
148. A. Blumann und 0. Zeitschel: 
Ein Beftrag mu- Autoxydation bee Terpentinals. 

(Eingegangen am 2i .  Mirz 1913.) 

Als wir kiirzlich ein durch 13ingeres Stehen au der Luft ver- 
harztes griechisches TerpentinBl zur Gewinnung der fluchtigen Au- 
teile mit Wasserdarnpf behandelten, rnachten wir die Beobachtung, d a b  
die zuletzt iibergehenden Anteile ganz auffallige Eigenschaften zeigten. 
Vor allem fie1 ihre erhohte optische Aktivitiit gegeniiber dem urspriing- 
lichen Terpentinol auf; aber auch das hohe spezifische Gewicht, der  
oberhalb 3oOo liegende Siedepunkt und der siibliche, an Sellerie er- 
innernde Geruch waren so auffallend, dalj wir einer eingehenderen 
Untersuchung dieser schwer fliichtigen, verrnutlich dur th  innere Autoxy- 
tlation l) entstandeuen Abbauprodukte tles TerpentinBls nicht wider- 
ate hen kon nten. 

Bei genauerer Untersuchung erwies sich das  i j l  reich ac alkoho- 
lischen Bestandteilen und zeigte charakteristische Aldehydreaktionen, 
indem arnrnoniakalische Silberlosung und ebenso F e h 1 i n  gsche Losung 
reduziert und fuchsinschweflige Saure gerijtet wurde. Analoge Beob- 
achtungen beziiglich der genannten, die Anwesenheit eines Aldehpds 
anzeigenden Reaktionen wurden schon vor uns von H. S c h i I f  an 
einem durch Autoxydation verharzten Terpentinol ’) gernacht, und es 
ibt vielleicht denkbar, dalj der genannte Forscher den gleichen Korper 
in zwar unreiner Form in  Handen hatte, iiber den wir im Folgenden 
berichten wollen. 

Die Ansicht S c h i f f s  uber die Aldehyd-Natnr des KBrpers, i n  
dem er den C a m p h e r s a u r e - s l d e h y d  CloHleOa vermutete, stellte sich 
bald als irrig heraus, als es LIDS gelang, den reinen Korper zu iso- 
lieren und zu analysieren. Die Isolierung iiber das Semicarbazon 
oder die labile Hydrosulfonsaure hinweg machte keine Schwierigkeit, 
und die Analyse fiihrte gut stimmend zu einer Bruttoformel CloHlrO. 
Vorausgesetzt, dalj bei der Autoxydation das bicyclische Pinen-Skelett 
erhalten geblieben ware und  dsmit tiefer gehende Yeranderungen 
n icht stattgefunden hatten, wiirde sich aui Basis der genannten Brutto- 
formel fur die Entstehung eiues ;ild&?-ds ziemlich ungezwungen 
folgende Formulierung ergeben : 

I) Zur Orientierung iiber die bedeutende Literatur, die Autoxydation des 
Terpentincls betreffend, verweisen wir auf die Zusamhenstellung in Sem m I ers 
Handbuch: Die atherischen Gle, 2. Bd., 216 f f .  (Leipzig 1906). 

a) B. 16, 2010 [1883]; Ch. 2. 20, 361 [1896]. 
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CH 

C . CHa 
Pinen: CI0H16 

CH 11. 
HpC/i '. iCH2 

HC' - /  \ICH 

Silure : Cl0 HI, 0 2  
I. 
CH ICH,.C.CH, = Myrtenshure ~~Cfi'  '-,CHa * 

= HaO+ ,CH&.CHs 1 C . COOH 
I CH 111. HC', , -ICH *%?+..A aJ /' 

C . CHO Ha')' ' 'ICHa sek. Alkohol: 
Aldehyd: CIOHI+O CiiHiaO 

HC .. = Myrtenal 

C. CH (OH). CH3 
War  diese Formulierung richtig, und war  demnach der unbekannte 

Korper  ein Aldehyd (I), so mul3te er durch milde Oxydationsmittel, 
z .  B. feuchtes Silberaxyd, in eine entsprechende Saure CloHlrOs (11) 
3i bergefuhrt werden k6nnen. Alle dabin zielende Vorsuche fielen aber 
wenig befriedigend aus, indem zwar im Verhiiltnis zu den angewandten 
Agenzien eine sehr kleine Menge einer Saure beobachtet wurde, welche 
a b e r  kaum als primares Hauptprodukt der Reaktion, sondern wohl 
91s ein sekundares Abbauprodukt eines primaren Zwischengliedes auf- 
eufassen sein diirfte und gelegentlich weiter untersucht werden SOH. 

Gegen die Aldehydnatur des Korpers sprach ferner seine Bestan- 
,d igkeit gegen Alkali und seine Abneigung Kondensationen einzugehen. 

Weiterhin miiBte der verrneintliche Aldehyd bei Behandlung mit 
Magnesiumjodmethyl nach G r i g n a r d  in einen sekundIren Alkohol 
CI1Hl8O (IIT) umgewandelt werden konnen. Aber aucb diese Uber- 
fiihrung gelang nicht, sondern es wurde an Stelle des erwarteten Al- 
kohols direkt ein Xohlenwasserstoff erbalten, auf den a i r  spiiter noch 
zuruckkommen werden. 

Nun ist in  neuerer Zeit, besonders durch die l rbe i ten  W a l l a c h  Y ,  

cbekannt geworden, daS Ketone von bestimmter Konstitution sich deu 
Aldehyden bis zu einem gewissen Grade recht ahnlich verhalten 
konnen. Erinnert sei bier z. B. an das da-Isopropyl-cyclohexenon I). 

I )  A. 859,281 [1908]. Auch das unten beschriebena Methyl-cyclohexenon 
zeigt nach unserer Beobachtung typische Aldehyd-Reaktionen, indem es z. E. 
anf arnmoniakalische Silberlesung unter prachtvoller Spiegelbildung stark 
reduzierend wirkt. Ob die Reaktion fur alle Homologe dieses Herenon-Typus 
_gfi.ltig ist, war aus der Literatur nicht ZII ersehen. 
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Die Moglichkeit, daB in  unserem Falle ebenso ein Keton mit pseudo- 
aldehydischen Eigenschaften rorliegen konnte, war daher nicht V O D  

der Hand zu weisen. 
Betrachten wir nun in dieseni Sinne den unbekannten Korper als 

Keton, so fallt es nicht schwer, fiir obige Bruttoformel geeignete 
Strukturformeln aufzustellen. Wir  brauchen z. B. n u r  anzunehrneu, 
daB durch Osydation rnittels Luft-Sauerstoffa eine der beiden vorhan- 
denen Methylen-Gruppen im Pinen-hlolekiil in eine Ketogruppe iiber- 
gefuhrt worden ware, ohne daB der Vierring nufgesprengt wiirde. Wir 
erhielteii dnon die beiden Formelbilder IVa und IV b. 

Tntsachiich ist der unbekannte Kiirper ungesattigt, denn er ent- 
fiirbt 1 -prozentige eiskalte Permanganat-LBsung mornentan, wiihrend e r  
sich andererseits beim Einleiten von Sauerstoff unter Bedingungen, 
die fiir seine weitere Autorydation recht giinstig sein sollten, durch- 
:ius hestandig zeigte. 

konstituiert, konnte nur eine Doppelbildung in Frage kommen. 
Lage zu best.imrnen, muI3te unsere weitere Aufgabe sein. 

Nun sind aber alicyclische Ketone V O D  der gefundenen %usammen- 
setzung CloHlrO nur wenige bekannt geworden, und es ergab sicla 
heim Vergleich mit diesen, dxB unser Keton bezw. seine Derivate mi t  
rlern V e r b e n o n ,  welches K e r s c h b a u r n  aus spanischern Verbena-dl I )  

iaolierte bezw. mit seinen analogen Abkommlingen auffallige A hnlich- 
keiten nufwies. Gewisse Unterschiede in den Konstanten, besonders 
Ijeziiglich der optischen Aktivitit, erlanbten es uus aber zuvorderst 
noch nicht, die beiden Ketone als identisch anzusprechen, uud es war 
nBtig, weitere Relege fur die Identitat der beiden Korper zu erbringen. 

D a  K e r s c  h b a u  m s Verbenon-Analyse eine Entscheidung iiber 
die beiden Brutto-Formeln C I O H I ~  0 bezw. C ~ O  HI4 0 nicht brachte, 
ctellte er dementsprechend auch 2 Strukturformeln nut, YOU denen d i e  

Bei dnnahme, der unbekannte Kijrper ware nach IVa oder IVb 
Ihre  

1) E. 83, 889 [1900]. 
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Formel I1 entsprechend C I O H I ~ O  mit der von uns aufgestellten 1Vs 
identisch ist. War nun diese Formel richtig, so mudte sich unser 
Korper als a,F-ungesiittigtes Keton einerseits mittels Natrium und 
feuchtem Ather zum zugehiirigen gesattigten sekundiiren Alkohol V, 
andererseits nach P n a l  I)  mittels kolloidaler Palladiumlosung ziim 
entsprechenden gesgttigten Keton (VI) reduzieren lassen. 

IT. VI. 
CH CH 

HO. HC,’I “lCH2 OC ’ I ‘[CH, 
CH&.CH8 L . C . c H s  

HiC‘. . 1; CH &C’- , , ‘ CH 
’ ‘. I \  

CH . CHI CH a CHs 
Dihydro-verbenol: CloHls 0 Dihydro-verbenon : CI~H16 0 

Beide Reaktionen gingen leicht von statten und fuhrten z u  den 
erwarteten neuen Reduktionsprodukten, yon  denen der Alkohol V als 
solcher fest und durch seiuen Schmp. 5&O genugend charakterisiert ist, 
wahrend das fliissige Keton \’I wohl charakterisierte Derivate : Semi- 
carbazon, Oxim und Benzyliden-Verbindung lieferte. 

Als wichtiges Argument fur die Richtigkeit der Formulierung IVa 
und damjt gleichzeitig fiir die Identitat unseres urspriinglichen Ketons 
mit dem V e r b e n o n  K e r s c h b a u m s  muBte der oxydative Abbau 
unseres Ketons gelten, der in dankenswerter Weise von Hrn. Dr. F. 
M e i s t e r  im hiesigen Laboratorium durchgefubrt wurde und unter 
K e r s c h b a u m s  Arbeitsbedingungen in glatter Weise zur erwarteten 
P i n o n o n s a u r e  CsHlrOJ fuhrte: 

CH CH 
( ‘OOH/ CH2 

>:CH 
CII$C.CHs \ I  f 

C.CHs CO . CHs 
Verbenon: CloHl, 0 Pinononsaure: &HI, Oa 

Eine weitere Stiitze fur die Richtigkeit des Formelbildes IVa 
wurde darin gefunden, dad es gelang, das bicyclische System durch 
Kochen mit 25-prozentiger Schwefelsiiure unter Sprengung des Vier- 
ringes in ein monocyclisches iiberzufuhren, von dem wir allerdings 

I )  Eine Zusarnmenstellung der diesbcziiglichen Paalschen Arbeiten findet 
sich bei Wal lnch ,  A. 881, 52 [19111. 
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bis jetzt n ur die Bruchstucke isolieren konnten. Der Reaktionsver- 
lauf diirfte wohl in  folgender Reise  z u  deuten sein: 

CH8 CH3 
\/ 

C.OH 
CH CH 

OC,’ ’1 CH2 OC, ’.- ‘,CH2 

HC,. ,’ ‘- CH HC 

f ‘ I  

(CH*C.CH. i 

C.CH3 C . CHa 
Verbenon Keto- terpineol 

CHI CH, 
14 c 

CH3 CHj 
\/ 

C 
CH C 

OC; ’ ’ ‘-,CIIii 
I 

CH1 
I 

oc, ‘ 

IIC’ -i i. , ‘CH:, HC\, ,’ 

f 

C . CH, C . CH3 -/-.- 1 
Dehydro- Y 

Isopulegon Pulegon 4 cet on 

.. 6H2 
/-- 

CB2 
‘ CH? OC’ ‘-CH, COOH /‘ 

~ CH? HC,.. 1 ,CH? 

;I- Aceto-butterskure 3-Methyl-cyclohexen (2)-on (1). 

I 4 -  ~- I I 

CO . CHs C. CHa 

Es gelang uns zwar noch nicbt, die zweifellos primar entstehenden 
Zwischenprodukte: das Keto-terpineol und das Dehydro-isopulegon 
bezw. Dehydro-pulegon zu isnlieren, dagegen konnten wir als Spal- 
tungsprodukte dieses letzteren die beiden Ketone: A c e  t o n  u n d  
C y c l o  h e x e n o n  fassen. Das Aceton wurde durch seinen Siedepunkt 
und sein p-Brom-phenylbydrazon, das Cyclohexenon durch sein Semi- 
carbazon und die als Abbauprodukt entatehende y - A c e t o - b u t t e r s a u  r e  
charakterisiert. 

So glauben wir, daB der Konstitutionsbeweis fur unser ursprung- 
liches Keton und seine Identifizierung mit K e r s c h  b a u m s  Verbenon 
einwandfrei erbracht ist. Wir taten noch ein Ubriges uod setzten nus  
mit Hrn. Dr. K e r s c h  b a u m  wegen oberlnssung eines Vergleichs- 
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praparates seines Verbenons in Verbindung, der uns als Restmaterial 
eine kleine Meoge seines Verbenon-semicarbazons in liebenswurdiger 
Weise iiberlieI3, wofur wir ihm auch an dieser Stelle bestens danken. 
Es reichte vollig aus, urn die Identitat seines Priiparates mit dem 
unserigen festzustellen, denn eine Schmelzpunkts-Erniedrigung trat bei 
einer Mischprobe der  beiden Semicarbazone nicht ein. 

Was nun die optische Drehung des  Verbenons anlangt, so fand 
K e r s c h b a u m  fur sein Priiparat im 100-mm-Rohr + 66O, wPhrend 
wir fur das unserige bei 18O und gleicher Rohrliinge: + 64.950 be- 
stimrnten. In  Wirklichkeit ist aber die Drehung des Verbenons vie1 
hoher, denn wir beobachteten im 25-mm-Rohr bei 18O einen Drebungs- 
winkel: +61.20°, woraus sich fur das  100-mrn-Rohr der 4-fache 
Wert, d. h. + 244.80° ergibt. AnnBhernd denselben Wert  erhiilt man 
ubrigens auch, wenn man zu dem im 100-mm-Rohr abgelesenen 
Winkel - nach unserer Ablesung +64.95O - 180° hinzuziihlt: 
+ 64.950 + 1800 = 244.95O. Die geringe Difierenz ist wohl auf Rech- 
nung der Versuchsiehler zu setzen. Auch in Losung werden fur das 
Verbenon entsprechend hohe Drehungswinkel gefunden ') (cf. experi- 
rnenteller Teil). 

Nachdem somit das &Verbenon als ein normales Abbauprodukt 
des recbtsdrehenden griechischen Terpentinols bei der Autoxydation 
nachgewiesen war, lag es nahe, aus dern linksdrehenden franzosischen 
Terpentinol auch die L i n k s - M o d i f i k a t i o n  d e s  V e r b e n o n s  dar- 
zustellen. Es gelang auch dies, als wir franzosisches Terpentinol, das  
drei Monate l e i  Luftzutritt gestanden hatte, in analoger Weise wie 
oben aufsrbeiteten. Durch Abschiitteln der mit Wasserdampf schwer 
fluchtigen Anteile mit neutralem Sulfit und Spaltung der erhaltenen 
additionellen Verbindung konnte ein I - V e r b e n o n  erhalten werden, 
das dann zur Sicherheit noch uber das Semicarbazon hinweg ge- 
reinigt wnrde. Die Analysenzahlen stimrnten wieder auf die Formel 
CloHlrO; der siifiliche, an Sellerie erinnernde Geruch und die 
pbysikalischen Konstanten lieBen keinen Zweifel am Vorliegen eioes 
I-Verbenons. 

N u r  mussen wir bemerken, daB die optische Drebung nicht so 
hoch erhalten wurde, wie beim &Verbenon, was seine Erkliirung ein- 

1) Einer brieflichen Mitteilung zufolge hatte Herr Dr. Kerschbaum be- 
ziiglirh der optischen DrehunR seines Verbenons auch schon ein neigentGrn- 
liches Verhaltena konstatiert, indem niimlicb nach seiner Beobachtung eine 
10-prozentige Liisung in Citrill etwa + 'LOO drehte, n&reod normalerweise 
nur + 6 O  bis + 7 O  erwartet werden konote. 

Berichte d. D. Chem. (;enellachaft, J W .  XXXXI I 76 
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fach darin finden diirfte. dxB franziisiwhes TerpentinGI ') ja selbst 
nicht so hoch dreht, wie das  griechiscbe, und denigemiia ein Teil der 
darin enthaltenen Yinen-Molekiile inaktiviert ist. Auch der  Schmelz- 
punkt des Semicnrbazons ails dem erhaltenen I-Verbenon war dem- 
eotsprechend unscharf und wurde etwas niedriger (185-190") gefuoden 
als beim (1-Verbenon, indem ein Gemisch der beiden optischen Anti- 
poden vorlag. %urn Vergleich stellten wir durch Zusamrnenmischen 
der berechoeten Mengen d- uod l-Verbenons ein i n a k t i v e s  Pritparat 
her, das dnnn in dau Semikarbazon iibergefuhrt wurde. Es ergab sich 
fiir das so erhalteoe inaktive Verbenon-Semicarbazon eiii durcharis 
schiirfer Schmp.: 18O-18lu, soda6 die obige Annabme bezgl. der Er- 
niedrigung des Schmelznnktes des I-verbenon-Semicarbazorrs zweifellos 
ibre Berecbtiguog hat. 

Wie schon eingangs (S. 1178) erwiihnt, hntte sich dns zur Isolierung 
cles d-Verbeuons dienende Ausgaogsol bei der A c e t y l i e r u n g  reich 
an alkoholischeu Restandteilen erwieseo, die sich nach dem Abschiittelu 
des Verbeuons mit ueiitralem Sulfit im iodifferenten 01 natiirlich 
nrtch aogereichert bnben muBten. 

Nach den geuetischen Beziehunger, zwischen Pinen und Verbenori 
(cf. obige Reaktionsgleichung S. 1180) durfte vermutet werden, daIj neben 
dem Keton i n  1. Phase des 0xydn.tionsprozesses auch der zugehorige 
Alkohol, das  V erber i  01, entstanden seiu wiirde. Zu seiner Isolierung 
versuchten wir es anfange mit der bekannten Phthalisierungsmethode, 
indem wir dxs gegen Yulfit indifferente 61 im Olbade bei 140-150" 
mit iiberschiissigem Phthalsiiure-anhydrid behandelten. Hierbei wurde 
eine reichliche Wasserabspaltung beobachtet, die anfiinglich nuf die 
Anwesenheit r o o  lerpineol  zuriickgefuhrt wurde. D a  sich aber andere 
positive Anhaltspunkte fiir die Gegenwart dieses ter t iben Alkohols 
nicht ergaben, gleichzeitig auch ein auffalliger Prebungsumschlng des 
nicht reagierenden 61s  - von stark rechts nach links - eintrat, SO 

wurde diese Annahme bald fallen gelasserr, und Wasserabspaltung und 
Piehungsumschlag auf die Anwesenheit eines neuen Alkohols, ver- 
niutlich des gesuchten Verbenols, zurickgefuhrt. Wie sich deon auch 
spiiter herausstellte, ist dieses letztere gegen saure Mittel sehr 
empfindlich, indem es unter Wasser-Abspaltung leicht in einen stark 

I )  Die hochste Drehung von I-a-Pinen : [ ~3~ 190 = - 48.63O wurde von 
S m i t h  (Journ. and Proceed. of the Royal SOC. of N. S. Wales 32, 195 
[1898]; Ber. S c h i m m e l  k Co., April 1899, 22) fur ein a-Pioen am dani 
c'jl von Eucalyptus laevopinea bestimmt. Leider stand uns ein so hoch dre- 
liendes I-Pineo nicht Z U T  Verfiigung, und wir begniigteo uns rnit fran- 
zijsischem Terpentinol. 
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linksdrebenden K o h l e n w a s s e r s t o f f  C I ~ H , ,  ubergeht, iiber den wir 
i n  einer folgenden Mitteilung berichten werden. 

Die Phthalisierung hatte unter den beschriebenen, fur die Bildung 
des Verbenol- phthalats sebr ungtinstigen Bedingungen zur Isolierung 
einer kleinen Menge B o r n e o 1  - ond vielleicht etwas F e n c h y l -  
a1 kohol:' - gefuhrt, zweier Alkohole, die ja bekanntlich hiiufig bei 
der  Hydratisierung des Pinens auftreten. 

Weit besseren Erfolg batten wir bei der Isolierung des Verbenolr, 
als wir unter Vermeidung saurer Agenzien das  erwjihnte indifferente 
61 in Pyridinlosung b e n z o y l i e r t e n .  Das in  iiblicher Weise durch 
Abblasen rnit Darnpf gereinigte Benzoat lieferte bei der Verseifung 
ein stark rechtsdrehendes Roh-Verbenol, das sich beim Ausfraktionieren 
als ziemlich einheitlich erwies, insofern als die einzelnen Fraktionen 
keine erheblichen Unterschiede bezuglich der Konstanten aufwieseii. 
Die Analyse der Hnuptfraktion fiihrte zur Foruiel C I O H I ~ O .  Die 
Fraktionen erstarrten beirn Abkiihlen leicht zu einer blattrigen Kry- 
stallrnasse, doch gelang eine Reinigung der Krystalie b r c h  Absaugen 
von der riihfliissigeu Mutterlauge nur uovollkommen und unter groBen 
Materialverlusten. Ebensowenig gelang es uns bisher, ein festes 
charakteristisches Derivat dee Verbenols darzustellen. Trotzdem sind 
wir nus folgenden Grunden iiberzeugt, daB der  vorliegende Alkohol 
in  der Hauptsache aus dern gesuchten V e r b e n o l  besteht; denn erstens 
ergab die vorsichtige Oxydatioo rnit Cbromsiiure in Eisessiglosung in 
einer Ausbeute von etwa 5 O o l 0  ein d - V e r b e n o n  rnit allen seinen 
charnkterietjschen Eigenschaften, und zweitens wurde bei scharferer 
Oxydation mittels Perrnangahat in der YOU K e r s c h b a u m  f i r  Verbenon 
angegebenen Weise d - P i n o n o n s l u r e  erhalten, die rnit der aus 
&Verbenon erhaltenen in jeder Beziehung identisch war. Dritteos 
endlich ist die Entstehung eioes stark linksdrehenden, anscheioeod 
einheitlichen Kohlenwasseretoffes Clo H l r  bei der Behandlung des Roh- 
Verbenols rnit sauren Agenzien (ct. oben), insbesondere bei der Ace- 
tylierung, kaum anders zu deuten, als daB das Verbenol-Molekul leicht 
Wasser abspaltet, indem es i n  ein doppelt-ungesittigtes bicyclisches 
System iibergeht. Denn wollte ms[n annehmen, ds13 der Vierring aof- 
gesprengt worden ware, so miiBte hypothetisch ein 3-fach ungesiittigtes 
Terpen gebildet werden, das, als solches unbestiindig, sich sofort in 
p - C y m o l  urnlagern niiiBte. Im Einklang rnit dieser Theorie erhiilt 
man diesen letzteren KohIenwasserstoFf, allerdings neben erheiilichen 
Mengen von Verharzungsprodukten, wenn man das  Rob-Verlbenol mit 
stark Wasser abspaltenden Mitteln wie Chlorzink oder Phosphor- 
pentoxyd behandelt. Der Ubergang des Verbenols i n  das  neue Terpen 

76 * 



CloHlr, das wir als V e r b e n e n  bezeichoen wolleu, und nndererseits 
i n  9 1 -  C y m 01 mag clurch folgende Formulierung veranschaulicht werden : 

CHI CHo 
\/ 

CH 
C C 

HC;B'CH, HCH'CH 
-- f f 

H C ~ ~ C H ,  HC!,, I'CH 
C . CHs (:.CHa 

hppothetisches Zwischenprodukt p-Cymol: CloH1,. 

Allerdings muB es auffiillig erscheinen, daB e in  sekundarer 
Alkohol so leicht Wasser abspaltet, doch sind wir geneigt, dieses ab- 
norme Verhalten clurch die bier vorliegenden Konfigurationsverhiilt- 
nisse zu erkliiren. 

Leicht verstiindlich wird hingegen jetzt die Bildung eines Kohlen- 
wasserstotfes ClI HI6 bei der Behandlung des Verbenons mit Mg. CHa . J 
nach G r i g n a r d  (cf. S. 1'179). Wir  inochten bis auf weiteres diesen 
neuen Korper a h  M e t h y l - v e r b e n e n  auffassen. 

Wenn uns nach obigen Darlegungen bisher die Isolieruog eines 
einwandfreien, chemisch reinen Verbenols auch noch nicht gelungen 
ist, so glauben wir doch den Beweis erbrxcht zu haben, da13 in unsereni 
Rob-Verbenol - zwar noch mit etwas Borneo1 und Fenchol (?) rer-  
unreinigt - ein neuer Terpen-alkohol vorliegt, der, wie das zuge- 
horige Keton, als normales Produkt der Autoxydation des TerpentinKls 
nufzufassen istt 

Was  nun den Mechanismus des Oxydationsprozesses betrifft, der  
sich bier am Pinen-Molekiil abspielt, so mochte es auf Grund des 
hisher aufgelundenen Tatsachen-materials scheinen, als ob die Oxy- 
dation bier anders verliefe, a19 es sonst a n  ungesittigten Kohlen- 
wasserstotfen und insbesondere am Pinen-Molekul beobachtet wurde. 
Gerniil3 der B a c h - E n  glerschen Autoxydationstheorie lagert sich be- 
kanntlich der Sauerstoff rnolekular an vorhandene Doppelbindungen 
an, und das entstehende Peroxyd kann dann seinerseits sekundire 
OxydationsJvirkungen auf andere oxydable Stoffe (Acceptoren) - in  
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unserem Falle unangegriifene Pinen-Molekule - rerursachen. Nach 
dieser Regel sollte man also erwarten, daI3 der hier sich abspielende 
Oxydatibasvorgang - sei e r  durch primare oder sekundlire Autoxy- 
dation bedingt - an der vorhandenen Doppelbildung, der schwiichsten 
Stelle im Pinen-Molekul, einsetzen wiirde, wie es z. B. auch nach 
W a l l a c  h bei Abbau des $-Phellandrens durch Luft-Sauerstoff I) zutrifft. 
In gleicher Weise erhielt Har r ies ,  zwar unter etwas veranderten 
Rediugungen arbeitend, bei der Autoxydation des Carvons ’) unter 
Aufhebung der entsprechenden Doppelbindung das  1-Methyl-4-prope- 
nyl dihydro-resorcin und erwartete nun analog, vom Pinen ausgehend, 
zu W a l l a c h s  Pinocamphon3) zu gelangen. 

Snders  geht die Reaktion im vorliegenden Falle, wo die Doppel- 
bindiing erhalten gebliebeo ist und die Oxydation die in Nachbar- 
stellung befindliche CH,-Gruppe ergriffen hat. Diese scheinbare Un- 
stiinmigkeit zwischen der erwaihnten Theorie und unseren Befunden 
konnte vielleicht darin ibre Erklarung finden, da13 iotermediar unter 
Wasseranlagerung an die Doppelbiodung z. R. Pinen-hydrat ‘) ent- 
standen ware, das dann seinerseits der Autoxydation anheimfiele und 
erst nachtriiglich das vorher angelagerte Wasser wieder abgespalten 
wurde. Wir werden bemuht bleiben, ein etwaiges Zwischenprodukt 
dieser Art zu fassen. 

E x p e  r i m  e n  t e l l e r  Te i l .  

I l s  Ansgnngsmaterial fur die vorliegende Arbeit diente ein 
g r i e c h i s c h e s  T e r p e n t i n o l  des Handels, das  etwa 6 Monate lang 
in eineru eisernen Behalter bei Gegenwart r o o  Wasser der Einwirkung 
dea Luft-Sauerstoffes ausgesetzt worden war. Dieses so verharzte, 
schwach s u r e 5 )  0 1  a u r d e  mit Dampf rektifiziert: wobei die leicht 
fliichtigen Anteile, das  unveranderte TerpentinBI, von den schwer 
fluchtigen getrennt aufgefangen wurden. Diese letzteren zeigten bei 
der Untersuchung folgende Konstnoten : d w  = 0.940. aim = + 64O. 
Die Acetylierung ergab Verseifungszahl 116.8. 

Bei zaeimaligem Durchsieden irn Vakuum wurden aus 900 g er- 
balteu: 

I )  A. 848, 30. 
3, A. 808, 210; 800, 287; 318, 367. 
’\ W a l l a c h  und Blumann, A. 856, 239 [1907]. 
j) K i n g z e t t  und Woodcock,  Journ. SOC. Chem. Ind. 29, 791 [1910]: 

9) Harr ies ,  B. 34, 2105 [1901]. 

31, 265-26s [1912]. 



1188 . 

1. $2- 48O bei 5 nim 102 g 
1. 48- 600 B 5 I) S9n  
3. 60- 85O s 5 I) 61 D 

4. 85- 89' B 5 105 )) 

5 .  89- 92' s 5 I) 129 I) 

6. 92-1050 B 5 I) 222 I) 

7. 105--107° D 5 n 146 B 

dnnkler Kickstand 40 D 
894 g 

dlV 
0.866 
0.870 
0.881 
0.950 
0.964 
0.972 
0.974 

a i w  
+ 31.90° 
+ 30.25') 
+ 24.920 
+ 43.550 
+ Ci3.68O 
+ 88600 
+ I10.050 

&Verbenon, CloHilr 0 (Pormel 1Va). 
3 I s o l i e r u n g  d u r c h  d a s  Semicarbazon:  50 g der letzten Fraktion, 

i n  Alkohol gelbst, wurden mit einer wdrigen Lbsung von jc 50 g Semi- 
csrbazid-chlorhydrat und Natriumacetat versetzt. Nacb eintagigem Stehen 
wurden 30 g Semicarbazon erhalten, das aus verdiinnteni Alkohol in Form 
glinzender Bliittchen vom Schmp. 208-209O krystallisierte. Dtirch Kochen 
tles Semicarbazons mit kaltgesattigter OxalsSIurelbsung wurde das Ketoii 
~luantitativ regeneriert. Es ist merlrlich waserl6slich. 

Eigenschaften : Sdp. 1000 bei 16 mm, 227-228O bei Atmospharen- 
t lruck.  Es erstarrt in der Kaltemischung leicht zu derben Krystallen, 
tlereu Schrnelzpunkt bei + 6.5O liegt. Am Lichte f l rbt  es sich bald 
gelb. d w =  0.981, d w  = 0.9780, I I I )  im 25-mm-Rohr bei 18O = +- 61.20"; 
[.ID = + 249.62O, UI) im 100 mm-Rohr = + 64.95O bei 18O. Zwischen 
?Oo und 26" nimmt die Drehung fiir je l o  Temperatorzunahme urn 0.30 
nb. Drehuug i n  alkoholischer LSsung: 0.9378 g drehten in 9.039-proz. 
Lijsuug ( d i e =  0.8231) bei 1 8 O  = + 17.08O, also [.ID = +- 229.600. 
Drehnng i n  BenzollSsung : 0.9144 g drehten in 8.25-prozent,iger Liisung 
(d = 0.8901) bei 18O = + 1S.05O; ah0 [.ID = + 245.70O. Die Robr- 
langa war in beiden Fillleu 1 dcm. 
fir, hei 180- 1.49928. Idol.-Refr. ber. i7 43.52 (nach Eisenlobr). Gef. 45.09. 

0.1858 g Sbst.: 0.5434 g Cop, 0.1.560 g HzO. - 0.1917 g Sbst.: 0.5631 p 
Cop, 0.1654 g HzO. 

CloH,rO. Ber. C 79.94, H 9.39. 
Gef. 79.76, 80.11, B 9.39, 9.65. 

b) I s o l i e r u n g  d u r c h  d i e  Sul f i tverb indung:  50 g der letzten 
Fraktion wurden mit gesiittigter Natriumbisulfit-Losung I2 Stdn. geschuttelt. 
Das nicht in Reaktion getretene 01 wurde durch Abheben und husatbern 
entfernt uiid das Verbenon durch Kocben der Bisulfitlbsung mit Soda ge- 
wonnen. 

Bei der Urnsetzung des Verbenons mit Bisulfit entstebt deiiinacb 
nnscheinend auch eine stabile Hydrosulfonsiure. 

-4usbeute: 5 g, indifferentes 01 nur 25 g. 
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Wir verwandten darum zu seiner lsolierung eine neutrale Sulfitlosung I), 

und zwar wnrden 260 g der Fraktion mit einer Lcisung von 630 g Natrium- 
sulfit und 225 g Natrium-Bicarbonat in 1800 g Wasser 15 Stdn. geschfittelt. 
Indifferentes d l  194 g: Verbenon (durch Dampfdestillation der mit Soda ilber- 
sattigten Sulfitlcisung gewonnen) 60 g. Aus dem indifferenten 01 wurden 
durch nbchmslige Behandlung mit Sultitlcisuog weitere 7 g Verbenon ge- 
wonnen, SO daO die Ausbente an Verbenon aus dieser Frrktion 26°/0 betmg. 

Eigenschaften des durch Destillation im Vakuum gereinigten 
Produktes: d i p  = 0.980, aD irn 25-mm-Rohr bei 26O: + 57.30O. 
Scbmelzpunkt des Semicarbazons 207-208° unter Zersetzung. 

A b b a u  d e s  d - V e r b e n o n s  ( a u s g e f u h r t  v o n  H r n .  Dr. F. Meis te r ) .  
Das  Verbenon wurde in  der von K e r s c h b a u m 3 )  angegebenen 

Weise mit a-prozentiger Permanganat-Losung osydiert und daraus in 
guter Ausbeute P i n o n o n s a u r e  vom Sclimp. 128-129O erhalteo. 

0.1229 g Sbst.: 0.2855 g COP, 0.0949 g HsO. 
C9HlrOs. Ber. C 63.50, H 8.30. 

Gef. )) 63.35, D 8.64. 
Der Schmelzpunkt des S e m i c a r b a z o n s  der Pinononsaure wurde 

trotz wiederbolten Umkrystallisierens immer nur zu 204O bestimmt, 
wiihrend K e r s c h b a u m  dafiir 212O aogibt. 

d- Ver  be n o n - o x  i m. 

Das bisher noch unbekannte Osim wurde durch Erwarnien des 
Ketons mit Hydroxylamin und Kali in illkoholischer Liisung darge- 
gestellt. Es krystallisiert aus Ligroin in derben kleinen Krystallen 
\*om Schmp. 115O. 

0.14% g Sbst.: 0.3805 g COs, 0.1172 g HzO. 
CloHlrNOH. Rw. C 72.65, H 9.15. 

Gef. )) 72 83, P 9.20. 

Wir haben uns ferner iiberzeugt, daB das Verbenon aul3erdem 
noch Additionsprodukte init Hydroxylaniin zu bilden vermag, habeo 
cliese aber nicht naber untersucbt. Wir kommen spater darauf zuriick. 

S c h w  e f e l  w a s s e  r s t o F f -  V e r b i n  d u n g d e s t l -  IT e r b e  n o n  s .  

Beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in eine L6suog yon Verbenon 
in alkoholischem Ammoniak unter starker Kiihlung fie1 nach einiger Zeit ein 
Niederschlag aus. Dabei fiirbte sich die Lcisung intensiv himbeerrot. Bei 
dem Versuche, den obfiltrierton Niederschlag zwecks Reinigung auf Ton ab- 
zupressen, xerlief er bald zu einem rotgelben 01, das nicht zur Untershchung 
einlud. 

I) T i e ~ n a n n ,  B. 31, 3319 [1898]. a) B. 38, 890 [1900]. 
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S p a l t r i n g  des  d - V e r b e n o n s  i n  A c e t o n ,  C,HsO u n d  h l e t h g l -  
c y c l o -  h e x e n o n ,  CTHloO. (Reaktionsgleichung S. 1182.) 

J e  12 g reines, nus Jerii Semicarbazon gewonnenes Verbenon wurdcn 
mit 100 ccm verdiinnter Schwefelsiure (1 : 3) 3 Stda. lang gekocht und dsnn 
mit Danipf destilliert. Die' Vorliiufe enthielten reichlich hceton, das tlurcli 
Fraktionieren gewoiinen wurde. Es sott bei .56-58" und wurde (lurch 
Ubcrfiihrung in das p - B r o m - p h e n y l h p c l r a z o n  rom Schmp. 96-9'i0 
charakterisiert. 

Durch Aassalzen und Ausathern des Dampfdestillats \rurden 6.8 g 
Reaktionsprodukt gewonncn von d15 = 0.980, aD "5 mm = + 4O. Diesel; 
wurde mit Wasser dreimal ausgeschiittelt und zu der wiI3rigen Liisung eint: 
huflosring von 6 g Seniicarbazid-chlorhydrat 'und G g Natriumacetat hiuzu- 
gegeben. Fast  augenblicklich fie1 ein S e m i c a r b a z o n  aus, desscn Abschei- 
(lung bereits nach 15 Minuten beendet scbien. Es wurde abfilti-iert untl 
*chmolz nach dern Umkrystallisieren aus Ycrdiinntem hIethylalkohol Lei 19SO 
unter Gelbfirbung. Ausbeute an Semicarbazon vom Schmp. 198O: 5.5 g. 
.4us dern Filtrat schieden sich ini VerlauFe von 12 Stunden weitere g e r i n p  
Mengcn eioes Semicarbazons aus, das aber unscharf bei 165-174O schnioli.. 
nnd nocli Verbenon-semicarhazon enthielt, welches mit Clem Semicarbxzoii 
vom dchnip. 1980 stnrke Schmelzpunktsemiedrigung gab. 

Diu aus diesem Semicarbazou mi t  verdiinnter Schwefelsiiure i n  
Yreiheit gesetzte Keton  besafi s ta rken  Hesanou-Geruch .  

ICigenschaften: Sdp. 200-202O bei 760 mm, (zino f OO, d150 = 0.978. 
0.1610 g Sbst.: 0.4512 g CO?, 0.1328 g H?O. 

CrHloO. Ber. C 76.31, H 9.15. 
Gef. 76.43, s 9.19. 

Der hbbau cles Ketons w d e  in der Ton H a g e m a n n ' )  bew. Rabe ' )  
beschriebenen Weise mit alkalischem Permanganat ausgefiihrt. Als l h d -  
produkt der Oxydation wurde eine Saure erhalten, die nach den1 Verreibcii 
mit weuig Wasser und Abkiihlen in ciner K&ltemischung bei 360 schniolz 
und sich dadurch als r - A c e t o - b u t t e r s s u r e  erwies. Das S ~ m i c a r b a z o n ~ )  
sclimolz nach dem Umkrystallieren nus Wasser bei 173-1740 unter Zer- 
setzung. 

I: i n ir i r k ti n g v o n C h I o r w a s  s e r  s t off  au f d- V e r b  e n on. 
a) I n  a b s o l u t  t r o c k e r i e r  S c h w e f e l k o h l e n s t o l f - 1 , i j s u n g :  In 10 g 

Verbenon, gel& in 10 ccm gauz trocknem Schaefelkohleostoff, wurdc unter 
sehr guter Ktihlung 21/, Stdn. lang Chlonvasserstoff eingeleitet. Nachdeni 
nun im Vakunni die iiberschfissige Salzsaura und der Schwefelkohlenstolf ah- 
gesangt war: zeigte sich eine Gewichtszunahme von nur 0.34 g. 

Siedepunkt  des Reaktionsproduktes:  100-105° bei 10 rnm, d i ; ,~  
= 0.9945, u,, im 25-mm-Rohr: = + 58.50O. Es ers ta r r te  beirn Ah- 

.. - - 

I )  H. 26, 884 [1893). 
3, B e n t l e y  ood P e r k i n ,  SOC. 69, 1513. 

*) B. 40, 2488 [1907]. 
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kiihlen cinch den1 Impfen mit festem V e r b e n o  n fast rollstandig wieder 
u u d  ermies sich dadurch als sehr wenig ver lndert .  

b) In  f e u c h t e r  g t h e r i s c h e r  L o s u n g :  .5 g Verbenon wurden in 10 ccni 
feuchtem Ather gelBst. Nach 2 -3-stfindigem Einleiten von Chlorwasserstoff 
unter Kiihlung wurden Lbsungsmittel uocl Salzsiiure abpesaugt; das Produkt 
erstarrtc gleichfalis wieder i n  der Kiltemischung nach dem lmpfeil. 

c) In E i s e s s i g - L i j s u n g :  In eine Losung von 5 g Verbenon in der gleichen 
Maiige Eisessig wurde' unter Kiihlung Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eiii 
gcleitet. Das Keaktionsprodukt blieb fiber Nacht l e i  gewbhnlicher Tem- 
peratur stehen, dann wurde die dunkelgefarbte Liisung auf Eis gegossen ungl 
im Schcidetrichter das saure, hellbraun gelirbte und grbnlich fluorescierende 
Wasser abgelassen, wclches beim Neutralibieren mit' verdiinnter Natronlauge 
starkeu Geruclr nacli Methyl-hexenon entwickelte. Es war demnach bereits 
eine Spaltung des Verbenon-molekds eingetreten. Dns dunkelbraune 61, i n  
den] a i r  das Chlorwasseretolf-Additionsprodukt des Verbenons vermuteten, 
wnrde mit Sodalijsung gewasclien nnd in  .ither aufgenommen. Da Leim .i l l -  

clestillieren des dthers StrBme von Chlorwasserstoff fortgingen, so wurde bei 
einem zweiten Versuch der .hther im Yakuum fortgesaugt und das Produkt 
darauf im Vakuuni destilliert. Dnbei trat aucli schon starke Abspaltung von 
Chlonvasserstoff ein. 

Siedepunkt hauptsachlich bei l l O o  unter 12 mm, dljo = 1.0161, 
a100 = + 143.52. Das Produkt lie13 sich (lurch Erwarmen init Di- 
inethylmilin nicht vollig entchloren. 

Die Angaben YOU K e r s c h b n u m  uber die Einwirkung yon Broni 
auE Terbenon konnten wir bestatigen. Eine Losung von Brom i n  
Chloroform wird durch Verbenon sunachst nicht entfarbt, erst uach 
liingerem Stehen tritt allmahliche Entfarbung ein. 

K i n w i r k u n g  v o n  Essigsaure ( u n d  A n h y d r i d )  a u f  d - V e r b e n o n .  
5 g Verbenon wurden niit 4.5 g Essigstiure und 0.5 g Anhydrid zunichst 

7 Stunden auf 160° und dann noch 5 Stunden nu€ 180° erhitzt. Nach der 
Aufarbeitung zeigte sich das Produkt nur wenig verindert. Sdp. 100-1020 
bei 10 mm, di60 = 0.982; nu 25 IMI = + 55.60O. 

Es erstarrte glatt i n  der ICiltemiscbuog nach dem Impfen. 

R e d  II k t i o n  d es  d - V e r  b e n  o n  s z u III D i h y d r  o-d -  v e r  b e n  o I ,  CloHlaO 
(Formel V). 

20 g Verbenon wurden mit 42 g Natrium in feuchter atherischer Lobung 
in  4 Stunden rednziert. Der dther wurde abdestilliert und das Reduktions- 
produkt im Vakuum fraktioniert: Sdp. 100-llOo bei S mm. Das Destillat 
erstarrte sehr schnell zu nadeltikmigen Krystallen, die auf Ton abgepreat 
wurden. Ausbeute an festem Produkt: 7 g. Durch Extrahieren der Ton- 
scherben und Behandlung des so gewonnenen 01s mit Natrium und dann 
init kalter verdiinnter Permanganat-Losung konnten weitere Mengen des Al-  
lrohols gewonncn werden. 
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15geuschafteu des durch Unikrystitllisieren aus verdiinntem Alkohol 
qder .hw.frieren aus Ligroin gereinigten Produktes : 

Seidegknzende Nadeln YOIU 5chmp. 58O, geruchlich dem Verbenon 
iihnelnd. sdp. -21S0, w w  i n  10-prozentiger nlkoholischer Liisung 
+ 1°3W. 

0.1400 g Sbst.: 0.3999 g CO2, 0.1488 g Ha0. 
CIoHI,O. Ber. C 77.85, H 11.77. 

Gel. 77.80, D 11.89. 

Der I i ss igsHu r e e s t e r  (mit EssigsHureanhydrid dargestellt), hatte 
nil50 = 0.9!126, (11) ~ ~ u l , l  = - 0.50, V. Z. 282 entsprechend 98.7 O l 0  Ester 
riries .llkohols CloHla 0. 

Die P h t h a l e s t e r s a u r e  des Dihydro-d-verbenols wurde drirch 
"stiindiges Ihvkrmen gleicher Mengen des Alkohols und Phthalsiiure- 
:inhydrids auf 140" dargestellt. Hoher dart man rnit der Temperatur 
uicht gehen, eonst tritt Wassernbepsltung ein. 

D ~ S  i n  bekannter Weise aufgearbeitete Phthitlat, schmolz, : iu>  

Heuzol-Ligroin umkrystallisiert, bei 127-1290. 

CleHf204. 

Geruch ahnlich dem des Bornylacetats. 

0.1506 g Sbst.: 0.3932 g CO,. 0.1029 g H,O. 
Ber. C 71.48, H 7.34. 
Gef. )) 7121, ., 7.64. 

D i h y d ro- d -  v e r b e u  o u , Clo H 1 6 0  (Formel VI). 
3 g Diliydroverbeiiol, in Eisessig geldst, wurden mi t  einer hull8suiig 

vun 1.6 g Chromsilure in Eisessig unter Kiihlung oxydiert. Die grhne La- 
anng wurde nach dern Neutralisieren mit Soda mit Damp! destilliert und das 
liaton (lurch Aussalzen und Ausitthern der Destillationswbser isoliert. Aua- 
heute 2.3 g. Beini Zusatz von Semicarbnzid-LBsung schied' sich sofort ein 
Semicarbazon ab, das nach dem Urnkr~stallisieren xus verdiinntem AL 
kl,hol bei 220-2210 schmolz. 

Dasselbe Keton koonte auch durch Reduktion des rl-Verbenons 
r i i i t  Wasserstoff und  kolloiddem Palladium nach . P a a l  gewonneu 
werden. .Es stinimte in allen seinen Eigenschnften rnit dern aus ni- 
hydro-d-verbenol gewonnenen Produkt iiberein. 

Analyse des aus dern Semicarbazon regenerierten Ketons : 
0.1216 g Shst.: 0.3514 g CO,, 0.1131 g HaO. 

CIOH160. Ber. C 78.86, H 10.60. 
Gef. )) 76.81, 10.42. 

Das Keton erinuert irn Geruch an Verbenon. Es bleibt beim 
lbki ihlen in einer Kaltemischuug fliissig. 

Sdp. 322O bei Itmospharendruck. di50 = 0.9685, d i p  = 0.!166, 
d w  = 0.9642, a D  = + SOo 25' bei 180, [ah = + 5?.19O, nu = 1.47535 
bei 10°, Mo1.-Ref. ber. 13.99, gef. 14.45. 
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Die Benzyl iden  -Verbiuduug des Dihydro-d-verbenons wurde dar- 
gestellt aus gleichen Molekiilen Benzaldehyd und Keton unter Zugahe von 
Natriummethylat oder alkoholischem Kali, verdiinnter Natronlauge und dergl. 
Ausbeute 60 O/O. 

Schmelrpunkt des ails Renzol-Benzin krystallisierteo Produkts: 
152-153O. Nach 3 Monaten war bei einenr Praparat der Scbmelz- 
punkt auf 103-1040 (scharf!) gesunken. Man hnt es hier anscbeincnd 
mit einer Tautomerie-Erscheinung zu t u n  

Derbe Prismen oder Nadelu. 

0.1622 g Shst.: 0.5037 g CO?, 0.1170 g HsO. 
C 1 ~ H ~ o O .  Ber. C 84.95, l1 8.39. 

Gef. 54.70, )) 8.08. 
D a s  O x i  m des Dibydro-d-verbeoons wurde durch Erwarnien des  

Ketons mit Hydroxylamin-chlorhydrat und alkoholiscber Knlilauge 
dargestellt. Ausbeute 70 Oi0. Unscheiobare Bliittchen ails Leicht- 
benzin, Schmp. 77-78O. 

G r i g n a r d s  R e a k t i o n  m i t  d - V e r b e n o n .  
Zu 2.1 g Magnesiumspinen wurde eine LBsung von 12 g Jodmethyl in  

50 ccm trocknem Ather langsam hinzugegeben ond die erhaltene LBsung 
tropfenweise unter gelegeutlicher Kithlung mit einer LBsung von 12 g Vcr- 
benon in 50 ccm trocknem Ather versetzt. Nach Reendigung der zuletzt 
durch Erwirmen beachlennigten Reaktion wurde durcb die Keaktionsflfissigkeit 
Wassertlampf geblasen. Die fliichtigen Produkte wurden nach dem Abdestil- 
ieren des ithers iiii Vakuum fraktioniert. 

Sdp. 48- 550 bei 11 niin 6 g 
55- 620 * 1 1  .m 3.4 

)) 62-1000 s 11 * 2.2 )) 
Die erste Fraktion bestand, nach dem Siedepuokt und den1 Geruch 

z u  urteilen, aus einem K o h l e n w a s s e r s t o f f ,  der durch nocbmalige 
Destillation iiber Natrium folgende Eigenschaften zeigte: 

Sdp. 490 bei 8 mni, 175-1760 bei 771 mm, di50 = 0.876, d w  = 

0.872, an = + Oo, nn bei 200 = 1.4969. MoLRef. ber. '7 47.67, gef. 
19.64. 

Verharzt nuBerordentlich leicht, nimmt begierig Sauerstoff auf. 
0.1653 g Sbut.: 0.5382 g COP,  0.1574 g HaO. 

ClrHls. Ber. C 89.11, H 10.8s. 
Gef. D 88.80, 10.66. 

Auffallig ist es, d a 8  der entstandene Koblenwasserstoff vollig in- 
aktiv ist; vermutlich liegt eiu Gemisch von Isomeren vor. 

I-Verbenon, Clo HI, 0. 
l k g f r a n z o s i s c l i e s  T e r p e n t i n o l  (d150=0.8684, a100 = -29.92O) 

wurde etwa 3 Yonrte lang in einem nur lose verschlossenen Tontopf 
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bei Gegenwart von Wasser der Einwirkung des Luftsauerstoffs aus- 
gesetzt. Das  spezifiscbe Gewicht stieg zunPchst langsam, dann aber  
immer schneller. SchlieBlich hatte dns braune, dickflussige 0 1  eine 
Dicbte von 0.953 bei 15O. 

Bei tler Destillation mit Dampf wurden 370 g von d150 = 0.892, RIOO = 
- 30.620 gewonnen. Dieselbell wurden xweimal durchgeaotten : 

d150 aiw 
,SO- 520 hei 12 mm 72.5 g 0.8679 - 330 
52- 520 z 12 B 100.6 D C).S676 - 33.1 2' 
52- 550 B 12 )) 40.4 )) 0.8694 - 33.20' 
55- 70° n 12 )) 50.1 )) 0.672 - 28.750 
70- 900 >) 12 n 18 2 0.9445 - 24.560 
90-1000 )> 12 >> 41.5 )) 0.974 - 540 - 

353.4 g 

l lurch Schiitteln der letzten Yraktion rnit neutralem Sulfit und 
Bicarbonat wurden 18 g l-Verbenon isoliert, das diso = 0.980 hatte, 
aber nur (rioo= -126O. Das S e r n i c a r b a z o n  schrnolz nicht scharf 
bei 185-190O. Das aus dem Semicnrbazon wiedergewoiinene I-Ver- 
benon hatte folgende Eigenschaften: d160 = 0.980, WOO -- -126.840, 
n D  = 1.4994. 

0.1270 g Sbst.: 0.3714 g COa, 0.1100 g H2O. 

CloHI(O. Ber. C 79.94, H 9.39. 
Gef. B 79.76. )) 9.69. 

Die ebenso wie beim &Verbenon durch Oxydation rnit Perman- 
gauat gewonnene P i n o n o n s a u r e  schmolz bei 124-128O. AuBerlich 
glich sie der d-Modifikation. 

Durch Mischung entsprechender Mengen d- und I-Verbenon wurde 
i n a k t i v e s  V e r b e n o n  erhalten, dessen S e m i c a r b a z o n  scharf hei 
180- 1810 schrnolz. 

d-Verbenol, C I O H ~ ~  0 (Forrnel IX). 
500 g cles hei der Behandlung cles hochsiedenden vcrharzten Terpentin- 

61s mit neutralem Sulfit abfallenden indiflcrenten dls  wurden nochmals mit 
einer L6sung von 630 g Natriumsulfit und 225 g Bicarbonat in 1800 g Wasser 
42 Stunden lang geachiittelt. Das nunmehr durch -4bheben und Ausiitliern 
gewonnene indifferente 01 zeigte die Konstanteu : d150 = 0.976, niw bei 
1 6 O  = + 67.00O. 

Eine Probe wurde 45 Minuten lang acetyliert und hatte dann 
Nacli zweistiindiger Acety- I'. Z. 188, d150 = 0.946, a m  = - 6.540. 

lierung betrug die V. Z. 152.8. 



Fraktionierung: Siedepunkt ziemlicli konstant (950 bei 8 nim). 

dl, alllo 
1. 0.9724 + 65.00° 
2. 0.9730 + 74.240 
3. 0.9730 + 80.40° 
4. 0.9730 + 60.200 

V e r s u c h ,  d e n  A l k o h o l  i i b e r  d i e  P h t h a l e s t e r s a u r e  zu 
i so  l i e r e n .  

100 g des indifferenten 61s wurden mit der gleichen Menge Phthnlskure- 
anhydrid und Benzol 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt, da beim Er- 
hitzen auf 150° shrke Wasserabspaltung eintrat. Diese war aber auch beim 
Erwarmen auf dem Wasserbade nicht zu vermeiden. Ausbeute 13.5 g Alko- 
hol. Beim Durchsieden im Vakuum wurden folgende Fraktiouen erhalten: 

150 a100 
90-95O bei 8 inm 4 g  0.972 - 8.320 
95-100° 9 D 4 g  0.9731 -2 1.43' 

l ~ - l o ~ o  D 9 )> 3.5 g 0.9734 -28' 

Ein einheitlicher Korper lag also nicht vor. Durch die Einwir- 
kung der Saure hatte eine tiefgreifende Verbderung des Verbenolv 
stattgefunden, was aus der starken Umkehrung der optischen Drehung 
hervorgeht. 

D a r s t e l l u n g  d e s  d - V e r b e n o l s  i i b e r  d a s  B e n z o a t  h i n w e g .  
Die Benzoylierung nach S c h o t t e n - B a u m a n n  verlief sehr wenig 

behiedigend, bessere Ergebnisse wurden nach dem E i  n h o r n  scheo 
Pyridin-Verfahren erzielt. 

100 g indifferentes 61 in 400 g Pyridin gebst, wurdeu unter Kbhlung 
mit 100 g Beuzoylchlorid versetzt. Die Lcisung blieb 14 Stunden stehen und 
wurde dann noch 2 Stunden aul dem Wasserbade erwirmt. Dann wurde 
Natriumcarbonat hinzugegeben und solange Wasserdampf hindnrchgeblasen, 
bis schweres, in Wasser untersinkendes dl i m  Destillat erschien. Das zurilck- 
bleibend; Benzoat wog 104 g und hatte dis = 1.048. Der daraus durch 
Verseifen mit alkoholischam Kali . gewonnene Alkohol hatte d150 = 0.9738, 
alw = + 97.40O. Er enthielt kein Verbenon mehr, da sich 
mit Semic:irhazid-Lhung kein Semicarbazon abscheiden lie& 

Der Alkohol wurde im Vakuum fraktioniert: 

Ausbeute 51 g. 

15O a100 

100-1020 bei 10 mm 15 g 0.973 + 9098 
102-103° Y 10 s 20 0.974 + 1000 
103--106° y 10 D 11.8 D 0.9745 +107.8O 

Alle drei Fraktionen waren dickfliissig und wasserhell, von verbenon- 
iihnlichem Getuch. Die beiden letzten Fraktionen erstarrten in der Kalte- 
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mischung bald zu einer BUS groaen Bkttern bestehenden Krystallmasse, die 
i m  Aussehen dem Fenchylalkohol ahnlich war. Die Krystalle lieBen sich auf 
gut gekiihlten l'ontellern abpressen. wurden aber, cler Zinimertemperatur aus- 
yesetzt, bald wieder fltissig. 

Eigenschaften des so gereinigten Alkohols: Sdp. 21 6-218O: linter 
Wasserabspaltung. dl6o = 0.9742, d i a  = 0.9722, d w  = 0.9702, ~ ~ L I  iiii 
35-rnm-Rohr bei 180= +32.15O, [.lo= +132.300; nnbei  20°= 1.4890. 
Xlo1.-Ref. ber. i l  45.04; gef. 45.25. 

0.1066 g Sbst.: 0.3076 g COO, 0.1014 g HsO. 
CI0H1,j0. Ber. C 78.88, H 10.60. 

Gef. 78.70, D 10.64. 
Ein festes Derivat des Alkohols haben wir bisher noch nicht 

erhalten konnen. Das Phenyl- wie das Naphthyl-urethan bildeten 
zienilich harte, wasserklare, glasartige Massen, die sich in Ligroiu, 
iiberhaupt in  den gehrauchlichsten organischen Liisungsmitteln spielend 
leicht lijsten iind daraus auch beirn Abkiihlen nicht wieder heraus- 
knrneu. Auch das Abtreiberi des Phenylurethans rnit Darnpf luhrte 
n icht zu eineni krystallinischen Produkt. 

Eine Frak- 
tion ron di6o = 0.973, dim = + 90° ergab bei der Acetglieruug ein 
Produkt von folgenden Eigenschaften : di60 = 0.940, a m  = - 23.75O, 
P. %. 154. 

Das Verbenol lalit sich nicht quantitatic acetylieren. 

O x y d a t i o n  d e s  d - V e r b e n o l s .  
:i) ,nit Chromeawe: 15 g d-Verbenol (d is  =0.973, a100 = + 104.500) 

worden in 30 g Essigsaure gelbst und unter Kiihlung mit einer LBsung von 
IS g Chromsaure in 21 g 75-proz. Essigsaure allmihlich versetzt. Nach be- 
eodeter Oxjdation wurde die essigsaure Wsung rnit U'ssser verdiinnt rind 
rnehrfach mi t  ,ither ousgeschtittelt. Die mit Soda neotralisierte iitherlosnng 
ergab bei der Dampfdestillation 12.8 g Rohprodukt, dem durch ncutrales 
Sulfit 6 g Verbenon entzogen wurden, (lessen S e m i c s r b a z o n  bei 207--20Su 
schmolz. Das aus dem Semicarbazon regenerierte Keton hstte dl60 - 0.981, 
an 16mm = + 60.200 bei ISo. 

b) Oqdation mit Permanganat: 5 g desselben Verbenols wurden mit einer 
2-prozentigen wdrigen Losung von 20 g Permanganat in der von Kersch-  
I a urn angegebenen Weise osydiert. Nachdem alles Permanganat verbraucht 
war, wnrde ein lhmpfstrorn durch die Pliissigkeit gcschiekt, der eine geringe 
Menge einer weiben, intensiv nach Fenchon riechenden Masse mit sich fiihrte. 
Durch hbpressen nuf Ton warde sie gereinigt und erwies sich dnrcli ihreii 
Schrnp. l'il-174° als unreiner Campher. 

Die in Lekannter Weise gewonnene P i n o n o n s l u r e  schmolz nach deni 
Ulnkryskillisieren aus Benzol bei 328-1290 und gab mit Pinononsiiare ails 
cl-Verbenon keine Schmelzpunktzeraiediiguug. 

Drehunp: S = 0.5266, L (Ather) = 10.3910, p = 4.823. 
d = 0.7333. a = + 1.42O, t = Iso, [u]D = + 40.15O. 
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W a s  s er -  A b s  p a  1 t u n  g a ii s d-V e r b e  n o 1 
;L) Mil Essigsaureanhydrirl: I-Verbenen, CloHI, (Formel IT;) : 55 g Roh- 

I crbenol wurden mit der gleichen Menge Essigsiiureanhpdrid und 5 g Natrium- 
acetat 5 Stunden gekocht. Das in gewohnter Weise erhaltene neutrale Koli- 
prodiikt hatte V. Z. 138 iind wnrde zweimal im Vakunm fraktioniert: 

tll50 n100 i-. 2. 
1) 50--60° 11 mm 12.4 g 0.8908 -72O 5.6 

3) 50-1050 11 8 2 . 4 ~  0.9902 + 29.800 270 
2) 60-80° I 1  m 16.4 g 0.9142 -41.70° 84 

Es besteht also zii 50-55 O/O aus Kohlenwasserstoff 
Nrtch mehrmaligem Sieden uber Natrium zeigte der Kohlen- 

wasserstoff folgende Eigenschaften: Sdp. 159- 1600 bei 758 mm, 
diso = 0.8852, d m =  0.8822, an im 100 mm-Rohr bei 190: - 74.900, 
OD bei 20° = 1.49855. Mo1.-Refr. ber. 13 43.05; gef. 44.61. 

0.1332 g Sbbt.: 0.4368 g cos, 0.1250 g H?O. 
CloHl+.  Ber. C 89.48, H 10.52. . 

Gof. 89.44, m 10.43. 
Zur Darstellung des V e r b e n e n s  ist es iibrigens gar nicht not- 

wemdig, von einem iiber das Benzoat gereinigten Verbenol nuszugehen ; 
man erhalt es in  der gleichen Beschaffenheit, wenn man das bei der 
Gewinnung des Verbenons abfallende indifferente 0 1  direkt acetyliert. 

b) Mit Plroaphorpcntozyd bezw. Chlomink: p-Cymol ,  CIoHl4: Als zu 
d-verbenol in  kleinen Mengen vorsichtig Phosphorpentoxyd gegeben wurde, 
trat unter pl6tzlicher Selbsterwkmung bis zum Sieden eine stiirmische Re- 
:tktion ein. Etwas weniger heftig verlief diese bei Verwendung von Chlor- 
zink, doch wurden dabei vie1 poljmere Produkte gebildet. Bus 20 4 Roh- 
verbenol wurden 8 g Kohlenwasserstoff erhalten. der diirch Deatillation iiber 
Natrium nnd xweimalige Behandlung mit kalter. %proZentiger Permanganat- 
losung gereinigt wurde. 

Sdp. 175-176O. di50=0.8615, UD im 50 mm-Rohr +O.lOO, also 
noch nicht ganz frei von aktiven Bestandteilen. Durch Oxydation 
yon 2 g des Kohlenwasserstoffes mit heil3er Permangaoat-Losung nach 
W a l l  R c h I )  wurden 2.1 g p - [0 x y - i s o p  r np y I ]  - b e n  z oesf iu  r e  vom 
Schmp. 156-157O gewonnen, entsprechend 80 O l 0  der Theorie. Es 
lag also p-Cyrnol vor. 

1-Verbenol. 
Das I-Verbenol wurde suf analoge Weise wie die d-Modifikation durch 

Benzoylierung des mit neutralem Sullit nicht reagierendon, hochsiedenden, 
verhanten franzBsischen Terpentinds gewonncn. 

Aus 100 g murden auf diesem Wege 50 g GVerbenol erhalten. welch& 
fraktioniert wurde: 

(cf. S. 1194). 

~- __ 
I )  A. 864, 10 [lSSl]. 



ddp. 100-1010 12 rnm 7.5 g 0.9577 - 31.05O 
101-1020 12 13 D 0.9502 - 37.90' 
102-103° 12 18 D 0.9785 -50.72' 
103-1040 12 S )> 0.9778 - 61.36' 

1:. -in 

50 g 

Beziiglich der Drehung verweisen wir auf das beim 2-Verbenon 
Gesagte. Die Dichte des l-Verbenols weicht von derjenigen des  
J-Verbenols etwas nb, auch im Geruch sind Unterschiede vorhanden. 
Das erstere durch Ausfrieren zu reinigen, mifilang vollig, d a  wahr- 
scheinlich das beigemengte i-Verbenol das Erstarren verhinderte. 

Durch vorsichtige Oxydation von Fraktion 3 rnit Chromsaure in 
Eisessig-Losung entstand / - V e r b e n o n ,  das rnit neutralem Sulfit ge- 
reinigt wurde. Sein S e m i c a r b a z o n  schmolz zwischen 185-190°. 
n a s  daraus gewonnene 1-Verbenon batte dijo = 0.9820, ND = - 144O 
im 100 mm-Robr. 

Ferner lie13 sich das I-Verbenol (Fraktioii 3) rnit Permanganat 
glatt zur I - P i n o n o n s i i u r e  abbauen, die bezuglich ihres Schmelz- 
punktes vollig rnit der  aus 1-Verbenon dargestellten Verbiudung iiber- 
einstimmte und mit ihr gemiscbt keine Schmelzpunktserniedrigung 
gab. Schrnp. 124-1280. Die Ausbeute bei den beiden Oxydations- 
rerfahren eutsprach etwa der beirn d-Verbenol erzielten. 

Zum Schlusse machen wir darauf aufmerksam, daB wir weitere 
Untersuchungen in der Verbenon-Reibe in  Angriff genomrnen haben, 
iiber deren Resultate wir demnachst berichten werden. 

H a m b u r g - B i l l w a r d e r ,  MHrz 1913. Laboratorium der Firma 

- 

A n t o n  D e p p e  S o h n e .  

144. E. Wedekind: Syntheee von Boriden im elektriechen 
Vakuumofen. 

(Eingegangen am 29. Man 1913.) 

Unsere Kenntnisse iiber M e t a l l b o r i d e  verdanken wir haupt- 
Gchlich den Untersuchungen von M o i s s a n l ) ,  welcher in  seinern 
dektribchen Lichtbogenofen die B o r i d e  des E i s e n s ,  N i c k e l s ,  K o -  
b n l t s  und K o h l e n s t o f f s  darstcllte, und zwar meistens durch direkte 
Vereinigung der Komponenten. Die Boride der Erdalknlimetalle wurden 
auf einem anderen Wege gewonnen. Tm iibrigen ist uber Metallboride 

*) Le four Qlectrique, Paris 1897, S. 356 f f . ;  vergl. auch aNachtrit,oe zunl 
elektrischen Ofena, heraosgrgeben von Th. Zet te l ,  Elalle 1900, S. 32 ff. 


