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etwa 6 g reines Cyclohexylchlorid vom Sdp.,l, 140-142O erhalten. I)er 
Rest war zur Halfte Formyl-cyclohexylamin. 

Das reichliche Auftreten von Cyclohexylchlorid beweist den Hergang 
der Bildung von Cyclohexyl-benzol, die bei den Versuchen in Benzol oben 
festgestellt wurde. Die Anlagerung von HC1 an die Kohlenstoff-Doppel- 
bindung des Cyclohexens bei -15O wird offenbar durch das Aluminium- 
chlorid katalytisch beschleunigt, so wie dies auch Berl und Bitterlz) fur 
die Reaktion hhylen + HCl, allerdings erst fur Temperaturen > 1000, 
vor einiger Zeit beobachtet haben. 

Im Chloroform-Auszug (B) ist kein Cyclohexylchlorid enthalten. Dieser 
Teil der Reaktionsprodukte ergab bei der Destillation unter 10 mm 5.6 g 
reines, in der Vorlage etstarrendes For  rn yl- c y cl o he x yl  am i n. Schmp. 

An harzigen, nicht definierten Stoffen wurden bei der Umsetzung in 
CS,  nur 20q4 der Gesamtmenge angetroffen, in Benzol dagegen rund 500;,. 

A n h a n g :  In der Dissertation von E. D o r r e r  wurde auf S. 58 ein schon krystalli- 
siertes. N-freies Einwirkungsprodukt von HCN und AlCI, auf O x y m e t h y l e n  -campher  
heschriehen, das mit  allem Vorbehalt als Oxymethylen-aldehyd betrachtet wurde. Die 
Substanz ist in Ather und Alkohol loslich, mit Wasserdampf nicht fluchtig, aber dabei 
bestandig. Die Analyse ergab fur C 70.44 und 70.19, fur H 8.18 und 8.15. Obnohl die 
Substanz keinen Stickstoff enthalt, laOt ihre Liisung in Ather mit HC1-Gas ein amorphes 
Chlorid ausfallen. Hr. Dr. E. B u m m  hat  die Verbindung als A l u m i n i u m v e r b i n d u n g  
d e s  O x y m e t h y l e n - c a m p h e r s  erkannt. Fur (C,,H,,O,),Al berechnet: C 70.2, H 8.0. 
Bemerkenswert ist die Bestandigkeit dieser Verbindung gegen konz. Salzsaure. In 
Alkalien ist sie nicht loslich. Es scheint, daO sie schon in der urspriinglichen salzsauren 
Reaktionslosung (Liisungsmittel Benzol) sich bildet, sonst ware die vollkommene Reaktions- 
losigkeit des Orymethylen-camphers schwer zu verstehen. 

36 - 39O. 

54. P. Lipp: 11. Notiz iiber Pinan und Bemerkungen zur quanti- 
tativen'Bestimmung dee Nopinens l). 

iAus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen.] 
(Eingegangen am 30. Dezember 1929.) 

Bei der eingehenden Untersuchung des P inans  durch A.Lipp und 
Mitarbeiter2) wurde zunachst von einer genauen Trennung der beiden Pinen- 
Komponenten im Ausgangsmaterial Abstand genommen, da das endo- 
cyclisch, wie auch das semicyclisch ungesattigte Pinen bei vorsichtiger 
Hydrierung in ein strukturells) einheitliches P i  nan  ubergehen ma ten .  
Dabei wwde vorausgesetzt, da13 der Hydrierungsvorgang normal, d. h. 
ohne intramolekulare Umlagerungen verlauft. Die Zul'issigkeit dieser An- 
nahme ist jedoch jiingst durch eine Mitteilung von N. D. Zelinsky und 
R. J. I,ewina4) in Frage gestellt worden, in der unter anderem dariiber 
berichtet wird, daB ein Dihydro-nopinen, aus (3-Pinen mit Pd-Tierkohle in 
Wassexstoff-Atmosphiire lei  170- 175O gewonnen, im Gegensatz ZII Di- 
hydro-a-pinen keine Erhohung der Molekularrefraktion aufweist. Es schiin 

lP) B. 67, 95 [rgrij .  
1) I. Notiz s. B. 68, 14x7 ;I92j]. 2, B. 56. 2098 [ x g ~ . 3 : .  
a) Uber die raumlichen Verhaltnisse rergl. ,,I. Notiz iiber Pinan". 

Brrichtc (I. D. Chern. Cescllschaft. Jahrg. LXIII. 27 
'1 B. 6% 339 [1929!. 
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also fraglich, ob im Dihydro-F-pinen der Cyclobntan-Ring noch intakt ist. 
.4&erdem wird mit der Moglichkeit gerechnet, da13 das Ausgangsmaterial, 
Nopinen, , ,noch einen anderen, isomeren Kohlenwasserstoff enthalt, dessen 
Hydrogenisationsprodukt die Konstanten des Dihydro-nopinens stark be- 
einfldt." 

Diese Bemerkungen veranlal3ten uns, moglichst hochwertiges Nopi n e n  
clurch Plat in-Katalyse bei Raum-Temperatur, also nach der Methode 
vonFokin-Willstatter,  zu hydrieren,  um zu entscheiden, ob das Skelett 
des Nopinens dabei eine Veranderung erleidet, ob auch P-Pinen beim vor- 
sidtigen Hydrieren das wohlbekannte und definierte Pinan liefert. Die 
Verwendung des von Zelinsky und Lewina vemendeten Pd-Kontaktes 
bei der verhaltnismaBig hohen Temperatur schien uns dam weniger geeignet. 
Wie zu erwarten war, verlief diese Hydrierung vollkommen normal: das 
aus P-Pinen gewonnene und nach'den Angaben von A. L i p p  gereinigte 
Pinan war ident isch rnit einem zit Vergleichszwecken aus x-Pinen 
neu hergestell ten Praparat, dessen Eigenschaften sich mit friiheren An- 
gaben fast vollkommen decken. Wir fanden also die Mitteilung von Vavonz). 
der wohl als erster eine an P-Pinen angereicherte Terpentinol-Fraktion kata- 
lytisch hydrierte und keinen Unterschied dieses Pinans mit dem aus a-Pinen 
gewonnenen fand, bestatigt. Die wichtigsten Konstanten der beiden ALE- 
gangs-Pinene und ihrer Hpdrierimgsprodukte sind in Tabelle I zusammen- 
gestellt . 

Hervorgehoben sei besonders, da13 das Pinan aus p-Pinen fast genau 
die gleiche, auf den Cyclobutan-Ring zuruckzufiihrende, molekulare Exalta- 
tion zeigt, wie Pinan aus a-Pinen und wie a-Pinen selbst. Irgend eine Ver- 
anlassung zur Annahme, da13 beim Hgdrierungsvorgang ein Systemwechsel 
im Kohlenstoff-Skelett des Pinens stattfindet, besteht also nicht. Ebenso 
wenig braucht am diesem Grunde an der Einheitlichkeit des Nopinens ge- 
zweifelt zu werden. Wir haben nun mit den von Zelinsky und Lewina 
fiir Pinan aus Nopinen mitgeteilten Konstanten (diR = 0.8563; ni:' = 1.4628) 
iieuerdings die Mo1.-Refraktion und ihren EX-Wert berechnet : 
___- 

5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1127 ~1910j.  
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n-&hrend die genannten Autoren den irrtiimlichen Wert: gef. &I,, = 43.76 
nngeben ! 

Damit schien auch der letzte Widerspruch beseitigt. Jedoch sind wir 
bei der genauen Nacharbeitung der Hydricrungsvorschrift fiir Nopinen 
von Zelinsky und Lewina zu wesentlich anderen Ergebnissen gelangt 
als diese Autoren, obgleich nir sowohl in stehender als in stromender Wasser- 
stoff-Atmosphiire arbeiteten, da eine Entscheidung nach dem Wortlaut 
der gemachten Mitteilung nicht moglich war. In beiden F d e n  verlief die 
Katalyse sehr uneinheitlich: In stehender H-Atmosphare stellten wir die 
bereits von Richter  und Wolff 6, bescbriebene bemerkenswerte Umlagerung 
des p-Pinens in das a-Isomere fest und wiesen in den hoheren Fraktionen 
durch Dehydrierung entstandenes p- Cymol analytisch nach. Mit stromen- 
dem, also uberschiissigem Wasserstoff geht die Hydrierung uber die Pinan- 
Stufe hinaus bis zu einem Kohlenwasserstoff CIOHOO, der aber in seinen 
optischen Konstanten nicht unwesentlich von p-Menthan abwich und den 
wir infolgedessen nicht als solches betrachten mijchten. Jedenfalls konnten 
wir aus Xopinen mit Pd-Tierkohle bei der hohen Temperatur, wie sie Ze- 
l insky und Lewina vorschrieben, kein einheitliches Pinan herstellen, was 
nach den ublichen Hydrierungsmethoden, die in der Kalte arbeiten, niiihelos 
gelingt. 

Da fiir die unternommenen Versuche ein moglichst hochprozentiges 
Nopinen als Ausgangsmaterial erforderlich war, befdten wir uns auch mit 
den Methoden ZLU Gehalts-Bestimmung von Nopinen-Prap a r a t e n  
an semicyclisch ungesattigtem Kohlenwasserstoff. Friihere Versuche hatten 
u n s  davon uberzeugt, daB die gewohnliche Methode der Ckhalts-Bestimmung 
durch Oxydation des Nopinens zur Nopinsgure und deren Isoliemg als 
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schwer losliches Natriumsalz unbefriedigend ist') . Wir versuchten daher, 
ohne von den analogen Arbeiten Escourrons8) Kenntnis zu haben, die 
semicyclisch stehende Methylengruppe quantitativ durch Ozon abzuspalten, 
Formaldehyd bzw. Ameisensaure in CO, uberzufiihren und dieses titrimetrisch 
zu bestimmen9). Als Versuchsmaterial diente uns zunachst Camphen und 
dann Nopinen. Da es nach unseren Erfahrungen kein gegen rd. 9-proz. 
Oz o n vollkommen bestandiges Losungsmittel gibt - Eisessig, 70-proz. 
Essigsaure, n-Pentan, reines Cyclohexan oder gar Chloroform werden in 
steigendem MaBe unter C0,-Bildung angegriffen - waren wir bestrebt , 
das Losungsmittel ganz zu vermeiden, indem wir mit waBrigen Sus- 
pensionen bei 00 arbeiteten'O). Leider findet aber dabei ebenso wie bei 
, ,trockner" Ozonisierung nicht nur Ozonid-Bildung und Spaltung statt, 
sondern bereits ein geringfugiger Abbau bis zu CO,, der eine quantitative 
Bestimmung des semicyclischen Methylens naturlich vereitelt . Wir sind 
zurzeit mit Versuchen bescbaftigt, durch Herabsetzung der Ozon-Konzen- 
tration auf das zulassige Minimum diesen Ubelstand zu beseitigen und die 
skizzierte Methode unter Vermeidung von Escou rrons Korrektionsfaktor 
doch noch zu einer quantitativen und einfach durchzufiihrenden zu gestalten. 
Einstweilen dient wohl die Bestimmung des Brechungsvermogens 
als bequenistes Kri ter ium f i i r  die Reinheit  von Nopinen-Pra- 
par a t e  n. 

Berchreibunp dcr Verrtache. 
(Ausgeftihrt gemeinsam mit H. Witgertl'). 

I. Pinan aus tc- und P-Pinen. 
Die als Ausgangsmaterial benotigten a- und P-Finen-Praparate I*) reinigten 

wir in der ublichen Weise unmittelbar vor Gebrauch durch Wasserdampf- 
Destillation, je 2-maliges Kochen uber Atzkali und Natrium und Rektifi- 
kation mit einer Widmer- Kolonne (Spiralenlange rd. 20 cm),' Konstanten 
S. Tabelle I. Die Hydrierung nach Fokin-Willstatter geschah nach der 
friiher gegebenen V~rschrift'~) ohne Losungsmittel in kiihlbarem Gefal3 
(z. B. 0.1 Mol. Pinen, 0.72 g Platinmohr nach Feulgen). Binen wesent- 
lichen Unterschied in der Geschwindigkeit der Wasserstoff-Aufnahme. die 
durch die verschiedene Lage der &hylen-Lucke im a- und P-Pinen hatte 
verursacht sein konnen, haben wir nicht feststellen konnen. Beide Roh- 
Pinane wurden der gleichen Behandlung mit alkalischer Permanganat-Liisung 
unterworfen und gereinigt, wie es friiher schon bescbrieben wurde13). Der 
Vergleich der physikalischen Eigenschaften (s. Tabelle I) la&, von der opti- 
schen Aktivitat abgesehen, keine Unterschiede zwischen den beiden Pinan- 
Praparaten erkennen; vor allem weisen beide die fiir den Cyclobutan-Ring 

') vergl. auch D u p o n t  und B r u s ,  ANI. Chim. [9] 18. 186 Irgzjj. 
Bull. Soc. chim. France 49, 1088 [1928]; vergl. auch B r u s  u. P e y r e s b l a n q u e s .  

@) v a n  d e r  Vl ie t ,  Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen 1929 (unveroffent- 

lo) Unsere Apparatur glich itu wesentlichen der von E s c o u r r o n  (a. a. 0.) ange- 

11) Diplomarbeit, Techn. Hochschule Aachen. 1929 (unreroffentlicht). 
I*) Die uns die . ,Rhein ische  C a m p h e r - F a b r i k "  in dankenswerter Weise iiber- 

Compt. rend. Acad. Sciences 187, 984 [1929]. 

licht). 

gebenen, weshalb wir von einer Beschreibung absehen. 

IieD. ") B. 56, 2102 [I9231. 
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zu erwartende molekulare Exaltation von rd. 0.4 auf, genau wie a-Pinen 
3uch. 

2. Kontakt-Umwandlung des fi -Pinens nach Zelinsky und Lewina. 
Bei der Wiederholung des Hydrierungsversuchs mit Nopinen am Pal- 

ladium-Tierkohle-Kontakt hielten wir l l ns  bezgl. der Dimensionen des Re- 
aktions-Rohres im wesentlichen an die friihere Angabe von Zelinsky und 
paw lo^^^), beziiglich der Reaktions-Temperatur und des Kontaktes an 
die Mitteilung von Zelinsky und LewinaI5). 

Die verwendete KontaktSchicht im Reaktionsrohr von 8 mm Durchmesser war 
so cm lang; die Pd-Tierkohle enthielt 2% Metal1 und war unmittelbar vor den Versuchen 
im gleichen Ofen bei 170-175~ im Wasserstoffstrom redi'ziert. 

Bei einem ersten Versuch beluden wir langsam stromenden Wasserstoff 
(hiichstens 5 1 in der Stde.) mit P-Pinen, das bis nahe an seinenSiedepunkt 
vorgewarmt war. Das Katalysat zerlegten wir mittels einer Widmer- 
Kolonne in 5 Fraktionen innerhalb der Grenzen 1630 und 167.6~ und priiften 
sie nach einander mit Permanganat-Lasung und Oleum (2% freies SOs). 
Nur die beiden letzten erwiesen sich einigermaoen bestandig dagegen; sie 
wurden vereinigt 3Stdn. mit Oleum geschuttelt und nach dem Waschen 
durch Kochen uber KOH und Natrium gereinigt: Sdp. 166-167O (korr.); 

= 0.8286; nF6 = 1.4476. 
0.0741, 0.0808 g Sbst.: 0.2330, 0.2542 g CO,.  0.0947, 0.1018 .v. HzO. 

CIoHl, (138.14). Ber. C 86.87, H 13.13. 
C&zo (140.16). ,, , I  85.62, ,, 14.38. 

Gef.C 85.76, 85.80, H 14.30, 14.10. 
Dieses Analysen-Ergebnis wies zwar auf Menthan, CloHz0, hin, doch 

zeigt ein Vergleich der physikalischen Konstanten mit denen des pMenthans 
ohne weiteres, da13 eine Identifizierung nicht zulassig ist. Wollmerls) gibt 
fiir reinstes, nach verschiedenen Methoden hergestelltes p-Menthan an : 

= 0.7931; nF3 = 1.43708; der Sdp. wird im Durchschnitt zu 169-1700 
angegeben l7). Am wahrscheinlichsten ist die Annahme eines Gemenges 
von Pinan und Menthan, das sich natiirlich kaum trennen lafit. 

Tabelle 11. 

'') B. 66, I249 [I923]. la) B. 63,'339 [1929]. 
16) Dissertation, Techn. Hochschule Miinchen, 1913. S. 14. 
1') vergl. Bei l s te in ,  IV.  Aufl., Bd. V. 48. 
Is) Gemessen mit dem Refraktometer nach Pulfrich (Zeiss ,  ,,NeukonstruJction"), 

Prisma Ia. 



Bei einem zweiten Versuch beluden wir zunachst den Kontakt rnit 
Waserstoff und katalysierten sodann in stehender Wasserstoff-Atmosphare 
p-Pinen unter sonst gleichen Bedingungen mit einer Geschwindigkeit von 
10-12 Tropfen Kondensat in der Minute. Wir teilten wiederum in 5 Frak- 
tionen, deren Refraktionswerte in Tabelle I1 mit denen fiir x-  und $-Pinen 
und Pinan zu Vergleichszwecken zusammengestellt sind. 

Alle Fraktionen wurden von KMnO, oder von konz. H,SO, angegriffen, 
waren also ungesattigt oder aromatischer Natur. Die Konstanten der I. Frak- 
tion sind fast identisch mit denjenigen des a-Pinens. Geruch und Sdp. der 
letzten Fraktion lieI3en in ihr p-Cymol vermuten, weshalb wir sie in der 
ublichen Weise sulfurierten und a d  das Bariumsalz der Sulfonsaure ver- 
arbeiteten. Der Krystallwasser-Gehalt des luft-trocknen Salzes bewies das 
Vorliegen von p-cymol-sulfonsaurem Barium, da sowohl die entsprechende 
m- wie die o-Verbindug nur I Mol. H,O enthalt. 

0.4978 g Sbst.: o 0434 g H20.  
(C,,,H,.$O,),Ua. + 3H,O (617.74) * Ccr ElzO 8.75. Grf HIO S ;: 

55. W i l h e l m  D i r s c h e r l  und E m i l  Braun: Zur Kenntnis des 

[Aus (1. C'hetu. Institiit d. Uiiiversitat Heidelberg.: 
(Eingegangen am 13. Xovembtr 1929.) 

Acetoins und seiner Dimeren (1. Mitteil. uber Acyloine). 

Das Acetoin oder Dimethylketol (I) wurde zuerst von H. von 
Pechmann und F. Dahll) dargestellt. Die Entdecker fanden, da13 das 
flussige Acetoin (Sdp. 145-146~) nach langerem Stehen von selbst  in 
einen krystall isierten Korper vom Schmp. 126-1280 uberging, ohne 
daB durch Abkiihlen eine Beschleunigung dieses Vorganges zu erreichen 
war. Versetzte man aber Acetoin mit einem Kornchen granulierten Zinks, 
so bildeten sich schon innerhalb weniger Stunden Krystal le  von iihnlichem 
Ausseben, die aber bei 96-98O schmolzen. Beide Korper zeigten dieselbe 
analytische Zusammensetzung wie das Acetoin. Auch nach den1 Impfen 
mit Krystallen der einen oder andern Art erfolgte die Bildung der krystalli 
sierten Formen nicht rascher. v. Pechmann und Dahl  schlossen, da13 es sich 
nicht um eine Anderung des Aggregatzustandes (verzogerte Krystallisation), 
sondern um eine Polymerisation handle. Durch Schmelzen, Destillieren, 
ja sogar durch einfaches Auflosen verwandelten sich die Polymeren wieder 
in das Monomere. Uber das Molekulargewicht der Polymeren konnte somit 
nichts ausgesagt werden. 

Spater bestimmte A. Kling,) die Molekularrefraktion des fliissigen 
Acetoins zu 21.826. Fiir die Ketoform des Acetoins (I) berechnet sich M 
= 22.216, fiir die Cycloform (11) 21.612. Kling nahm auf Grund seines 
gefundenen Wertes an, d& im Acetoin beide Formen nebeneinander vor- 
kamen. 

qinen wirklichen Fortscbritt brachten erst die Untersuchungen von 
0. Diels und E. Stephans). Sie stellten das Acetoin nach v. Pechmann 
und Dab1 her, aber &re Beobachtungen Widen von denjenigen dieser 

*) B. 28, 2421 [1890]. 
$1 B. 40. 4336 [19071. 

') Ann. Chim. Phys. [8! 5. 548 [rgo51. 




