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Das Sperrwasser enthalt, wie durch NeBlers Reagens nachgewiesen 
wurde, wie immer etwas Ammoniak. 

Hrn. Geh. Rat Th. C u r t i u s ,  mit dessen Erlaubnis ich wahrend 
meiner Tatigkeit als Privatassistent vorliegende kleine Untersuchung aus- 
fiihrte, bin ich zu besonderem Dank verpflichtet. 

167. N. D. Zel insky:  tfber die irrevereible I(ata1yse der 
ungesgttigten cyclischen Kohlenwasserstoffe, IV. Mitteilung: Kontakt- 
Umwandlung des ct-Pinens, ein Beitrag Bur Kenntnis dee Mhydro-pinens. 

[Aus d. Organ.-chem. Laborat. d. I. Universitat, Moskan.] 
(Bingegangen am 25. Marz 1925.) 

In meiner 111. Mitteilungl) uber dieses Thema habe ich gezeigt, wie leicht 
und vollstandig die Umwandlung des Limonens in Cymol und Menthan 
unter der Kontaktwirkung von Palladiumschwarz vor sich geht. Es wurde 
auf diese Weise klargestellt, da13 die irreversible Katalyse unter den von 
mir studierten Bedingungen fur samtliche nicht vollstandig hydrogenisierten 
aromatische Kohlenwasserstoffe Giiltigkeit hat. 

Ich bedauere sehr, daI3 in meiner Mitteilunga) iiber die Kontakt-Umwandlung 
des A'-Dihydro-naphthalins mir eine diesbeziigliche Beobachtung von Wieland3) 
iiber die katalytische Hydrierung und Dehydrierung des Dihydro-naphthalins entgangen 
ist. Diaselbe steht genau in Parallele zu meiner friiheren Beobachtung iiber die bei ge- 
wohnlicher Temperatur stattfindende Urnwandlung des Tetrahydro-terephthalsaure- 
methylesters') . 

Es entstand nun die Frage, ob auch die bicyclischen Kohlenwasser- 
stoffe mit einer Doppelbindung im Kern oder in der Seitenkette einer 
analogen Umwandlung unterliegen konnen. Von den zu dieser Kategorie 
gehorigen Verbindungen erregten die bereits so gut erforschten Kohlenwasser- 
stoffe der Terpen-Reihe unser Interesse in ganz besonders hohem MaBe. Die 
gestellte Frage sol1 deshalb auch zunachst nur an Vertretern dieser Gruppe 
erortert werden, und zwar in erster Linie am Pinen. 

Die Kontakt-Umwandlung des Pinens. 
Gin 1-a-Pinen mit dem [a], = -37.76O, das mehrere Jahre im zu- 

geschmolzenen Gefa  aufbewahrt worden war, wurde von neuem rektifiziert 
und die Fraktion 155.5 -156.50 aufgefangen, die den Brechungsindex nA7.5 = 
1.4675 aufwies. 

50 g dieses Pinens wurden in einem 60 cm langen und 15 mm weiten 
Rohr in einem schwachen KohlensaureStrom uber palladinierten Asbest 
geleitet, und zwar bei 190-2ooo mit der Geschwindigkeit von 20 verdampfen- 
den Tropfen in der Minute. Der Katalysator wurde im Wasserstoff-Strom 
bis auf die erwahnte Temperatur vorgewarmt und dann der Wasserstoff 
durch Kohlensaure verdrangt. Das gewonnene Katalysat hatte den charak- 
teristischen Pinen-Geruch verloren und roch nunmehr cymol-ahnlich. Sein 
Brechungsindex war bedeutend hoher, wahrend die optische Aktivitat bei 
unverandertem Drehungssinn geringer war : nA5*5 = 1.4759; [ah = -4.05~. 
Das spez. Gew. des Katalysats envies sich dagegen dem des Pinens sehr 
ahnlich: = 0.8596. 
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Die Analyse iiberzeugte mich, daf3 die Zusammensetzung des Katalysats 

0.1096 g Sbst.: 0.3549 g CO,, 0.1189 g H,O. 
Ber. C 88.16, H 11.84. 

Fur moglichst einheitliche Pinen-Praparate findet man in der Literatur folgende 
Angaben: di0 = 0.8598 (Briihl); di5 = 0.8654 (Aschan und Ahlstrom); d*& = 0.8587 

(Flavitzky);  d:' = 0.8591 (nach meinen eigenen Beobachtungen). 

Die Fraktionierung des Katalysats zeigte jedoch alsbald, da13 dasselbe 
vol l ig  f re i  von  Pinen  war: Unter 166' ging nichts uber; es lie13 sich aber 
in den breiten Grenzen von 166 -175' uberdestillieren, wobei der Nachlauf 
nach Cymol roch. 

Das Katalysat verhielt sich indifferent gegen Permanganat und wurde 
von Brom gefarbt, worauf dann Substitution eintrat. Analog verhalt sich 
Dihydro  -p inen  (Pinan) gegen Brom, so da13 die Moglichkeit des Vorhanden- 
seins von Pinan im Katalysat sehr wahrscheinlich erschien. Deshalb wurde 
das bei 166-175' siedende Katalysat behufs Entfernung des Cymols rnit 
rauchender Schwefelsaure (7 %) behandelt. Eine Vorprobe rnit reinem 
Pinan zeigte, da13 dieses rnit rauchender Schwefelsaure von der angegebenen 
Starke nur schwach reagiert und kaum in Losung geht. Man konnte somit 
annehmen, daf3 sich auf diese Weise eine Trennung des entstandenen Di- 
hydro-pinens vom Cymol durchfiihren lassen wiirde. Nach zweimaligem 
Ausschiitteln rnit Schwefelsaure war das Katalysat auch tatsachlich vom 
Cymol befreit, wonach der ungeloste Kohlenwasserstoff abgeschieden, 
gewaschen, getrocknet und uber Natrium destilliert wurde. Er ging hierbei 
fast bis zum letzten Tropfen bei 166.5-167.50 iiber. Die weiteren Konstanten 
waren: di8 = 0.8467; nh8 = 1.4589. 

der des Pinens gleich geblieben war: 

C,,H,,. Gef. C 88.28, H 12.13. 

Die Analyse bewies, da13 hier wirklich Dihydro-p inen  vorliegt: 
0.1005 g Sbst.: 0.3204 g CO,, 0.1204 g H,O. 

Alle angefiihrten Daten liegen denen eines Dihydro-pinens sehr nahe, 
das ich bei einem Parallelversuch durch Reduktion von Pinen5) nach 
Saba t i e r  und Senderens  erhielt: Sdp. 167-1680 (752 mm); dil = 0.8457; 
n:' = 1.4559; M, = 44.34. Das Inkrement der Molarrefraktion ist = 0.41. 

Es ist somit als'festgestellt zu erachten, da13 das aus unserem Umwand- 
lungsprodukt abgeschiedene Dihydro-pinen mit dem durch Reduktion des 
Pinens rnit Wasserstoff in Gegenwart von Nickel gewonnenen Dihydro- 
pinen identisch ist. 

Diese ganz I unerwartete Umwandlung des 1-Pinens unter dem EinfluB 
des Kontakts lief3 die Wiederholung des beschriebenen Versuchs als not- 
wendig erscheinen. Zu diesem Zweck wurde dieses Ma1 d-Pinen  aus russischem 
Terpentinol genommen: Sdp. 155.5-156'; d,pt = 0.8754; [a], = + 23.7'. Das 
Praparat hatte sich bereits mehrere Jahre in einem zugeschmolzenen Rohr 
hefunden und wies nach dem offnen des Rohrs den Brechungsindex nila5 = 
1.4662 auf. Bei der Destillation ging der Hauptteil bei 155-156.5~ (755 mm) 
uber, wobei nE1.5= 1.4652 war. 

Nach zweimaligem Uberleiten dieses Terpens bei 190--z00~ iiber Pal- 
ladiumschwarz, das sich in dem gleichen Rohr wie bei dem Versuch mit 

C,,H,,. Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 86.94, H 13.41. 

6 )  Schimmelsches Praparat (12;' = 1.4653). 
56. 
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Z-Pinen befand, erlitt der Brechungsindes eine starke Veranderung (nh9 = 
1.4734), und gleichzeitig verschwand der Pinen-Geruch, d. h. wir kamen 
zum selben Resultat wie mit dem Z-Pinen. 

Hydrogenisierung 
des Produktes  der Kontakt-Wmwandlung von Pinen. 

In demselben Rohr wurde nun auch noch das Produkt der Kontakt- 
Umwandlung des Pinens bei 2000 im Wasserstoff-Strom iiber Palladium 
geleitet. Das erzielte Kondensat besaI3 den Brechungsindex ngl = 1.4521. 
Es wurde dann nochmals bei niedrigerer Temperatur (1500) iiber den 
Ratalysator geleitet. wobei das Brechungsvermogen noch etwas kleiner wurde 
(nzo.5 = 1.4486), hiernach aber konstant blieb. 

Das gewonnene Produkt ging restlos bei I69-I7O0 (korr.) iiber; sein 
di9  war = 0.8251. Das Kondensat reagierte nicht direkt mit Brom; bei 
langerer Bertihrung aber machte sich eine Substitutionsreaktion bemerkbar. 
Gegen Permanganat war es bestandig. Wenn nun das Produkt der Kontakt- 
Umwandlung des Pinens wirklich ein Gemisch von Dihydro-pinen mit Cymol 
darstellte, so konnte bei der Hydrogenisation nur das Cymol in Menthan 
iibergehen. 

Einem aquimolaren Gemisch von Hydro-pinen ( n p  = 1.4559) und 
Menthan (nil = 1.4383) entspricht, unter der Voraussetzung, daI3 beim 
Vermischen weder Kontraktion noch Ausdehnung eintritt, ein Brechungs- 
index nzl = 1.4471, was dern oben angegebenen Brechungsvermogen des 
hydrogenisierten Produktes der Kontakt-Umwandlung des Pinens sehr nahe 
kommt. Die Analyse bestatigte dann auch, da13 dieses Produkt tatsachlich 
ein Gemisch aus gleichen Molekelzahlen von Dihydro-pinen und Menthan war : 

0.1285 g Sbst.: 0.4061 g CO,, 0.1614 g H,O. 

Es ist auffallend, da13 ein Gemisch von zwei so verschiedenen Korpern, 
deren Siedepunkte sich wesentlich voneinander unterscheiden, sich inner- 
halb eines Grades uberdestillieren laat. 

Somit ist festgestellt, dai3 Pinen beim Kontakt rnit Palladiumschwarz 
in Abwesenheit von Wasserstof f eine vollstandige Umwandlung er- 
leidet, und zwar eine irreversible Katalyse nach folgendem Schema : 

C,,H,, + C,,H,,. Ber. C 86.23, H 13.77. Gef. C 86.18, H 14.05. 

ClOHl, f-- 2 cloHls -- - + Cl&Hl, 

CH3 CH3 

p-Cymol Pinen Dihydro-pinen. 

HC=C-CH HC-C-CH 
f + H,, CH,. C.CH, 

H&-CH-CH, HC=C-CH 



An diesem Beispiel beobachten wir einen Fall, bei dem die Wanderung 
der Wasserstoffatome zwischen zwei Pinen-Molekeln von einer Sprengung 
des bicyclischen Systems bei der einen dieser Wanderungen begleitet wird. 
Die heterogene irreversible Katalyse des Pinens unter dem Ein- 
flu0 von Palladium ruft mithin eine t iefe Veranderung der Form 
des KohLenstoff -Geriistes der reagierenden Molekeln hervor: Das bi- 
cyclische System des Pinens geht durch Kontaktwirkung unter Wasserstoff- 
Abspaltung in die monocyclisthe Form eines aromatischen Kohlenwasser- 
stoffs (Cymol) uber, wahrend gleichzeitig eine benachbarte Molekel den 
abgeschiedenen Wasserstoff unter Bildung von Dihydro-pinen aufnimmt. 
Wir haben es also hier rnit einer experimentell  bewiesenen Form- 
anderung der Molekel bei der Katalyse zu tun. 

Uber die Katalyse, als eine rnit Veranderung der Molekelform verbundene 
Erscheinung, hat vor kurzern M. Bodenstein6) in seiner Abhandlung 
,,Bin Beitrag zur Theorie der katalytischen Hydrierung durch Platin" tief- 
gehende Gedanken entwickelt und den HydrogenisationsprozeB mit der 
Deforrnierung der Wasserstoff-Molekeln an der Oberflache des Katalysators 
in Verbindung gebracht. Solch eine Deformation kann auf Gr'und vorstehen- 
der Untersuchung auch bei komplizierten Molekeln (Pinen) stattfinden. 

Im Zusammenhange rnit den beschriebenen Beobachtungen entsteht 
nun die Frage, unter welchen Bedingungen beim Kontakt des Palladiums 
rnit Pinen die bicyclische Natur des letzteren bestehen bleiben konnte. Es 
erschien wahrscheinlich, dal3 als geeigneter Schutzfaktor der W asserst of f 
wirken kiinnte. Ware dies tatsachlich der Fall, dann m a t e  man beim 
Kontakt des Pinens rnit Palladium in einer Wasserstoff-Atmosphare die 
au s sch I i e 13 li c he B i 1 dung Dieses 
Ergebnis liefie sich dann vielleicht durch die Annahme deuten, da13 unter 
den gewahlten Versuchsbedingungen bei Gegenwart von Palladium die 
Hydrogenisation rascher vor sich geht als die Umgruppierung der Pinen- 
Molekeln. Sollte aber, ungeachtet der Gegenwart von Wasserstoff, infolge 
der Kontaktwirkung des Palladiums zunachst eine Disproportionierung 
des Wasserstoffs zwischen zwei Pinen-Molekeln eintreten, dann miiBte die 
Hydrierung des Pinens zur Bildung einer Kohlenwasserstoff-Mischung, be- 
stehend aus Dihydro-pinen und Menthan, fiihren. 

Die Hydrierung des Pinens bei Gegenwart von Palladium. 
Zur Entscheidung dieser Frage wurden folgende Versuche angestellt : 

Z-a-Pinen (Sdp. 155.5-r560, korr.; di0 = 0.8587; n;O = 1.4652; [ u ] ~  = 
-43.81~) gab nach dem ersten Uberleiten uber palladinierten Asbest 
im Wasserstoff.-Strom bei 195 -zoo0 ein Katalysat rnit dem n3°.5 = 1.4576. 
Diese Konstante blieb auch bei nochmaligem tiberleiten bei tieferer Tem- 
peratur (155') unverandert. Beim Destillieren ging der gewonnene Kohlen- 
wasserstoff bis zum letzten Tropfen bei 169-17oO (768 mm) iiber. Die 
ubrigen Eigenschaften waren die folgenden: diSe5 = 0.8453; nis.5 = 1.4577; 
[.ID = -10.41O; MD = 44.57; die Theorie verlangt fur CloHl, 43.93. Das 
Inkrement der Molarrefraktion ist = 0.64. 

Der zweite Versuch einer Hydrierung bei t ieferer  Temperatur  
wurde mit einem d-Pinen aus griechischem Terpentinol durchgefuhrt, das 

v o n D i h y d r o -p i n en marten. 

O) A. 440, 177 [1924]. 
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folgende Bigenschaften aufwies: Sdp. 155.5-156O (754 mm) ; nk7,'.5 = 1.4670; 

Bei einer Temperatur von 157-1580 wurde dieses Pinen nunmehr uber 
Palladium geleitet. Das gewonnene Hydrierungsprodukt wies einen Brechungs- 
index nLa3 = 1.4531 atif und veranderte diese Konstante auch bei dem 
zweiten Uberleiten uber den Katalysator nicht. Bei der Destillstion ging 
der Rohlenwasserstoff restlos bei 169 -169.5~ (korr.) uber. Seine physi- 
kalischen Konstanten waren: di8.5 = 0.8351; = 0.8341; nZS5 = 1.4531; 
[or]D = 2.630; ML) = 44.73. Das Inkrement der Molarrefraktion ist = 0.80. 

[=ID = 47.57. 

0.1204 g Sbst.: 0.3826 g CO,, 0.1454 g H,O. 

Die angefiihrten Daten beweisen, daIS das bei der Kontakt-Umwandlung 
des Pinens in Abwesenheit von Wasserstoff entstehende Dihydro-pinen 
mit dem durch Reduktion des Pinens in Gegenwart von Palladium bei zoo0 
gewonnenen Dihydro-pinen identisch ist, dalj es sich aber, ungeachtet des- 
selben Siedepunktes, von dem bei niedriger Temperatur (157 -158~) durch 
Reduktion ebenfalls rnit Palladium gewonnenen Dihydro-pinen unterscheidet. 

Es unterliegt somit keinem Zweifel, da5 de r  Mechanismus  de r  k a t a -  
l y t i s chen  Reduk t ion  des  P inens  verschieden  v e r l a u f t ,  j e  n a c h  
d e r  T e m p e r a t u r  und  d e r  N a t u r  des  Ka ta lysa to r s .  

Vor mehreren Jahren habe ich gezeigt, da5 bei der Reduktion des Pinens 
bei gewohnlicher Temperatur in Gegenwart von Pilladiumschwarz ein 
Dihydro-pinen7) (Pinan) vom Sdp. 168 -168.5~ entsteht, welches mit dem 
nach S a b a t i e r  und Sende rens  dargestellten Pinan identisch ist, wenn 
man letzteres durch sorgfaltige Fraktionierung von der beigemengten nie- 
drigeren Fraktion vom Sdp. 163.5 - 1650 und gleicher Zusammensetzung 
befreit, 

S a b a t i e r  und Senderenss)  geben fiif Dihydro-pineri den 9dp. 166~ 
(korr.) an: dieselbe Biedetemperatur hat a m h  VAvonQ) fur dieseri Kohlen- 
wasserstoff beobachtet. Vor kurzem wies hun abet Hametk in lo)  darauf 
h h  d& die Hydrierung de9 Finens in Gegmwart von Nickel bei niedrigerer 
Temperatur (155 -158~) zu e h k n  Dihydro-pinen fiihrt, welches sich von 
dem der franzosischen Forschei wesentlkh unterscheidet. Das Dihydro- 
pinen von Nametk in  hat fdgedde Ko'nstanten: Sdp. 168.50 (748 mm); 
dzo = 0.8392; n;"," = 1.4541. Inkrement fur %ID = '0.61. 

Die Eigenschaften dieses Kohlenwasserstoffs liegen denj enigen' des 
Dihydro-pinens, welches von mir durch Reduktion des Pinens mit Pa l l adha  
bei 157-158O gewonnen wurde, ziemlich nahe. 

Reduziert man Pinen im e isernen  Rohre bei 280-2900 unter hohern 
Wasserstoff-Druck in Gegenwart von Kupfer, so resultiert, wie Ipat iew")  
gezeigt hat, ein Kohlenwasserstoff Cl0H,,, jwelcher ganzlich andere EigeD- 
schaften aufweist und kein einheitliches Produkt ist : Sdp. 169 -1750 und 
spez. Gew. 0.8135. Das Gemenge stellt zweifellos ein unter tiefgreifender 
Veriinderung des bicyclischen Pinen-Gerustes entstandenes Zerf allsprodukt dar. 

1st nun das Dihydro-pinen vom Sdp. 169--169.5~ (korr.) und mit dem 
erhohten Inkrement der Molarref raktion das normale Reduktionsprodukt 
des Pinens? Oder ist als solches dasjenige Dihydro-pinen anzusehen, welches 

C1,H,,. Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 86.68, H 13.51. 

') B.  44, 2784 [I~II]. 
10) 3-X. GIo r j o  [1920:; 3. 66, 832 [s923:. 

s, A. Ch. [S] 4, 73 [190j]. ') C. r. 160, 1127 [I~IO]. 
11) Ifc. 42, 1569; 8. 43, 3552 [T~IO]. 
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ich bei der Hydrogenisation des Pinens in Gegenwart von Palladium bei 
gew o hnlic her Temper a t  u r  dargestellt habe12), bzw. das durch sorgfdtige 
Fraktionierung des S a b atierschen Pinans erhaltene Produkt ? Bei solch 
einem Pinan, Sdp. 168-168.50 (korr.), = 0.8542 und nzo = 1.4601, 
ist das Inkrement der Molarrefraktion bedeutend geringer (0.36). Meines 
Erachtens diirfen wir hierhin vielleicht einen Hinweis darauf erblicken, 
da13 unter gewissen Bedingungen der katalytischen Reduktion das Pinen 
eine Isomerisierung seines Ringsystems erleidet, und daB im Hydrogeni- 
sationsprodukt des Pinens der Picean-Ring durch den Trimethylen-Rin, 0 ersetzt 
zu sein scheint. 

188. J .  Marousson: Die struktur der Humins&uren und Kohlen. 
[Aus d. Staatlichen Materialpriifungsamt, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 23. Marz 1925.) 
Zugunsten der Auffassung, daB die Huminsauren den Furan-Kern 

enthalten, war vom Verfasser friiher die Synthese der Huminsaure aus Furan, 
Furol und Furan-carbonsaure angefuhrt l) . Diese Korper bilden unter der 
Einwirkung konz. Salzsaure ein in Losungsmitteln unlosliches Hu min, 
das durch gelinde Alkalischmelze in Huminsauren uberfiihrbar ist. Der 
Reaktionsverlauf wurde friiher so erklart, daB der Furan-Kern durch Wasser- 
aufnahme gesprengt wird unter Bildung von P,P'-Dioxy-divinyl, welches 
sich in Succindialdehyd umlagert und dann zu einem Difuran-Korper 
kondensiert. 

Zu dieser Synthese hat W. Eller2) bemerkt, daB sie nicht den Ver- 
hdtnissen in der Natur Rechnung triige, bei denen zunachst Huminsauren, 
dann erst Humine entstanden. Es ist jetzt aber gelungen, vom Furol  aus 
unmit te lbar  zu Huminsburen zu gelangen, und zwar durch Aut- 
oxydation. Hierzu fiihrte die Beobachtung, daB ein langere Zeit aufbe- 
wahrtes, dunkelbraun gefarbtes Furol-Praparat auf Zusatz von Ather Humin- 
sauren ausschied. Der Autoxydationmersuch wurde so vorgenommen, da13 
frisch destilliertes Furol bei Gegenwart von I-proz. Natronlauge auf Watte 
verteilt und unter einer Glasglocke der Einwirkung von Sauerstoff ausgesetzt 
wurde. Schon bald trat Braunfarbung ein, die sich mehr und mehr vertiefte. 
Der Sauerstoff wurde von Zeit zu Zeit erneuert. Die Isolierung der Humin- 
saure erfolgte derart, d& die Watte mit Wasser versetzt, die wiil3rig-al.kalische 
Losung mit Ather behuf s Entfernung unveranderten Furols ausgeschuttelt 
und nach kurzem Erwarmen (behufs Entfernung anhaftenden Athers) ange- 
sauert wurde. Die' ausfallende Huminsaure war nicht nur in Natronlauge, 
sondern auch in Ammoniak glatt loslich. Der neu beschriebene Weg zur 
Gewinnung von Huminsauren verlauft unter so milden Bedingungen, daB 
die Annahme einer intermediaren Ringsprengung nicht erforderlich ist 3). 
Gegen eine Ringsprengung spricht auch die Beobachtung, daB Furf u r - 
alkohol schon mit einem Tropfen Salzsaure unter explosionsartiger 
Heftigkeit reagiert, wobei die ganze Masse in braunschwarze Produkte um- 

le) €3. 44, 2784 [I~II]. 
1) B. 51, 542 [ I ~ z I ] .  
3) Gegen die Annahme einer Sprengung des Furan-Kerns bei der Einwirkung von 

2, Brennstoff-Chemie, 3, 50 [1922]. 

Salzsaure hat sich schon friiher K. G. Jonas  ausgesprochen. 




