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188. Th. W a g n e r - J a u r e g g  und Th.  Lennartz:  Die Polymerisation 
des Isoprens durch Bleicherden ; Darsteilung eines aliphat. Diiso- 
prens. ( uber Polymerisationsreaktionen von Dienen, V. Mitteilung*)). 
TAUS d. Cheni. -4bteil. d. Forsrhungsinstituts fur Chemotherapie, Frankfurt. a .  Main.] 

(Eingegangen aiu 2. Oktober 1943.) 

Die Xneinanderlagerung zweier Molekiile Isopren erfolgt nach dem 
Schema der Dienadditionen, wobei die cyclischen Terpenkohlenwasserstoffe 
Dipenten und Dipren Haupt - Reaktionsprodukte sind. Der naturliche 
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, ails Isopren gebildete Kohlenwasserstoffe 
konnten nicht erhalten werden'). Eine aliphatische Isoprenpolyrnerisation 
war bisher nur unter Besetzung der Enden der dabei als Zwischenprodukte 
anzunehmenden Radikale niit nascierendem Wasserstoff z, bzw. den Resten 
der Essigsiure3) moglich. Es ist uxis nunmehr auch die Darstellung eines 
rein a l iph  a t isc  he n I s 0  pr  e n d imeren  gelungen, die unter Verschiebung 
von Wasserstoffatomen, also nach dem Schema einer unechten Addition4) 
verlaufrn mul3. Als Katalysator fiir diese Reaktion erwies sich ,,Clarit" ge- 
eignet, ein satires Aluminiumsilicat, welches technisch besonders fur die 
Olraffination angewandt wird. Die Sorte ,,Clarit-Spezial", mit der wir unsere 
praparativen Ansatze durchfiihrten, erwarmt sich beim Zusammenbringen 
mit Isopren stark; geringere Warmetonungen treten mit ,,Clarit-Standard", 
,,Clarit hochaktiv" und , , C h i t  nicht aktiviert", ferner mit Frankonit KI, 
und SB, Fullererde, Bentonit, Kaolin, standardisiertem Aluminiumosyd und 
Floridin auf. Die polymerisierende Wirkung der Florida-Bleicherde gegen- 
iiber Isopren haben schon S. MT. Lehedew und E. P. Filonenko5) angegeben, 

*) IV.  Xitteil.: Th.  L c n i i a r t z ,  €3. 76, 1006 [1943]. 
1) T h .  W-agner -Jauregg ,  A. 488. 176 [1931;. uber die niedrigsiedenden an- 

geblicherl Isomereii des Dipreiis rergl. den Versuchsteil rorliegender Arbeit. 
2 )  T h .  Midgley j r .  11. A .  L. H e n n e .  Journ. hi ier .  cheni. SOC. 51, 1294 [1929]. 
3) T h .  W a g n e r - J n u r c g g ,  A .  496, 52  11932;; Fa ivorsk i  U .  T.,itbi?dewa, C. 1939 

I, 4330; 1940 I ,  216; Th .  L e n n a r t z ,  B. 76, 831 [1943]. 
4, Th. W a g n e r - J a u r s g g ,  B. 63, 3213 [1930j. 6, B. 33, 163 [ICJZSj. 
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ohne die Reaktionsprodukte iiaher zu untersuchen. In eineni Versuch mit 
Floridin-Filtrol erhielten wir eine zahe, klebrige Masse vom Durschschnitts- 
polymerisationsgrad 6 ;  destillierbare Fraktionen fehlten hierbei Tollstandig. 

Das durch Einwirkung von Clarit Spezial auf Isopren entstandene D i - 
i s o p r e n  konnte iioch nicht in reiner Form erhalten werden. Es poly- 
merisiert leicht und ist genial3 seinen Eigenschaften und physikalischen 
Konstanten wahrscheinlich mit keiriem der bisher bekannten aliphatischen 
Terpene Myrcen, Ocinien, Alloocimen, Anhydrogeraniol und Kryptotanen 
identisch. Seine aliphatische Natur ergibt sich aus der Molekularrefraktion 
und der Hydrierbarkeit zu eineni Paraffin, welches wir, dem Siedepunkt ent- 
sprechend, als Dimethyloctan ansehen. Der Entstehung nach komnien fur 
dieses die folgenden Porineln i n  Betracht : 

CH, .CH(CH,) .CH, .CH,  .CII, .CH(CH,) .CH,.CII, 3.6-Dixnetli).l-octnn. 
CH, .CH, .CH(CH,) .CH, .CH, .CH(CH,) . CH, .CH, 3.6-Dinietliyl-octm. 
CH, .CH(CH,) . CH, .CH, .CH,. CH, .CH(CII,) .CII, 2.7-Dixiietliyl-octan. 

Die Xenge des aliphatischen Isoprendimeren, die bei der Behandlung 
von Isopren mit Clarit Spezial bei Zimmertemperatur entsteht, ist gering 
und schwankend; die Ausbeute betragt bestenfalls 5 7; des Gesamt- 
umsatzes. Das hangt wohl mit der leichten Polynierisierbarkeit dieses 
Kohlenwasserstoffs zusaninien, welche ihn als Zwischenprodukt fur die 
Bildung der als Reaktions-Endprodukt faBbaren Isoprenharze erscheinen 
laat. Diese sind je nach ihrem Polymerisationsgrad von klebrig-oliger bis 
harzig-fester (kolop h o ni umahnlicher) Beschaffenheit; zum Teil erleiden sie 
beim Aufbewahren Sekundaruniwandlungen, die wahrscheinlich autoxydativ 
bedingt sind. Wie sehr die Eigenschaften dieser Polyprene von den Reaktions- 
bedingungen abhangen, zeigte uns ein bei 100-200° durchgefuhrter Poly- 
merisationsansatz von Isopren mit Clarit Spezial, wobei ein in Aussehen und 
Eigenschaften sc  hmierol-art iges Produkt entstand. Der Katalysator be- 
wirkt wahrscheinlich zum Teil auch intermolekulare Wasserstoffverschiebung ; 
so erklaren wir uns das -4uftreten geringer Mengen eines Dihydrosesqui- 
terpens C,,H,,. 

Die hoheren Bleicherde-Polymerisate sind wahrxheinlich stark cyclisiert, 
da ihre katalytische Hydrierung bei gewohnlichem Druck nicht moglich ist. 
Sie ahneln z. "1. den durch Sauren, Metall- und Metalloidhalogeniden erhalt- 
lichen Isoprenharzen bzw. den aus Kautschuk bei der Depolymerisation ge- 
bildeten 'I'hermoprenen, sind aber durchschnittlich niedrigermolekular als. 
diese. Auch im strukturellen Aufbau inuB ein wesentlicher Unterschied 
bestehen. Wir konnten bei der Selen-Dehydrierung eines Clarit-Isopren- 
polymerisates vom durchschnittlicheri 3101.-Gew. etwa 730 keine Pikrat- 
liefernden aromatischen Kohlenwasserstoffe nachweisen, wahrend nns friiher 
ein durch SnC1, dargestelltes Isoprenharz, ebenso wie naturliche Daniniarharz- 
Kohlenwasserstoffe, 1.2.5-Triniethyl-naphthalin (Agathalin) gab 6). 

Bei der grofien Zahl der anwendbaren Katalysatoren und Reaktions- 
bedingungen ergeben sich eine Unnienge von Moglichkeiten fur die Polymeri- 
sation des Isoprens. Da die naturlichen Harze strukturell wahrscheinlich 
letzten Endes auf Isopreneinheiten zuriickzufuhren sind, kommt diesem 
Kohlenwasserstoff wohl eine bisher nur unvollstandig ausgenutzte Bedeutung 
als Basis fur die Darstellung von Ersatzstoffen der Harz- und Lackindustrie zu. 

e) Th. W a g n e r - J a u r c g g ,  A. 496, 52 j19321. 
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Beschreibung der Versuche. 

I sop  r e n p o 1 y me r i s a t i o n oh  n e K a  t a1 ysa t or be i e r h6 h t e r 
T e  ni pe r a t  u r  , n a c h H a  r r i e s7). 

80 g I sopren  wurden unter CO, im Bombenrohr 3 Stdn. auf 285O erhitzt. 
Durch wiederholte Destillation iiber eine 12 cm hohe Widm er  -Spirale 
konnten 36 g Dipren  oom Sdp.7,0 173-175O gewonnen werden. n: 1.4735; 
cl? 0.8457. 

C,,H,, (136.13). Ber. C 88.15, H 11.85, Mo1.-Refr. (,; ) 45.25. 
Gef. ,, 87.52, 87.74, ,, 12.08. 12.31, 45.31. 

Das daraus hergestellte Dipren-d ihydrochlor id  schmolz bei 52-52.508). 
HC1-Abspaltungg) Der nach der Abspaltung von HC1 erhaltene 

Kohlenwasserstoff zeigte init H,SO, in Acetatihydrid intensive Blaufarbung, 
die in Violett iiherging, eine fur manche m-hlenthadiene charakteristische 
Farbreaktion. 

Aus den1 Polymerisationsgemisch konnte ti. a. auch eine Fraktion voin 
Sdp.,,o 166.5-16S0, n: 1.4691; dy 0.8375, Mo1.-Refr. 45.28 (Ber. CloHla, IT 
45.2 5 ) ,  herausdestilliert werden, die anfangs als ein rnit Dipren isomeres 
cyclisches Terpen angesehen wurde lo). Spatere Versuche ergaben aber, daB 
Dipren sehr hygroskopisch  ist und sein Siedepunkt durch kleine Mengen 
von Wasser stark sinkt. Ein solches, tiefer als reines Dipren siedendes Produkt 
wurde k a t a l y t i s c h  h y d r i e r t  (mit PtO, in Hexan) und lieferte fast aus- 
schliel3lich m-Menthan  vom Sdp.,,, 167 -169O. n25 1.4411; d:' 0.7989. 

C,,H,, (140.16). Ber. C 85.62, H 14.38, Mo1.-Refr. 46.18. 
Gef. ,, 85.48, ,, 14.24, ,, 46.34. 

Das m-hIenthadien ergab bei der Chromsaureoxydation zur Bestim- 
mung der C-Methyl-Gruppen nach K u h n  und R o t h  nur 0.45 Mol. Essig- 
saure statt der maximal zu erwartenden 2 Mol. 

Das n ic h t des  t i l l ier  b a r e  Pol  ymer isa  t wurde zur Entfernung niedri- 
gerer Beimengungen 5-ma1 rnit Methanol verrieben und stellte nach dem 
Trocknen im Hochvak. bei 1000 einen klebrigen, zahelastischen Kohlen- 
wasserstoff (C,H,). mit einem Durchschnittspolymerisationsgrad (DP) von 
x = 10-12 dar. 

(CSHJX. Ber. C 88.15, H 11.85, Mo1.-Gew. (DP= 10) 680, (DP = 12) 816. 
Gef. ,, 88.09, ,, 12.08, ,, 720, 804 (kryoskop. in Benzol). 

Bildete mit Terpentinol angeriihrt und diinn aufgetragen einen an der Luft 
nach Tagen langsam trocknenden Lackfilm. 

Po lymer i sa t ion  des  I sop rens  m i t  Clar i t  Spez ia l  bei  
2 im n i  e r t e mp  e r a t 11 r. 

D i i s o p r e n :  100 g I sopren  wurden bei Oo rnit 100 g bei 200° getrock- 
netem Clar i t  - Spezia l  versetzt und 24Stdn. bei Zimmertemp. in einer Druck- 
flasche aufbewahrt. Der Katalysator wurde abgesaugt, mindestens 10-ma1 mit 
Ather gewaschen, die Atherlosung iiher Na,SO, getrocknet und eingedampft. 
Aus dern Riickstand (40 g) konnten im Hochvak. 1-2 g eines zwischen 400 und 
50° (0.5 mm) ubergehenden Stoffes herausdestilliert werden. Aus 10.5 g einer 
solchen Fraktion wurden durch Destillation in Wi dmer  - Kolbchen unter 
trocknem Stickstoff 4 g farhloses, intensiv nach Fichtennadeln riechendes 

A s c l i a n ,  A. 439, 230 [1924]; A. 461, 24 [1928]. 
-.  __ -~ 

') B. 35, 3259, 3265 [1902]. 
O) A s c h a n ,  A. 461, 10 [1928]. 

lo) Vcrgl. a. T h .  W a g n e r -  J a u r e g g ,  A. 488,184 L19311. 
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sehr hygroskopisches, aliphatisches Terpen vom Sdp.,. 4648.5O gemonnen. 
ng.6 1.4691 ; dF5 0.8028. Intensiv gelbbraune Farbung rnit 'l'etranitromethan. 
Polymerisiert vollstandig beim Versuch der Destillation unter Atmospharen- 
druck. Ein Versuch Naleinsaureanhydrid anzulagern verlief ergebnislos. 

C,,II,, (136.13). Ber. C S8.15, H 11.85, J1ol.-Refr. ( ' j  ) 46.98. 
Gef. ,, 87.71, 87.40, ,, 12.6s. 12.40, 47.22. 

Nach der Analyse enthielt dieses Praparat etwas Dihydroprodukt Cl0H,,, 
(ber. C 86.8, H 13.11) als Beimengung. Die Ausbeute an dimerem, aliphati- 
schem Kohlenwasserstoff konnte durch niannigfache Variierung der Reak- 
tionsbedingungen (z. B. bei tiefer Temperatur, in Verdiinnung, bei Gegenwart 
von Inhibitoren usw.) nicht erhoht werden; auch war die Abtrennung des 
aliphatischen Dimerisationsproduktes bei gleichen -4nsatzen niclit jedesmal 
reproduzierbar. 

Hydr i e rung :  0.4 g nahnien in 10 ccm Eisessig (98--100-proz., p. a.) 
bei Gegenwart von 0.05 g PtO, 218 ccrn H, (25O, 754.5 mm) in 15 Min. auf. 
Ber. fur 3 Doppelbindungen 21'7.5 ccm. Die Hydrierung wurde mit 4 g des 
aliphatischen Terpens wiederholt und lieferte einen gegen Tetranitromethan 
gesattigten Kohlenwasserstoff von angenehni wiirzigeni Geruch. Sdp.,,, 159 
bis 160O. nz 1.4197; Ct 0.7488. 

_ _ _ _ _ ~ _ ~ ~ _  

Cl,HI, (142,lS). Ber. C 54.40. H 15.60, Xol. -Ref r , 48.38. 
Gef. ,. 54.49, 84.70, ,, 15.32, 15.30, ,, 48.02. 

Uas n ic h t f liich t ige Pol  y nierisa t bildete nach dem Herausdestillieren 
des 3Ionoterpens eine sehr zahe durchsichtige rotbraune, in Xlkohol oder 
Aceton unlosliche RIasse von terpentinahnlichem Geruch, die nach einigen 
Monaten vollig fest wurde und in Essigester oder Terpentinol gelost einen 
rasch trocknenden Lack darstellt. Der Durchschnittspolymerisationsgrad 
dieses Polyisoprens betrug annahernd 11. 

(C5H8)ll. Ber. C 88.15, H 11.85, Mo1.-Gew. 749. 
Gef. , I  88.11, ,, 11.82, ,, 729 (kryoskop. iii Benzol). 

Das Polymerisat nahm weder in  Hesan noch Essigester oder Eisessig 
bei Gegenwart von PtO, Wasserstoff auf. Nach 72-stdg. Erhitzen rnit Selen 
auf 360-370° wurden 1.2 g von 58-100°/15 mm siedendes 0 1  erhalten, das 
kein Pikrat gab. 

Bei einem Ansatz niit 100 g Isopreri  und 100 g n i ch t  ge t rockne tem 
Cla r i t  Spez ia l  unter CO, i i i  einer Druckflasche bei etwa 22O konnten nach 
17 Stdn. nur ein nicht destillierbares, nach Kolophonium riechendes, zah- 
fliissiges Polymerisat vom DP 6-7 isoliert werden. 
(C&& Ber. C 58.15, H 11.85, MOl.-GeW. (X = 6) 408, (X = 7) 476. 

Gef .  ,, 88.21, 88.45, ,, 11.52, 11.56, ,, 435, 437, 457 (kryoskop. in 
Benzol). 

Po lymer isa t ion  des  I sop rens  m i t  F lo r id in -F i l t ro l  b e i .  maWig 
e rho  h t e r Temper  a t  ur .  

In einem Estraktionsapparat wurde die Hiilse rnit 20 g Flo r id in -  
F i l t ro l - ak t iv ,  der Siedekolben rnit 100 g I sop ren  beschickq und unter 
Stickstoff 48 Stdn. auf dem Kasserbad erhitzt. Es bildeten sich 5 g nicht 
destillierbares, ziihes, klebriges Polymerisat vom DP = 6. 

Ber. C 88.15, TI 11.85. >Id.-Gew. 408. 
Gef. ,, 88.15, ,, 11.61, ,, 411, 119. 

(C5H&. 

Nahm in Hexan mit PtO, k:ineli 1Vnsserstoff auf. 
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Po lymer i sa t ion  des  I sop rens  n i i t  C lar i t  bei  l ioherer Tempera tu r .  
50 g Isopren wurden rnit 10 g Clar i t -Spezial  i r n  Rohr unter CO, 

17 Stdn. auf 1000 erhitzt, d a m  innerhalb 6 Stdn. die Temp. gesteigert und 
18 Stdn. auf 2000 gehalten. Xach dem .Iuswaschen des Katalysators niit 
Ather lag ein braunes 01 von blaugriiner Fluorescenz vor, das neben seinem 
Aussehen auch irn Geruch einem Schniierijl glich. -4usb. 46 g. Es nahm 
in Ather-Eisessig (3 : 1) niit PtO, keineii Wasserstoff auf. Durch Destillation 
wurden aus 20 g dieses Polymerisationsgemisches zwei Fraktionen gewonnen : 

.4 I 45-100°/1.5 111111 2.5 g, 
-4 11 130-155O/1.5 rnni 4.7 g. 

A I ergab nach der Destillation im Widmer  -Kiilhchen unter Stickstoff 
folgende Fraktionen : 

B I 40-65O/11 inin 0.3 g, 
B I1 70--80--92-950/11 mm 0.65 g, 
B I11 100--102-103°/11 nim 0.5 g. 11:~ 1.4803. dP5 0.8614. 

B IV 110--112-115°jll nini 1.0 g. n:.' 1.4896. dio.6 0.8785. 
C,,H,, (272.26). Ber. C 88.15, H 11.83, 3101.-Ref?. (,y) 90.36. 

Gef. ,, 87.94, 87.73, ,, 11.87, 12.04, XIo1.-Refr. 89.54. 
A I1 lielj sich durch Fraktionieren folgendernialjen aufteilen : 

C,,H,, (206.2). Ber. C 87.31, H 12.69. Gef. C 87.28, H 12.93. 

C I 120-131°/0.3 nim, 
C I1 131--133--13&13G0/0.3 nini 21.2 g. 11: 1.5058. d," 0.9095. 

C I11 148-1.50°/0.3 nini 0.9 g. 11; 1.5158. d: 0.9294. 
(C,H8),. 

(C6H8)=. 
Als Destillationsriickstancl blieb eine dunkle, feste, in Benzol losliche 

l a s e  zuriick. 
Der I. G. F a r  b e n i n d u s t. r i e , I3 a u p t 1 a b o r a t . I, 11 d w i g s h a f e n/R h., 

Die Siid-Chemie A.-G., 

Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87,62, 87.51, H 12.11, 11.81. 

Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 57.78, 57.55, H 12.00, 12.30. 

verdariken wir die Uberlassung 17011 I sopren .  
Miinchen stellte uns freundlicherweise Clar i t  ziir Verfiigung. 

189. Geza.  Zemplen, i [Rezso Bognhr und Sandor Morvay:  
Synthese von zwei Glucosiden des Salirepols. 

[-4llS dem organ.-clieiii. Insti tut  d .  technischeii Universitat Budapest.] 
(Eiiigegangen am 2. Oktober 1943.) 

Aus (lcr Rinde cler Mnttenweide ( S a l k  repens I,.) isolierte W a t t i e z ' )  im  Jahre 
1931 neben dem altbekamiten Saliciii ein nenes Glucosid, das e r  S a l i r e p o s i d  nannte. 
Rei dcr SSiurespnltuiig ergab dieses G1u:osid neben Glucose und Benzoesaure ein zur 
niiherai Untcrsuchung unbrauchbares IIarz. N i t  Emnlsin konnte das aniorphe braune 
Aglykon ohne Polymerisation gewonnen werden. Bs reduzierte F e  h l i n  gsche Losung 
und wandelte sich mit verdiirinter Schn-cfelsiiure in ein polynieres Harz  nm. Aus diesen 
Ergelxiissen zog er den Schlu 13. da13 in dein Salireposid eine benzoylierte Glucose mit  
eiriem empfindliclien Phenol glykosidisch gebwidcn ist. 4 Jahre sp l te r  ustersuchte 
J .  R a b a  t e a )  (1:s Salireposirl nalier. E r  verseifte das Glucosid zum deberzoylierten 

~ . 

I )  Unll. Soc. Chim. biol. 18, G 5 S  [1931]. 
z, Bull. SOC. Chim. bio1..17, 328 [1935]. 




