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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Marburg

Uber das Pinenchlorhydrat

Von Hans Meerwein und Julius Vorster?)
Mit 1 Figur
(Eingegangen am 15. Juli 1936)

Im Verlaufe einer Diskussion iiber den Mechanismus der
Bildung von 2,6-Dihalogencamphanen bei der Einwirkung von
Chlor und Brom auf Pinen, #uBert sich Kondakow? auch
fiber das wahre tertiire Pinenchlorhydrat, dessen Ent-
stehung bei der Einwirkung von Salzsiure auf Pinen bei tiefen
Temperaturen O. Aschan3) und wir4) unabhéingig voneinander
nachgewiesen haben. Nach Kondakow kann es noch nicht
als festgestellt gelten, ob die von uns erhaltene krystallinische
Verbindung das wahre tertiiire Pinenchlorhydrat, d.h. das An-
lagerungsprodukt von Salzsiure an die Doppelbindung des
Pinens von der Formel

Cl  CH,

darstellt, oder ob es eine ,auf Kosten der Nebenvalenz des
Pinens entstandene Komplexverbindung C H ... HCl ist“
In der Tat besitzt das Pinenchlorhydrat in mancher Hin-
sicht die Kigenschaften einer Molekiilverbindung. So zerfalit
es beim Auflosen in Ather allmihlich in seine Komponenten;

) Diss. Konigsberg 1923. %) Ber. 62, 152 (1929).
8 Chem. Zentralbl. 1921, III, 629. Y Ber. 8b, 2521 (1922).
6*



84 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 147. 1936

z. B. betriigt die Dissoziation einer 10°/,igen Pinenchlorhydrat-
losung bei 0° innerhalb 15 Stunden bereits 10,9°/,. Irgend
eine andere Veriinderung des Pinenchlorhydrats findet in #theri-
scher Lisung nicht statt (s. u). Es ist uns ferner trotz zahl-
reicher Versuche nicht moglich gewesen, das Chloratom im
Pinenchlorhydrat durch die Hydroxylgruppe zu ersetzen, in
ghnlicher Weise wie in so glatter Reaktion das Camphen-
chlorhydrat in Camphenhydrat iibergefithrt werden kann, Weder
die Umsetzung mit feuchtem Silberoxyd noch die Hydrolyse
mit einer auf —20° abgekiihlten Kochsalzlosung unter stin-
diger Neutralisation der abgespaltenen Salzsiure ergab nach-
weisbare Mengen von Pinenhydrat. Die Reaktion bestand
lediglich in einer Abspaltung von Salzsiure.

Trotzdem lassen eine Reihe anderer Beobachtungen keinen
Zweifel daritber aufkommen, dafll das Pinenchlorhydrat keine
Molekiilverbindung, sondern eine normale Valenzverbindung
der obigen Formel I darstellt. Wir haben schon in unserer
ersten kurzen Mitteilung darauf hingewiesen, daf man das
Pinenchlorhydrat ebenso wie das Camphenchlorhydrat und das
Triphenylchlormethan durch Zusatz einer hinreichenden Menge
Ather derart reaktionsunfihig machen kann, daB es moglich
ist, die freie Salzsiiure neben dem sonst so iiberaus reaktions-
fahigen Pinenchlorhydrat mit Natriuméithylatlosung zu titrieren.
Wir halten es fiir ausgeschlossen, daB dies bei einer Molekiil-
verbindung C, H,, ... HCl mdglich wére.

Ganz besonders beweiskriftig scheint uns eine Beobach-
tung zu sein, die wir bei den erwihnten Hydrolysierungsver-
suchen des Pinenchlorhydrats mit abgekiihlter Kochsalzlosung
gemacht haben. Hierbei wurde das in der weiter unten an-
gegebenen Weise dargestellte Pinenchlorhydrat mit einer auf
—20° abgekiihlten Kochsalzlésung lebhaft turbiniert, wobei
wir durch stindiges Zutropfenlassen von Natronlauge dafiir
Sorge trugen, daB die Kochsalzlgsung stets nur ganz schwach
sauer reagierte. Ks zeigte sich nun, daB bei dem geringsten
Alkaliiberschu8 die Hydrolyse bzw. die Salzsiureabspaltung
fast vollkommen aufhérte, obwohl, wie wir uns ausdriicklich
iiberzeugten, noch der griéBte Teil des Pinenchlorhydrats un-
verindert war, Stellt man voriibergehend das Rihrwerk ab,
so tritt zunichst an der Trennungsfliche nach einigen Minuten
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saure Reaktion ein, worauf nach Wiederanstellen des Rithr-
werks die Hydrolyse mit groBer Geschwindigkeit fortschreitet.
Diese FErscheinungen sind typisch fir die Hydrolyse eines
Chlorids, die durch Wasserstoffionen beschleunigt wird und sind
vollig unvereinbar mit der Annahme einer Molekiilverbindung,
die doch zweifellos durch Alkali leichter gespalten werden
miibte, als durch S#uren.

Hierzu kommt noch die weitgehende Analogie des Pinen-
chlorhydrats mit dem Camphenchlorhydrat, dessen Konstitution
durch die Uherfithrung in Camphenhydrat bewiesen ist. Diese
Analogie erstreckt sich in erster Linie auf die Umlagerungs-
erscheinungen, die diese beiden Chloride auszeichnen.

Es gelang uns durch Einleiten von gasformiger Salzsiure
in mit Petrolather verdiinntes, reines Pinen bei —60 bis —70°
unter sorgfaltigstem FeuchtigkeitsausschluB und Absaugen des
sich krystallinisch abscheidenden Pinenchlorhydrats unter
gleichen Bedingungen, Priiparate zu erhalten, welche einen Ge-
halt von etwa 709/, Pinenchlorhydrat aufweisen. Der Rest
besteht aus etwas unangegriffenem Pinen, Bornylchlorid (20 bis
25°/,) und Limonenchlorhydrat (5—7°9 ). Das so gewonnene
Pinenchlorhydrat bildet beilangsamer Krystallisation aus Petrol-
ather lange, groBe, durchsichtige Krystallnadeln, welche je nach
der Reinheit zwischen —25 und —5° schmelzen. Der Eigen-
geruch des Pinenchlorhydrats 14Bt sich mnicht feststellen, da
dasselbe beim Herausbringen an die Luft durch die Feuchtig-
keit rasch zersetzt wird.

Charakteristisch ist die Leichtigkeit, mit der es sich in
Bornylchlorid umlagert:

cl CH, CH,
vl C
H,C/o? CH HC— ‘\CHm
- 3

CH. C/’ . CH,.C.CH, |
H,C! l CH H,d CH

W ™

CH cﬁ/

Bei —60° 1aBt sich das Pinenchlorhydrat bei Feuchtig-
keitsabschluB ohne wesentliche Verinderung aufbewahren. So-
bald sich jedoch das Pinenchlorhydrat auf etwa Zimmer-
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temperatur erwirmt, findet unter plotzlicher Wirmeentwick-
lung und lebhafter Salzsiureabspaltung eine fast momentane
Umlagerung in Bornylchlorid statt.

Bei einem mit 7,7g ausgefithrten Versuch stieg die Tem-
peratur des Reaktionsgemisches innerhalb 4 Minuten von —25
auf 0° in weiteren 6 Minuten von 0 auf +25°% um dann
plotalich auf 68,5° emporzuschnellen. Weniger reine Pinen-
chlorhydrat-praparate zeigen diese Umwandlung schon bei
tieferen Temperaturen. Ebenso kann man dieselbe bei tieferen
Temperaturen durch Zusatz eines Katalysators (SnCl,) momen-
tan hervorrufen.

Durch Alkohol wird das Pinenchlorhydrat selbst bei tiefen
Temperaturen momentan zersetzt. Es titriert sich also in
alkoholischer Losung wie frele Salzsiiure. Nach Zusatz von
Ather indessen verlauft die Neutralisation durch Natrium-
athylat nicht momentan. Vielmehr beobachtet man die gleichen
verzogerten Neutralisationserscheinungen wie beim Camphen-
chlorhydrat und Camphenbromhydrat, d. h. die durch Zusatz
von Lauge auftretende alkalische Reaktion verschwindet stets
wieder nach kurzer Zeit, bis die Gesamtmenge der Salzsiure
abgespalten ist. Durch Zusatz von viel Ather (50 cem auf 0,5 g)
1aBt sich, wie schon erwihnt, das Pinenchlorhydrat so weit in-
aktivieren, daB es durch alkoholische Natriumathylatlosung nur
duberst langsam zersetzt wird, so daf damit die Moglichkeit
gegeben ist, in #Htherischer Losung die freie Salzsiure unter
Verwendung von Phenolphthalein als Indicator neben dem
Pinenchlorhydrat zu titrieren. Damit ist die analytische Grund-
lage gegeben, welche es ermdglicht, den Verlauf der Umlage-
rung des Pinenchlorhydrats in Bornylchlorid kinetisch zu ver-
folgen. Trotz erheblicher experimenteller Schwierigkeiten, die
durch die groBe Unbestindigkeit des Pinenchlorhydrats be-
dingt sind, vermochten wir auf diese Weise nachzuweisen, da
eine vollkommene Parallele dieser Umlagerung mit dem Uber-
gang des Camphenchlorhydrats in Isobornylehlorid besteht.

Wir untersuchten die Umlagerung des Pinenchlor-
hydrats in Bornylchlorid bei 0° in folgenden Lésungs-
mitteln: Ather, Petrolither, Toluol, Chlorbenzol und Anisol.
Das Ergebnis dieser Untersuchungen ist aus folgender Figur
ersichtlich.
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Die Umlagerungsgeschwindigkeiten des Pinenchlorhydrats
ordnen sich, wie die nachfolgende Gegeniiberstellung zeigt, an-
nahernd in der gleichen Reihenfolge, wie sie bei der Umlage-
rung des Camphenchlorhydrats in Isobornylchlorid festgestellt
worden ist; nur der in Chlorbenzol gefundene Wert fillt aus
der Reihe heraus.

Tosungsmittel Pln;:n:cholg;rhzyédrat Cam;t)h:n;élg?r}\gdrat
Ather . . . . sehr klein sehr klein
Petroliither . . 0,0098 0,00062
Toluol N 0,1024 0,00396
Chlorbenzol . . 5,280 0,0123
Anisol . . . 0,995 0,0247

Bei der Beurteilung dieser Ergebnisse ist zu beriicksich-
tigen, daB bei verschiederen Versuchen in demselben Lisungs-
mittel die Geschwindigkeitskonstanten z. T. recht erheblich
differieren, was auf geringe katalytische Beimengungen, ins-
besondere auf kleine Feuchtigkeitsmengen zuriickzufiihren ist,
die sich beim Hantieren mit dem gegen Feuchtigkeit ZuBerst
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empfindlichen Pinenchlorhydrat bei der niedrigen Temperatur
kaum vermeiden lassen. Als die wahrscheinlich richtigsten
Werte haben wir daher unter den zahlreich ausgefiilhrten Ver-
suchen diejenigen ausgewihlt, welche die kleinste Geschwindig-
keitskonstante aufwiesen. DaB unter diesen Umstinden die
Konstanz der K-Werte keine besonders giinstige ist, ist nicht
weiter verwunderlich. Immerhin lassen die folgenden in Toluol
bzw. Petrolather ausgefiihrien Versuche erkennen, daB es sich
auch bei der Umlagerung des Pinenchlorhydrats in Bornyl-
chlorid um eine monomolekulare Reaktion handelt, fiir die die
Gleichung gilt:

1
K=—In—"2
i a—x
Lésungsmittel Petrolither. Losungsmittel Toluol
Temp. 0° Temp. 0°
t Proz. Pinen- fie t ‘Proz. Pinen- K
in Stdu. | chlorhydrat in Stdn. | chlorhydrat
0 100 — 0 100 —
12 87,39 0,0112 0,25 97,82 0,0884
15 88,48 0,0120 0,5 95,18 0,0861
20 82,16 0,0099 1,08 91,08 0,0863
68 69,98 0,0052 1,58 86,71 0,0902
- 2,08 79,82 0,1083
Mittel: 0,0096 2,58 74,18 0,1156
3,08 69,65 0,1173
3,58 82,715 0,1270

Mittel: 0,1024

Ebenso wie beim Camphenchlorhydrat verliuft die Um-
lagerung des Pinenchlorhydrats in #therischer Losung unmeB-
bar langsam. Es ist daher, wie schon erwihnt, méglich, das
sonst leicht verinderliche Pinenchlorhydrat durch Zusatz von
Ather zu stabilisieren.

Durch diese Versuche diirfte die vollkommene Parallele
der beiden intramolekularen Atomverschiebungen: Pinenchlor-
hydrat —» Bornylchlorid und Camphenchlorhydrat —- Isobor-
nylchlorid erwiesen sein. Gleichzeitig scheint uns damit der
Beweis erbracht, daf Pinenchlorhydrat und Camphenchlor-
hydrat gleichgebaute Verbindungen sind, ersteres also eine nor-
male Valenzverbindung und keine Molekiilverbindung darstellt.
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Beschreibung der Versuehe
Darstellung des Pinenchlorhydrats

Als Pinenquelle diente griechisches Terpentintl, das zur
Befreiung von geringen Mengen an Oxydationsprodukten und
von Feuchtigkeitsspuren zunichst 1 Stunde mit etwas festem
Atzkali erhitzt und hierauf im Wasserstoffstrom iiber Natrium
destilliert wurde. KEs siedete unter 200 mm Druck zwischen
114 und 117° und erstarrte beim Abkiihlen mit einer Ather-
Kohlensiuremischung zu farblosen, prismatischen Saulen, die
bei ungefihr —60° schmelzen. Das so erhaltene Pinen darf
sich beim Erwirmen mit pulverisiertem Atzkali auf dem Wasser-
bade nicht farben.

Fiur die Darstellung des Pinenchlorhydrats benutzten wir
eine Apparatur, die das Einleiten von Chlorwasserstoff in die
petrolatherische Pinenlésung unter bestindigem Riihren und
unter AusschluB der Lauftfeuchtigkeit gestattete. Dieselbe be-
steht aus einem etwa 25 cm langen und 5cm weiten Reagens-
glas, das durch einen dreifach durchbohrten Gummistopfen ver-
schlossen ist. Durch die mittlere Durchbohrung fiihrt das
T-formige Gaseinleitungsrohr, das zugleich als Fihrung fiir die
Achse des mit einem Quecksilberverschlufl versehenen Riihrers
dient. Durch die zweite Durchbohrung ist ein Pentanthermo-
meter eingefithrt, das bis in die Reaktionsfliissigkeit hinein-
ragt. Die dritte Durchbohrung trigt ein Gasableitungsrohr
mit anschlieBendem Chlorcalciumrohr, Das Reaktionsgefif wird
durch ein Atherkohlenséiuregemisch abgekiihlt, das sich in einem
Weinholdschen GefaB befindet!). Die Salzsiure wird durch
zwei mit Schwefelsiure gefiillle Waschflaschen getrocknet. Als
erste Waschflasche dient eine Woulfsche Flasche mit einem
nmit Quecksilber gefiillten Sicherheitsrohr, durch das die iiber-
schiissige Salzsiure entweichen kann. Zur Regulierung des
Salzsiurestroms dient ein Quetschhahn, der sich zwischen der
letzten Waschflasche und der Woulfschen Flasche befindet.

In ein Gemisch von 27,2¢g Pinen und 9g niedrig sieden-
dem Petrolither wird unter fortwihrendem Rithren bei — 60

Y) Die Reaktionsfliissigkeit muB beim Eintauchen in die Ather—
Kohlenstiuremischung unbedingt klar bleiben. Andernfalls ist das Pinen
oder der Petrolither wasserhaltig und zur Verwendung ungeeignet.
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bis —70° ein langsamer Salzsiiurestrom eingeleitet. Sollte
durch irgendeinen Zufall der Riihrer aussetzen, so ist der Salz-
siurestrom sofort zu unterbrechen. Die Absorption der Salz-
siure erfolgt momentan. Es ist zweckmiBig, nur etwa 80°/,
der theoretischen Menge Salzsiure einzuleiten, da sonst die
Gefahr besteht, daB sich durch einen lokalen Salzsiureiber-
schuB das gebildete Pinenchlorhydrat in Bornylehlorid umlagert,
was man sofort an dem Steigen des eingetauchten Thermo-
meters erkennt. Das Einleiten der Salzsiure dauert etwa
1%/,—2 Stunden. Nach ungefihr 1 Stunde beginnt die Abschei-
dung des in kaltem Petrolither schwer ldslichen Pinenchlor-
hydrats und gegen Schluf des Versuches stellt das Reaktions-
gemisch einen ziemlich dickfliissigen Krystallbrei dar, der noch
gerade gut mit dem Riithrer bewegt werden kann.

Das Absaugen des gegen Luftfeuchtigkeit und gegen Tem-
peraturerhdhung auBerordentlich empfindlichen Pinenchlor-
hydrats erfolgte mit Hilfe einer sorgfiltig gereinigten und gut
getrockneten Gurocelfilterkerze unter Verwendung einer Ein-
richtung, wie sie bereits von E. Fischer?!) fiir ahnliche Fille
beschrieben ist. Da sich das Pinenchlorhydrat bei der Dar-
stellung in sehr fein krystallinischer Form abscheidet, hat es
sich als zweckmiBig erwiesen, dasselbe durch Erwirmen auf
etwa —10 bis —20° zunichst gerade in Ldsung zu bringen,
die Gurocelfilterkerze rasch einzufiihren, und nun durch vor-
sichtiges Eintauchen des Reaktionsgefifies in die Kiltemischung
das Pinenchlorhydrat langsam auskrystallisieren zu lassen. Unter
diesen Bedingungen scheidet sich das Pinenchlorhydrat in langen,
grofien, durchsichtigen Krystallnadeln ab, von denen sich die
petrolitherische Mutteriauge leicht mittels der Filterkerze ab-
saugen laBt. Nach dem Absaugen 148t man noch etwa !/, Stunde
lang einen sorgfaltig getrockneten Luftstrom durch die Apparatur
streichen.

Analytische Bestimmungsmethoden

1. Bestimmung der freien Salzsiure. Etwa 0,5g der
Substanz werden in 50 ccm Ather gelost und unter Verwendung
von Jodeosin als Indicator die freie Salzsiiure mit n/5-Natrium-

Y) Ber. 88, 616 (1905).
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athylatlosung titriert. Der Umschlag ist scharf und bleibt nach
der Neutralisation noch etwa 10 Minuten bestehen.

2. Bestimmung des Pinenchlorhydrats. Etwa 05g
Substanz werden nach Zusatz von 20cecm Methylalkohol mit
n/5-Natriuméthylatlosung unter Verwendung von Phenolphtha-
lein als Indicator titriert.

3. Bestimmung des Limonenchlorhydrats. Dieselbe
erfolgt durch 1-stiindiges Kochen mit iiberschiissiger n/5-Natrium-
athylatlosung und Riicktitration des unverbrauchten Athylats
mit nj5-alkoholischer Salzsgure. Die Bestimmung erfolgt in
der gleichen Probe, die zur Bestimmung des Pinenchlorhydrats
gedient hatte.

4. Bestimmung des Bornylchlorids. Die Bestimmung
beruht auf der Beobachtung, dafl das Bornylchlorid beim Er-
hitzen mit Phenol und Kaliumacetat vollstindig entchlort wird.

0,3—0,56 g Substanz werden in einem dickwandigen Rea-
gensglas von etwa 15 cem Inhalt, das mit einem mit Steigrohr
versehenen Korkstopfen verschlossen ist, mit der doppelten
Gewichtsmenge Kaliumacetat und der 5— 6 fachen Menge Phe-
nol 8 Stunden erhitzt, wobei die Temperatur des Olbades all-
mihlich von 120° auf 220° gesteigert wird. Nach dem Kr-
kalten wird der Inhalt des Reagensglases in viel Wasser ge-
Iost, reichlich Ferriammoniumsulfat-losung hinzugegeben, mit
so viel Salpetersiure versetzt, daB die anfanglich auftretende
Farbung verschwindet, und das Chlor in iiblicher Weise ti-
triert. Von dem so ermittelten Chlorwert ist die bei den Be-
stimmungen 1-—3 gefundene Chlormenge in Abzug zu bringen.

Nachstehend seien die Analysenergebnisse verschiedener
im Laufe der Untersuchungen dargestellter Pinenchlorhydrat-
praparate wiedergegeben, wie sie nach dem Absaugen mittels
der Filterkerze erhalten wurden.

Freie Pinenchlor- Limonen- R
Vers-Nr. Salzsiure hydrat chlorhydrat Bornylehlorid
1 — 15,29 9,31 15,41
2 — 80,30 7,15 1255
3 3,16 68,93 6,99 20,91
4 2,37 10,63 7,11 19,88
5 0,36 63,45 1,47 28,71
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Ausfihrung der kinetischen Versuche zur Umlagerung
des Pinenchlorhydrats in Bornylchlorid

Nach dem Absaugen des Pinenchlorhydrats wurde die
Filterkerze herausgenommen, noch etwa anhaftende Krystalle
rasch abgekratzt, das groBe Reagensglas mit einem Gummi-
stopfen verschlossen, gewogen, die 10-fache Menge des Losungs-
mittels hinzugefiigt und nach gutem Umschiitteln das Reagens-
glas in einen Eisthermostaten gesetzt. Es wurde dann sofort
eine Probe von 5 bzw. 10 ccm entnommen, der Gehalt an Pinen-
chlorhydrat bestimmt und der gefundene Wert als Anfangs-
wert = 100°/, gesetzt. In einigen Fillen trat trotz sorgfiltigen
Arbeitens eine Trithung der Losung ein, was auf einen geringen
Feuchtigkeitsgehalt hindeutet. In diesem Falle wurden bei der
Bestimmung der Umlagerungsgeschwindigkeit anormal hohe
Werte erhalten.

Die gefundenen Werte der Umlagerungsversuche sind aus
der Figur S.87 und den Tabellen 8.87 und 88 zu entnehmen.





