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65. Rudolf P u m m e r e r  und Wi lhe lm Re inde l :  
tfber die Oxyde des Isoprens und Butadiens. 

;\us (1. Chrm. 1,almrat. d.  Vniversitht Erlangen.: 
(Eingegangen am 17. Januar 1933.) 

Bei der lintersuchung verschiedener Car  o t i  n oi d e mit Ben  z o p e r s a ur  e 
war es uns aufgefallep, da13 sie geringeren Sauerstoff-Verbrauch zeigen, als 
nach der J o d z a h l  zu erwarten wix. Dasselbe zeigte sich schon bei eineni 
einfachen System zweier konjugierter Doppelbindungen, beim I s o p r e n .  Es 
ist gegeniiber Chlor  j o d  mit der zweiten Doppelbindung nicht sehr reaktions- 
fiihig, so da13 wir in Chloroform-Losung cberschiisse von mindestens 100 ‘:o 
etwa 24 Stdn. einwirken lassen miissen, wenn wir beide Doppelbindungen 
erfassen wollen. Bei Benzopersaure helfen auch solche ifberschiisse nichts. 
es wird nnr e i n  Mol Renzopersaure pro Mol Isopren verbrauchtl). Es war 
iriteressant festzustellen, was dabei entsteht. Von vornherein erschien sowohl 
-Addition nach Forinel I und I1 in 1.2-Stellung, wie nach Formel I11 in 1.4- 
Stellung moglich. Wir haben gefunden, daB, wie auch sonst bei Renzo- 
persaure, ein normales I .z-Oxyd entsteht. Der Sauerstoff lagert sich, wie 
einigermal3en zu erwarten war, an diejenige DQppelbindung an, welche die  
Methylgruppe tragt. 

,o -.. A, CH ~ c.CH3 CH,: CH.CH CH, 
‘0’ CH,: CH. C CH, CH, CH.C:CH, ’ 

I IV CH, CH, 
11. CH, ‘0’ 111. 

I 
1. CH, 

I s o p  r e n  - o x y d (I) 
siedet bei 810173.7 inni, riecht sehr scharf und charakteristisch und zeigt 
iiiit Chlorjod die Anwsenheit einer Doppelbindung an. Man stellt es am bcsten 
in Chlorathyl-Losung dar, da es von dem sonst ineist verwendeten Chloroforni 
sehr schlecht zu trennen ist. Chlorathyl lost Benzopersaure sehr leicht. 
JXe Roh-ausbeute an Isopren-oxyd betragt j o  -60 (:,A, die Rein-ausbeute 
-30-40 y o  d. Th. IlaB keine Addition in 1.4-Stellung unter Bildung eines 
I:iinfringes (111) stattgefunden hat, folgern wir aus der V m l a g e r u n g  i n  
T i g l i n a l d e h y d ,  CH6.CH : CH(CH,).CHO, die unter der Einwirkumg von 
Minerals$xre, besonders Schwefelsaure, mit BuBerster Heftigkeit und niit 
Warme-Entwicklung erfolgt. Dabei ware zunachst der Iso-tiglinaldehyd 
nls Zwischenprodukt anznnehmen, der sich aber bisher ebensownig wie 
Iso-crotonaldehyd fassen lafit und safort in das stabilere System mit kon- 
jngierten Doppelbindungen iibergeht. 

Wenn man einige Tropfen Isopren-oxyd in 2 ccm Wasser suspendiert 
und dann einige Tropfen 10-proz. Schwefelsaure zufugt, zischt die Fliissigkeit 
m f ,  und die Uniwandlung ist vollzogen. Salzsaure wirkt milder. Der Tiglin- 
aldehyd wurde aus dem dtstillierbaren Anteil des Umlagerungsproduktes 
in Form seines Nitrophenyl-hydrazons und Semicarbazons isoliert. Der 
Reaktionsverlauf ist aber nicht glatt: es entstehen noch andere Produkte, 
vor allem auch ein itn Hochvakuuni nicht destillierbares P o l y m e r e s  d e s  
I s o p r e n - o x y d s  o d e r  des T i g l i n a l d e h y d s ,  das beim Kochen mit verd. 
Schwefelsaure den Geruch nach Tiglinaldehyd entwickelt, ebenso beim KO- 
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chen mit Fehlingscher Losung, die in der Hitze reduziert wird. Das 
Polymere fallt als Nebenprodukt auch bei der Darstellung des Isopren- 
oxyds an. 

Bei einem \-ersuch der k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  niit Palladium 
Tierkohle entstand ein Substanzgemisch, das gesattigt war und intensiv 
nach Amylalkohol roch, aber keinen einheitlichen Siedepunkt hatte ( IOO - I Z Z O ) .  

Es gab die violette Farbreaktion der hoheren Alkohole mit konz. Schwefel- 
saure und Furfurol. Auch dieses Ergebnis spricht gegen die Formel eines 
ungesattigten Fiinfringes (III), der wohl nur hydriert, aber nicht aufgespalten 
wiirde. Da die Polymerisation des Isoprens zu Kautschuk durch Oxydation>- 
produkte sowohl des Kautschuks wie des Isoprens beschleunigt werden kann. 
haben wir gepriift, ob das Isopren-oxyd eine solche U'irkung besitzt. Wir 
konnten aber vorlaufig keinen EinfluI3 feststellen. 

B u t a d i e n - o s y d  (IV) 
entsteht aus B u t a d i e n  und Benzoper sau re  in Chlorathyl-Losung wesentlich 
langsamer als Isopren-oxyd. Im Eisschrank dauert die Reaktion 3-4 Tage. 
Butadien-oxyd riecht sehr ahnlich dem Methyl-Homologen, siedet bei 
66.50/735 mm und zeigt mit verd. Schwefelsaure ebenfalls aul3erst heftige 
Umlagerung, wobei ein frucht-artiger Geruch auftritt. Die entstehenden 
Produkte sind noch nicht naher untersucht. 

Bemerkenswert ist das Ergebnis der Bestimniung der Mole k u l a r -  
r e f r a k t i o n  dcr beiden Oxyde. Bei beiden tri t t  dieselbe deutliche 
Exaltation 3 2  = 0.35 auf. Der Alkylenoxyd-Ring an sich zeigt im Gegen- 
satz zum Trimethylen-Ring nach K. v. Auwers  nierkwiirdigerweise trotz 
seiner hohen Reaktionsfahigkeit keine Exaltation ; auch wenn er zwischen 
einen Benzolkern und ein Carboxyl in Konjugation eingeschaltet ist, tr i t t  
keine nennenswerte Exaltation auf z). Wir miissen in unsereni Fall aber 
doch in der Konjugation des Oxydringes niit der aliphatischen Doppelbindung 
die Ursache der Exaltation sehen. 

Die Untersuchung der beiden Osyde und ihrer Umlagerun~sprodukte 
wird fortgesetzt. . 

Beschreibung der Versuche. 
I. D a r s t e l l u n g  d e r  Benzopersaure .  

Unsere -qrbeitsweise stellt eine Kombination derjenigen yon J . L e v y  nnd R. I,a - 
grave:') mit derjenigen von H. Wie land  und E'r. Bergel') dar nnd wird im folgenden 
so genan beschrieben, da5 I>ehlschl?ige kaum mehr eintreten diirften: Man lost 20 g Ben - 
z o y l p e r o s y d  in 300 ccm trocknem Toluolund 1aWtuntermechanischem Kiihren, Thermo- 
meter in der Fliissigkeit, bei -8O bis hiichstens --jo im Lauf von 5-10 Min. eine vorhcr 
bereitete, gekiihlte Losung von 2 g R-atrium in 40 ccm absol. Alkohol  zufliel3en. 1)antl 
1613t man Kiihlung und Kiihrer noch 10 Min. auf die Mischung einwirken. Nun la8t ma11 
unter weiterem Kuhlen und Riihreri 400 ccm Eiswasser zuflie8en und fiihrt dann (lit. 

z, K .  v. Auwers ,  A. 415, IOO [1917:. ,,Die Exaltationen sind cin wenig hiiher, ;IL 
man sie in der Kegel bei Monoderiraten des Benzols findct. \;on einem wesent l ichen  
IBnflulJ des Dreirings kann somit nicht die Rede sein. . . ." Hrn. I-. -4uwers bin ich 
sehr dankbar fur den Hinweis, da5 einc Konjugation dcs bthylenosyd-Ringes niit 
einer dreifaclien Bindung regelmiiaig zur Exaltation fiihrt; vergl. L e s p i e  a u ,  Compt. 
rend. Acad. Sciences 184, 1329; C .  1927, I1 j j j  und Bull. Soc. chim. France [4j 43, G j j .  

3, C. 1926, I 1977. 4 )  1.446, 28 :.Ig28]. 
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tksmitfliissigkeit in einen gekiihlten Scheidetrichter iiber. Man entfernt die iil>:r- 
stehende Toluol-Schicht und schiittelt die wi8rige 1,iisung o-ma1 rnit stark abgekiihlteni 
#ther aus. Dieses alles muB moglichst rnsch und moglichst bei oo ausgefiihrt werdeii. 
Endlich gibt inan in den Scheidetrichter ca. 75 ccm gekiihltes Chloroform, dann die aus- 
geatherte wal3rige Liisung und schlieBlich gefrorene verd. Schwefelsaure (5.6 ccm konz. 
H,SO, in 90 ccm n-asser) und schiittelt die freimerdende Benzopersanre sofort in dab 
Chloroform. Man schiittelt dann nochmals mit 50 ccm Chloroform und trocknet die 
vereinigten Chloroform-1,osungen ca.  16 Stdn. mit entwissertem Natriumsulfat im 1% 
schrank. Dann wird das 1,iisungsmittel im Vakuum bei Zimmer-Temperatur odcr 
Iiochstens gariz scliwachern Erwarnien abgetrieben. Die hochste -1usbeute betragt 77 0;) 

an aktirem Sauerstoff, bezogen auf das angewandte I-ienzoperosyd. Die isolierte Benzo- 
persaure war gewiihnlicli 88-90-proz. Bei Anwendung der doppelteti Merigen ist die 
-1usbeute statt  77 ”/o meist 70 yo, doch kann in diesem Fall fur das Gelingen nicht garaii- 
tiert werden. Im Eisschrank ist das Praparat der Benzopersaure I Woche nnverandert 
halthar. 

11. I sop ren -oxyd  (2-Methyl-butadien-1.2-oxyd). 
Man lost die frisch in Substanz dargestellte trockne Be n z o pe r s a u r e 

(30 g) in ca. 150 ccm Chlorathyl, stellt in eine Kaltemischung und lafit diese 
Losung zii IO?(, mehr als der berechneten Menge I sopren  (16 g), das frisch 
destilliert und mit 50 ccm Chlorathyl verdiinnt wurde, aus einein Tropf- 
trichter unter Umschiitteln zuflieflen. Auch diese Isopren-Losung mu0 
vorher in einer Kaltemischung gekfihlt worden sein und wird wahrend des 
ZuflieWens in der Kaltemischung umgeschiittelt. Der Reaktionskolben und 
der Tropftrichter werden mit eineni Chlorcalcium-Rohr verschlossen. Wenn 
alle Benzopersaure zugegeben ist, schliefit inan den Kolben niit einem B unsen-  
I’entil ab und lafit so lange im Eisschrank reagieren (ungefahr 24 Stdn.), 
bis keine Benzopersaure mehr rnit Kaliumjodid nachzuweisen ist. Dann 
schiittelt man die Losung mit dem Doppelten der berechneten Menge Natrium- 
bicarbonat-Losung (30 g in IOO ccin Wasser) in eineni gekuhlten Scheide- 
trichter so lange am, bis keine Kohlensaure mehr entwickelt wird. Man la& 
nun die wafirige Losung ab und trocknet die Chlorathyl-1,osung iiber Nacht 
i in Eisschrank mit entwassertem Natriumsulfat. Endlich filtriert man und 
destilliert das Losungsmittel in eineni niit Wi diner - Fraktionsaufsatz ver- 
sehenen Kolben ab. Nachdem noch etwas iiberschiissiges Isopren uber- 
gegangen ist, gibt man die Fliissigk,zit in ein kleines, init spiraligem Frak- 
tionieraufsatz versehenes Kolbchen und fangt den von 79-82’ iibergehenden 
-4nteil getrennt auf. Bei der 2. Destillation ist der bei 81°/735 mm iiber- 
gehende Anteil analysenrein. Roh-ausbeute : 50 -60 ($/x ; Rein-ausbeute : 
3 - 4 0  yo. Der Geruch ist sehr scharf und charakteristisch und erinnert 
an Isopren. Die Verbindung ist mit Petrolather usw. mischbar; in Wasser 
ist sie schwer liislich und lafit sich daraus aussalzen. 

\Vie die -1nlagerung voii Chlorjod in Chloroform-1,iisung zeigte, enthiilt die 1.cr- 
bindung rioch eine Doppelbindung. 0.0931, o.rj;o g Shst.: o.:4+o, O . j j , j h  g CO,, o.oS.;o, 
0.1176 g H,O. 

C,H,O. Ber. C 71.38, H 9.59. Gef. C 71.48, 71.47, €1 9.97, 9.61. 
C h l o r j o d - B e s t i m m u n g :  0.0480, 0.1070 g Sbst. rerbraucht. 0.1434, o . j ~ j +  g J ,  

Mole k 11 1 a r re f r :i k t io n : 
E’riiparat I :  cly’ Y 0.8615; 72:: = 1.41815; IbI.-l<,D C,H,O ber. 2 4 . 2 G j ,  gef. 24.580; 

Praparat 11: d y  = 0.8h17;  nB = 1.41775; RI.-R.[, gef. 24.5Go; EML, = 0.29j;  EzI, 

entspr. 0.99, 0.98 iz- pro C,H,O. 

ENl, : 0 . 3 1 ;  EX,, = 0.37.  

= 0 .35 .  
Berichte d .  D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LXVI. 22 



33s Pummerer,  Reindel .  IJahrg. 66 

Uinlagerung d u r c h  S a u r e :  Mit  verd. Schwefelsaure reagien die 
Substanz sehr heftig unter Warme-Entwicklung. Die dabei entstehenden 
I'erbindungen bestehen zum Teil aus Tig l ina ldehyd.  Mit Eisessig oder 
verd. Salzsaure erhalt man in weniger heftiger Reaktion, ebenfalls neben 
anderen Produkten, Tiglinaldehyd, der durch Semicarbazon und p-Nitro- 
phenyl-hydrazon identifiziert wmde. 

V e r s u c h  z n r  D a r s t e l l u n g  y o n  ' l ' ig l inaldehyd a u s  I s o p r e n - o s y d  m i t  
T-erd. S a l z s a u r e :  In I O O  ccm 3.j-proz. HC1 wurden .j g Isoprcn-oxyd langsam ein- 
tropfeii lassen. Dann wurde kurze Zeit in ein LTasserbad von 70° gestellt, mit Soda neu- 
tralisiert und nach dem Sattigen niit Kochsalz die organische Fliissigkeit in :ither auf- 
genommen. Xach dem 'l'rocknen mit Natriumsulfat und Abdestillieren des 1,Bsungs- 
niittels hinterblieben 2 g Ruckstand, der z. '1.1. zwischen I4o-I4j0 iiberdestillierte, also 
kein reiner 'l'iglinaldehyd war. Trotzdem gab diese F'raktion (0.7 g) mit  p-Nitrophenyl- 
hydrazin 0.7 g Derivat vom Schmp. 1810 des Tiglinaldeliyd-Nitrophen).l-hJrdrazons. Mit 
Semicarbazid entstand analog das Semicarbazon des Tiglinaldehyds vom Schmp. 2 1 9 O  

(uiikorr.) 5 ) .  Beide Derivate wurden analysiert und durch Misch-Schmelzpunkt und 
I,iislichkeit mit solchen ails Tiglinaldehyd identifiziert. 

Ai ia lysei i  d e r  l ' i g l i n a l d e h y d -  D e r i v a t e .  
a) p - X i  t ro  p he  n y 1- h y d r a zoii  : Sclimp. 18rO (aus jo-proz. -1lkohol). -4lkohol untl 

Farht sich niit alkohol. -Iceton losen sehr leirht, A%tliei- l i icht,  Petrolather gar nicht. 
Satrorilauge weinrot. 

C,,H,,O,N,. Ber. C 60.24, €1 j.98, S 19.18. (;ef. C 60.1.j, H 6.4.j, ?: 19.42. 

1,) Seni icarbcrzon:  Schmp. 2 r g 0  (zuerst aus 50- ,  dann aus 96-proz. .llkohol). 
C,H,,ON,. Ber. C 51.02, H 7.86, S 29.78. Gc.f. C 50.21, H 8.04, N 30.03. 

P o 1 y m e r e s P r o  d u  k t : Bei der Darstellung des Isopren-oxyds entsteht 
in wechselnder Menge neben den1 erwunschten Produkt ein hohersiedender 
-4ntei1, der ein P o  1 y me ri  s a t i on s p r o d u k t  de  s Ti gli n a lde  h y d s  ode r 
des  I sop ren -oxyds  oder beider zu sein scheint. In  eineni Falle entstanden 
neben 5 g Isopren-osyd und 0.3 g Tiglinaldehyd 15 g Polymerisationsprodukt, 
wovon sich auch in1 Hochvakuuin nur ein ganz geringer Anteil destillieren 
lieU, und das keine Aldehyd-Derivate gab. Das Produkt ist geruchlos, sirup- 
artig, beim Kochen mit verd. Schwefelsaure tritt Geruch nach Tiglinaldehyd 
auf. Neben der Polyinerisation scheint auch, wie die Analysen zeigen, eine 
schwache Oxydation des Molekiils eingetreten zu sein. Brom wurde unter 
Broinwasserstoff-Entwicklung entfarbt. Die Chlorjod-Bestimmung deutete 
etwas uber eine Doppelbindung pro C,,H,,O, an. 

Der geringe, in1 Hochvakuum iibergedunstete Anteil (C 68.80, H 7.66) 
zeigte auch sirup-artige Konsistenz. 

o . 1 j 3 r  g polymer. Sbst. :  0.3387 g CO,, 0.0888 g HJI. 

C l i l o r j o t l - U e s t i n i m u n g :  0 . 0 7 j 2 ,  0.0687 g Sbst. verbraucht. 0.1358, 0 . 1 1 4 2  g J ,  
(C,H,O)x. Ber. C 71.38,  H 9.59. Gef. C 69.35, H 7.46. 

entspr. 0.6 c ) . , j j  1 -  pro C,H,O. 

111. B u t a d i  en  - ox y d. 
(Mitbearbeitet von Hrn. Dr. K a r l  Traulsen . )  

Man lost die frisch in Substanz dargestellte Benzopersaure  in einer 
Menge, die 25.5 g von 100% Gehalt entspricht, in ca. 100 ccm Chlorathyl, 

') ( ; r i g n a r d  11. X b e l m a n n ,  Bull. Soc. cliini. France [4] 7,  643, geben 2 z j o  an. 
Wir konnten trotz wiederholter 1:mkrgstallisation und selbst Sublimation (in1 Hoch- 
vakcum bei 120") nicht iiber 219" hinauskommen. 
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stellt in eine Kaltemischung von - I j o  und bereitet in einem Rundkolben 
eine 1,iisung von ca. 10 yo inehr  als der berechneten Menge frisch destillierteni 
I3utadien (i. g. II g) in 50 ccm Chlorathyl. Diese Losung kiihlt man in dem 
init Chlorcalcium-Rohr und Tropftrichter versehenen Rundkolben auf - 150 
ab und lafit dann die kalte Benzopersaure-Losung langsani zuflieRen. Dann 
stellt man verschlossen in den Eisschrank. Nach ca. 3-4 Tagen ist keine 
Henzopersaure mehr nachzuweisen. Dann wird in einem gekiihlten Scheide- 
trichter mit einer Losung von ca. 30 g Natriumbicarbonat in IOO Wasser 
ausgeschiittelt, bis keine Kohlersaure mehr entwickelt wird. Dann trocknet 
inan die Chlorathyl-1,osung iiber Nacht init entwassertem Natriumsulfat. 
Nach dem Filtrieren destilliert man das Losungsmittel in einem niit Widmer -  
Fraktionieraufsatz versehenen Kolben ab. Es nimmt leider erhebliche Mengen 
Butadien-oxyd mit. Dann gibt man den Riickstand in ein kleines, ebenfalls 
niit spiraligeni Fraktionieraufsatz versehenes Kolbchen und fraktioniert. 
Den zwischen 65 -66.5O iibergehenden Anteil (Roh-ausbeute 42 Yb) mu8 
man noch z-ma1 rektifizieren, wobei dann analysen-reines Rutadien-monoxyd 
vom Sdp.,,, 66.5O erhalten wird. Die farblose Fliissigkeit riecht isoprenoxyd- 
artig. Mit verd. Schwefelsaure tritt auch hier explosions-artig Umlagerung 
ein. Der Geruch wird dann angenehm frucht-artig. 

\I:egen der Leichtfliichtigkeit und 1,eichtverbrennlichkeit der L-erbindung wurden 
fur die Analyse zwei Makro-verbrennungsrohre hintereinandergeschaltet. 0.0972 g 
Sbst. ( I ) :  0.2382 g C 0 2 ,  0.0758 g H,O. - 0.11669,,o.1083 g Sbst. (1): 0.2940, 0.02716 g 
CO,,  0.0940, 0.0863 g H,O. - o.13jO g Sbst. ( 3 ) :  0.3398 g CO,, 0.1086 g H,O. 

C,H,O. Ber. C 68.j2, H 8.64. 
(;ef. ,, 68.39, 68.77, 68.40, 68.3.j, ,, 8.73,  9.04, 8.91, 8 . ~ 6 .  

C h l o r j o d - B e s t i m m ~ i n g :  0 .1274 g Sbst. verbrawlit. 0.4392 g J ,  entspr. o . 9 j  
pro C,H,O. 

M o l e k u l a r r e f r a k t i o n :  Frisch dargestellte Sbst. (.<): d:'.' = o . S j 1 2 ;  71%' : 

1.40930; C,H,O. Mo1.-Refr. ber. 19.647, gef. 19.89; - BMD = 0 . 2 4 ;  EHD = 0.33 (ist 
mit der Exaltation EXD des Isopren-oxyds identisch). 

Der No tgemeinscha f t  de r  Deu t schen  Wissenscha f t ,  sowie der 
1.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G., Werk Leverkusen, sprechen wir fur die 
E'iirderung dieser Arbeit durch Gewahrung von Mitteln bzw. Materialien 
unseren verbindlichsten Dank aus. 

~ ~ 

66. J. Houben und Walter  Fischer:  Darstellung cyclischer 
Nitrile durch katalytischen Abbau, 11. Mitteil. : Direkte Cyanierung 

von ringformigen Kohlenwasserstoffen und Phenol-athern. 
~.Zus d.  Chem. Laborat. d.  Biolog. Reichsanstalt Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 18. Januar 1933 ) 
Durch die von uns aufgefundene Methode der K e r n -  K o n d e n s a t i o n  

r ingformiger  Verb indungen  m i t  T r i ch lo r -ace ton i t r i l l )  sind in der 
cyclischen Reihe direkte und sehr bequeme Wege zii 6 verschiedenen Korper- 
klassen erschlossen worden, namlich I. zu der bis dahin noch unbekannten, 
sehr umsetzungsfahigen Klasse der Tr i  chlo r me t hy l -  ke t i  mi n 0-ver  - 
b indungen ,  z. zu den entsprechenden Ketonen ,  3 .  zu den zugehorigen 

l )  J .  H o u b e n  11. IVal ter  F i s c h e r ,  Journ. prakt. Chem. -2: 183, 3 1 3  [Igrg:; 
B. 63, 24j . j  [1930!. 
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