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259. P. Lipp: Notie fiber Pinan'). 
[Aus d. Organ.-chern. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.! 

(Eingegangen am 19. Mai 1925.) 
Unlangst teilte h'. D. Zel insky die iiberraschende Beobachtung mit 2), 

daB sich I-a-Pinen im Kontakt mit pa l lad in ie r tem Ashest  bei xgo his 
zooo in Kohlendioxyd-AtmosphaIe zu P i n  a n  und C ymol  disproportinniert. 
Im Anschld daran wird gezeigt, daW das so gewonnene P i n a n  identisch ist 
rnit einem nach Sgba t i e r  iind Senderens  oder mit Palladium bei zooa 
gewonnenen Di hydro-p inen ,  sich dagegen in seinen physikalischen Ron- 
stanten etwas unterscheidet von Pinan-Praparaten, die bei niedrigeren Tempe- 
raturen (I jg-x j 8 O )  mittds Nickel- oder Palladium-Koctakts gewonnen sind. 
Das hohere Inkrement der Molekularrefraktion bei den letzteren fiihrt 
Zelinsliy zu der Vermutung, da13 hei der Hydrierung von Pinen unter ge- 
wissen Bedingungen der Tetramethylen-Ring des Picean-Systems isomerisiert 
wird Zuni Trimethylen-Ring, da13 also Pinan-Pdparate rnit hohem Molekular- 
refraktions-Wert rnoglicherweise keine wahren Pinen-Abkommlinge niehr 
sind. 

Das von Zel insky angeschnittene Problem der P inen-Hydr i e rung  
ist. aber, wie ich glaute, schon vor zwei Jahren im wesentlichen gelbst worden. 
In einer Mitteilung: A. L i p p  T: ,,Cber Pinan"S), stelltc ich damals dasMaterial 
einer Keihe von Untersuchungen zusammen, die auf Anregung rueines Vaters 
unternommen waren und sich in der Hauptsache rnit dem Stndium der chemi-  
schen Eigenschaften der verschiedenen Pinan-Sorten hefdten. nurch den 
oxydativen Abbau konnte dahei gezeigt werden, dalj sowohl das nach (!en 
milden Methoden der Edelmdall-Katalysc gewonnene Pinau bei der Oxydation 
typische Pinen-Abbauprodukte lieferte (Methyl-nopinol, Piiionsaure, Terebin- 
saure), als auch das bei rund 220° nach der Kickel-Katalyse hergestellte 
(Terebinsaurc und - rnit zieriilicher Wahrscheinlichkeit - Nor-pinsaure). 
Der Unterschied in den physikalischen Koiistanten der Pinane m a t e  a170 
durch ihre Stereoisomerie  bedingt sein, was ohne weiteres einleuchtet, 
wenn man in Betracht zieht, da13 bei der Hydrierung von Pinen ein news 
AsyinmetrieZentnim geschaffen wird and damit die Moglichkeit zur Rildung 
von Diastereomeren gegeben ist. Die Zusamnienstellung der bis dahin bekannt 
gewordenen Pinan-Konstanten lie13 erkennen, daf.3 fiir eiu nach S aha t i e r  
gewonnenes Pitian meist etwas geringere Dichten und Brechungsindices 
gefunden werden als fur das durch Platin-Katalyse hergestellte Hydrierungs- 
Produkt, in Ubereinstimniung mit den Erfahrungen, die v. Auwers4) und 
S k i t  R 5 )  in ahnlichen Fallen bereits gemacht hatten. 

Rei langerer Beriihrung rnit dern Nickel-Kontakt bd hBherer Temperatur 
erfahrt auch fertiggebildetes Pinan eine tiefergreifende Veranderung seines 
Molekuls, wie damals gezeigt werden konnte ". 
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des a-Pinens, ein Beitrag zur Kenntnis des Dihydro-pinens, B. 68, 864 [1925]. 

2, 1. c. 
6) B. 63, I792 [1920]. 

*) B. 66, zog8 [~gq]. *) A. 430, 91 [IgIg]. 
1. c., S. 2103. 


