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Verbindung ubergefiihrt. Durch Destillation im Hochvakuum kann 
die Verbindung gereinigt werden. 2,4-Dioxo-.5,5-diallyl-thiazolitlin 
schmilzt bei 90,50. Die Verbindung ist schwerloslich in Wasser, 
leicht loslich in Ather, Alkohol oiler Benzol. 

5,396 mg Subst. gaben 10,872 mg C 0 2  und 2.643 mg H,O 
5,062 mg Subst. gaben 0,314 ern3 X2 (23O, 528 mm) 

C,HI,O,SS Ber. C 5 4 7 7  H 5,62 K 7.ln:L 
Gef. ,, 54,95 ,, 5,51 ,, 6.S5’3, 

Dass es sich bei dem neuen Stoff um die j,3-Diall;yl-verbindun~ 
handelt und keine W-Allyl-Verbindung 
kalischen Abbau der Substanz erwiesen 
sondern nur Ammoniak ergab. 

Basel, Anstalt 

vorliegtl), kodnte durch a11 
werden, der kein Allylamin, 

fur anorganische Chemie. 

169. SUP l’isomhrisation du caoutchouc 
par Cesare Ferri. 

(27. IX. 37.) 

On sait que le caoutchouc et la gutta-percha se comportent 
comme des isombres cis-trans. D’aprbs les observations rcentgbno- 
graphiques de K. €I. Neyer  et Xark2) ,  de Mark et v. #wich3)  et de 
Lotmar et Meyer4), le caoutchouc reprBsente la forme cis, la gutta la 
forme trans. 

On a souvent essay6 de transformer le caoutchouc en gutta. 
Les isombrisations cis-trans sont souvent provoquBes, comme on 
sait, par la lumiere; pour cette raison, R. H.  X e y e r  et Perri5) Btu- 
dierent l’action de la lumibre ultraviolette sur le caoutchouc; mais ils 
constatbrent non pas une isomBrisation, mais bien une (( rbticnlation )) 

par polymbrisation. Cette dernibre se manifeste pa’r la formation 
irrbversible d’une gelde. J .  P. S i e v e d )  obtint le m6me rbsultat en 
exposant, soigneusement B I’abri de l’air, du caoutchouc en solution 
benzdnique, en prCsence d7un peu d’iode, a la lumibre visible; dans 
ces conditions il se produit Bgalement une gelatinisation sans iso- 
mbrisation notable. 

D’autre part, on trouve dbcrit dans la littbrature technique 
et dans les brevets une sBrie de produits de rdactions du caoutchouc 

1) Die direkte Allylierung der Senfolessigsiiure erfolgt nach unseren Beobachtungen 

%) B. 61, 613, 1939 (1928). 
3, Koll. Z. 46, 11 (1928). 
4, M. 69, 115 (1936). 

in 5,3- und in 5,3,5-Stellung. 

5, Helv. 19, 694 (1936). 
6) Communication privee. 
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qui possedent des proprietes physiques semblables Li celles de la gutta- 
percha : solides 5, temperature orclinaire, ils cleviennent plastiques 
B temp6rature plus elevee. I1 s’agit de substances obtenues par 
l’action sur le caoutchouc du chlorure cle zinc, du chlorure de tolubne- 
sulfonyle, du tetrachlorure de titane, etc. 

Nous avons 6tudie ces produits par voie rcentgenographique ; 
les substances ont toujours 6tB 6tirBes h chaucl et fisees ensuite par 
refroidissement brusque de manibre ?I. disposer parallPlement et im- 
mobiliser les chaines h valences principales : une telle disposition se 
procluit ainsi effectivement, car la substance trait4e se laisse cliver 
dans le sens de la fibre lorsqu’on la triture. 

L4ucune des substances BtudiPes ne donna d’interfkences cristal- 
lines; on n’obtient ni diagramme de poudre ni diagramme de fibre, 
mais bien un anneau amorphe correspondant B une tlistance rle 
.5,9 A. La regularit6 de la chaine cis du caoutchouc a ainsi disparu 
e t  il s’est form6 des molecules a structure irrkguli&re clui n’ont pas 
la propriete du caoutchouc de fournir par 6tirage un rBseau cristallin. 

On peut bien admettre qu’& part quelques rBactions secondaires, 
il se produit essentiellement une isomkrisation incomplhte et en 
quelque sorte statistique: dans la m6me chaine, les liaisons cis et  
trans alternent d’une manihre irrdgulib-e. Cette hypothese est 
confirmde par le fait que la gutta-percha fournit par un traitement 
analogue des produits qui ne se distinguent gubre de ceux prkparks 
5t partir du caoutchouc : en particulier, ils donnent un anneau amorphe 
a la m6me place que les derives du caoutchouc. 

On peut en conclure que dans ces masses thermoplastiques, 
il se trouve un hydvocarbure interme’dinire entre le cnoulchouc et la 
gutta-percha. On ne peut par contre encore indiquer les proportions 
respectives des liaisons cis et trans. 

A part cette transposition, il se produit aussi une reticulation, 
c’est-&-dire une formation de liaisons C-C entre deus chaines par 
disparition de doubles liaisons. Les deuv r6actions, isom&is,ation et 
r&iculation, r6sultent d’une activation de doubles liaisons produite 
par la lumibre ou par les catalyseurs mentionnbs plus hant. 

C’est le tktrachlorure de titane qui a une action polymerisante 
particulibrement intense ; 5t l’instar du chlorure de soufre et plus 
encore que celui-ci, il produit en petite quantitd une gBlification 
rapide dans une solution trks dilu6e de caoutchouc. Au moyen d’une 
solution dilu6e de tktrachlorure de titane, on peut nlcaniser super- 
ficiellement, sans doute par une rkticulation catalytique, des films 
de caoutchouc non vulcanisk. 

DBcrivons encore, pour &re complets, la prdparation ties produits 
yue nous avons examinks par voie rcentgknographique, prkparation 
rPsultant en partie des prescriptions de brevets. 
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Par l‘oxycldorure d e  phosphore.  Le caoutchouc critpe se dissout avec dchauffcrncnt 
16pr  clans l’oxychlorure de phosphore. Au bout de 1s h. on precipite par l‘nlcoul. on 
lave &. l’alcool, B l’eau chaude, i l’arnmoniaque clilue et i I‘eau jusqn’& reaction neotre. 
La substance forme une poudre blnnche contenant l ,Zq / ,  P et 776 C1, se gonflant dans 
Irs dissolvants organiques. Sous l’action de la chaleur, la poudre s’aggloru6re en m e  
masse thermoplastique. 

La gutta sc dissout en partie dans l’oxychlorure de phosphore. Le produit dissous 
contient 2% P e t  4% CI. Sea propridtes sont identiques B celles de la substance prt;par&e 
A partir du caoutchouc. 

P a r  I’acide chZorostanJzi2eie. Une solution benzenique B 10°, de caoutchouc calandrB 
a ete chauffee 3 h. B reflux avec de l’acide chlorostannique du poids du caoutchouc). 
Le produit thermoplastique obtenu aprits les operations ha.bituelles est peu visqueus, 
il s’est donc produit une degradation notable. 

La gutta en solution B 604 dans le chloroforme a ete traitee par l’acicle chlorostanni- 
que (15% de la gutta). Le produit obtenu ressemblait au precedent,. 

Par Ee chlorure de tolirene-szilfo)ayle. Du cripe est malnse avec 203; de chloriire 
de tolubne-sulfonyle puis lave. 

Par le tdtrachlorure de titane. Le tetracblorure de titane transforme le caoutchouc, 
si on le malaxe sans diluer, en une substance friable qui n‘est pas plastique m&me B 
temperature elevee et  qui contient des quantites notables de titane. E n  solution, le 
tetrachlorure de titane coagule le caoutchouc immediatement e t  d‘une manibre irre- 
versible: la reticulation est fortement catalysee. Le produit que nous avons Btudie 
provenait d’une solution de 7 gr. de caoutchouc e t  de 0,9 gr. de TiCI, dans 100 gr. de 
benzine, aprbs 2 h. de repos. I1 contensit 1,3% de titane e t  27& de chlore e t  se gonflait 
dans les dissolvants organiques. 

Le produit analogue prepare B partir de la gutta, a ete obtenu en solution chloro- 
formique; il contenait 1,4% Ti. Dans les deux cas, les teneurs en titane etaient d’ailleurs 
variables. Comme l’ont montre des experiences speciales, le titane n’est pas lie chimique- 
nient B I’hydrocarbure; lors do la decomposition par l’eau, il reste inclus comme bioxyde 
de titane. 

Je tiens B remercier tris vivement $1. le prof. K u r t  H .  N e y e r  de ses conseils precieus 
ainsi que Mile. L. X i s e h  qui a bien voulu se charger des experiences rcentgenographiques. 

Genke, Laborstoires de Chimie inorganique et organiqne 
cle l’Universit6. 

Milan, Istituto Giuliana Ronzoni. 


