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harnstoff erfaBt wurdo. Sio betrug in 2 Anslitzen im Mittel 4.92 g, entaprechend einern 
Umsatz der Anlagerungsreaktion von Anilin an Phenylisocyanat von 28%. 

Die Beatimmung der Anlagerungsgeachwindigkeit von Oktadecylisocyanat an Anilin 
wurde auf die gleiche Weise durchgefiihrt, wobei in dieaem F d e  daa nicht umgeaetzte 
Anilin als Additionsprodukt an p-Nitro-phenylisocyanat durch Zugabe von 100 ccm einer 
10-proz. Xylol-Usung von p-Nitro-phenylieocyanat zum Rcaktionegemisch erfaBt wurde. 
Die Ausbeuten zweier An&tae betrugen im Mittel 12.68 g, was einem Umsatz von etwa 
2% bei der Additionsreaktion von Anilin an Oktadecylisocyanat entspricht. 

86. T h e o d o r  Wagner - Jauregg, Herbert  A r n o l d  nnd T h e o  
L e n n a r t z : Uber Polymerisationsreaktionen von Dienen, VI. Mitteil. : 

Dehydrierende Polymerisation des Isoprens mit Nickel-Clarit*). 
[Aus der Chemiechen AbteiIung dea Chemotherapeutischen Fomchungsinetituts 

,,Georg-Speyer-Haue", Frankfurt a. M.] 
(Emgegangen am 8. Juli 1946.) 

Die Polymerisation des Isoprem in Menwar t  der Bleicherde 
Clarit und ~ i n w  Pu' i cke l -Cla~t -~~ lysa~rs  wurde untersucht. 
Neben der Polymerisationsreaktion kommt ea zu einer intermole- 
kularen Verschiebung von Wassemtoffatomen. 

Die Feststellung, daB bei der Einwirkung von Clarit auf Isopren bei Zimmer- 
temperatur ein aliphatisches Isoprendimeres auftritt*), bertihrt die Frage der 
Spezifitiit verschiedener Bleicherden bei der Polymerisation ungeettigter Ver- 
bindungen. Beim Vergleich der Isopre n-Polymerisation mit Clari  t Spezial 
und mit Floridin X X F  bei 3000 konnten wir keine auffglligen Unterschiede 
feststellen. Ganz anders verhiilt sich Isobutylen den beiden Katalyaatoren 
gegeniiber : C h i t  wirkt bei etwa +20 iiberhaupt nicht ein, wahrend Floridin 
bei dieser Temperatur in der spezifiwhen, von S. W. Lebedew u. E. F. Filo- 
len ko1) angegebenen Weise polymerisiert. 

Schon in der oben erwiihnten &beit*) hatten wir den Eindruck gewonnen, 
daB Clarit Isopren nicht nur polymerisiert, sondern daB es zu einem geringen 
Grad auch intermolekulare Wasserstoffverschiebung hervorruft, also als Hy- 
drierungs-Dehydrierungs-Katalysator wirkt . 

Ein neuer Ansatz, der unter Kohlendioxyd auf 3000 erhitzt wurde, besta- 
tigte uns diese Beobachtung. GemilB dieser Eigenschaft miiBte Clarit ein be- 
Bonders geeigneter Trager fur einen metallischen Dehydrierungskatalysator 
sein. Tatsiichlich erhielten wir mit Nickel-Clarit aus Isopren wie aus dessen 
Dimerisationsprodukt Diprenz) schon bei 185O in recht glatter Reaktion ein 
Gemisch von 2 Molekiilen p-Cymol und 1 Molekiil Menthan, gleichgiiltig ob in 
Xohlendioxyd oder in einer Wasserstoffatmosphiire gearbeitet wurde. Das 
zeigt, daB das cyclisch dimerisierte Isopren (es entstanden in kleinerer Menge 
such hohere Polymerisationsprodukte) durch den Katalysator unter Wasser- 

*) V. Mitteil.: Th. Wagner-Jauregg  und Th. Lennartz,  B. 76,1006 [1943]. Die 

1) B.68, 163 [1925]. 
vorliegende Mittoil. war bereits im Friihjahr 1945 abgeeehlwen. 

*) Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  A.480, 176[1931]. 
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staffverschiebung x u  Cyniol und Menthan disproportioniert aird. Tm Kon- 
trollversuch niit eineni Nickel-Tonerde-Katalysator nsch N. Zel in sk y und 
(;. Pawl ow3) erfolgte bei 185O keine derartige Renktion. Die Aktivierung des 
I~ehydrieiungsvermogens des Nickels durch den Clarit-Triiger niuB als recht 
hemerkenswert angesehen werden. Da wir unter den Dehydrierungsproduk- 
ten vorwiegend (etwa 30% Ausb. d. Th.) p-Cymol fanden, wiihrend die beiden 
Alkylreste in1 Dipren in mda-Stellung stehen, ergibt, sich, daB unter den ge- 
wiihlten Renktionsbedingungen eine Verschiebung der Substituenten stattfin- 
det. Der Wunderung der Alkylreste entsprechend tritt als Nebenrectktion auch 
Kritckiing ad, d. h. mtm erhiilt niedrigere Homologe (Cuniol, Xjdol, Toluol) 
alrs Nellenprodukte: dies inacht sich besonders bei hoheren Temperaturen be- 
iiterkbar. In eineni Versuch bei 360° hetrug die Menge des gebildeten Cyniol- 
Menthan-Gemisches aber noch iiiehr t ~ l s  die Hiilfte des eingesetzten Isoprens. 

Es gelang nicht, Deks l in  oder 'I'etrttlin niit den1 Nickel-CI~rit-K~t~l?.- 
nittor bei 18.50 zu dehydrieren. - 

Nachtrag bei der Korrektufi) : DaU Wasserstoffiibertragngsreaktionen auch wlh-  
rend der I h  h y d r a t a ti o n von Tcrpenalkoholen stattfinden, wurde von V. N. I pa - 
t i e f f  11. H. Pines3b) gezeigt. Erhitmn von Terpineol und Menthandiol-(1.8) mit 
Magnesiumchlorid in Waaser auf 2500 lieferte 18-20 Mol o/o p-Cymol, ebenso aucli 
Limonen bei Behandlung mit wiiBr. Magneaiumchlorid bei 300°. Die katalyt. Hei- 
~tellung von p-Cymol aus monocycl. Tprpenen, z. B. t1u8 phienthan durch oberleiten 
iiber einen auf eine Triigemubetanz niedergeschlagenen P a l l ~ u m k a ~ l y s a t o r  bei Dehy- 
drierunqstcmpcraturn von z. B. 260-270O wid im Amer. Pat. 2400012 beechricben3c). 

-___-. - .._ ~ 

Besehroibung der Versucho. 

Vergleicli tles Verhaltens \'on l soyren  und Jsobutglen bcim 13ehen- 
deln mi t  C'larit hxw. Floridin. 

.iO g 1 soprrn  und 10 g Katalysahr (4 Stdn. hci 2000 getr.) wuiden im Sombeniwhr 
in1 Vcrlnuf von I2 Sun .  auf 3000 orhitzt und donn weitere 24 Stdn. bei dieser Temperatur 
gchalten. D r y  stark fluorescierendc! Rqhrinhalt wurde mit Ather verdunnt und nach dcr 
IUtrstion i. V t k  fmktioniert. 

AnRtltz niit 
C!lnrit-Spezial Floridin S X F  

Sdp.,., 115 Ausbeutc SdP.0.8 nF Auslleutc 
big 1100 1.4750 5 g his 1100 1.4770 fib! 
110-1550 1.5110 8 a  110-15.5° 1.5120 7.5 g 
Stark viscmer I)e&-Riickstand 

!lie Zshlen xeigen, daB kein wescntlichor Unterschied im Verhalten der beiden Bleich- 
c~rdcn gegcniiber I ~ o p r e n  besteht. 

Isohutylcn ragierte bei+2O in agw. von C'larit Sprzial nicht, wiihrend mit Vlo. 
ridin im Kontrollvrrsuch in guten Ausbeuten ein Cemisch fliiaqiger Polymerisations- 
produkte entstand. 

1)ic chemische Ziisammcnsetziing der beiden Eirlcn cntsyricht etwa den im folgcn- 
den ilngogebenen Analysmwcrten. 

Sturk viscwr Dest.-Riickstand 21 g. 

3) B. 55, 669 [1924]. 38) 18. Febr. 1948. 
3h) J o u ~ .  Amer. chcm. Soc. 67, 1226 [l945]. :Ic) C. (Akademie-Verlag) 1947 I, 118. 
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C h i t ' ) :  66.80; SiO,, 17.8"6 A]&,, 2.90; FeJ),, 1.4", (30, 2.50h MgO, 8.6:" Uliih. 

Floridinl): 55.28O; SiO,, 21.05", A1,0,+ Fe,O,, 4.2906 &O+ MgO, l.890/, K,O+ 

Ilanach ist Clarit das stiirlcer saure dcr briden Aluminiumhydrosilikate. 

Y erluet . 
Ka,O, 17.88y1 H,O. 

l'olymerisation des lsoprens mit  C h i t  bei 3000. 
8 Bomben mit je 50 g Tsopren und 10 g Clarit-Spezial (bei 2ooo getr.) wurden im 

Rohr unter Kohlendioxyd 3 x 24 Stdn. unter ,allmahlicher Temperatursteigerung auf etwa 
3ooo erhitzt. (Wegen ungleichmiiSigen Cbdmckcs war die Tcmperatur zeitweiae etwas 
iiber 3 W  gestiegen.) 

Daa durch Aufnelimen mit Ather isolierte Reaktionsprodukt wurde bei gewohnl. Druck, 
i. Vak. und i. Hochvak. in Fraktionen von je 200 Siedepunktsitervalt bis 2050/0.5 Tom 
getrennt; der Ruckstand wurde nicht naher untemucht. Die niedrigen und mittleren 
Fraktionen zerlegten wir nochmals hei 14 Torr in folgende Anteile: 

1) 50- 500 3.5g, 11) 50- 600 4g, 111) 60- 700 etwa 7g, 
IV) 70- 800 3g, V) 80- 900 3g, V1) 90-loo0 etwa 7g, 

IX) 120-1400 etwa 7 g. VII) 100-1100 3g, VlII) 110-1200 5 g, 
Simtliche 1)estillate rochen schwach jatroleumiihnlich und gabcn mit Tetranitromethan 

Braunfarbung, deren Intensitiit niit steigendem Siedepunkt zunahm. Die Hauptfrak- 
tionen 111, V I  und IX wurden durch nestillation iiber Natrium bei gewijhnl. Druck weiter 
gwcinigt und ergaben dann folgende Wrrtc: 

Fraktion A B c' 
Sdp. 162-1 700 196-2020 2.35-2400 
Gef. C'87.78,H 12.12 ('88.56 H 11.48 C188.94 H 11.39 
Rer. fur (C5H8.=), ,7512 (C5H,.X 

C87.83 H 12.17 ('88.48 H 11.52 C88.81 H11.19. 
I)ic Siedepunktc der Fraktionen A und I3 sprcchcn fur das Vorliegen einea Tcrpen- 

lrohleiiwasserstoffs, wiihrend (' wohl ein Scsquiterpen ist. Der geringere Waseer- 
stoffgehalt der hoher siedenden Anteile bestiitigt das Ergebnis der Tetranitromethan-Pe 
vor der 3. Destillation. Die gefundenen ('- und H-Werte zeipen, dafJ die niedrigetaiedende 
F'raktion A ein wenig wasser~toffreicher, die Pmktionen B und C! etwas wasserstofflSrmer 
als das Auqangsmaterial TRopren (C,H,, bcr. C88.15, H 11.85) sin& 

Hydrierung der Prakt ion A (n: 1.4503; dy 0.8245): 2.1 g Sbst. in 60 ccm Eis- 
cseig nahmen bei Ggw. von 70 mg Platinoxyd im Verlauf von 18 Stdn. 720 ccm Wamr- 
stoff (W/756 Torr) auf;' dae entapricht, bci.. fur C,,,H,,,.5, 3.77 Atomen H. Die aus dem 
Hydrierungsprodukt gewonnene Fraktion vom Sdp.,,, 130-1500 (tiber Natrium dest.) gab 
keine Fiirbunk mit Tetranitromethan. Me Analyse spricht fur die Anwesenheit einm 
a 1 i p h a t  i 8 c h en K o hl  en w B seer 8 t of f s : 

CloHm (140.2) Ber. (~85.62 H 14.38 Qef. C!84.87 15.44. 
cll0H3, (142.2) Ber. C' 84.40 H 15.60 

Hydrierung der F rak t ion  €3: 2 g in 50 ccm Eisessig absorbierten bei Ggw. von 
0.1 g Ratinoxyd in 32 Stdn. 736 ccm Wasserstoff (180/760 Torr), auf 00 umgerechnet = 
690 ccm H,, ciner Anlagerung von 4.2 Atomen H (ber. fur CaoHIG.J entaprechend. Daa 
Hydrierungsprodukt gab mit Tetranitromethan lreino Gelbfiirbung und besaR iiber Nt+- 
trium dest. den Siedepunkt 135-1750; n s  1.4484, d r  0.8155. 

Rer. Mol.-ltefi*. fur C,oHw 46.18 Gef. MoLRefr. 46.05. 
C'10H20 (140a2) (' 85'62 14% &f, (! 86.32 86.28 H 13-92 14-25. 
C,oH,, (139.2) Ber. C86.22 H 13.78 

Die Fraktion B bestand demtiarh vorwiegcnd aus 2-fach ungesiittigten, oycli- 

4 )  DieMitteilung der Clarit-Analyse vcrdankcn wirdcr Licferfirma SBd-C!hemieA.G., 
mhen Kohlenwnsseretoffen. 

Miinchen. 



556 W a g n e r -  J a u r e g g ,  A r n o l d ,  L e n n a r t z :  [Jahrg. 80 

Einwirkung von.Nicke1-Clarit auf I sop ren  bei 3600 i n  e i n e r  
Wasseretoffatmosphiire. 

3OOg Jsoprenwurdenmit 38gfriachdargestelltem 19-proz. Nickel-Clarit-Kataly- 
wtor5) unter 50 atii Wasserstoff bei steigender Temperatur im Autoklaven goechiittelt. 
Zuniichst wurde die Temperatur 24 Stdn. bei 2600 gehalton und dann im Verlauf. von 
8 Stdn. auf 3600 gesteigert. Nach dem Erkalten wurde der Autoklaveninhalt mit Ather 
herausgespult, filtriert, und die stark fluorescierende iither. =sung verdampft. DenRiick- 
stand fraktionierten wir bei 14 Torr : 

I I1 I11 IV V VI 
3L-W 5MP 62-72" 7 2 4 2 "  82-90'' %loo0 
a g . 270 _- g 55 g '3g 16K 11.5 g = 302.565 
VI r VIII IX X X I  

I(M&1100 11O&1200 12h1300 1-1500 1-175O Iht.-Riickstd. 
9.5 g 16.5 g 243 15.5 g 8 g  140 8 = 191.58 

494.0 g 
Siiintliche Fmktionen gaben rnit Tetranitromethan eine intensive Bmunflirbung. 
Die Hauptfraktion I1 (270 g) vom Sdp.,, 50-62O wurde durch Destillation uber Na- 

Yraktion : I[& I I b  

trium bei Atmosphilrendruck in 2 etwa gleich groRe Teile zerlegt: 

Siedepunkt .......................... 165-1720 174-1790 
Rrechungsindex ...................... n s  1.4730 n F 5  1.4780 
Dichte ............................... 0.8382 dye5 0.8454 
Analysc ............................. Gef. C88.00 Hl l .39  C88.53 H11.45 
OiOH,,(2Mo~ Cymol + 1 Mol. Menthan) Ber. C88.15 H 11.85 
MoLRefr. Gef. 45.25 45.56 
C,oElo( iT) Bcr. 45.82 
Hydrierunp: Von 10 g Sbst. wurdcn in 50 ccm Eisessig bri Ggw. von 0.5 g Platin- 

Fraktion : IIit IIb 
Waserstoff ........................... 4OOO ccm 4260 ccm 
Hcr. fur I%*(,;) 3820 ccm 
I ~ H  Hydrierungsprodukt, iiber Natrium deat.. gab koinc Cclbfiirbung mit Tetranitro- 

........................... 

........................... 

oxyd (00/760 Tori.). aufgenommen: 

....................... 

mcthan. Geruch wie Menthan. 
Siedepunkt .......................... (140--)1600 169-1700 
Bmchungsindes ...................... l l f $ * Z  i.43;io 
1)ichte ............................... ~1 0.7992 
-4nalyso .......................... .:. Gef. C85.68 H 14.12 C85.51 H 14.22 
(!loHB (Menthan) .................... Rcr. C85.66 H 14.34. 
Eigenschaftena) fur p-trans-Menthan: Sdp. 1610, n z  1.4393, d r  0.792; 

>. fur m-Menthan: Sdp. 166-1880, n g  1.440, dy  0.8033. 
Wir Iiielten die beiden Hydrierungsprodukte fiir Gemische von p- und m-Menthan. 

Die folgendcn Vcrsuche erbrachten den Nwhweis, daB das p-Menthan  entatanden war. 
Dehgdr ic rung  d e r  P r a k t i o n  H a  vom Sdp. 165-1720 m i t  Schwefc17): 20 g 

wurden mit 4.7 g Schwefelpulver 24 Stdn. bei l 8 W  unter RiickfluS erhitzt, der Kolben- 
inhalt nwh dem Erkalten rnit Ather extrahiert, die iither. J&sung filtriert und dae nach 

5, Uarstellung nmh L. Covert ,  R. Connor u. H. Adkina, Journ. Amer. cheni. S O ~ .  
54, 1651 [I9321 unter Verwendung von Cler i t -Spez ia l  an  Stellc von Kiesrlgur. 

6, Nach Beilsteina Handbuch der own.  Chemie. 
') Nach L. R u z i c k a, Helv. Chim. Arta ti, 356 [ 19233. 

,, fur p-&-Menthan: Sdp. 168.5, n g  1.4515, dto 0.816; 

_- 
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dem Verdampfen dea Athers zuriickgebliebene rotbraune 61 deatilliert: Sdp.,, 5 W ,  
tiber Natrium deat. Sdp.,4B 172-1740; n g  1.4830. 

Oxydation des Dehydrierungsproduktes mit  verd. Salpetersiiure: 10 g 
des a m  Fraktion IIa mit Schwefel erhaltenen Dehydrierungeproduktea wurden mit 
einem Gemisoh von 60 g blpetemiiure (d 1.40) u. 76 g Wasser 16 Stdn. gekocht. Nach 
dem Erkalten wurde mit Waeser auf daa doppelte Vol. verdiimt und durch Absaugen 
4 g einer featen gelblichen Maase.erhalten. Beim Behandeln mit Ather ging der g r 6 D t e  
Teil in Liieung. Ein geringer in Ather nnloslicher Teil erwies sich als Terephthalsiiure; 
Schmp. dea Dimethyleatere 1400. 

Der iitherliisliche Anteil wurde rnit 2 n NaOH ausgkogen, nsch dem Anailuern die 
Fiillung abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die Reinigung erfolgta dmch Wasser- 
dampfdeatillstion, Umloaen aus Ather + Petrolather (Sdp. 4op) sowieUmkrptdMeren am 
Wasser. Farblose N d e h  vom Schmp. 1780 (p-Toluylsiiure). Ein gelbea 61, dae in 
Heiner Menge als Nebenprodukt bei der Oxydation entstand, untersuchten wir nicht 
niiher. 

Behandlnng von Isopren mit  Nickel-Clarit bei 1850. 
lOOg Isopren &en mit 10 g Nickel-Clarit im Rohr zuniichst im Verb$ von 

18 Stdn. auf loo0 erhitzt, dann die Tempemtur auf 185O gesteigert und 24 Stdn. bei d i w r  
Temperatur gehalten. Der Inhalt des Bombenrohrs zeigte bldblaue F'luorescenz. Es 
r u d e  mit einer Widmer-Kolonne im Vak. fraktioniert; bei 64-660/14 Torr deatillierten 
36 g tiber, der R a t  war ein ziihea Polymerisat. Das Destillat wurde bei 738 Torr iiber 
Natrium fraktioniert. 

1 g der Fraktion I wurde mit 6 ccm Salpekrsiiure (d 1.42) im Rohr bei 1500 oxydiert. 
Das iitherunloslicheOxydationsprodukt erwiesaich als ein Gemisch von etwa 80% Tereph- 
thalsiiure und 20% Isophthalsiiure, die sich in Form der Dimethyleater trennen 
lieBen. Das 1. Kryhlliamt schmolz wie Terephthalsiiuredimethyleater bei 135-1400; aua 
der eingeengten Mutterlauge krystallisierte der Isophthalsiiuredimethylester vom Schmp. 

I) Sdp.,,, 166-1700 30 g, n g  1.4738, 11) Sdp.,, 170-1730 4.6 g. n$ 1.4770. 

67-700 &US. 

Ilehydrierung von Dipren mi t  N i c k e l - C h i t  bei 185O. 
25 g iiber Natrium deat. Dipren wurden mit 6 g Nickel-Clsrit (lfbproz.) im Rohr 

24 Stdn. auf 186O erhitztn), das stark blau fluorescierende Resktionsprodukt in Ather 
gelost, filtriert und mit der Widmer-Kolonne im Vrtk. fraktioniert. 

I) Sdp.,,5&-59O 8g, ng 1.4670, 11) Sdp.,,59-6lo 6.5g, n 3  1.4830, 
111) Sdp.14 61-1460 1 g, IV) Riickstand4g. 

Fraktion I Uber Natrium deat.: Sdp,,, 170-1710, 1.4686. Riecht wie ein Men- 
than - Cy m ol - Cemisch. 
Cl0Hl6., (2Mol.Menthan+ 3Mol.Cymol) Ber. C87.89 H12.11 Gef. C87.92H12.16. 

Fraktion I1 tiber Natrium dest.: Sdp.,, 173.6-17fi0, nB 1.4830. Geruch mohren- 
iihnlich wie Cymol. 

CloHl, (Cy m 01, 134.2) Ber. C 89.43 H 10.62 Gef. C 89.15 H 10.79. 
Oxydation von Fraktion I1 m i t  Salpetersiiure: 6 g d e n  mit einem Ge- 

misch von 26 g Selpekrsiiure (d 1.42) und 37.5 g Waaser 16 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. 
Ale Oxydationeprodukte wurden neben einem nicht niiher zu cherakterisierenden halb- 
featen Produkt in der Hauptssche ein Gemisch voh Terephthalsiiure (iiberwiegend) und 
Isophthalsiiure erhalteh, die sich als Dimethylester durch fraktionierte KrystaIIisation 
trennen lieBen. 

8) Bei einer Temperatur von 1500 gelang die Dehydrierung dea Diprem mit Nickel- 
C h i t  nicht. 




