
das freundliche Entgegenkommen des Hrn. Dr. H a n s  F i s c h e r  ist 
es uns miiglich gewesen, das von ihm gewonnene Koprosterin zu 
untersucben. Durch sebr zahlreiche Kryetallisationen aus wenig 
Petroliither gelingt es, eine kleine Menge eines verhiiltnismiiflig 
schwer loslichen und hoch scbmelzenden Produktes zu isolieren, 
dessen Schmelzpunkt allerdings unscharf bleibt. Es sieht aus  wie 
unreines /3 - Cholestanol. Wir haben darum den schwer loslichen 
Anteil des Materials, in  welchem wir ein Gemisch von 8-Cholestanol 
und Koprosterin vermuteten, mit Natriumamylat und Amylalkohol in 
der Siedehitze behandelt. Hierbei geht Koprosteriu fast vollstiindig 
in das  durch Digitonin nicht fiillbare Pseudo-koprosterin iiber, wahrend 
das p-Cholestanol grofltenteils unverkndert bleibt und nur ein wenig 
nicht fiillbares c-Cholestanol liefert. Das mit Natrium behandelte Rob- 
koprosterin gab daher mit Digitonin nur  noch eine geringe Fallung, 
die nach der iiblichen Vorschrift mit siedendem Xylol extrahiert 
wurde. Aus den, Extrakt lie13 sich nunmehr leicht reines p.Chole- 
stanol gewinnen, das durch eine Reihe von Estern charakterisiert 
wurde. Das  vom &Cholestanol befreite Koprosterin (bezw. Pseudo- 
koprosterin) gab bei erneuter Behandlung mit Natriumamylat kein 
@-Cholestanol mebr. A u s  d i e s e n  V e r s u c h e n  f o l g t  a l s o ,  daf l  i m  
m e n s c h l i c h e n  D a r m  d a s  C h o l e s t e r i n  n i c h t  n u r  z u  K o p r o -  
s t e r i n ,  s o n d e r n  a u c h  z u m  k l e i n e n  T e i l  zu t 9 - C h o l e s t a n o l  
r e d u z i e r t  w e r d e n  ktrnn. Ubrigens ist fi-cbolestanol bereits ein- 
ma1 von R. Bohm')  in  einer pbgeschlossenen Darmschlinge auf- 
gefunden worden. 

99. 0. Harries: Weitere Bemerkungen zu der Arbeit von 
G. Steimmig,  BBeitrllge zur Kenntnie des eynthetirrcben 

Kautschuka aura Ieoprene. 
[Aus dem Cbem. Institut der Universitat Riel.] 

(Eingegangcn am 24. April 1915.) 

G. $ t e i m m i g z )  vertritt die Ansicht, da(3 nach den bisherigen Ver- 
fahren iiberhaupt kein kiinstlicher Knutschuk aus Isopren darstellbar 
sei, der dem naturlichen Tiillig gleiche, derselbe sei vielmehr stets 
ein Gemenge von 8 :  2 der P o l y m e r e n  des ( 1 . 5 ) - D i m e t h y l - c y c l o -  
o c t a d i e n s - (1 5)  und ( I .6) - D i m e  t h y 1 - c y c l  o o c t a d i  e n B - (1.5) '). - 
Auf meine Entgegoung'), daB die Fassung dieser Behauptung wobl zu 

1) Bio. 2. 83, 477 [1911]. 
9 B. 47, 350 [1914]. a) Alte Nomenklatnr. B. 47, 573 [1914). 



allgemein sei, und daI3 die Bildung des beigemengten Isomeren wahr- 
scheinlich von dem EinfluB einer katalytisch wirkenden Verunreinigung 
in den Isoprenen verschiedeoer Herkunft abhinge, hielt S t e i m mi  gl) 
seine Behnuptung in einer zweiten Mitteilung voll und ganz aufrecht, 
und spricht die Uberzeugung aus, dnI3 bei Innehaltung der von ihm 
gegebenen Methode zur Trennung der  gebildeten Staltungsprodukte 
sich i n  j e d e m  F a l l e  seine Angabe bestiitigen lassen wird, wonach 
rlle nach dem bisherigen Verfahren aus dem Isopren gewonnenen 
kautschukiihnlichen Produkte im Gegensatz zum Naturkautschuk Ge- 
mische von Polymeren des (1.5)-Diniethyl-cyclooctadiens-( l .5) und (1.6)- 
Dimethyl-cyclooctadieos-( 1.5) sind. Sein Verfahren besteht darin, daB 
man dus Ozonid eines Kautschuks durch Kochen mit Wasser spaltet 
und aus dem Destillat nach Zusatz von essigsaurem Phenylhpdrazin 
und etwas Mineralsaure das  Phenyl-methyl-dihydro-pyrjdazin (gebildet 
aus Livulinaldehyd) und das Anilopyrrol (gebildet aus Acetonyl- 
aceton) mit Wasserdampf trennt. Aus dem eiogedampften Ruckstand 
scheidet sich die Bernsteinsaure krystallinisch ab. 

Ich habe in einer zweiten Mitteilung9) D z u r K e n n t n i s  d e r  p h y s i -  
k a l i s c h e n  K o n s t n n t e n  d e s  I s o p r e n s a  bereits nachgewiesen, daI3 
das  von S t e i m m i g  gebrauchte Isopren, welches mir von dGr B a d i s O h e n  
A n i l i n -  u n d  S o d a f  a b r i k  zur Verfugung gestellt wurde, beim 
Destillieren mit Birectificator unter Verwendung von 700 ccm ca. 30 ccm 
eines Riickstandes binterlieB, wahrend bei der gleichen Meoge eines 
synthetischen Praparates der El b e r  Eeld e r  Far  b e n  f a b r i k e n ,  welches 
mindestens ebensolange aufbewshrt worden war, ein vie1 geringerer 
Riickstand bemerkt wurde. Die Isoprene beider Herkunft zeigten 
noch nach dieser sorgfliltigen Reinigung deutlich verschiedene optische 
Konstanten. 

Diese beiden so gereinigten Isoprene, Sdp. 30.75-34°, babe ich 
nun durch 6 Wochen langes Erhitzen auf ca. 70° im EiuschluBrohr poly- 
rnerisiert, wobei insorern ein unterschiedliches Verhalten beobachtet 
werden konnte, als der Kautschuk aus Isopren der B a d i s c h e n  A n i l i n -  
u n d  S o d a f n b r i k  fast vollkommen von heiBem Benzol aufgenommen 
wurde, wiihrend derjesjge aus Isopren der E l b e r f e l d e r  F a r b e n -  
f a b r i  k e n  bei dieser Behandlung etwa zu einelu Drittel uogelost blieb, 
uod letzteres auch auf keine Weise i n  Liisung gebracht werden konnte. 
Dieser Anteil wurde dnher getrennt und gesondert ozonisiert 3). Der  

1) B. 47, 862 [1914]. 
3) Anm.: Die Resultntc dcr Spnltuug stimmteii niit deneo, vielcbe bei der 

l6slichcn Modifikalion gelunden wurdan, durcliaus iiberein. Der kiinstliche 
Kautschuk verbglt sich also auch hier gnnz wie der natiirlicho, der auch 
leicht, wie icb des Bfteren frhher erwiihnt habe, in ein ganz uol6sliches Produkt, 
sogenannter Kautschuk )) b<<, iibergeht. 

3) B. 47, 1999 119141. 

Ozon : 9- 10 prozentig, gewaschen. 
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in L6sung gegangene Kautschuk wurde rnit Alkohol wieder ausgeltillt, 
im Vakuum getrocknet und in Chloroform snspendiert ozonisiert. 
Die Ozonide wurden dann noch einmal aus Essigester- Petroliither 
umgefillt und getrocknet. Bei der Zerlegung der Ozonide wurde das 
Hadpfgewicht auf die Isolierung des A n i l o p y r r o l s  zur Bestimmung 
des A c e t o n g l a c e t o n s  und der B e r n s t e i n s l u r e  gelegt'). Hier  
zeigte sich nun, daM, wenn ganz genau nach dem von S t e i m m i g  R U -  

gegebenen Verfahren, auch in Bezug auf die angewandte Material- 
menge, gearbeitet wurde, nicht eine Spur  von Anilopyrrol mit Wrsser- 
dampf iibergetrieben werden konnte. Man beobachtete zwar im KIibler- 
rohr das  Auftreten eines briunlichen Anflugs, doch erhielt man diesen 
auch bei einem VergleichsprHprrrat van natiirlichem Kautschuk in iihn- 
licher Weise, so daB hieraus kein Scblua auf das  Vorhandensein yon 
Anilopyrrol gezogen werden konnte. Aucb Bernsteinszure lieD sich 
in krystallinischem Zustand nicht abscheiden. D u r c h  d i e  Y O U  n i i r  
v o r g e n o m m e n e  R e i n i g u n g  d e s  I s o p r e n e  i s t  a l s o  g a n z  a u g e n -  
sc  h e i n l i c  h e i n  e w e s e n  t l i c  h e i n  d e r  ung der Z u sarn m en s e t  z u n g 
d e r  s y n t h e t i s c h e n  K s u t s c h u k e  g e g e n i i b e r  d e n e n ,  w e l c h e  
S t e i m m i g  u n t e r s u c h t  h a t ,  e i n g e t r e t e n .  

Mit diesen Ergebnissen biitte ich mich eigentlich zufrieden geben 
lionnen, da  es mir aber nicht auf eine nur formelle Berichtigung der 
S t e immigschen  Angaben, sondern auf eine wirkliche Feststellung der 
Tatsachen ankam, nahm ich die Untersuchung unter veriinderten 
Arbeitsbedingungen wieder nuf. 

Ich hnbe in meinen letzten Publikationen ') gezeigt, d a 8  man bei 
der Trennung der Spaltungsprodukte der Ozonide vie1 genauere 
Resultate erbiilt, wenn man die Aldehyde und Ketone von den Siiuren 
durch Calciumcarbonat trennt und dann die Sauren aus ihren Calcium- 
snlzen i n  Freiheit setzt und vereatert. 

Daher wurden die auf vorhin geschilderte Weise bereiteten Ozonide 
der Kautschukarten 811s den gereinigten Isoprenen nochmals nach dieser 
hlethode yerarbeitet. Z. B. 52 g einmal umgetiilltes Ozonid aus Isopren 
( B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k )  werden in  ca. 350ccm Wasser 
' I2  Stunde im blbad nuf 1290 erhitzt, die hellgelbe L6sung wird vom 

1) Dic anderen Spnltungsprodukto sind ebenfalls samtlich quantitativ fest- 
gelegt mordeo, d s  sia iodcssen keine bemerkenswertcn Abweichuogen roo 
friihcr erhaltenen Resultaten nufmiesen, sollen sie ,hier nicht noch einmal in 
cxfenso angefiihrt werden. Bemcrkenswert ist nur, daB siimtliche hier untei- 
ruchtrii Itiin>tlirht n I<nutccliukc sehr sclinell Ozon autnnbmcn und bei der 
Siiurebcstirnmiiog 6.G O/o Amciscnsliurc lidertcn, sich also wic der nntiirliclie 
Kautschuk Terhiclten. 

2, A .  406, 182 [1914]. 



Harz  (3.5 g) filtriert und mit Calciumcarbonat unter Turbinieren 
neutralisiert. Die Reaktionsfliissigkeit wird dann im Vakuum bei 
50-60° Beizbadtemperatur vollig eingedampft und der trockne 
pulverisierte Riickstand solange im Soxhlet mit Ather behandelt, bis 
nichts mehr in  Liisung geht. Das wldrige Destillat wird rnit der 
geniigenden Menge essigsauren Phenylhydrazins und etwas Mineral- 
saure versetzt und mit Wasserdampt behandelt. Hierbei ging eine 
sehr kleine Menge eines schon im Kuhler zu Nadeln erstarrenden 
Kiirpers uber, der sich als A n i l o p y r r o l  erwies. Der  atherische 
Extrakt, welcher den anderen Teil, das  Gemisch der  Ketone und 
Aldehyde enthalt, wog 4.6 g, bestand aber fast nur aus L B v u l i n a l -  
d e h y  d ,  da  hier bei der gleichen Behandlung mit essigsaurem Phenyl- 
hydrazin Mineralslure und Wasserdampf kein Anilopyrrol mehr ge- 
wonnen werden konnte. n i e  gesamte beobachtete hfenge a n  A d o -  
pyrrol betrug bei diesem Versuch direkt gewogen 0.19 g, woraus sich 
0.13 g Acetonylaceton berechnen. S t e i m m i g  gibt dagegen bei 50 g 
Ozonid 2 g Acetonylaceton a19 gefunden an, dns ist ungefahr die 
16-fache Menge I). 

Die Calciumsalze 34.3 g (15.9 Proz. Calcium) wurden rnit der be- 
rechneten Menge 30-proz. Schwefelsaure umgesetzt, der abgeschiedene 
Gips rnit Wasser ausgekocht, die gesamte wadrige Losung zur Sirup- 
konsistenz im Vakuum eingedampft, darauf rnit 6 Tln. 3.proz. methyl- 
alkoholischer Salzsaure aufgenommen und durch 3-tagigec Stehenlassen 
verestert. Nach dieser Zeit wird der Methylalkohol irn Vakuum 
rnoglicbst eingedampft, der Ruckstand mit Bariurncarbonat und etwas 
Wasser neutralisierb, filtriert und wieder im Vakuum eingedampft. 
Der  Ruckstand rnit Ather oder Essigester ausgezogen und im Vakuum 
fraktioniert. Hierbei wird die Fraktion von 80-1100 unter 10-12 mm 
Druck, welche den L B v u l i n s i i u r e - m e t h y l e s t e r  und B e r n s t e i n -  
s h u r e - d i m e t h y l e s t e r  enthiilt, in wenig Alkohol aufgenommen und 
rnit essigsaurem Phenylhydrnzin versetzt. Das Phenylhydrazon des 
L a v u l i n s a u r e - m e t  h y  1 e s t e r s  fallt beinehe quantitativ aus. Durcb 
Einengen im Vakuum kaon man noch die letzten Reste desselben 
krystallinisch erhalten und entfernen. Der  Ruckstand wird zur Ab- 
trennung dos uberschussigen Phenylbydrazins rnit verdunnter Schwefel- 
saure versetzt und der sich hierbei abscheidende Bernsteinsliure- 
dimethylester mit Ather aufgenornmen. Derselbe siedet dann bei 
80-95O unter 12 mm. Die Fraktion betrug etwa 2 g. D a  bei dieser 
geringen Menge nicht genau frnktioniert werden kann, so ist diese 

I) Anm.: Ilierbei will ich nicht cinmal berucksichtigen, dal) sic11 seine 
Angabe anf ein weniger genaues Verfahren bezieht. 
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Zahl fur Bernsteinsiiureester sehr reichlich bemessen. S t e i m m i g  er- 
bielt durch direkte Krystallisation etwa 3-3.3 g Bernsteinsiiure. 
Diese Siure bildet sich aber auch aus dem Nnturkautschuk-ozonid, 
wenn auch nicht regelmiiflig, kann infolgedessen nicht ganz zugunsten 
des  1.6-Dimethyl-cyclooctadiens-( 1,5) angerechnet werden. 

Bei gleicher Bearbeitung des Kautschuks aus Isopren ( E l b e r f d d )  
wurden von 68.3 g Ozonid, 9.4 g Harz, 0.25 g Anilopyrrol bezw. 0.16 g 
Acetonylaceton und ca. 1.1 g Bernsteinsiiureester, Sdp. 80-95O, 12 mm 
erhalten, also noch ein ganz Teil weniger als im erstereu Fall, 
niimlich auf 50 g Ozonid umgerechnet 0.11 g Acetonylaceton und 
0.8 g Bernsteinsiiureester, das sind kaurn nachweisbare Mengen. 

Zum Vergleich wurde auDerdem ein Priiparat von kiinstlichem 
Kautschuk, welches niir von den E l b e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  
fertig zur Verfiigung gestellt wurde, das zwar ebenfalls aus demselben 
synthetischen aber  nur  techniech gereinigten Isopren gewonnen war, 
das also noch kleine Verunreinigungen enthiilt, nach derselben Methode 
untersucht. 65.5 g Ozonid, ebenso wie rorher  bereitet, lieferten hier 
4.7 g Harz und wie ich es erwartete, etwas mehr, aber irnmerhin 
lange nicht soviel Anilopyrrol, wie S t e i m m i g  angibt, niimlich 0.6 g 
bezw. 0.4 g Acetonylaceton’). Auf 50 g Ozonid wiirde dies nur 0.3 g 
Acetonylaceton oder den siebenten Teil der von S t e i m m i g  gefundenen 
Menge bedeuten. Die Ausbeute an Berristeinsiiure-dimethylester, 
Sdp. 80-95O unter 12 mrn, betrug 1.5 g. 

Man sieht daraus, d a 5  ich recht hatte, als icb voraussagte, daB 
das  Auftreten des (1.6)-Dimethyl-cyclooctadiens-( 1.5) von gewissen kata- 
lytisch wirkenden Beimengungen im Isopren abhiingig sei, und ich 
zogere auch jetzt nicht, ebensowenig wie fruher, aug  meinen Versuchs- 
ergebnissen den Schlu5 zu ziehen, d a 5  unter Umstiinden - nlimlich 
wenn man auf die Reinigung des Isoprens noch gr6flere Sorgfalt legte - 
der isomere Kautschuk gar nicht gebildet wird. 

Am SchluS seiner ersten Abhandlung ha t  S t e i m  m ig folgenden 
Aussprucb getan: nEs wird jetzt l6icht verstiindlich, warum alle bis- 
her aus  dem Isopren gewonnenen synthetischen kautschukiihnlichen 
Produkte i n  ihren Eigenschaften mit dem Naturkautschuk nieht vollig 
ilberein&mmena. Scbon i n  meiner ersten Abhandlung habe ich 
darauf hingewiesen, d a 5  die Natur der  kiinstlichen Kautschuke ganz 
von der Art des angewandten Isoprens abhiingt; hiervon hat  S t e i m m i g  
keine Notiz genommen. Hiitte S t e i m m i g  die ktinstlicben Kautschuk- 

’) Anm.: Aus diesem Kautschuk konnte das Anilopgrrol auch schon 

2, A. 383, 191If. [1911]. 
nach dem S t e i m m i  gschen Verfahren nachgemicsen werden. 
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sorten, welche mir vorgelegen haben uod gutem Pnrakautschuk in 
ibren Eigenschaften auch in Bezug auf die dnraus gewonneoen Vulkoni- 
sationsprodukte vollstiindig gleich kamen, gesehen, so wiirde er sich 
wohl kaum in oben erwiihnter Weise geiiuBert haben. Allerdings 
wurden sie mit Hilfe eioes Zusatzes gewonnen. Selbst wenn diese 
kiinstlichen Kautschuksorten auch gewisse Mengeo des isomeren 
Kautschuks beigemeogt enthalten haben sollteo, wiirde ein solcher 
Umstand nach meioer Ansicht fur ihre praktische Verwertung ohne 
jede Bedeutung sein. 

Meinen Assistenten, Hrn. Dr. E y e r s  und Hrn. Dr. K l e b a h q ,  
die mich bei dieser Untersuchung bestens unterstutzt haben, daoke 
ich herzlich. 

100. C. Harriee: 6ber  das Homo-vanillin. 
[.\us dem Cbemischrn Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eiogegangen am 8. Mni 1915.) 

Vor kurzem habe ich in Gemeioschrft mit R e i n h o l d  Haar- 
m a n  n I) das Homovanillin als ein dickes 81 beschrieben, welches 
nach den Analysenresultaten noch nicht ganz rein erschien. Wir 
nahmen an, daf3 diese Verunreinigung durch etwas Peroxyd verur- 
sacht war. Bei weiterer Untersuchung hat  sich gezeigt, daB letztere 
Vermutung nicht zutrellend ist, wabrscheinlich enthiilt es noch etwas 
Vanillin. 

Es hat  sehr vie1 Schwierigkeiten gemncht, den Korper im kry- 
stdlisierten Zustand und aoalysenrein zu gewinnen, da  sich die 
schwerlosliche Bisulfitverbindung hierzu nicht eigoet. Um dies Ziel 
zu erreichen, wurde das  fruher beschriebene 6 1  einer mehrfachen sorg- 
faltigen Prakiionierung im Vakuum mit kleiner Kolonne unterworren, 
wobci die bei 105--106° unter 0.23 mm Druck ubergehenden Anteile 
nllmiihlich beim Steben in Winterkflte zu eioer barteo, weioen, 
strahligzn Krystallmasse erstnrrten. Niioluebr liel3en sich siimtlicbe 
Fraktionen, auch die bedeutend niedriger siedenden Vorliiufe, leicht 
durch Impfen in krystallinischen Zustand uberfiihren, und auch die 
durch Reduktion des Eugenol-ozooids neu bereiteten Praparatc, welche 
nur  zweimnl im Hochvakuum destilliert wareo, erstarrten jetzt beim 
Impfen vollkommen. 

Die Krystallmasse a i r d  zur weiteren Reinigung zunlclist in 
Schwefelkoblenstoff unter geliodem Erwiirmen gelost, beim Erkalten 

I) B. 4P, 39 [1915]. 




