
plotzlich EntfBrbung a14 wobl wegen der stattgefundenen Umlagerung. 
Doch verliiuft letztere keineswegs glatt, und  das Reaktionsprodukt 
wird durch Nebenprodukte verunreinigt. Bei weiterein Erhitzen er- 
leidet das  Produkt tiefgreifende Zersetzung. 

Auch aus der obigen, die Verbindung [Pt.4(CdHg.NC)]Cl, ent- 
lialtenden Losung laBt sich, etwa durch Erwarmen, die monomere Alo- 
difikation nicht herstellen, da  in diesem Palle die Reaktion, welche 
nach cler Gleichung: 

stattfinden sollte, i n  einer andren Kichtung verlauft, und zwar unter 
Hildung von sehr interessanten Produkten, woruber demnachst Nlheres  
rnitgeteilt werden soll. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB den bei der Einwirkung alipha- 
tischer ebenso wie aromatischer Carbylamine auf losliche Broni  o- 
p l a t i n i t e  (z. B. auf KsPtBr,) entstehenden Korpern I) eine mit den 
i n  der vorliegenden Mitteilung beschriebenen komplexen Chloropla- 
tiniten ganz analoge Konstitution [Pt..l(lt.  NC)]I’tBr, zukommt, und 
zwar konnte der Beweis hierfiir in geuz ahnlicher Weise wie bei 
diesem letzteren erbracht werden. 

[Pt.4(C,Hs.NC)]Cl, = [Pt.2(CdHg.NC)]CI, + PC4Ha.NC 

86. C. Harries: Bemerkungen zu der Arbelt von 
G. Steimmig: Beitrlge BUS Kenntnie dea eynthetlschen 

Kautechuks aus Isopren. 
[Aus dem Chem. Laboratorium der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1914.) 

G. S t e i n i m i g 8 )  hat aus eeinem Befund bei der Untersuchung der  
Spaltnngsprodukte der O z  o n i d e  verschiedener kii n s t l i c  h e r  K a u  t -  
s c h u k a r t e n  a u s  I s o p r e n  allgemeine Schliisse gezogen, die nach 
rneinen Erfahrungen zu weit gehen und deshalb nicht unwidersprochen 
tdeiben diirfen. 

Ich will mich nicht weiter mit der Frage beschiiftigen, ob 
S t e i  m m i g  meine Darlegungen *), inwiefern die kunstlichen Kaut- 
schukarten als rein anzusprechen sind oder Gemenge darstellen, in 
hinreichender Weise i n  seiner Publikation berucksichtigt hat. Er stiitzt 
sich im wesentlichen auf den Wortlaut meines Vortrages in Freiburg, 
ohne dabei zu verweilen, daB ich meine ziemlich ausfiihrlicben An- 

1) L. Ram berg,  B. 40, 2578 [1897J. 
9) B. 47, 350 [1914]. 

Berichte d. D. Chem. GeEebChaft Jarg. XXXXVII. 

3, A. 888, 191, 198, 199, 201 ff. [1911]. 
38 



574 

gaben io mejoer ersten Annalan-Arbeit iiber das verschiedene Verhalten 
der natiirlichen und kunstlichen Kautschukarten aus Isopren bisher 
nirgends widerriifen habe. 

D e r  K a r d i n a l p u n k t  ist vielmehr lolgender: Nach S t e i m m i g s  
A nsicbt ist nach den bisherigen Verfahren iiberhaupt keio kunstlicher 
Kautschuk aus Isopren darstellbar, der dem natiirlichen Kautschuk 
vollig gliche; derselbe sei vielmehr stets ein Gemenge vou 8 :  2 des 
Polymeren des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(l.5) und 1.6-Dimethyl-cyclo- 
oc:tadiens-(l.5). Demgegenuber k:mu ich beweiseo, da13 d e r  k i i n s t -  
l i c h e  K n u t s c h u k ,  d e n  i c h  i m  J a h r e  1909 im H e r b s t  v o n  d e n  
E 1 l ) e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  e r h i e l t ,  n i c h t  d i e  v o n  S t e i m n i i g  
b e o b a c h t e t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  besaf i .  s o n d e r n  e i n  z i e m -  
1 i c h r e  i u e s p ol y m e r e  s 1.5 - L) i m  e t h y 1 - c y c 1 o o c t a d i e n g e w e s e n 
i s t .  Man kann dieseo Beweis hierfur erstens meinen damaligen An- 
gabeo '), die iiber den quantitativeo Verfolg der Spaltung der Ozonide 
gemacht wurden, zweitens den Mitteilungen von G. S t e i m m i g  selbst 
iiher seine Beobachtungen bei der Spaltung der von ihm untersuchten 
Kautschukarten entnehmen. 

Der natiirliche gute P a r  a k a u t s  c h u k braucht bei der Ozonisierung 
it1 Chloroform fur gewohnlich pro Grarrim ' l a  bis hochstens 1 Stunde 
12--14-prozentiges Ozon. Das dreimal unigefallte Ozonid liefert beini 
Zersetzen mit Wasserdampf ein Destillat, aus, dem mit essigsaurem Phe- 
nylhydrazin ein 61 ausfiillt, welches beim Versetzen rnit einigen Ku- 
bikzentimetern Mineralskure s of o r  t in eine Feste, weiI3e Verhiodung, 
dns Nlethyl-phen).l-dihydropyridazio, iibergeht, dessen Schmelzpunkt 
11 nch einmaligi.m Cmkrystallisieren ails Alkohol hereits bei ca. 190 
liegt. Wir haben bei der crsten Probe k i i n s t l i c h e n  K a u t s c h u  k q  

nicht beobachtet, daB gegeniiber dem natiirlichen Kautschuk eine we- 
seotliche Verlangsamung bei der Absorption des h m s  zu koristatieren 
war, wie sie spiiter oft gefunden wurde. 

Bei der Spaltung des Ozonids mit Wasser wurde nach der ange- 
gebenen SletLode aus dern Ijestillnt das P h e o y l - m e t h y l - d i h y d r o p y -  
r i d  az  i n  sofort fest erhalten rind zeigte nach einmaligem Umkrystalli- 
sieren deu Schmp. 150° (richtig 156"). Diese Notiz Iiodet sich hervorge- 
hoben in dem Laboratoriumsjourual meines damdigen Assistenten von 
S p l a w a  X e y m a n n ,  auI3erdem bemerkt e r ,  daI3 sich beim Konzen- 
trieren der Laviilinsiiure ini waHrigen Ruckstand hochsteos Spuren einer 
festen Verbindung absetzten, die etwa Liivulinperoxyd oder nach S t e i n ] -  
rn i g  Beriisteinsaure batten sein konnen. Nebenhei bemerkt, haben diese 
.beiden Ilinliche Eigenschafteo und Schmelzpunkte, so daB nian sie 

I) s. A. 383, 208, Beispiel I [1911]. 
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leicht hiitte verwechseln k b n e n .  Bei der quantitativen Berechnung 
erhielt man bei 5.9 g angewandtem Material einen Verlust von nur 
0.6 g. 

Vergleichen wir nun biermit die Angaben von S t e i m m i g .  Er 
versetzt ebenfalls das  Wasserdampf-Destillat der Ozonide mit Phenyl- 
hydrazin und erhiilt ein 01, welches mit verdiinnter Schwefelsiiure 
verruhrt, abermals der Wasserdampf-Destillation unterworfen wird. Ich 
Lann mir nicht denken, da13 die letztere Prozedur angewandt worden 
wiire, wenn sich nach dem von mir beschriebenen Verlahren sofort 
ein festes, reines Pyridazin hiitte abscheiden lassen. Wahrscheinlich 
hat S t e i m m i g  hier Schwierigkeiten gefunden, nnd dies wiirde sich 
aus meinen Erfahrungen vollkommen erkliiren lassen. Auch wir haben 
neuerdings oft die Beobachtung gemacht, da13 das Methyl-phenyl-di- 
hydropyridazin aus dem Wasserdampf-Destillat sich nicht ohne weiteres 
id  festem Zustande isolieren lafit. Mit Salzsiiure wird es lebhaft rot 
und bleibt olig, oder zerflieBt auf dem Filter. Ich habe dann gewohn- 
lich folgende Reinigungsmethode angewandt: Das gelbe 01, welches 
nian beim Persetzen des Wasserdampl-nestillats niit essigsaurem oder 
salzsaurem Phenylhydrazin erhilt,  wird mit 25-prozentiger SalzsLure 
iibersgttigt, wobei die gauze hlasse vollkommen zu einem Brei TOD 

Chlorhydraten erstnrrt. Verdiinnt man nun mit Wasser, so scheidet sich 
das  Phenyl-methyl-dihydropyridazin in weiI3en Flocken ab I), weil seiu 
salzsaures Salz leicht hydrolytisch gespalten wird. Eventuell werden 
diese Flocken nach dem Abfiltrieren noch einmal derselben Prozedur 
unterworfen. Aber auch dann mu13 noch vier- bis funfmal aus Alkohol 
iimkrystallisiert werden, bis man den richtigen Schmp. 196O erhalt. 
Nach S t e i m m i g s  Resultaten kann man dies jetzt leicht erklaren. In 
solchen Fallen findet sich eben im Destillat das Gemenge von Lavu- 
linaldehyd und Acetonylaceton, und das Phenylhydrazinderivat des 
letzteren hleibt z. T. wenigstens in  der Salzsaure gelijst. Weiter erklaren 
sich daraus die grol3en Verluste, die wir spater haufig bei der quanti- 
tativen Bestimmung der Spaltungsprodukte bei kunstlichen Kautschuk- 
arten, im Gegensatz zu den ersten Versuchen, aus  lsoprenen yerschie- 
dener Herkunft erhielten, die bei 5 g angewandtem Material bis 2.6 g 
betrugen ?). Solche Erfahrungen wurden aber immer nur gernacht, wenn 
das Is o p r  e n a u  s C a r  v e n ,  Terpentinol, Trimethyl-athylendibromid 

I) Vergl. Ciamician und Zanet t i ,  Uber das Yerhalten des Succinazons, 
das bei 1541185O schmilzt. B. 48, 1784 [1890]. 

') Anm. Es ist bisher leider nnterlassen worden, die blutterlaugen von 
dem Reinigungsverfahren des Methyl-pheuyl-dihydropyridaains zu untersuchen. 
Ich hatte mir aber schon lange vorgenommen, dies nachzuholen, doch his 
jetzt keinc Zeit gefonden. 

3s" 
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oder ahnlichen Produkten herstammte, also nicht chemisch vbllig 
rein war. 

Aus den angefuhrten experimentellen latsachen komme ich zu 
fdgenden Schliissen : s t e i  m m i g  wird bei seinen Kontrollversuchen 
mit kuustlichem, nach dem Elberfelder Warme-Polymerisationsver- 
Iahren bereiteten Kautschuk nicht auf die Reinheit des Isoprens be- 
sonders geachtet haben. Er wird wahrscheinlich Isopren aus Carven, 
nach dem S t a u d i n g e r s c h e n  Verfahren oder nach dem YOU der Ba- 
dischen Anilin- und Sodafabrik modifizierten Natronkalk-Verfahren aus 
Trimethyl-iithylendichlorid bezw. -bromid hergestellt, benntzt habeu. 
Diese Isoprene sind aber LuBerst scbwer cbemisch rein zu crhalten. Sebr 
kleine Mengen irgend einer Reimeogung konnen wesentliche Veraode- 
riingen hervorrufen. Ja  es  ist sogar nicht e inmd gleich, welches Material 
nian fur die EinschluBrohreo oder Autoklaven beim Erhitzen von 
vollig reinem Isopren anwendet. Hiersuf babe ich iibrigens schon in 
nieioem Vortrag hingewieseo. E s  ist mir vorgekommen, da13 von 8 
EinschluBr6hren mit chemisch reinem Isopren (nach Elberfelder Ver- 
fahreo dargestellt), die im selben Ofen erhitzt wurden, 4 einen sebr 
giiten Kautschuk, die andren aber ein ganz brockliges oder lederar- 
tiges Produkt lieferten. Dieselben Beobachtungen scheioen iibrigens 
aucb an ganz andren Orten gemacht worden zu seiu'). Kurzlich 
erforderten 20 g aus Carven-Isopren bereiteter Warme-PolymerisatioIi~- 
Kautschuk statt 20-30 Stdn. 70-80 Stdn. zur Ozouisation. Dtw 
Isopren ist eben von einer Umwandlungsfahigkeit, die meines Er- 
achteus kaum ihresgleichen in der Chernie finden wird. 

H ier sei auch auf zwei weitere Beobachtuogen hingewiesen, von 
deneo eine von S t e i m m i g  selbst herriihrt, und die ihn eigentlich etwas 
ziir Vorsicht beim Ziehen z u  weitgehender Verallgemeinerungen hatte 
yeranlassen sollen. 

Es ist bekannt, daB Isopren durch metallisches N a t r i u m  in pin 
Prodokt ubergefuhrt wird, das  ich als a n o m a l e n  I s o p r e n - K a u t -  
s c h u k  bezeichnet habe, weil er ganz anders konstituiert ist als der  
normale Isopren-Kautschuk von der Warme-Polymerisation. E r  gibt 
keinen Ltivulinaldehyd bei der Spaltung seines Ozonids. 

Nun hat  sich die Badische Anilin- und Sodafabrik ein Verfahreo 
durch Patent schiitzen lassen, nach dem man aus Butadienen bezw. 
I s o p r e n  m i t  N a t r i u m  b e i  G e g e n w a r t  v o n  K o h l e n d i o x y d  einen 
Kautschuk erhiilt, der ganz verschieden von dem andren, nur mit 
Natrium erhaltenen Produkt ist. Dies hat S t ei m m i g  ausdriicklich 
hervorgehoben, denn dieser liefert bei der Spaltung seines Diozonids 

1 )  Vergl. Vortrag Dr. NIif in Liittich, Ztschr. f i r  Kunststoffe, 1918. 
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LIivulinaldehyd und Acetonylaceton, und zwar in einem Verhaltnis 
vo11 8 : 2 den Polymeren des 1.5-Dimethyl-cyclooctadiens-(l.5) und 1.6- 
Dimethyl-cyclooctadiens-(1.5) entsprechend. Ich halte diesen Befund fur 
auflerordentlich bemerkenswert, dn ich es bisher ftir ganz ausgeschlossen 
erachtete, daB die Gegenwart von Koblensaure solchen bestimmendeo 
EinfluB anf die Reaktionsfibigkeit des Isoprens ausiiben kiinnte. Man 
kaon daraus folgern, daI3 schon K o h l e n s i i u r e  allein auf Isopren nicht 
ohne Einwirkung sein wird. 

Seit ca. 5 Jahren bemuhe 
ich mich, die Autopolymerisat.ion des Isoprens zu verfolgen. Bisher 
war es mir nie gelungen, eine solcbe iestzustellen, obwohl seit Jahreu 
eine Reihe Proben Isopren d a m  angesetzt waren. Die Angaben in 
der Literatur von T i l d e n ,  P i c k l e s ,  Dr. F r i t z  H o f m a n n  u. a. da- 
ruber sind bekannt. 

Jetzt zufallig zeigt sich, daB ein Pliischchen mit ca. 50 g Isopren, 
welches seit ca.. 3 Jabren aufbewahrt wurde, dick olig geworden ist: 
aodre Proben dagegen, die aus  fruherer oder spiiterer Zeit stanimen7 
siud unvarandert geblieben. Bei der  Verarbeitung konnten etwa i g 
eioes Kautschuks isoliert wyerden ’). Es ist ganz unerfindlich, welcher 
EinfluI3 hier maagebend gewesen ist, eine so tiefgreifende Verande- 
rung des Isoprens hervorzubringen. 

Sollte es S t e i m m i g  noch in Zukunft geliogen, auch bei che- 
miscb reinem Isopren (nach dem Warme-Polymerisationsverfahren) 
festzustellen, daB *der sich daraus bildende Kantschuk ein Ge- 
misch von 2 Isomeren in  dem besprochenen Sinne sein k m n ,  so 
wird er mich doch nicht sD leicht iiberzeugen, daI3 diese Isomeren 
sich hierbei unter alleu Umstiinden neben einander bilden, und 
da13 die fruher vou mir untersuchte erste Probe nicht reines polymeres 
1.5-Dimethyl-cycIooctadien-(l.5) enthalten hat. Ich erachte die Frage 
der Polymerisation des Isoprens durch S t e i m m i g s  Arbeit zwar als 
gefordert, aber noch lange nicht fiir gekliirt. 

Die zweite Beobachtung ist folgende: 

’) Anm. Derselbe wies allerdings nicbt ganz unweseutliche Unterschiede 
vom gewbhnlichen Warme-Polymerisat. ituf. Icli will dies Produkt noch genauer 
untersuchen. 




