plétzlich Entiéirbung auf, wobl wegen der stattgefundenen Umlagerung.
Doch verlauft letztere keineswegs glatt, und das Reaktionsprodukt
wird durch Nebenprodukte verunreinigt. Bei weiterem Erhitzen er-
leidet das Produkt tiefgreifende Zersetzung.

Auch aus der obigen, die Verbindung [Pt.4(CiH,.NC)]JCl; ent-
haltenden Losung 1aBt sich, etwa durch Erwérmeon, die monomere Mo-
difikation nicht herstellen, da in diesem Falle die Reaktion, welche
nach der Gleichung:

[Pt.4(C,Hs;.NC)]Cly = [Pt.2(CiH,.NC)]JCl; +2C,H, .NC
stattiinden sollte, in einer andren Richtung verlduft, und zwar unter
Bildung von sehr interessanten Produkten, woriiber demoichst Naheres
mitgeteilt werden soll.

SchlieBlich sei noch erwabut, dall den bei der Einwirkuung alipha-
tischer ebenso wie aromatischer Carbylamine auf lésliche Bromo-
platinite (z. B. auf K; PtBr) entstehenden Korpern!) eine mit den
in der vorliegenden Mitteilung beschriebenen komplexen Chloropla-
tiniten ganz analoge Konstitution [Pt.4(R.NC)]PtBr, zukommt, und
zwar konnte der Beweis hierfir in ganz &bnlicher Weise wie bei
diesem letzteren erbracht werden.

86. C. Harries: Bemerkungen zu der Arbeit von
G. Steimmig: Beitrige zur Kenntnis des synthetischen
Kautschuks aus Isopren.
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 10. Februar 1914.)

G. Steimmig?) bhat aus seinem Befund bei der Untersuchung der
Spaltungsprodukte der Ozonide verschiedener kiinstlicher Kaut-
schukarten aus Isopren allgemeine Schliisse gezogen, die nach
meinen Erfabrungen zu weit geben und deshalb nicht unwidersprochen
bleiben diirfen. '

Ich will mich picht weiter mit der Frage beschaftigen, ob
Steimmig meine Darlegungen?), inwiefern die kiinstlichen Kaut-
schukarten als rein apzusprechen sind oder Gemenge darstellen, in
hioreichender Weise in seiner Publikation beriicksichtigt hat. Er stiitzt
sich im wesentlichen auf den Wortlaut meines Vortrages in Freiburg,
ohne dabei zu verweilen, daB ich meine ziemlich ausfiihrlichen An-

) L. Ramberg, B. 40, 2578 [1897].
%) B. 47, 350 {1914]. 3) A. 888, 191, 198, 199, 201 ff. [1911].
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gaben in meiver ersten Annalen-Arbeit iiber das verschiedene Verhalten
der natiirlichen und kiinstlichen Kautschukarten aus Isopren bisher
nirgends widerrufen habe.

Der Kardinalpunkt ist vielmehr folgender: Nach Steimmigs
Angicht ist nach dep bisherigen Verfahren iiberhaupt kein kiinstlicher
Kautschuk aus Isopren darstellbar, der dem natiirlichen Kautschuk
vollig gliche; derselbe sei vielmehr stets ein Gemenge von 8:2 des
Polymeren des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) und 1.6-Dimethyl-cyclo-
octadiens-(1.5). Demgegeniiber kann ich beweisen, daB der kiinst-
liche Kautschuk, den ich im Jahre 1909 im Herbst von den
Elberfelder Farbenfabriken erhielt, nicht die von Steimmig
bevbachtete Zusammensetzung hesall, sondern ein ziem-
lich reines polymeres 1.5-Dimethyl-cyclooctadien geWesen
ist. Man kann diesen Beweis hierfiir erstens meinen damaligen An-
gabeo '), die iiber den quantitativen Verfolg der Spaltung der Ozonide
gemacht wurden, zweitens den Mitteilungen von G. Steimmig selbst
iiber seine Beobachtungen bei der Spaltung der von ihm untersuchten
Kautschukarten entnehmen.

Der natiirliche gute Parakautschuk braucht bei der Ozonisierung
in Chloroform fiir gewdholich pro Gramm '/s bis hdchstens 1 Stunde
12—14-prozentiges Ozon. Das dreimal umgefillte Ozonid liefert beim
Zersetzen mit Wasserdampf ein Destillat, aus dem mit essigsaurem Phe-
nylhydrazin ein Ol ausfillt, welches beim Versetzen mit einigen Ku-
bikzentimetern Mineralsiure sofort in eine feste, weille Verbindung,
das Methyl-pbenyl-dihydropyridazin, iibergeht, dessen Schmelzpunkt
nach eiomaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bereits bei ca. 190
liegt. Wir haben bei der ersten Probe kiinstlichen Kautschuks
nicht beobachtet, dal} gegeniiber dem natiirlichen Kautschuk eine we-
sentliche Verlangsamung bei der Absorption des Ozons zu konstatieren
war, wie sie spiter oft gefunden wurde.

Bei der Spaltung des Ozonids mit Wasser wurde nach der ange-
gebenen Methode aus dem Destillat das Phenyl-methyl-dihydropy-
ridazin sofort fest erhalten uod zeigte nach einmaligem Umkrystalli-
sieren deu Schmp. 190° (richtig 196¢9). Diese Notiz findet sich hervorge-
hoben in dem Laboratoriumsjournal meines damaligen Assistenten von
Splawa Neymann, auflerdem bemerkt er, daB sich beim Konzen-
trieren der Liavulinsdure im walrigen Rickstand hochstens Spuren einer
festen Verbindung absetzten, die etwa Livulinperoxyd oder nach Steim-
mig Bernsteinsiure hiitten sein kénnen. Nebenbei bemerkt, haben diese
beiden dhnliche Eigenschaften und Schmelzpunkte, so daB man sie

1) s. A, 888, 202, Beispiel 1 [1911].
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leicht hitte verwechseln kdnnen. Bei der quantitativen Berechnung
erhielt man bei 5.9 g angewandtem Material einen Verlust von nur
0.6 g.

Vergleichen wir nuo hiermit die Angaben von Steimmig. Er
versetzt ebenfalls das Wasserdampf-Destillat der Ozonide mit Phenyl-
hydrazin und erhilt ein O], welches mit verdiinnter Schwefelsiure
verriihrt, abermals der Wasserdampf-Destillation unterworfen wird. Ich
kann mir nicht denken, daB die letztere Prozedur angewandt worden
wire, wenn sich nach dem von mir beschriebenen Verfahren sofort
ein festes, reines Pyridazin hiitte abscheiden lassen. Wahrscheinlich
hat Steimmig hier Schwierigkeiten gefunden, und dies wiirde sich
aus meinen Erfahrungen vollkommen erkliren lassen. Auch wir haben
neuerdings oft die Beobachtung gemacht, dafl das Methyl-phenyl-di-
hydropyridazin aus dem Wasserdampf-Destillat sich nicht ohne weiteres
in festem Zustande isolieren lifBt. Mit Salzsiure wird es lebbaft rot
und bleibt olig, oder zerflieBt auf dem Filter. Ich habe dann gewshn-
lich folgende Reinigungsmethode angewaundt: Das gelbe 01, welches
man beim Versetzen des Wasserdampi-Destillats mit essigsaurem oder
salzsaurem Pheoylhydrazin erhilt, wird mit 25-prozentiger Salzsdure
iibersittigt, wobei die ganze Masse vollkommen zu einem Brei von
Chlorhydraten erstarrt. Verdiinnt man nun mit Wasser, so scheidet sich
das Phenyl-methyl-dihydropyridazin in weilen Flocken ab?!), weil sein
salzsaures Salz leicht hydrolytisch gespalten wird. Eventuell werden
diese Flocken nach dem Abfiltrieren noch einmal derselben Prozedur
unterworfen. Aber auch daon muB noch vier- bis finfmal aus Alkohol
umkrystallisiert werden, bis man den richtigen Schmp. 196° erhilt,
Nach Steimmigs Resultaten kann man dies jetzt leicht erklaren. In
solchen Fillen findet sich eben im Destillat das Gemenge von Livu-
linaldehyd und Acetonylaceton, und das Phenylhydrazinderivat des
letzteren bleibt z. T. wenigstens in der Salzsiure gelost. Weiter erkliren
sich daraus die groBen Verluste, die wir spiiter hiufig bei der quanti-
tativen Bestimmung der Spaltungsprodukte bei kiinstlichen Kautschuk-
arten, im Gegensatz zu den ersten Versuchen, aus Isoprenen verschie-
dener Herkunft erhielten, die bei 5 g angewandtem Material bis 2.6 g
betrugen ?). Solche Erfahrungen wurden aber immer nur gemacht, wenn
das Isopren aus Carven, Terpentinol, Trimethyl-dthylendibromid

) Vergl. Ciamician und Zanetti, Uber das Verhalten des Succinazons,
das bei 184/185° schmilzt. B. 28, 1784 [18%0].

% Anm. Es ist bisher leider unterlassen worden, die Mautterlaugen von
dem Reinigungsverfahren des Methyl-phenyl-dihydropyridazins zu untersuchen.
Ich hatte mir aber schon lange vorgenommen, dies nachzuholen, doch bis
jetzt keine Zeit gefuuden.

38*
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oder #hnlichen Produkten herstammte, also nicht chemisch vdllig
rein war.

Aus deo angefiibrten experimentellen Tatsachen komme ich zu
folgenden Schliissen: Steimmig wird bei seinen Kontrollversuchen
mit kipstlichem, nach dem Elberfelder Wirme-Polymerisationsver-
fahren bereiteten Kautschuk nicht auf die Reinheit des Isoprens be-
souders geachtet haben. Er wird wabhrscheinlich Isopren aus Carven,
pach dem Staudingerschen Verfahren oder nach dem von der Ba-
dischen Auilin- und Sodafabrik modifizierten Natronkalk-Verfahren aus
Trimethyl-ithylendichlorid bezw. -bromid hergestellt, benutzt haben.
Diese Isoprene sind aber Zuflerst schwer chemisch rein zu erhalten. Sehr
kleine Mepgen irgend einer Beimengung kénnen wesentliche Verinde-
rungen hervorrufen. Ja es ist sogar nicht einmal gleich, welches Material
man fiir die EinschluBréhren oder Autoklaven beim Erhitzen von
vollig reinem Isopren anwendet. Hierauf habe ich iibrigens schoun in
meinem Vortrag hingewiesen. Es ist mir vorgekommen, dafl von 3
Einschluirohren mit chemisch reinem Isopren (nach Elberfelder Ver-
fahren dargestellt), die im selben Ofen erhitzt wurden, 4 eicen sebr
guten Kautschuk, die andren aber ein ganz brockliges oder lederar-
tiges Produkt lieferten. Dieselben Beobachtungen scheinen iibrigens
auch an ganz andren Orten gemacht worden zu sein!). Kiirzlich
erforderten 20 g aus Carven-Isopren bereiteter Warme-Polymerisations-
Kautschuk statt 20—30 Stdn. 70—80 Stdn. zur Ozonisation. Das
Isopren ist eben von einer Umwandlungsfihigkeit, die meines Er-
achtens kaum ihresgleichen in der Chemie finden wird.

Bier sei auch auf zwei weitere Beobachtungen hingewiesen, von
denen eine von Steimmig selbst herriibrt, und die ibn eigentlich etwas
zur Vorsicht beim Ziehen zu weitgehender Verallgemeinerungen hitte
veranlassen sollen.

Es ist bekannt, dal Isopren durch metallisches Natrium in ein
Produkt ubergefiihrt wird, das ich als anomalen Isopren-Kaut-
schuk bezeichnet habe, weil er ganz anders konstituiert ist als der
normale Isopren-Kautschuk von der Wirme-Polymerisation. Er gibt
keinen Livulinaldebyd bei der Spaltung seines Ozonids.

Nun hat sich die Badische Anilin- und Sodafabrik ein Verfahren
durch Patent schiitzen lassen, nach dem man aus Butadieven bezw.
Isopren mit Natrium bei Gegenwart von Kohlendioxyd einen
Kautschuk erhalt, der ganz verschieden von dem andren, nur mit
Natrium erhaltenen Produkt ist. Dies hat Steimmig ausdriicklich
hervorgehoben, denn dieser liefert bei der Spaltung seines Diozonids

) Vergl. Vortrag Dr. Naf in Littich, Ztschr. fir Kunststoffe, 1913.
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Livulinaldehyd und Acetonylaceton, und zwar in einem Verhiltnis
von 8:2 den Polymeren des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) und 1.6-
Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) entsprechend. Ich balte diesen Befund fiir
auflerordentlich bemerkenswert, da ich es bisher fiir ganz ausgeschlossen
erachtete, dal die Gegenwart von Kohlensiure solchen bestimmenden
EinfluB auf die Reaktionsfahigkeit des Isoprens ausiiben kénnte. Mao
kann daraus folgern, dall schon Kohlensédure allein auf Isopren nicht
ohne Einwirkung sein wird.

Die zweite Beobachtung ist folgende: Seit ca. 5 Jahren bemiihe
ich mich, die Autopolymerisation des Isoprens zu verfolgen. Bisher
war es mir nie gelungeun, eine solche festzustellen, obwohl seit Jahren
eine Reihe Proben Isopren dazu angesetzt waren. Die Angaben in
der Literatur von Tilden, Pickles, Dr. Fritz Hofmann u. a. da-
rilber sind bekaunnt.

Jetzt zufallig zeigt sich, daBl ein Fliaschchen mit ca. 50 g Lsopren,
welches seit ca. 3 Jahren aufbewahrt wurde, dick olig geworden ist;
andre Proben dagegen, die aus friiherer oder spiterer Zeit stammen,
sind unverindert geblieben. Bei der Verarbeitung konoten etwa 7 g
eines Kautschuks isoliert werden?!). Es ist ganz unerfindlich, welcher
Eioflufl hier maflgebend gewesen ist, eine so tiefgreifende Verinde-
rung des lsoprens hervorzubringen.

Sollte es Steimmig poch in Zukunft gelingen, auch bei che-
misch reinem Isopren (nach dem Wirme-Polymerisationsverfahren)
festzustellen, dafl *der sich daraus bildende Kautschuk ein Ge-
misch von 2 Isomeren in dem besprochenen Sinne sein kann, so
wird er mich doch nicht sb leicht uberzeugen, dall diese Isomeren
sich hierbei unter allen Umstinden neben einander bildeo, und
daB die frither von mir untersuchte erste Probe nicht reines polymeres
1.3-Dimethyl-cyclooctadien-(1.5) enthalten hat. Ich erachte die Frage
der Polymerisation des Isoprens durch Steimmigs Arbeit zwar als
gefordert, aber noch lange nicht fiir geklirt.

) Anm. Derselbe wies allerdings nicht ganz unwesentliche Unterschiede
vom gewohnlichen Wirme-Polymerisat auf. Ich will dies Produkt noch genaner
untersuchen.





