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siihrten Bromids mit Gberschiissiger, 10-proz. wLBriger Lltnge in der 
Kalte. 

T r i p  h e n  J 1- b 1 e i  c h 1 o r i d ,  (C, &)* Pb C1, bildet sich in quanti- 
tativer Ausbeute beim kurzen Schiitteln des Oxyds mit 15 - proz. 
waBriger Salzsfure bei gewohnlicher Temperatur. Aus Alkohd kry- 
rjtallisiert es in schneeweiben, zu Sternen und Kreuzen vereinigten 
Nadeln oder zentrisch gruppierten, flachen Prismen, die sich unter 
giiostigen Bedingungen zu zeutimeterlangen SpieBen auswachsen. 
Beim Erhitzen im RBhrchen aintert es bei 204" und schmilzt bei 206' 
zu einer anfangs klaren Fliissigkeit, die nach einiger Zeit trub 
wird. 

0.8432 g Sbst.: 0.2522 g AgC1. 

In  den Loslichkeiten gleicht es dem Bromid, nur ist es durch- 
weg etwas leichter loslich. 

T r i p h  en y 1- b l e i  su If id ,  [(C, H5)s Pb]a S, entsteht als rein weifler, 
flockiger Niederschlag beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine 
konzentrierte, alkoholieche Lasung des Chlorids. Ee ist, frisch ge- 
fsllt, bemerkenswert loslich in orgsnischen Losungsmitteln und auch 
in der Hitze reeht bestindig. Alkoholisches Schwefelammonium liist 
Ieicht, wHBriges nicht merklich. 

C18H15ClPb. Ber. C1 7.49. Get. C1 7.40. 

130. Ossian Aschan: lher das Monohydroohlorid des 
Xeoprens. 

[Mbitteilung aus dem Chemischen Laboratorinm der Universit5t Helsingfors.] 
(Eingegangen am 10. Juni  1918.) 

Das Einzige, was man iiber die Additionsprodukte von Chlor- 
wasserstoff an Isopren weid, riihrt von Boucha rda t ' )  her, welcher 
angegebenhat, dab dieses mit konzentrierter Salzsiiure ein Monohydro -  
c h l o r i d ,  CsHsC1, vom Sdp. 85-91O und der Dichte 0.868, sowie 
ein Dihydroch lo r id ,  CsHl~Clp, vom Sdp. 143-145O und dem spez. 
Gewicht 1.065 bildet. Bei der stolflichen Wichtigkeit des Isoprens 
war dss Studium dieser Additionsprodukte von Interesse, umsomehr 
als ich friihera) gefunden hatte, dal3 das von B o u c h a r d a t  angewaodte, 
bei der trockenen Destillation von Kautschuk entstehende Iaopren 

1) J. 1879, 577. 
3 *Uber die Petroleum-Pentane, sowie einige ihrer Homologena, Ofvers. 

a€ Finska Vet.-Soc.: 8. F6rh. Bd. 68, A. Nr. 1, S. 64 [1915]. 
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vie1 T r i m  e t h y 1- 2 t h y 1 e n  enthPlt. TatsPchlich zeigt die von diesem, 
Forscher angegebene Dichte des Monohydrochlorids (8. 0.) eine so 
groBe Ubereinstimmung mit der des T r i m  e t  h y 1- a t h  y l e n -  Hy d r  o - 
c h i o r i d  s (d19 = 0.870)1), daB eine Identitiit nicht ausgeschlossen ist. 
Auch Mokiews  kia), welcher das Trimethyl-athylen in einem rohen 
lsopren nachgewiesen hat, das aus Terpentinol nach T i lden3)  ent- 
steht, ist der Bnsicht, daB das angebliche Monohydrochlorid B o u c h a r  - 
t i  at s rnit dern genannten Amylen-Hydrochlorid identisch sein sollte. 

D a s  R o h m a t e r i a l :  
Zu meinen Versuchen wurde ein mittels der Isopren-lampe yon 

H a r r i e s  und G o t t l o b  ') aus reinem I-Iandels-Carven dargestelltes 
I s o p r e n  angewandt, das 4 Jahre lang im Eisschrank bei etwa 4-8'' 
gestanden hatte. Obwohl es bei so niedriger Temperatur und im 
Dunkeln aufbewahrt worden war, enthielt es nicht unbetrachtliche 
RIengen von K a u t s c h u k .  654 g der Plussigkeit ergaben niimlich 
bei der Dampfdestillation, neben 590 g iibergehender Fliissigkeit, einen 
Ruckstand von 36 g weiBem, schwammigem Kautschuk ">. Von dem 
iiberdestillierten Kohlenwasserstoff wurden 163 g mit einer F a g e  r -  
1 in d schen Perlenkolonne auf folgende Fraktionen verteilt: 

1. bis 34O 1.5 g 0.9 ' 10  d: = - 
2. 34-355' 104.0. 63.8 * = 0.6765 
3. 35.5-36' 35.5 * 23.6 * Q = 0.6772 
4. RiickstandG) 15.0 9.2 D s =  - 

Reines Isopren zeigt nach Harries dly= 0.6815. 

D a r s t e l l u n g  d e s  I sop ren -Monohydroch lo r ids .  
In 50 g der Fraktion 34-35.5O wurde unter Zusatz von 3 g 

absolutem Ather unter Kiihlung mit Schnee-Kochsalz trockner Chlor- 
wasserstoff mehrere Stunden lang eingeleitet, wobei zunachst 29 g 
aufgenommen wnrden. Das Produkt wog nach mehrmaligem Waschen 
mit Wasser und Trochnen mit wenig Pottasche 73.5 g. Beim Destillieren 
rnit einer kleinen Perlenkolonne gingen uber: 1. bei 65-75O 5.1 g ;  
2. bei 75-85O 2.4 g; 3. bei 85-900 5.4 g; 4. bei 90-looo 8.1 g; 

I )  Vergl. Wischnegrsdsky, A. 190, 357 [1878]. 
a) C. 1899, 1589. 4, A. 388, 228 1191 13. 
5, Dieser war in Alkohol unloslich, in Ather, Benzol und Petrolitther 

leicht loslioh und hatte einen Onanthol-artigen Geruch, der wohl von Per- 
oxyden stammte. 

6, Dieser Riickstand war leicht fliissig, etwa wie ein Terpen, nnd wird 
spgter untersucht. 

a) SOC. 46, 413 [1884]. 
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5. bei 100-107° 4.6 g; 6. bei 107-110° (Konstanz bei logo) 19.2 g 
(d: = 0,9340); Ruckstand 15.0 g') ( D e s t i I l a t i o n  I.). 

Die drei ersten Fraktionen wurden vereinigt und von neuem mit 
Chlorwasserstoff (3.0 R) gesattigt. Von dem gewaschenen und getrock- 
uetcn Produkt (11.og) siedeten jetzt: 1. bei 80-87O 1.7 g; 2. bei 
87-90° 1.1 g; 3. bei 90-100° 1.7 g; 4. bei 100-107° 0.5 g; 5. bei 
107-110° 4.1 g ( D e s t i l l a t i o n  11.). 

Die bei 90-100' bezw. 100--107° siedenden Fraktionen der beiden 
T-)estillationen (I. und 11.) wurden paarweise vereiuigt und noch zwei- 
ma1 ganz langsam fraktioniert. Es gingen schlieSlich iiber (Des t i l -  
l a t i o n  111.): 

1. bis 87O 2.9 g d y  = 0.8697 
2. bei 87-900 2.5 > =Of3708 
3. 90-10O0 2.3 9 * -=0.8965 
4. B 100-1050 1.2 a s =0.9103 
5. 9 107- 110' 3.4 * =0'3330 

Als Hauptfraktion resultierte daher (aus der Fraktion 6 der Destil- 
lation I. und Fraktion 5 der Destillation 11.) eine bei 107-110° sie- 
dende Verbindung, die groBtenteils bei 109O iiberging, in einer Menge 
von 22 6 g. Aus den Daten der Destillation ist auBerdem ersichtlich, 
tlaB bei der Behandlung des naoh H a r r i e s  und G o t t l o b  au9 Carven 
erhaltenen Isoprens noch ein zweites, unterhalb 90° siedendes Hydro- 
chlorid entsteht. Die Fraktionen 1 und 2 der Destillation 111. sind 
oifenbar ihrem spez. Gewicht nach identisch. Die darauf folgenden 
kleinen Fraktionen 3 und 4 scheinen dagegen Gemenge zu sein, wie 
die allmablich steigende Dichte zeigt. 

I. Frakt ion  87-90e: 0.1694 g gaben 0.2300 g Ag GI, woraus C1= 
33.!~9~/~. Berechnet f i i r  Arnyfen-Hydrochlorid, C s H ~ ~ c l :  C1= 33.33%. 

11. Der bei 109O konstant siadende Anteil der F rak t ion  107 
- 1100: 0 1601 g gaben 0.2200 g AgC1, worms CI = 33.99"/0. Berechnet 
fiir Isopren-Monohydrochlorid:  C1= 33.97O/o. 

Entgegen den Angaben von Boucha rda t ,  besteht somit die 
unterhalb 90° und hauptsachlich bei 85-88O siedende Fraktion des 
Hydrochlorids sowohl der DicMe, wie der Analyse nach aus tertiarem 
Isoamylchlorid, (CHs), C(C1) . CHS . CHa , dessen Siedepunkt nach 
W i s o h n e g r a d s k y  (1. c.) bei 86O liegt. Um jeden Zweifel zu beheben, 
habe ich aus reinem Trimethyl-lthylen (K a hlbaum)  das Hydrochlorid 
dargestellt. Es sott bei 85-88O und zeigte das spez. Gewicht 0.8709. 

Hieraus ist ersichtlich, dnB auch das mittels der Isopren-Lampe 
ron H a r r i e s  und G o t t l o b  erhaltene Isopren, wie auch aus seinem 

Die Analysen ergaben : 

1) Diese Menge enthielt schon mehrere Gramm Dihydrochlorid. 
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etvas niedrigeren spez. Gewicht (9. o ) hervorgeht , etwas Tri'methyl- 
iithylen enthiilt. Dies lie13 sich ferner mittels der von mir fruher beschrie- 
benen R e a k t i o n ' )  rni t  w a s s e r f r e i e m  A l u m i n i u m c h l o r i d  zeigen. 
Schon geringe Mengen dieses Korpers rufen namlich in  Isopren, 
das mehr oder weniger. Aniylen (Trimethyl-Hthylen) enthzlt, und zwar be- 
reits beim kurzen Stehen bei gewohnlicher Temperatur , unter Gm- 
entwicklung die Bildung eines festen, hochmolekularen Kondensations- 
produktes hervor, wogegen weder reines Isopren, noch reines Trimethyl- 
Lthylen diese Reaktion zeigt. Bei einern griideren Gehalt an dem fur die 
technische Kautschuk-Darstellung aus Iiopren unvorteilhaften Amylen 
findet die Reaktion, die ich fruher a) eingehender untersucht hahe, 
unter sturmischem Aufkochen statt. D a s  Kondensationsprodukt besteht 
a u s  zwei Modifikationen, die sich offenbar durch ein verschiedeoes 
Molgewicht unterscheiden und beide in  Alkohol unloslich sind, nani -  
lich eine hochschmelzende, in Ather unlosliche, die immer ein Paar 
Prozente Asche enthalt, und eine atherl6sliche Modifikation, die niedrig 
schrnilzt. 

M o n o h y d r o c h l o r i d  d e s  I s o p r e n s ,  C5H9 CI 
Nach Obigem stellt die bei 107-llOo siedende Hauptfraktion 

des bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf Isopren 
entstehenden Produktes das  wahre Monohydrochlorid desselben dar. 
Die entsprechende B o u c h a r d a t  sche Verbindung ist also aus der 
Literatur zu streichen. D e r  Siedepunkt liegt , wie angegeben, bei 
logo, das  spez. Gewicht d y  i a t  0.9335. Der  Geruch erinnert stark an 
den des Allylchlorids, seines niedrigeren Homologen. Als ungesiittigt 
entfiirbt es alkalisches Permanganat und addiert sowohl Chlorwasser- 
stoff wie Brom (8.  u.). Beim Stehen farbt es sich nach einiger Zeit dunkel. 
Beim Destillieren bestebt die Neigung , etwas Chlorwasserstoff abzti- 
geben. Diese bei dern verhiiltnismliflig niedrigen Siedepunkt etwas 
auffallende Unbestiindigkeit kiinnte auf die tertiare Natur des Ch'lorids, 
gemiid der Formel (CH& C(C1). CH:  CHs hindeuten. Dagegen wiirde 
der auffallend h o h e  Siedepunkt besser auf ein primiires Chlorid, 
CHs CI. CH(CHs).CH: CHs bezw. CHa ;C(CHS). CHa .CHI C1, stimrneu, 
wenn nicht etwa eine abnorme Addition stattfindet, unter Beteiligung 
der  Nebenvalenzen, unter Bildung von einem der  Chloride CHaC1 
C(CH8):CH.CHs bezw. (CHS),C:CH.CHtCl. Hieriiber wird nach 
Beendigung einer darauf gerichteten Untersuchung spater berichtet. 

l) BUber die Petroleum-Pentane usw.", loc. cit. S. 74 ff .  
4 SNeue hochmolekulare I<ohIenwasserstoffe aus Isoprans, O h r s  

Finska Vet.-Soc.: s. Porh. 54, A. Nr. '2. Y. 1 - 4 2  [1915]. 
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Beim Kochen mit einer Lasung von Kaliumcarbonat wird das 
Chlor herausgenommen und wahrscheinlich ein Alkohol gebildet. Er- 
hitzt man das Hydrochlorid in Eisessiglijsung mit Kaliumacetat im 
Rohr, so wird grofitenteils Isopren zurlckgebildet. 

Z u r  Add i t ion  von  Ch lo rwasse ra to f f  an das Monohydro- 
chlorid wurden 9 g desselben mit etwas konzentrierter Salzsiiure versetzt 
und Chlorwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet. Beim Destillieren 
des vorgereinigten aligen Produktes im Vakuum gingen 94O10 desselben 
unter 1 2  mm bei 52-53O iiber. Bei gewbhnlichem Druck lag der 
Siedepunkt des Kiirpers bei 145-146O ohne Zersetzung. Dichte 
d y  = 1.0654. 

0.1782 g Sbet.: 0.3668 g AgCI. 
CSH~OCI~ .  Ber. C1 50.35. Gef. C1 50.55. 

Das Additionsprodukt stellt demnach das eingangs erwiihnte, schon 
vo11 B o u c h a r d a t  erhaltene D i c h l o r - i s o p e n t a n  dar, dessen Siede- 
punkt von ihm bei 143-145O und dessen epez. Gewicht zu d16 = 1.065 
gefunden worden war. 

Zur A d d i t i o n  v o n  Brom wurden 4 g  des Monohydrochiorids 
in 10 g Chloroform geliist und unter Kiihlung mittels Eis-Kochsalz 
mit einer Liisung VOP Brom im selben Solvens gesiittigt. Es wurden 
6.14 g Brom verbraucht (Theorie 6.12 g). Nach Entfernen des Lb- 
siingsmittels aus der iiber Nacht gestandenen Losung im Luftstrome 
und Stehen des erwiirmten Produktes im Vakuum wurde ein etwss 
gdbliches, dicklicbes 61 erhalten. Es wurde wegen seiner Zersetz- 
lichkeit beim Destillieren im Vnkuum direkt aualysiert. 

0.1244 g Sbst.: 0.2413 g AgCi + 2AgBr, entsprechend 0.0666 g AgCl 
and 0.1’746 g hgBr. 

CgRsClBrs. Ber. CI 13.42, Br 60.49. 
Gef. 8 13.37, D 59.74. 

Bei den obigen Versuchen habe ich die Kondensatiou zu einer 
dcm Kautschuk vollstfndig Bhnlichen Substanz niemals beobachtet, 
wie sie nach Bouchardat’) bei der Einwirkung von Salzsiiure auf 
Isopren stattfinden soll. Dieselbe Erfahrung hat wohl ein jeder unter 
den Fachgenossen gemacht, die sich i n  den letzten Jahrttn rnit dem 
Problem der Kautschuk- Darsteilung auB Isopren beschzftigt haben. 
EY ware angebracht, auch diese falache Angabe nuomehr aus der 
Literatur zu streichen. 




