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selbst rnit Essigsaure-anhydrid zur Bestimmung von Oxy-sauren acetyliert 
werden, erscheint mithin nicht zutreffend. 

Die Wissenschaft l iche Zent ra l s te l le  f u r  01- u n d  Fe t t fo r schung  
E. V. B e r li n hat einen Teil der im Vorstehenden beschriebenen Versuche 
durch materielle Zuwendungen in dankenswerter Weise unterstutzt. 

276. Friedrich Richter iind Werner Wolff: 
Uber katalgtische Isomerisation des Pinens. 

(Eingegangen am 12. Juli 1926.) 
Bei Versuchen uber katalytische Isomerisation von Pinen mit Hilfe von 

Palladium hat N. Zel insky vor langerer Zeit ein ,,Isopinen" der neben- 
stehenden Formel erhaltenl) . Seine Konstitution erregte 
unser Interesse, da sie der Bredtschen Rege12) zu wider- 
sprechen schien und das Isopinen in Erorterungen uber 

H,C c,\\c 
Fragen der Katalyse mehrfach als Beispiel herangezogen 
worden ist 3). Da die sparlichen experimentellen Angaben 
von Zel insky auch andere Deutungen zuzulassen schienen, 

H2C\I , CH, haben wir seine Versuche mit einem wohldefinierten 
u-P i n  en  wiederholt und einwandfrei feststellen konnen, 
da13 in dem Praparat von Zel insky lediglich ein Gemisch 

von  u-Pinen u n d  P i n a n  vorliegt. Mit dieser Auffassung stehen auch 
Elementar-Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften des Isopinens 
sowie seine Unfahigkeit, ein krystallisiertes Hydrochlorid zu geben, in bester 
ubereinstimmung. Das ,,Isopinen" ist somit aus der Literatur zu streichen4). 

Wir haben uns indessen rnit diesen Beobachtungen nicht begniigt, sondern 
auch das P-Pinen in den Kreis unserer Untersuchungen einbezogen. Hier 
findet nun in der Tat eine uberraschend glatt verlaufende katalytische Iso- 
merisation statt : Schon kurzes Schiitteln von wasserstoff-beladenem Palladium 
mit P-Pinen geniigt, um dieses quantitativ in u-Pinen umzulagern; fahrt 
man mit dieser Behandlung fort, so erfolgt Hydrierung zu Pinan.  Diese 
Versuche bilden eine interessante Parallele zu den kurzlich veroffentlichten 
Beobachtungen von Au s t e r w ei l  5 ) ,  der P-Pinen durch Erhitzen rnit Trichlor- 
phenol oder Abietinsaure auf 150O bzw. 170O in das u-Isomere verwandelte. 
Wie man sieht, ist der gleiche Proze5 schon unter wesentlich milderen Be- 
dingungen bei Zimmer-Temperatur zu erreichen. Beladt man das Palladium 
nicht mit Wasserstoff, so findet keine Umwandlung in u-Pinen statt. Es ist 
aber unseres Erachtens unnotig, hieraus auf eine Beteiligung des Wasser- 
stoffs am Reaktionsablauf zu schliefien, da die rontgenographisch festgestellte 

CH, 
c 

ICH:c'/ 
CH 

I) B. 44, 2782 [I~II]. 
2, B. 35, 1286 [1902]; J. pr. [z]  95, 133 [I917]; A. 437, I [I924]; vergl. auch Ru- 

zicka,  Helv. 3, 785 [1920]. - Auf einen brieflichen Hinweis des einen von uns teilte uns 
Hr. Zelinsky am 2. Oktober 1925 mit, da13 er neuerdings eine Formel des Isopinens 
mit tricyclischem Skelett bevorzuge (siehe auch B.  58, 2758 [Ig25]). 

z. B.  Cusmano, R. A. I,. [5] 22, I 713 [I913]; Zelinsky, B. 58, 2758 [I925]. 
4) Die Bezeichnung ,,Isopinen" war zudem bereits vergeben fur einen Kohlen- 

wasserstoff C,,H,, von Aschan (C. 1909, I1 26; B. 40, 2750 [1907]). der spater von 
Xomppa,  Roschier (C. 1917, I 751) als d, Z-cc-Fenchen erkannt wurde 

6, B1. [41 39, 695 LI9261. 
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Verschiedenheit der Gitterstrukturen von Palladium und Palladiumwasser- 
stoff 6, eine ausreichende Erklarung fur das unterschiedliche Verhalten bei 
der Katalyse geben konnte. 

Wir glauben, in dem vorliegenden Fall das erste Beispiel einer wirklichen 
katalytischen Isomerisation einer organischen Substanz durch ein Edel- 
metal1 ohne gleichzeitige Di~proportionierung~) gegeben zu haben. Jeden- 
falls kann jetzt die seinerzeit berechtigte Ansicht Wallachss) von den 
,,Bedingungen, unter denen j ede Umlagerung ausgeschlossen ist", nicht mehr 
in vollem Umfang aufrecht erhalten werdenO). Wir haben inzwischen unsere 
Untersuchungen auf S a b i nen  und andere Verbindungen mit semicyclischer 
Doppelbindung ausgedehnt und werden daruber demnachst berichten. 

Beschreibung der Versuche. 
Das zu den Versuchen benijtigte Pa l lad iumschwarz  wurde zunachst 

nach den Angaben von Zelinskylo) dargestellt. Eine salzsaure 5-proz. 
Losung von PdC1, wurde mit zo-25-proz. Kalilauge in geringem UberschuS 
versetzt, das ausgeschiedene Hydroxyd mit 50-proz. Ameisensaure in Losung 
gebracht und dann durch Erwarmen das Palladium abgeschieden. Ergab ein 
Probeversuch im Reagensglas, daf3 das Palladium nicht glatt ausgefallt wurde, 
so setzte man nochmals Ameisensaure und eventuell Kalilauge zu. Da wir 
indes nach dieser Vorschrift Katalysatoren von sehr ungleichmaoiger Be- 
schaffenheit erhielten, bereiteten wir uns das Palladiumschwarz spater nach 
dem ausgezeichneten Rezept von W ielandll). Wir stellten den Katalysator 
fur jeden Versuch frisch her und kontrollierten seine Aktivitat an dem Ver- 
halten gegen absol. Ameisensaure (Katalysatoren nach 2 el ins  k y entwickelten 
bei 180 in 20 Min. 12-20 ccm Gas1*), solche nach Wie land  in wenigen 
Minuten 40-60 ccm pro Gramm). 

Als Ausgangsmaterial fur unsere Versuche dienten je 3 kg sorgfaltig aus- 
fraktioniertes d-a-Pinen und I-P-Pinen, das uns die Firma Schimmel & Co. 
in bekannter Generositat zur Verfiigung stellte, wofur ihr auch hier bestens 
gedankt sei. Beide Praparate wurden nochmals ausfraktioniert und vor 
jedem Versuch frisch de~tilliertl~). Einige Versuche wurden mit einem links- 
drehenden, anscheinend weniger einheitlichen Pinen der Firma K a h l  b a u  m 
ausgef uhrt . 

Bei den Versuchen uber das ,,Isopinen" sattigten wir in moglichster An- 
lehnung an die Angaben von Zel insky den Katalysator in einem kugel- 

6) Mc K e e h a n ,  Phys. Rev. [2] 21, 334 [I923]; Osawa,  Science Rep. Tohoku 

7) Urn eine solche handelt es sich bei den Versuchen von W i e l a n d  (B. 45, 484 
Imp. Univ. 14, 43; C. 1925, I1 1332. 

[ I ~ I Z ] )  und Zel insky (B. 68, 864 [ ~ g q ] ) .  
A. 381, 53 [ I ~ I I ] .  

9, vergl. in diesem Zusammenhang auch die Beobachtungen von W i n d a u s ,  B. 52, 

10) nach freundlicher Privat-Mitteilung. 
11) B. 45, 489 [1912]. 
12) vergl. auch Tausz ,  v. P u t n o k y ,  B. 52, 1576 [IgIg]. 
13) Alle Siedepunkts-Bestimmungen wurden im Rechenberg-Kolben (vergl. 

v. Rechenberg :  Einfache und fraktionierte Destillation in Theorie und Praxis, S. 113, 
Miltitz 1923; Ber. von S c h i m m e l &  Co. 1919, 103) mit abgekurztem Thermometer 
ausgefiihrt. Die Siedepunkte sind also korrigiert. Alle Drehungsangaben beziehen sich 
auf IOO mm Rohrlange. 

174 [IgIg], und Waser ,  Helv. 8, 117 [I925]. 
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formigen Gefafi, in welches das Gas durch eine Capillare von unten eintrat, 
unter absol. &her mit Wasserstoff, gaben dann das Pinen dazu und lieBen 
einige Stunden Wasserstoff hindurchperlen. Wir fuhren von 8 gleichartig 
verlaufenen Versuchen 3 hier auf : 

I. Angewandt 54 g d-a-Pineu (Sdp.,,, 156.0-157.5~; d:': 0.8594; n?: 1.4652; 
cq): + 41.70 im Too-mm-Rohr) und 4.4 g Palladium. Versuchsdauer 6 Stdn. Zuriick- 
gewonnen unverandertes v.-Pinen: Sdp.,,, 155.8-157.1~; d:': 0.8585; ng: 1.4651; Q: 

2. 27 g d-a-Pinen (Sdp.,63 156.6-157.4~; n;': 1.4654; aD: +42.4O). 2 g Pd, 6 Stdn. 
Konstanten des resultierenden Produktes: Sdp.,,, 156157.2~; ng: 1.4638; aD: + 40.30. 

3. 28.5 g 2-a-Pinen von Kahlbaum (Sdp.,,, 154.4-156.4~; die: 0.8656; ng: 1.4682; 
a*: -42.4O). 5 g Palladium, 6 Stdn. Konstauten des resultierenden Produktes: Sdp.,,, 
153.5-158.3~ (ohne besonderen Haltepunkt); dzo: 0.8631; #: 1.4661 ; aD: -40.80. 

Aus diesen Versuchen ergibt sich mit aller Deutlichkeit, da13 von einer 
Erhohung des Siedepunktes - und dies ist die einzige positive Eigenschaft 
des ,,Isopinens" (Sdp.,,, 158.5-159.5~) - keine Rede sein kann. Die un- 
bedeutende Erhohung des Siedepunktes in Versuch 3 findet ihre Erklarung 
in der geringeren Einheitlichkeit des K a h lb  aumschen Pinens, auf die wir 
unten noch zuruckkommen. Aus den nachfolgend nach der Literatur mit- 
geteilten (auf zoo umgerechnetenj Konstanten : 

+ 40.40. 

a-Pinenl*) P-Pinen15) Pinan 16) 

Sdp.760 . . . . . . . . . . . . .  155-156' 163-1640 166-168.5~ 
d:' . . . . . . . . . . . . . . .  0.8562 0.8686 0.855-0.860 
nD . . . . . . . . . . . . . . . .  1.4658 1.4849 1,461-1.462 
[a] D . . . . . . . . . . . . . . .  + 480 -19.80 f 16- + 220 

ersieht man, daB bei der Hydrierung des u-Pinens Dichte, Brechungsindex 
und Drehung erniedrigt werden, und die minimalen Veranderungen, die 
unser cc-Pinen erlitten hat, werden in diesem Sinne zu deuten sein. Die ge- 
wahlte Versuchsanordnung ist, worauf auch V avonl') gelegentlich bin- 
gewiesen hat, fur Hydrierungen wenig giinstig. Schuttelt man dagegen das 
d-cc-pinen (25 g) in einer Schiittelbirne nach Wil ls ta t ter ls)  unter Atmo- 
spharendruck mit 4 g Palladium (Wieland) und Wasserstoff, so werden die 
Veranderungen, die ein ,,Isopinen" vortauschen, deutlich : das Praparat zeigt 
nach I Stde. : Sdp.76, 158.9-161,; z$: 1.4624; olD : +33.g0. Nach weiteren 
4 Stdn. ist Sdp.,,, 167-169.0,; n:: 1.4600; a,  : + 17.5~. Weitere 6-stdg. 
Behandlung init frischem Katalysator (3.3 g) andert an den Daten nichts 
mehr: Sdp.,,, 167-169.2~; d18:0.8541; ng: 1.4616; mD : +17.5O. Es lie@ also 
reines P i n  a n  vor. Die geringere Einheitlichkeit des K a h l  b aumschen Pinens 
zeigt sich bei gleicher Behandlung: Ausgangsmaterial 25 g (Sdp.,,, 156.50 
bis 158.4~; n?: 1.4683; ccD : -44.3,) und 3.2 g Pd (Wieland). Nach I~/, Stdn. 
Sdp.,,, 160.5~; ng:1.4629; uD : -19.5,; nach weiteren 3 Stdn. Sdp.,,, 164.00 
bis 167.5,; di::o.861; n2,0:1.4595; uD: +1.7O! 

20 

14) Dupont,  B1. [4] 33, 1261 [1g23]; Les essences de tkrebenthine, S. 198. Paris 1925. 

16) Dupont,  a. a. 0. 16) Nach der Tabelle bei A. Lipp, B. 66, 2099 [~gq]. 

'8) vergl. Houben, Methoden d. organ. Chemie, 3. Aufl., Bd. I1 beipzig 1g25], 

Pariselle, C. r. 172, 1496 [1921]. 

A. ch. [g] 1, 148 [1914]. 

s. 494. 
112* 
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Nach Drehung und Elernentar-Zusammensetzung enthalt das ,,Iso- 
pinen" von Zel insky etwa 20-30% Pinan. Bei der grol3en Loslichkeit des 
Pinen-Hydrochlorids kann man erwarten, daB ein solches Gemisch beim 
Sattigen rnit Chlorwasserstoff keine krystallinische Ausscheidung mehr geben 
wird. Versuche mit synthetisch hergestellten Gemischen dieser Zusammen- 
setzung haben unsere Vermutung bestatigt. Sattigt man weiterhin ein reines 
or-Pinen mit Chlorwasserstoff und fiigt dann zu der halbfesten Masse eine 
entsprechende Menge Pinan, so lost sich das bereits ausgeschiedene Pinen- 
Hydrochlorid vollig wieder auf. Damit ist auch die Unfahigkeit des Isopinens, 
,,trocknen Chlorwasserstoff zu binden", dahingehend aufgeklart, daB Chlor- 
wasserstoff zwar gebunden, das Hydrochlorid aber nicht ausgeschieden wird. 

Wir sind dann dazu iibergegangen, P-Pinen zunachst unter den Be- 
dingungen von Zel insky analog zu behandeln. 38.5 g P-Pinen (Sdp.758 164.50 
bis 165.8~; n?: 1.4790; ciD : -21.6~) wurden 7 Stdn. der Einwirkung von 3 g 
Palladium (2 el insky)  und Wasserstoff ausgesetzt. Das resultierende Produkt 
erweist sich als 1-or-Pinen: Sdp.;,, 156.6-156.8~; ng:1.4647; orD : -40.00; 
Ausbeute 37 g. Dieses or-Pinen wurde zur weiteren Charakterisierung rnit 
trocknem Chlorwasserstoff gesattigt ; Ausbeute an Bornylchlorid 18 g. Bin 
zweiter Versuch rnit 40 g P-Pinen gab nach 6 Stdn. ein a-Pinen mit folgenden 
Konstanten: Sdp.,,, 156.5-157.20; d;":o.8571; n?: 1.4645; uD : -40.00. 

Unvergleichlich vie1 rascher erfolgt die gleiche Umwandlung, wenn man 
das (3-Pinen rnit dem Katalysator (Zelinsky) in der Birne schiittelt. Bereits 
nach I Stde. ist die Umwandlung beendigt: Sdp.,,6 155.7-157,6~; n2,o: 1.4629; 
orD : -39.0'. Bei fortgesetztem Schiitteln rnit Palladium und Wasserstoff ent- 
steht schlieBlich PinanIg) : Sdp.,Go 168.8~; di0:0.8524; n2,o: 1.4605; aD : -17.90. 
Wir haben dieses Pinan noch weiter gereinigt durch Schiitteln mit 2-proz. 
Permanganat-Losung in Gegenwart von Soda und haben aus 21 g Substanz 
19 g rnit unveranderten Eigenschaften wiedergewonnen: Sdp.,,, 167.0-170.0~; 
n?: 1.4594; orL) : -17.6~. 

Versuche, P-Pinen in Abwesenheit von Wasserstoff (durch Schiitteln mit 
Palladium nach Zel insky oder Wie land  in der Schuttelbirne in Kohlen- 
dioxyd oder Stickstoff) umzulagern, schlugen fehl. Dagegen geniigt es, das 
Palladium erst mit Wasserstoff zu sattigen und dann in Stickstoff-Atmosphare 
zu schiitteln: Sdp.,,, 157.4'; n:: 1.4624; orD : -384O. Auch wenn man den 
Ather weglaot und das Palladium unter reinem P-Pinen rnit Wasserstoff in 
der Schiittelbirne beladt, erfolgt die Umwandlung in or-Pinen, wenn auch an- 
scheinend nicht so rasch zo). 

Ber l in ,  den 2 .  Juli 1926; Laborat. d. Hofmann-Hauses. 

ly) 1st der angewandte Katalysator sehr aktiv, so verlauft auch die Hydrierung 
von Anfang an sehr rasch, und man erhalt leicht Gemische von a-Pinen und Pinan; es 
empfiehlt sich deshalb, die Wasserstoff-Absorption am Gasometer zu verfolgen. 

*O) vergl. die analogen Beobachtnngen iiber das Verhalten von Palladiumwasser- 
stoff bei Zel insky,  B. 44, 2307 [I~II]. 




