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188. Th. Wagner-Jauregg und Th.Lennartz: Die Polymerisation
des Isoprens durch Bleicherden; Darstellung eines aliphat. Diiso-
prens. ( Uber Polymerisationsreaktionen von Dienen, V.Mitteilung*)).

fAus d. Chem. Abteil. d. Forschungsinstituts fiir Chemotherapie, Frankfurt-a. Main.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1943.)

Die Aneinanderlagerung zweier Molekiile Isopren erfolgt nach dem
Schema der Dienadditionen, wobei die cyclischen Terpenkohlenwasserstoffe
Dipenten und Dipren Haupt-Reaktionsprodukte sind. Der natiirliche
Kautschuk stellt ein sehr langkettiges, aliphatisches Isoprenpolymerisat dar.
Dazwischen stehen die durch verschiedene Katalysatoren (z. B. Bor-, Alu-
minium-, Zinn-, Titanhalogenide) erzeugten niedrigermolekularen bzw. hemi-
kolloiden, synthetischen Isoprenharze, die wohl stark cyclisiert sind. Rein
aliphatische, niedrigpolymere, aus Isopren gebildete Kohlenwasserstoffe
konnten nicht erhalten werden?). Eine aliphatische Isoprenpolymerisation
war bisher nur unter Besetzung der Enden der dabei als Zwischenprodukte
anzunehmenden Radikale mit nascierendem Wasserstoff?) bzw. den Resten
der Essigsiure®) moglich. Es ist uns nunmehr auch die Darstellung eines
rein aliphatischen Isoprendimeren gelungen, die unter Verschiebung
von Wasserstoffatomen, also nach dem Schema einer unechten Addition?)
verlaufen muf}, Als Katalysator fiir diese Reaktion erwies sich ,,Clarit** ge-
eignet, ein saures Aluminiumsilicat, welches technisch besonders fiir die
Olraffination angewandt wird. Die Sorte ,,Clarit-Spezial‘, mit der wir unsere
priaparativen Ansitze durchfilhrten, erwidrmt sich beim Zusammenbringen
mit Isopren stark; geringere Warmetonungen treten mit , Clarit-Standard®,
,,Clarit hochaktiv’‘ und ,,Clarit nicht aktiviert, ferner mit Frankonit XI,
und SB, Fullererde, Bentonit, Kaolin, standardisiertem Aluminiumoxyd und
Floridin auf. Die polymerisierende Wirkung der Florida-Bleicherde gegen-
itber Isopren haben schon 8. W. Lebedew und E. P. Filonenko®) angegeben,

*) IV. Mitteil.: Th. Lennartz, B, 76, 1006 [1943)].

) Th, Wagner-Jauregg, A. 488, 176 [1931;. Uber die niedrigsicdenden an-
geblichen Isomeren des Diprens vergl. den Versuchstell vorliegender Arbeit.

2y Th. Midgley jr. u. A. L. Henne, Journ. Aumer. chem. Soc. 51, 1294 [1929].

3) Th. Wagner-Jauregg, A. 496, 52 [1932); Faworski u. Lébédéwa, C. 1939
I, 4330; 1940 I, 216; Th. Lennartz, B. 76, 831 [1943].

4) Th. Wagner-Jauregg, B. 63, 3213 [1930]. ) B. 98, 163 [1925].
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ohne die Reaktionsprodukte ndher zu untersuchen. In einem Versuch mit
Floridin-Filtrol erhielten wir eine zahe, klebrige Masse vom Durschschnitts-
polymerisationsgrad 6; destillierbare Iraktionen fehlten hierbei vollstindig.
Das durch Einwirkung von Clarit Spezial auf Isopren entstandene Di-
isopren konnte noch nicht in reiner Form erhalten werden. Xs poly-
nierisiert leicht und ist gemiafl seinen Eigenschaften und physikalischen
Konstanten wahrscheinlich mit keinem der bisher bekannten aliphatischen
Terpene Myrcen, Ocinien, Alloocimen, Anhydrogeraniol und Kryptotinen
identisch. Seine aliphatische Natur ergibt sich aus der Molekularrefraktion
und der Hydrierbarkeit zu einem Paraffin, welches wir, dem Siedepunkt ent-
sprechend, als Dimethyloctan ansehen. Der Entstehung nach kommen fiir
dieses die folgenden Formeln in Betracht:
CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CH, .CH(CH,).CH,.CII, 2.6-Dimethyl-octas.
CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CH, 3.6-Dimethyl-octan.
CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CH,.CH, .CH(CH,).CH, 2.7-Dimethyl-octan.

Die Menge des aliphatischen Isoprendimeren, die bei der Behandlung
von Isopren mit Clarit Spezial bei Zimmertemperatur entsteht, ist gering
und schwankend; die Ausbeute betrigt bestenfalls 59, des Gesamt-
umsatzes. Das hidngt wohl mit der leichten Polymerisierbarkeit dieses
Kohlenwasserstoffs zusamnien, welche ihn als Zwischenprodukt fiir die
Bildung der als Reaktions-Indprodukt faBbaren Isoprenharze erscheinen
1a8t. Diese sind je nach ihrem Polymerisationsgrad von klebrig-6liger bis
harzig-fester (kolophoniumihnlicher) Beschaffenheit; zum Teil erleiden sie
beim Aufbewahren Sekundirumwandlungen, die wahrscheinlich autoxydativ
bedingt sind. Wie sehr die Eigenschaften dieser Polyprene von den Reaktions-
bedingungen abhingen, zeigte uns ein bei 100—200° durchgefiihrter Poly-
merisationsansatz von Isopren mit Clarit Spezial, wobei ein in Aussehen und
Figenschaften schmierdl-artiges Produkt entstand. Der Katalysator be-
wirkt wahrscheinlich zum Teil auch intermolekulare Wasserstoffverschiebung;
so erkliren wir uns das Auftreten geringer Mengen eines Dihydrosesqui-
terpens C,sH,q.

Die hoheren Bleicherde-Polymerisate sind wahrscheinlich stark cyclisiert,
da ihre katalytische Hydrierung bei gewoéhnlichem Druck nicht méglich ist.
Sie dhneln z. Tl. den durch Siuren, Metall- und Metalloidhalogeniden erhiilt-
lichen Isoprenharzen bzw. den aus Kautschuk bei der Depolymerisation ge-
bildeten Thermoprenen, sind aber durchschnittlich niedrigermolekular als.
diese. Auch im strukturellen Aufbau muB ein wesentlicher Unterschied
bestehen. Wir konnten bei der Selen-Dehydrierung eines Clarit-Isopren-
polymerisates vom durchschnittlichen Mol.-Gew. etwa 730 keine Pikrat-
liefernden aromatischen Kohlenwasserstoffe nachweisen, wihrend uns frither
ein durch SnCl, dargestelltes Isoprenharz, ebenso wie natiirliche Damimarharz-
Kohlenwasserstoffe, 1.2.5-Trimethyl-naphthalin (Agathalin) gab¥).

Bei der groBen Zahl der anwendbaren Katalysatoren und Reaktions-
bedingungen ergeben sich eine Unmenge von Moglichkeiten fiir die Polymeri-
sation des Isoprens. Da die natiirlichen Harze strukturell wahrscheinlich
letzten Endes auf Isopreneinheiten zuriickzufiihren sind, kommt diesem
Kohlenwasserstoff wohl eine bisher nur unvollstindig ausgeniitzte Bedeutung
als Basis fiir die Darstellung von Ersatzstoffen der Harz- und Lackindustrie zu.

§) Th. Wagner-Jauregg, A. 496, 52 [1932].
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Beschreibung der Versuche.

Isoprenpolymerisation ohne Katalysator bei erhéhter
Temperatur, nach Harries?).

80 g Isopren wurden unter CO, im Bombenrohr 3 Stdn. auf 285° erhitzt.
Durch wiederholte Destillation iiber eine 12 cm hohe Widmer-Spirale
konnten 36 g Dipren vom Sdp..;, 173—175° gewonnen werden. nj 1.4735;
day 0.8457.

C,oH,s (136.13). Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Refr. (3 ) 45.25.
Gef. ,, 87.52, 87.74, ,, 12.08, 12.31, . 45.31.
Das daraus hergestellte Dipren-dihydrochlorid schmolz bei 52—52.5%8).

HCl-Abspaltung® Der nach der Abspaltung von HCl erhaltene
Kohlenwasserstoff zeigte mit H,SO, in Acetanhydrid intensive Blaufirbung,
die in Violett iiberging, eine fiir manche m-Menthadiene charakteristische
Farbreaktion.

Aus dem Polymerisationsgemisch konnte u. a. auch eine Fraktion vom
Sdp.,50 166.5—168°, n} 1.4691; dP 0.8375, Mol.-Refr. 45.28 (Ber. C; Hyq, [2
45.25), herausdestilliert werden, die anfangs als ein mit Dipren isomeres
cyclisches Terpen angesehen wurde!9), Spitere Versuche ergaben aber, dal3
Dipren sehr hygroskopisch ist und sein Siedepunkt durch kleine Mengen
von Wasser stark sinkt. Ein solches, tiefer als reines Dipren siedendes Produkt
wurde katalytisch hydriert (mit PtO, in Hexan) und lieferte fast aus-
schlieflich m-Menthan vom Sdp.,e 167 -169°. nj® 1.4411; d3® 0.7989.

C,oH,, (140.16). Ber. C 85.62, H 14.38, Mol.-Refr. 46.18.
Gef. ,, 8548, ,, 14.24, . 46.34.

Das m-Menthadien ergab bei der Chromsiureoxydation zur Bestim-
mung der C-Methyl-Gruppen nach Kuhn und Roth nur 0.45 Mol. Essig-
sdure statt der maximal zu erwartenden 2 Mol.

Das nicht destillierbare Polymerisat wurde zur Entfernung niedri-
gerer Beimengungen 5-mal mit Methanol verrieben und stellte nach dem
Trocknen im Hochvak. bei 100° einen klebrigen, zihelastischen Xohlen-
wasserstoff (C;Hg), mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) von
x = 10—12 dar.

(C;Hg)x. Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Gew. (DP =10) 680, (DP =12) 816.

Gef. ,, 88.09, ,, 12.08, v 720, 804 (kryoskop. in Benzol).
Bildete mit Terpentinél angerithrt und diinn aufgetragen einen an der Luft
nach Tagen langsam trocknenden Lackfilm.

Polymerisation des Isoprens mit Clarit Spezial bei
Zimmertemperatur.

Diisopren: 100 g Isopren wurden bei 0° mit 100 g bei 200° getrock-
netem Clarit-Spezial versetzt und 24 Stdn. bei Zimmertemp. in einer Druek-
flasche aufbewahrt. Der Katalysator wurde abgesaugt, mindestens 10-mal mit
Ather gewaschen, die Atherlésung {iber Na,SO, getrocknet und eingedampft.
Aus dem Riickstand (40 g) konnten im Hochvak. 1—2 g eines zwischen 40° und
50° (0.5 mm) iibergehenden Stoffes herausdestilliert werden. Aus 10.5 g einer
solchen Fraktion wurden durch Destillation in Widmer-Kélbchen unter
trocknem Stickstoff 4 g farbloses, intensiv nach Fichtennadeln riechendes

%) B. 85, 3259, 3265 [1902]. 5) Aschan, A. 489, 230 [1924); A. 461, 24 [1928].
%) Aschan, A. 461, 10 [1928!.
1) Vergl. a. Th. Wagner-Jauregg, A. 488,184 {1931].
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sehr hygroskopisches, aliphatisches Terpen vom Sdp., , 46—48.5° gewonnen.
np® 1.4691; d° 0.8028. Intensiv gelbbraune Fiarbung mit Tetranitromethan.
Polymerisiert vollstindig beim Versuch der Destillation unter Atmosphéren-
druck. Ein Versuch Maleinsdureanhydrid anzulagern verlief ergebnislos.

CyoH,e (136.13). Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Refr. (5} 46.98.

Gef. ,, 87.71, 87.40, ,, 12.68, 1240, " 47.22.

Nach der Analyse enthielt dieses Priparat etwas Dihydroprodukt C, H,s,
(ber. C 86.8, H 13.11) als Beimengung. Die Ausbeute an dimerem, aliphati-
schem XKohlenwasserstoff konnte durch mannigfache Variierung der Reak-
tionsbedingungen (z. B. bei tiefer Temperatur, in Verdiinnung, bei Gegenwart
von Inhibitoren usw.) nicht erhéht werden; auch war die Abtrennung des
aliphatischen Dimerisationsproduktes bei gleichen Ansdtzen niclit jedesmal
reproduzierbar,

Hydrierung: 0.4 ¢ nahmen in 10 ccm Eisessig (98—100-proz., p. a.)
bei Gegenwart von 0.05 g PtO, 218 ccm H, (259 754.5 mm) in 15 Min. auf.
Ber. fiir 3 Doppelbindungen 217.5 ccm. Die Hydrierung wurde mit 4 g des
aliphatischen Terpens wiederholt und lieferte einen gegen Tetranitromethan
gesittigten Kohlenwasserstoff von angenehm wiirzigem Geruch. Sdp.,5 159
bis 160°. n3 1.4197; dy 0.7488.

CpoHa (142.18). Ber. C 84.40, H 15.60, Mol.-Refr. 48.38.
Gef. ,, 84.49, 84.70, ,, 15.32, 15.30, ' 48.02.

Das nichtfliichtige Polymerisat bildete nach dem Herausdestillieren
des Monoterpens eine sehr zihe durchsichtige rotbraune, in Alkohol oder
Aceton unlosliche Masse von terpentinihnlichem Geruch, die nach einigen
Monaten vollig fest wurde und in Essigester oder Terpentindl geldst einen
rasch trocknenden Lack darstellt. Der Durchschnittspolymerisationsgrad
dieses Polyisoprens betrug anndhernd 11.

(C;Hy)y,. Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Gew. 749.
Gef. ,, 88.11, ,, 11.82, . 729 (kryoskop. in Benzol).

Das Polymerisat nahm weder in Hexan noch Essigester oder Eisessig
bei Gegenwart von PtO, Wasserstoff auf. Nach 72-stdg. Erhitzen mit Selen
auf 360—370° wurden 1.2 g von 58—100%15 mm siedendes Ol erhalten, das
kein Pikrat gab.

Bei einem Ansatz mit 100 g Isopren und 100 g nicht getrocknetem
Clarit Spezial unter CO, in einer Druckflasche bei etwa 22° konnten nach
17 Stdn. nur ein nicht destillierbares, nach Kolophonium riechendes, zdh-
fliissiges Polymerisat vom DP 6—7 isoliert werden.

(CsHg)x. Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Gew. (x=0) 408, (x=7) 476.
Gef. ,, 88.21, 88.45, ,, 11.52, 11.56, " 435, 437, 457 (kryoskop. in
Benzol).

Polymerisation des Isoprens mit Floridin-Filtrol bei. mafig
erhohter Temperatur.

In einem Extraktionsapparat wurde die Hiilse mit 20 g Floridin-
Filtrol-aktiv, der Siedekolben mit 100 g Isopren beschickt und unter
Stickstoff 48 Stdn. auf dem WWasserbad erhitzt. Es bildeten sich 5 g nicht
destillierbares, zihes, klebriges Polymerisat vom DP = 6.

(CsHg)s. Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Gew. 408.
: Gef. ,, 88.15, ,, 11.01, " 411, 419.

Nahm in Hexan mit PtO, keinea Wasserstoff auf,
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Polymerisation des Isoprens mit Clarit bei hoherer Temperatur.

50 g Isopren wurden mit 10 g Clarit-Spezial im Rohr unter CO,
17 Stdn. auf 100° erhitzt, dann innerhalb 6 Stdn. die Temp. gesteigert und
18 Stdn. auf 200° gehalten. Nach dem Auswaschen des Katalysators mit
Ather lag ein braunes Ol von blaugriiner Fluorescenz vor, das neben seinem
Aussehen auch im Geruch einem Schmierdl glich. Ausb. 46 g. Es nahm
in Ather-Eisessig (3:1) mit PtO, keinen Wasserstoff auf. Durch Destillation
wurden aus 20 g dieses Polymerisationsgemisches zwel Fraktionen gewonnen:
AT 45—10091.5mm 25g,
A IT 130—15591.5 mm 4.7 g.
A T ergab nach der Destillation im Widmer-Ko6lbchen unter Stickstoff
folgende Fraktionen:
B I 40—-65%11mm 03 g,
B II 70—80—92—95%11 mm 0.65 g,
B III 100—102--103%11 mum 0.5 g. n}® 1.4803. d° 0.8614.
C,H,e (206.2). Ber. C 87.31, H 12.69. Gef. C 87.28, H 12.93.
B IV 110—712—115%11 mm 1.0 g. nd*® 1.4896. d*® 0.8785.
C,0H,, (272.26). Ber. C 88.15, H 11.85, Mol.-Refr. (77) 90.36.
Gef. ,, 87.94, 87.73, ,, 11.87, 12.04, Mol.-Refr. 89.54.
A II lieB sich durch Fraktionieren folgendermafBlen aufteilen:
C I 120—13190.3 mm,
C II 131—133—134—136%0.3 mm 21.2 g. n3 1.5058. df 0.9095.
(C;Hg)x. Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87,62, 87.51, H 12.11, 11.81.
CIIT 148—150%0.3 mm 0.9 g. nj 1.5158. df 0.9294.
(CgHg)s. Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87.78, 87.55, H 12.00, 12.30.

Als Destillationsriickstand blieb eine dunkle, feste, in Benzol 16sliche
fasse zuriick.

Der 1.G. Farbenindustrie, Hauptlaborat. Ludwigshafen/Rh,
verdanken wir die Uberlassung von Isopren. Die Stid-Chemie A.-G,,
Miinchen stellte uns freundlicherweise Clarit zur Verfiigung.

189. Géza. Zemplén, iRezsé6 Bognar und Sandor Morvay:
Synthese von zwei Glucosiden des Salirepols.

{Aus dem organ.-chem. Institut d. technischen Universitit Budapest.]
(Eingegangen am 2. Oktober 1943.)

Aus der Rinde der Mattenweide (Salix repens L.) isolierte Wattiez!) im Jahre
1931 neben dem altbekannten Salicin ein neues Glucosid, das er Salireposid nannte.
Bei der Sdurespaltung ergab dieses Glucosid neben Glucose und Benzoesdure ein zur
nilieren Untersuchung unbrauchbares Harz. Mit Emulsin konnte das amorphe braune
Aglykon ohne Polymerisation gewonnen werden. Is reduzierte Fehlingsche Ldsung
und wandelte sich mit verdiinnter Schwefelsdure in ein polymeres Harz um. Aus diesen
Ergebnissen zog er den Schluf, daf in dem Salireposid eine benzoylierte Glucose mit
einem empfindlichen Plienol glykosidisch gebunden ist. 4 Jahre spiiter untersuchte
J. Rabaté?) das Salireposid nidher. Er verseifte das Glucosid zum debenzoylierten

1) Bull. Soc. Chim. biol. 18, 658 [1931].
%) Bull. Soc. Chim. biol..17, 328 [1935].





