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rithrten Bromids mit iiberschiissiger, 10-proz. wilriger Lauge in der
Kalte. )

Triphenyl-bleichlorid, (CsHs)sPbCl, bildet sich in quanti-
tativer - Ausbeute beim kurzen Schiitteln des Oxyds mit 15-proz.
wiBriger Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur. Aus Alkohol kry-
stallisiert es in schneeweiBlen, zu Sternen und Kreuzen vereinigten
Nadeln oder zentrisch gruppierten, ‘ flachen Prismen, -die sich unter
giinstigen Bedingungen zu - zentimeterlangen Spieflen auswachsen.
Beim Erhitzen im Rohrchen sintert es bei 204® und schmilzt bei 206°
zu einer anfangs klaren Fliissigkeit, die nach einiger Zeit triib
wird.

0.8432 g Sbst.: 0.2522 ¢ AgCl

C]sHls Cle. Ber. Cl 7.49. Gef, Cl 7.40.

In den Léslichkeiten gleicht es dem Bromid, nur ist es durch-
weg etwas leichter 1oslich. ’

Triphenyl-bleisulfid, [(CsHs)sPb]s S, entsteht als rein weiller,
flockiger Niederschlag beim Einleiten von Schwefel wasserstoff in eine
konzentrierte, alkoholische Liosung des Chlorids.. Ee ist, frisch ge-
fallt, bemerkenswert 15slich in organischen Liosungsmitteln und auch
in der Hitze recht bestindig. Alkoholisches Schwefelammonium 15st
leicht, wifriges nicht merklich.

180. Ossian Aschan: Uber das Monohydrochlorid des
Isoprens.
[Mitteilung ans dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingtors.]
(Eingegangen am 10. Juni 1918.)

Das Einzige, was man iiber die Additionsprodukte von Chlor-
wasserstoff an Isopren weil, rihrt von Bouchardat!) her, welcher
angegebenhat, daB dieses mit konzentrierter Salzsiure ein Monohydro-
chlorid, CsHs Cl, vom Sdp. 85—91° und der Dichte 0.868, sowie
ein Dihydrochlorid, CsHioCly, vom Sdp. 143—145° und dem spez.
Gewicht 1.065 bildet. Bei der stofflichen Wichtigkeit des Isoprens
war das Studium dieser Additionsprodukte von Interesse, umsomehr
als ich friiher ?) gefunden hatte, da8 das von Bouchardat angewandte,
bei der trockemen Destillation von Kautschuk entstehende Isopren

1) J. 1879, 577,
%) »Uber die Petroleum-Pentane, sowie einige ihrer Homologene, Ofvers.
al Finska Vet.-Soc.: s. Forh. Bd. 58, A. Nr. 1, S. 64 [1915].
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viel Trimethyl-dthylen enthdlt. Tatsdchlich zeigt die von diesem
Forscher angegebere Dichte des Monchydrochlorids (s. 0.) eine so
groBe Ubereinstimmung mit der des Trimethyl-athylen-Hydro-
chlorids (dys = 0.870)1), daB eine Identitit nicht ausgeschlossen ist.
Auch Mokiewski?), welcher das Trimethyl-ithylen in einem rohen
lsopren nachgewiesen hat, das aus Terpentinl nach Tilden? ent-
steht, ist der Ansicht, daB das angebliche Monohydrochlorid Bouchar-
dats mit dem genannten Amylen-Hydrochlorid identisch sein sollte.

Das Rohmaterial:

Zu meinen Versuchen wurde ein mittels der Isopren-Lampe von
Harries und Gottlob*) aus reinem Handels-Carven dargestelltes
Isopren 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 unbetréchtliche
Mengen von Kautschuk. 654 g der Fliissigkeit ergaben nimlich
bei der Dampidestillation, neben 590 g iibergehender Fliissigkeit, einen
Riickstand von 36 g weiflem, schwammigem Kautschuk®). Von dem
iiberdestillierten Kohlenwasserstoff wurden 163 g mit einer Fager-
lindschen Perlenkolonne auf folgende Fraktionen verteilt:

1. bis 340 15 ¢ 0.9, &= —
2. 384—385.5° 104.0» 63.8 » » = 0.6765
3. 35.5-—36° 38.5 » 23.6 » > = 0.6772
4. Rickstand9) 15.0» 9.2 » » o=

Reines Isopren zeigt nach Harries dl%5= 0.6815.

Darstellung des Isopren-Monohydrochlorids.

In 50 g der Fraktion 34—35.5° wurde unter Zusatz von 3 g
absolutem Ather unter Kiihlung mit Schnee-Kochsalz trockner Chlor-
wasserstoff mehrere Stunden lang eingeleitet, wobei zundchst 29 g
aufgenommen wurden. Das Produkt wog nach mehrmaligem Waschen
mit Wassér und Trochnen mit wenig Pottasche 73.5 g. Beim Destillieren
mit einer kleinen Perlenkolonne gingen iiber: 1. bei 65—75° 5.1 g;
2. bei 75—85° 2.4 g; 3. bei 856—90° 5.4 g; 4. bei 90—100° 8.1 g;

1) Vergl. Wischnegradsky, A. 190, 357 [1878].

3 C. 1899, I589. 3) Soc. 45, 413 [1884]. 4) A. 383, 228 [1911].

%) Dieser war in Alkohol unldslich, in Ather, Benzol und Petrolither
leicht loslich und hatte einen Onanthol-artigen Geruch, der wohl von Per-
oxyden stammte.

%) Dieser Riickstand war leicht fliissig, etwa wie ein Terpen, und wird
spater untersucht.
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5. bei 100—107° 4.6 g; 6. bei 107—110° (Konstanz bei 109°) 192 g
(4% = 0.9340); Riickstand 15.0 g?) (Destillation L).

Die drei ersten Fraktionen wurden vereinigt und von neuem mit
Chlorwasserstoff (3.0 g) gesiittigt. Von dem gewaschenen und getrock-
neten Produkt (11.0g) siedeten jetzt: 1. bei 80—87° 1.7 g; 2. bei
87—90° 1.1g; 3. bei 90—100° 1.7 g; 4. bei 100—107° 0.5g; 5. bei
107—110° 4.1 g (Destillation IL).

Die bei 90—100° bezw. 100—107° siedenden Fraktionen der beiden
Destillationen (I. und II.) wurden paarweise vereinigt und noch zwei-
mal ganz langsam fraktioniert. Es gingen schlieBlich iiber (Destil-
lation IIL):

1. bis 87 29 ¢ d% = 0.8697
2. bei 87900 2.5 > > =0.8702
3. 90—100 2.3 > » == 0.8965
4. > 100-107° 12» » =09103
5. » 107-110° 34> » =0.9330

Als Hauptiraktion resultierte daber (aus der Fraktion 6 der Destil-
lation I. und Fraktion 5 der Destillation II.) eine bei 107—110° sie-
dende Verbindung, die groBtenteils bei 109° iiberging, in einer Menge
von 226 g. Aus den Daten der Destillation ist aulerdem ersichtlich,
daB bei der Behandlung des nach Harries und Gottlob aus Carven
erhaltenen Isoprens noch ein zweites, unterhalb 90° siedendes Hydro-
chlorid entsteht. Die Fraktionen 1 und 2 der Destillation III. sind
offenbar ibrem.spez. Gewicht nach identisch. Die darauf folgenden
kleinen Fraktionen 3 und 4 scheinen dagegen Gemenge zu sein, wie
die allmiblich steigende Dichte zeigt. Die Analysen ergaben:

I. Fraktion 87—-90% 0.1694 g gaben 0.2300 g Ag Cl, woraus Cl=
33.59%,. Berechnet fir Amylen-Hydrochlorid, CsHy; Cl: Cl = 33.33%,.

1I. Der bei 109° konstant siedende Anteil der Fraktion 107
— 110°: 01601 g gaben 0.2200g AgCl, woraus Cl==383.99Y%/,. Berechnet
fiir Isopren-Monohydrochlorid: Cl = 33.979,.

Entgegen den Angaben von Bouchardat, besteht somit die
unterhalb 90° und hauptsichlich bei 85—88° siedende Fraktion des
Hydrochlorids sowohl der Dichte, wie der Analyse nach aus tertiirem
Isoamylchlorid, (CH));C(Cl).CH,.CH,, dessen Siedepunkt mnach
Wischnegradsky (. c.) bei 86°liegt. Um jeden Zweifel zu beheben,
habe ich aus reinem Trimethyl-dthylen (Kahlbaum) das Hydrochlorid
dargestellt. Es sott bei 85—88° und zeigte das spez. Gewicht 0.8709.

Hieraus ist ersichtlich, daB auch das mittels der Isopren-Lampe
von Harries und Gottlob erhaltene Isopren, wie auch aus seinem

1) Diese Menge enthielt schon mehrere Gramm Dihydrochlorid.
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etwas niedrigeren spez. Gewicht (s. 0.) hervorgeht, etwas Trimethyl-
ithylen enthilt. Dies lieB sich ferner mittels der von mir friiher beschrie-
benen Reaktion') mit wasserireiem Aluminiumchlorid zeiges.
Schon geringe Mengen dieses Korpers rufen nimlich in Isopren,
das mehr oder weniger Amylen (Trimethyl-dthylen) enthilt, und zwar be-
reits beim kurzen Stehen bei gewohnlicher Temperatur, unter Gas-
entwicklung die Bildung eines festen, hochmolekularen Kondensations-
produktes hervor, wogegen weder reines Isopren, noch reines Trimethyl-
ithylen diese Reaktion zeigt. Bei einem grofleren Gehalt an dem fiir die
technische Kautschuk-Darstellung aus Isopren unvorteilhaften Amylen
findet die Reaktion, die ich friiher?) eingehender untersucht habe,
unter stiirmischem Aufkochen statt. Das Kondensationsprodukt besteht
aus zwei Modifikationen, die sich offenbar durch ein verschiedenes
Molgewicht unterscheiden und beide in Alkohol unléslich sind, nim-
lich eine hochschmelzende, in Ather unlésliche, die immer ein Paar

Prozente Asche enthiilt, und eine itherlésliche Modifikation, die niedrig
schmilzt.

Monohydrochlorid des Isoprens, CsHs Cl.

Nach Obigem stellt die bei 107—110° siedende Hauptiraktion
des bei der Einwirkung von trockenem Chlorwasserstoff auf Isopren
entstehenden Produktes das wahre Monohydrochlorid desselben dar.
Die entsprechende Bouchardatsche Verbindung ist also aus der
Literatur zu streichen. Der Siedepunkt liegt, wie angegeben, bei
1099, das spez. Gewicht d% ist 0.9335. Der Geruch erinnert stark an

den des Allylchlorids, seines niedrigeren Homologen. Als ungesittigt
entfirbt es alkalisches Permanganat und addiert sowohl Chlorwasser-
stoff wie Brom (s. u.). Beim Stehen firbt es sich nach einiger Zeit dunkel.
Beim Destillieren besteht die Neigusg, etwas Chlorwasserstoff abzu-
geben, Diese bei dem verhiltnism#éBig niedrigen Siedepunkt etwas
auffallende Unbestindigkeit konnte auf die tertidire Natur des Chlorids,
gemifl der Formel (CHs)s C(Cl).CH:CH; hindeuten. Dagegen wiirde
der auffallend hohe Siedepunkt besser auf ein primires Chlorid,
CH,Cl.CH(CH;).CH:CH; bezw. CH;;C(CH;).CH,.CH; Cl, stimmen,
wenn nicht etwa eine abnorme Addition stattfindet, unter Beteiligung
der Nebenvalenzen, unter Bildung von einem der Chloride CH,Cl
C(CH,):CH.CH; bezw. (CH3)3 C:CH.CH;Cl.  Hieriiber wird nach
Beendigung einer darauf gerichteten Untersuchung spiter berichtet.
1 »Uber die Petrolenm-Pentane usw.s, loc. cit. S. 74 §f.

") »Neue hochmolekulare Kohlenwasserstoffe aus Isoprenc, Ofvers.
Finska Vet.-Soc.: s. Forh. 64, A. Nr. 2, 8. 1—42 [1915],
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Beim Kochen mit einer Lésung von XKaliumcarbonat wird das
Chblor herausgenommen und wahrscheinlich ein Alkohol gebildet. Er-
hitzt mao das Hydrochlorid in Eisessiglosung mit Kaliumacetat im
Rohr, so wird grofitenteils Isopren zurfickgebildet.

Zur Addition von Chlorwasserstoff an das Monohydro-
chlorid wurden 9 g desselben mit etwas konzentrierter Salz8dure versetzt
und Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Beim Destillieren
des vorgereinigten ligen Produktes im Vakuum gingen 94°, desselben
unter 12 mm bei 52—53° dber. Bei gewdhnlichem Druck leg der
Siedepunkt des Korpers bei 145—146° ohne Zersetzung. Dichte
d} = 1.0654.

0.1782 g Sbst.: 0.3668 g AgCl.

CsHyoCly. Ber. Cl 50.35. Gef. Cl 50.55.

Das Additionsprodukt stellt demnach das eingangs erwahnte, schon
von Bouchardat erhaltene Dichlor-isopentan dar, dessen Siede-
punkt von ihm bei 143—145° und dessen spez. Gewicht zu die = 1.065
gefunden worden war.

Zur Addition von Brom wurden 4 g des Monohydrochlorids
in 10 g Chloroform gelést und ubnter Kiihlung mittels Eis-Kochsalz
mit einer Ldsung von Brom im selben Solvens gesittigt. Es wurden
6.14 g Brom verbraucht (Theorie 6.12 g). Nach Entfernen des L3-
sungsmittels aus der iiber Nacht gestandenen Losung im Luftstrome
und Stehen des erwirmten Produktes im Vakuum wurde ein etwas
gelbliches, dickliches Ol erhalten. Es wurde wegen seiner Zersetz-
lichkeit beim Destillieren im Vakuum direkt analysiert.

0.1244 g Sbst.: 0.2412 g AgCl+ 2AgBr, entsprechend 0.0666 g AgCl
und 0.1746 g AgBr,

CsHsClBry. Ber. Cl 13.42, Br 60.49.
Gef, » 13.27, » 59.74.

Bei den obigen Versucher habe ich die Kondensation zu einer
dem Kautschuk vollstindig fhnlichen Substanz niemals beobachtet,
wie sie nach Bouchardat?) bei der Einwirkung von Salzsiure auf
Isoprep stattfinden soll. Dieselbe Erfahrung hat wohl ein jeder unter
den Fachgenossen gemacht, die sich in den letzten Jahren mit dem
Problem der Kautschuk-Darstellung aus Isopren beschiftigt haben.
Es wire angebracht, auch diese falsche Angabe nuumehr aus der
Literatur zu streichen.

Hle





