entstanden sein: 

CHz . CO . CHI 
CHs . C O .  CHa 

COOH. CHz 
COOH .CHP 

. .  + --+ . CHs . C (CHe) : CH. CHs 
CHs . C ((31%) : CH . CHn 
Es liegt also in diesen, aus  Isopren kiinstlich hergestellten Kaut- 

schuken ein G e m i s c h  vor, welches sich vom 1;5-Dimethyl-cyelo- 
actadieu-( 1.5) und 1.6-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) ableitet. Die Bil- 

-~ 
1) Hotmanu,  Z. Ang. 25, 11, 1465 [1912]. 
z, H a r r i e s ,  B. 88, 1196 119053. 
3 )  Badische Anilin- und Sodafabrik, Engl. Pat. 22454 [1911]. 
‘) Badische Anilin- und Sodafabrik, Engl. Pat. 26550 [1912]. Dieses 

Produkt unterscheidet sich von dem d m h  Natrium allein erzeugten, das nach 
H a r r i e s  (A. 896, 221, 241 [1913l) uberhaupt kein demNaturkautschuk ver- 
gleichbarer Kbrper ist, ganz wesentlich. 

5) H a r r i e s  hat bereits frtiher (A. 888, 187 u. t.) die Vermutung aasge- 
sprochen, daB unter Umstinden dem Isoprenkautschuk auch noch ein andrer 
Kautschuk beigemengt sein konne; auch hat er in seinem spatmen SFrei- 
burger Vortrag* (Z. Ang. 1912, S. 1460 n. f) zww die Mbglichkeit eines asym- 
metrischen Zusammentretens zweier Isoprenmolekide zum 1.6-Dimethyl-cyclo- 
octadien - (1.5) diskutiert, diese theoret ide Annahme aber atif Grund des 
experimentellen Materials fallen lassen. 
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dung dieser beiden isomeren Dimethyl-cyclooctadien-Ringe ist offenbar 
veranlal3t durch den unsymmetrischen Bau des Isoprens. Bei dem 
s y m m e t r i s c h e n  Zusammentritt I) zweier Isopren-Molekiile entsteht 
der Achtriog des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5): 

CH? . C (CHa) : CH . CHs 
t *  ~. . 

CHa : C(CH8). CH: CHs 
CH*:CH.C(CHs):CHz CHa . CH : C (CHS) . CHZ ’ 

Bei a s y m m e t r i s c h e m  Zusammentritt dagegen bildet sich dns  
1.6-Dimetbyl-cyclooctadien-( 1.5) : 

CHa . C (CHI) : CH. CH, 
--f . CH* : C(CH3). CH : CH, 

CHz:C(CHI).CH:CH? CH2. C (CH:,) : CH . CHZ ’ 
Im allgemeinen ist der Gehalt a n  1.6-Dirnethyl-cyclooctadien-(l.5)- 

Derivat auf etwa 20 O l 0  zu schatzen. 
Unter diesen Umstiinden wurde auch die Spaltung des durch 

W iirm e-  P o  1 y m er i sa  t i o n a u s  Is0 p r e n  erhaltenen synthetischen 
Kautschuks einer erneuten Priifung unterzogen. Dabei ergab sich, 
dal3 a u c h  d i e s e s  P r o d u k t  aul3er den von H a r r i e s  beschriebeneo 
Spaltprodukten s t e t s  n o c  h B e r n s  t e i n  s i i u r e  und A c e t o  n y 1 - a c e  t o n 
l i e f e r t ,  und zwar ungefiihr im gleichen Verbaltnis, wie fur die anderen 
synthetischen Produkte gefunden wurde. 

Hingegen lietert der N a t u r k a u t s c h u k  in scharfem Gegensatz 
zu allen synthetischen Kautschuken k e i n  Derivat des 1.6-Dimethyl- 
cyclooctadiens-(1.5); e r  ist also insoweit ein einheitliches Produkt und 
enthalt nur den 1.5-Dimethyl-cyclooctadien-(l.5)-Ring. 

Es wird jetzt leicht verstandlich, wariim alle bisher aus dem 
Isopren gewonnenen synthetischen, kautschuk-ahnlichen Produkte in  
ibren Eigenschaften mit dem Naturkautscbuk nicht vdl ig  iiberein- 
stimmen. Ob es gelingen wird, die ausschlieliliche Bildung des 
1.5-Dimethyl-cyclooctadien-( 1.5)-Ringes zu bewirken und damit die  
Darstellung eines mit dem Naturkautscbuk ideotischen Produktes zu 
ermoglichen, erscheint nunmehr zweifelhaft. 

Ex p e r i m e n  t e 11 e s .  
Zur Untersuchung kamen von synthetischen Kautschuken die nack 

dem D. R.-P. 250690 uod nach den englischen Patenten 22454 (1911) 
und 26550 (1912) erhaltenen, von Naturkautschuken Para und Kickxia. 
Der Nachweis des 1.6-Dimetbyl-cyclooctadiens-( 1.5) bezw. von dessen 
Spaltstucken - Bernsteinsaure und Acetonyl-aceton - gestaltet sicb 
wie folgt: 
.. 

1) Harries ,  Z. Ang. 26, 11, 1461 [191TJ. 
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Die synthetischen Kautschuksorten wurden, snlern sie nicht, wie 
der  Natrium-Kohlensaure-Kautschuk, POD vornherein in  reiner Form 
erhalten werden, durch mehriaches Umlosen nus Benzol-Aceton ge- 
reinigt, alsdann mit verdiinntem Ozon i n  Chloroform ozonisiert. Die 
Verkochung der nach H a r r i e s  gereinigten Diozonide geschah iiiit 
der zehnfachen Menge Wasser. Die erhaltene LBaung wurde im 
Vakuurn bis zum beginnenden Sieden der Lavulinsjure eingedampft. 
Beim Erkalten des Ruckstandes krystallisiert die Bernsteinsaure nus 
der Lavulinsaure ails und kann von ihr durch Absaugen und Auf-  
streichen auf Tonteller befreit werden. 

Die B e r n s t e i n s a u r e  wurde u. a .  identiliziert durch Schmrlz- 
punkt, Mischprobe und Analyse. 

0.3199 g Sbst.: 0.4799 e: COP, 0.1415 g €120. 
C,HsO,. Ber. C 40.7, H 5.1. 

Gef. 8 40.92, * 5.0. 
Uas wiflrige Destillat wird rnit iilerschiissigem, essigsauren Plie- 

nylhydrazin rersetzt. Die Di-phenylhydrazone des Lavulinaldehyds 
und des Acetonyl-acetons fallen d i g  aus. Nach Zusatz von verdiinnter 
Schwefelsaure wird erwarmt und Wasserdanipf eiogeblasen. Die beiden 
Phenylbydrazone erleiden hierdurch eine ganz verschiedene Urnwand- 
lung, die ihre Trennung auflerordentlich erleichtert. Beide spalteu je 
ein Molekul Phenylhydrazin ab. Aus dem Lavulioaldehyd entsteht 
dae bekannte P h e n y I- rn e t h y 1 - d i h y d r o p y r i d  a z i n , ein bei 1 9 7 O  
schmelzender, nicht wasserdampf-fliichtiger Korper I ) .  Aus dern Ace- 
tonylaceton-bis-phenylhydrazon bildet sich dagegen das  1 - P h e  n y I -  
a m i n  0- 2.5-d im e t h y I - p y r r o 1 2), das bei 90-92O schmilzt iind 
dampf-fluchtig ist. Letzteres wird somit durch Wasserdarnpf leicht 
von dem Pyridazin, welches unverandert zuruckbleibt, getrennt und 
erstarrt grBBtenteils scbon im Kiihler krystallinisch. Es wurde u. a. 
durch Schmelzpunkt, Mischprobe u n d  Analyse identifiziert. 

0.51 g Sbst.: 66.8 ccm N (19O, 766 mm). 
CI1HIdNa. Ber. N 15.0. GeE. N 15.1. 

Die quantitative Genauigkeit der Untersuchungsmethode leidet 
darunter, daB die Verkochung der Ozonide - was H a r r i e s  wieder- 
holt erwihnt  - mit groBeren Verlusten verkniipft ist. Es geben ria- 
her die erhaltenen Zablen 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 8-14OlO an 1.6-Dimetbyl. 
cyclooctadien-(1.5) entspricht. D a  aber auf etwa 4 Tle. der rein 
erhaltenen Spaltungsprodukte des 1 5-Dimethyl-cyclooctadiens, 1 TI. 

I )  H a r r i e s ,  B. 81, 45 [1898]. K n o r r ,  B. 18, 1568 [1885]. 
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der Spaltungsprodukte der isorneren Verbindung gefunden wird, 80 

diirfte der Schlu5 berechtigt sein, da13 ca. 20°/0 d e s  I s o p r e n s  s i c h  
i u n s y m m e t r i s c h e r \V e i s e k o n d e n  s i e r t h B b e n. 

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

61. W. Borsche und W. Jacobs: Untersuchungen 

[Aus dem Allg. Cheinisclien Institot der Universitat Gottingen.] 
(Eiogegangen am 13. Januar 1914.) 

Vor einer Reihe von Jahren hat G y s a e  gefunden, dn8 sich I s a -  
t i n  uud P h e n y l - e s s i g s a u r e  beim Erhitzen mit wasserfreiem Natrium- 
acetat zu einer neuen Saure rereinigen, fiir die e r  den Namen l s a -  
ph e n s i i u r e  und folgende Konstitutionsformel vorschlug '): 

iiber Isatin und verwandte Verbindungen. I. 

, C :  C(C6 Hs) . COs H 
C613c ~ 

.NH.CO 
Ihre Eigenschaften steheu aber mit dieser Formel nicht recht in  

Ubereinstimmung : sie bildet farblose Krystallblatter und erweist sich 
auch energischen Eingriffen gegeniiber auflerordentlich widerstands- 
fiihig, wahrend sie, wenn sie wirklich obige Konstitution besiiBe, 
ebenso wie die ahnlich gebauten Kondensationsprodukte aus Oxindol 
und Aldehyden 2, gefsrbt sein und die charakteristischen Realitionen 
der u,p-  ungesiittigten Carbonsiuren zeigen mui3te. Wir haben sie 
desbalb gelegentlich von neuem untersucht und sind dndurch zu der  
Erkenntnis gefuhrt, dafi sie iiberhanpt keiu Indolderirat rnehr ist, 
sondern ein Abkiimrnling des C h i n o l i n s .  Sie ist,  wie wir durch 
eineo eingehenden Vergleich beider Substanzen sicher Feststellen konn- 
ten, identisch mit der r r - O x ! . - ~ - p h e n y l - c i n c h o n i n s a u r e  yon 
II u b n e r  3), 

,,-.JC. OH 
N 

die unter ganz iihnlichen Bedingungen , narnlich beim Zusammen- 
schrnelzen von Isatin mit Phenylessigsaure-an h y d r i d ,  gewonnen wird. 

9 )  X a h l  u. B a y a r d ,  C. 1909, I, 1575; 11, 832. 
-____ 

l )  B. 26, 2483 [1893]. 
2) B. 41, 486 [1908]. 




