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Ein erster shemischer Strukturbeweis fiir das Cyclisierungs- 
produkt von sis-l,4- und trans-f,4-Polyisopren wird vorgelegt. 

Lewis-  und BrOnsted-Sgmren, Hitze, stille elektrische Entladnngen und 
Kathodenstrahlen bewirken die fortsehreitende Isomerisierung yon syn- 
thetisehem und nattirliehem eis-l,4-Polyisopren, die zu einem Polymeren 
der empirisehen Formel (CsI-Is)n, welehe mit  der empirisehen Formel des 
urspriingliehen Gummi-Kohlenwasserstoffes identisch ist, fiihrt. Die 
l~eak~ion i, die iiblicherweise in benzoliseher L6sung mit  Zinn(IV)-ehlorid 
als Kata lysator  ausgefiihrt wird, wird vom Ansteigen des spezifisehen 
Gewiehtes, des Breehungsindex und der Sehmelztemperatur und der 
Abnahme des ungesgttigten Chamkters, der Viskosit/~tszahl und des 
Molekulargewiehtes begleitet. Das entstehende Polymere, leieht 16slieh 
in einer Zahl yon L6sungsmitteln, ist als eyelisierter Gummi, Cyelokaut- 
sehuk oder ,,Pliolite-N1R" ** bekannt.  

Staudinger  2 erkannte bereits 1926, daS die l~eaktion dutch Isomeri- 
sierung und intramolekulare Cyelisierung %rtsehreitet. D ' I a n n i  ~ postu- 
lierte die Bildung yon Cyclohexanringen innerhalb der Polymerenkette,  
w/ihrend Veer~en a, die Vorsehlige D ' I a n n i s  erweiternd, statistiseh ver- 
teilte Protonisierungen yon Bindungen annahm, die zu intmmolekularen 

* Herrn Prof. Dr. A.  Zinlce znm 70. Geburtstag gewidmet. 
** Markenbezeichnung fiir Goodyear's syclisierten Naturgummi. 

1 j .  D. D ' Iann i ,  F. J.  Naples,  J.  W.  Marsh  und J. L. Zar~ey, Ind. Engng. 
Chem. 38, 1171 (1946). 

2 H.  Staudinger und E. Geiger, IKelv. Chim. Acta 9, 189 (1926). 
3 G. J .  van Veersen, t~ee. tray. shim. 69, 1365 (1950). 



F. T. Wallenberger: Struktur von angutarem Polyeycloisopren 75 

Verknfipfungen und mono-, di- und polycyclischen Polylneren ftihren 
mfil3ten. Eine ideal vollst.gndig und stereoselektive Cyelisierung mfigte 
angulares Polyeyeloisopren ergeben. Zwei zusammenfassende ~;'bersiehten 
fiber die Chemie der Cyclisierung stammen yon Reese 4~ und Bloomfield  4b. 

Mit der vorliegenden Arbeit wird der erste ehemisehe Strukturbeweis 
Ifir das Cyclisierungsprodukt erbraeht. Er basiert auf der Cyelisierung yon 
eis-l,4- u nd trans-l,4-Polyisopren. Die hiebei gebildeten Produkte sind 
identiseh nnd ihre Eigensehaften stehen mit den Literaturdaten 1-5 in 
l~bereinstimmung. Die Cyelisierung muB daher fiber eine gemeinsame 
Zwisehenstufe erfolgen. 

Polyeyeloisopren, auf diesem Wege hergestellt, konnte nieht dureh 
Dehydrierungsmittel wie Sehwefel oder Selen aromatisiert werden. Die 
Produkte zeigten keine Fluoreszenz und ihre Spektren waren nieht ffir 
aromatisehe Strukturen eharakteristiseh. Bei Anwendung yon l~hodium 
oder Palladium als Katalysator t rat  Aromatisierung ein. In einer aus- 
gedehnten Versuchsreihe wurden Proben (5 bis 50 g) eyelisehen Poly- 
isoprens in gesehlossenen Gefggen und bei Atmosph/irendruek mit 0,5 his 
5 g eines 5proz. Rhodium/Tonerde- oder Palladium/Aktivkohle-Kataly- 
sators bei 285--300~ C w//hrend 1 bis 7 Tagen behandelt. Da.s Produkt. 
jedes einzelnen Versuehes, gewShnlieh kontinuierlieh in einem Bereieh yon 
30 bis 250~ bei 0,1 mm siedend, wurde bei der Destillation in 3 his 
5 Fraktionen unterteilt. Diese Fraktionen zeigten nahezu immer starke 
Fluoreszenz; ihre II{- und UV-Spektren enthielten die fiir aromatisehe 
Strukturen eharakterisfisehen Frequenzen. Jede der so erhaltenen Frak- 
tionen wurde gesondert aufgearbeite~ und mit Pikrins/~ure behandelt. 
tt/~ufig ergaben sich bei dieser Beha,ndlung eharakteristisehe Farbb;nde- 
rungen der L6sung, gelegentlieh wurden Pikratgemisehe erhalten. 

Eines dieser Pikra.te wnrde bus einer vorher ehromatographierten 
Fr~ktion des Aromatisierungsproduktes hergestellt und als das Pikrat des 
1,2,5-TrimethylnaphthMins dureh Sehmelzpunkt (136--138,5 ~ C; Lit.6: 
137,5 ~ C) und Mikroanalyse (C13H14" C6H3N307. Ber.: C57,12; I t  4,28; 
N 10,52. Gel. :C 57,20; H ~,18; N 10,43). identifiziert. Ein wei~eres Pikrat 
wurde in geringer Menge in Form roger Nadeln erhalten; es konnte nieht 
weiter identifiziert oder gereinigt werden. ])as UV-Spektrum der rohen 
Dehydrierungsfraktion, aus weleher es isoliert worden war, besal] jedoch 
aeht Banden (Inflexionen), welehe denen des 1,2,8-Trimethylphenan- 
threns entspreehen: gel. [in J~ther]: 220, 255, (265), (279), (289), 

4a j .  /~eese, Farbe und Lack 61, 502 (1955). 
~b G. F.  Bloom/ield, ,,The Applied Seiene~ of 1E{.ubber ''. W. J, S, Nmmt~on, 

_Edit.or, London, 1961. 
3~. Gorclo~, Ind. Engng. Chem. 43, 386 (1951). 

6 Th.  l'Vag~er-Ja, uregg, Ann. Chem. 496, 52 (1932). 
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(303), (322), 338 m ~ ; -  Lit. 7 [in Alkohol] : 254, 262, 282, 294, 307, (320), 
338 mbL. 

Dieser Strukturbeweis bestgtigt die D ' I a n n i - V e e r s e n - S t r u k t u r :  
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. . . . . .  Diese Arbeit . . . .  i Midgley und Henne 9 

Die Gegenwart yon Naphthalin.. und die spektrale Indikation yon 
Phenanthrenderivaten unter den Aromatisierungsfragmenten deutet dar- 
auf hin, dab die Cyelisierung an mehreren Stellen entlang der ~{olekfil- 
kette unter Bildung eines absehnittweise angular eyelisierten Poly- 
isoprens vor sieh geht. Das Cyelisierungsprodukt yon 1,4-eis-oder 
1,4-trans-Polylsopren besitzt vet  der Aromatisierung noeh einen t~est an 
ungesgttig~em Charakter, der sieh im II~-Spektrum /i.ul3ert und der auf 
weniger als 25O/o des urspriingliehen Wertes gesehgtzt werden kann. 
Dies steht in Ubereinstimmung mit den Beobaehtungen anderer 

7 E. Heilbronner, H.  U. Dgniker und P.  A .  Plattner, gelv. Chim. Acta~ 
32, i723 (1949). 
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Autoren 4a, besonders mit  denen yon Evans ,  Higgins ,  Lee und Watson ~. 

Soleh ein geringer Rest an unges/~ttigtem Charakter ist ebenfalls ftir die 
Struktur eines Polyisoprens mit  statistiseh verteilten oligo- oder poly- 
eyelisehen Absehnitten kennzeiehnend, weil die aussehl]el~liehe Bildung 
yon Monoeyelen einen Rest  yon 50~ an unges/~ttigtem Charakter 
fordern wiirde. 

Die folgenden indirekten Naehweise solcher mono-, di- und oligo- 
cyclist, her Segment.e stiitzen den oben berichteten Strukturbeweis. Midgley  

und Henne~ erhielte nm-Xylol bei der troekenen Destillation yon Crepe- 
Gummi, bei weleher thermische Cyclisierung dem Abbau vorausgeht. 
Biichi  (zitiert yon Ruz icka  l~ und Van D u u r e n  und Schmi t t  l~ zeig- 
ten, dab die Cyelisierung des C30-isoprenoiden Squalens mittels konz. 
Ameisens/iure zum Tetraeyelosqualen fiihrt, einem Produkt,  das eher zwei 
dieyelisehe als monoeyelisehe Segmente enth~lt. Wagner -Jauregg  6 hat 
fiber eine iiberaus interessante Cyelopolymerisation yon Isopren mit 
Zinn(IV)-ehlorid beriehtet, bei weleher ein benzollSsliehes Harz entstand, 
das bieyelisehe, wenn nieht sogar oligoeyelisehe Segmente besessen haben 
mul?te, wei] es bei der Aromatisierung 1,2,5-Trimethylnaphthalin lieferte. 
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Sehliel~lieh isolierten Shelton, und Lee 11 ein Perhydrophenanthrenderivat  
aus den Oxydationsprodukten eines zuvor mittels Sehwefels//ure eye- 
]isierten 1,4-Polybutadiens. 

Der Autor ist, Herrn Dr. Roe C. Rhone  f~r sein fSrderndes Interesse 
an dieser Arbeit, und Herrn At[red J .  Pr~tcino Ifir seine wertvo]le teeh- 
nisehe Mitarbeit zu Dank verpfliehtet. 
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