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110. A. Blumann und 0. Zeitschel: dber Verbenen 
(Dehydro-(1-pinen) und einige seiner Abktimmlinge. 

[Aus dem Laborat. der Firma A n t o n  Deppe Sijhne, Hamburg-Billbrook.) 
(Eingegangen am 8. Februar 1921.) 

In  unserer 1913 erschienenen Arbeit BEiu Beitrag zur Autoxy- 
dation des Terpentinolsc l) kiindigten wir an, daB wir demnachst uber 
weitere Untersuchungen in der Verbenon-Reihe berichten wurden. 
Der Ausbruch des Krieges hat diese nicht zum AbschluB kommen 
lasaen. Wenn wir nun heute die noch luckenhaften Ergebnisse 
unserer mehr denn 6 Jahre zuriickliegenden Arbeiten dennoch zur 
VerZifEentlichung bringen, so tun wir es deshalb, weil wir uns zurzeit 
nach anderer Richtung betatigen und das in wissenschaftlicher Hin- 
sicht so aussichtsvolle Gebiet verlassen miissen. 

Wir haben damals gezeigt, daB das Verbeno l  (I.) schon beim 
Sieden unter gewohnlichem Druck, besser aber beim Behandeln mit 
sauren Mittelh, insbesondere bei Acetylierungsversuchen, leicht Wasser 
abspaltet und zunachst i n  ein bicyclisches, doppelt ungesattigtes 
Terpen: C10HI4 (11.)) das wir als Verbenens )  bezeichneten, iibergeht. 
Die aulfallige Leichtigkeit, mit der das Verbenol als sekundarer Al- 
kohol Wasser abspaltet, mochten wir auf stereochemische Verhaltnisse 
zurtickfuhren. Die beiden in Frage kommenden Molekiil-Bestandteile 
H und OH in &-Stellung zur Sechsring-Ebene konnten sich raumlich 
so nahe kommen, daB sie sich ohne starken Zwang vereinigen und 
a19 Wasser abspalten. Wir sind geneigt, diesen Vvrgsng in Parallele 
zu setzen mit dem leiehten Ubergang von Isoborneol in  Camphen im 
Gegensatz zu dem unter entsprechenden Verhiltnissen weit stabileren 
Borneol- Molekiil. 

Das Verbenen ist ein neues Glied der Terpenreiiie C10HI4 3’ und 
dem p -  C y m o 1 (111.) isomer, in welches es durch chemische Mittel, 
wie Phosphorpentoxyd und Cblorzink, iibergefiihrt werden kann. Es 
mag zunachst befremden, daB ein solches Gebilde wie das Verbenen 
hestandig sein soll; es hat noch eine Doppelbindung mehr als das 
a-Pinen, und die in letzterem Molekiil vorhandene Spannung miiBte 
darum in unserem Kohlenwasserstoff noch groRer sein. Trotzdem 
mochten wir unsere Formulierung fur richtig halten, da sein chemi- 
sches Verhalten dafur spricht. 

DaR der Vierring noch vorhanden ist, beweist der oxydative 
Abbau des Verbenens mit alkalisehem Permanganat zur c s - N  o r p i n -  

I )  B. 46, 1198 r19131. 
31 Wallach, A. 263, 25 [lSSl]. 

’’ ibid. 1186. 
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s i iure  (IV.). Auf Grund seiner Bildung und des fur die Molrefraktion 
gefundenen Wertes rnussen die Doppelbindungen sich in konjugierter 
Stellung befinden. Dafiir spricht auch das Verhalten des Verbenens 
gegen,Brom. Es nimmt mit gro8er Leichtigkeit zwei Atome Brom 
auf ,  und das in ausgezeichneter Ausbeute in kurzen Prismen von 
hervorragendem Krystallisationsvermogen erhaltene D i b r o  mid  (VI.) 
ist so charakteristisch, da8 es zur Identifizierung des verbenens ah 
woblgeeignet gelten kann. Das Dibromid ist stark optisch-aktiv; bei 
der Uberfuhrung des Verbenens in das Dibromid findet Drehungs- 
umschlag statt. Auffalligerweiae verhiilt sich das Dibromid trotz der 
vorbandenen Doppelbindung gegen verd. Permanganat-Losung in der 
Kalte bestandig. 
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Die beiden Bromatorne werden beim Schiitteln mit verdunnter 
Kalilauge leicht gegen Hydroxyl auegetauseht, wobei ein schbn kry- 
stallisierendes, ungesattigtes G l y  k ol  (VII.) aebildet wird. Gleich- 
zeitig entsteht dabei ein auscheinend o x y d a r t i g e r  K o r p e r  (VIII.), 
der bei der Behandlung des Dibromidj rnit a l k o h o l i s c h e m  Kali 
vorzugsweise erhalten wird. 

So einfach sich der Ersatz der Bromatome gegen Hydroxyl be- 
wirken last, so schwierig ist es, sie durch Wassers tof f  zu ersetzen. 
A s  wir dieses nach der von Semmle r  I )  beim Limonen-monochlor- 
hydrat durchgefubrten Arbeitsweise versuchten, entstand neben dem 
oben erwiihnten Oxyd nur Verbenen und nicbt desseo Reduktionspro- 
dukt. Das Verbenen wurde auch erhalten, und zwar in weit besserer 
Ausbeute, 01s das Dibromid mit Zinkstaub und Eisessig reduziert wurde. 

Wir hofften nun, das Reduktionsprodukt durch Behandlung des 
Verbenens rnit Natrium und Alkohol zu erhalten (vergl. Reduktion 
dee a-Phellandrens nach Semmler").  In der Tat geliggt dies auch, 
und zwar bereits rnit Athylalkohol, ho dd3 ein weiterer Beweis b r  
da- Vorliegen konjugierter Doppelbindungen erbracht ist. Der ent- 
stehende Kohlenwasserstoff miiBte groBe Ahnlichkeit mit den ver- 
schiedenen Pinenen zeigen, von denen bisher a- und P-Pinen wohl 
bekannt sind. Bin Formelbild c) ist von Wal lach3)  als y - P i n e n  
bezeichnet worden. Danach ware unser Dihydroverbenen als ein 
&-Pinen aufzufassen, welches dem Bornyien von Wagner  und 
Br i ckne r ' )  an die Seite zu stellen ware: 

a> b) c) 
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8-PlnUI. Bomplen. 

I )  Semtn le r ,  B. 36, 1036 [1903]. 
3) Nachr. K. Ges. d.  Wiss. GBtt. 1 9 O i ,  532-25'). 
4) B. 33, 2121 [1900]. 

2, ibid. 1035 und 1753. 
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Camphersnore. nisomere Cainphersiiurec . 
Durch 0x1 dntiven Abbau mit Permangaont versuchten wir, den 

Beweis fur  unsere Formel zu erbringen. Wie  das  Bornylen bei der  
Oxydation Camphersaure gibt, so muBte unser Kohlenwasserstoff eine 
Dicarbonsaure des Pinentyps liefern, namlich dieselbe, welche W a l  l a  c h  
als ) ) i s o m e r e  C a m p h e r s L u r e K  vom Schmp. 186-187O durch Abbau 
von Pinocamphon erhielt *). Diese Saure iu  reiner Form zu gewinnen, 
gelang uns bisher nicht; es entstand bei der Oxydation ein SIure-  
gemisch, das nach jahrelangem Stehen zwar Krystalle abschied, 
welchr aber nicht einheitlich waren und nicht scharf schmolzen. DaB 
a-Pinen nicht vorlag, ging daraus hervor, daB das Sauregemisch beim 
Impfen mit Pinonsaure, dem Abbauprodukt des a-Pinens, nicht feat 
wurde. 

Sowohl in seinen physikalischen als chemischen Eigenschaften 
iihnelt jedoch das  D i h y d r o - v e r b e n e n  dem a - P i n e n  ganz auBer- 
ordentlich. Beim Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff entsteht 
P i n e n - c h l o r h y d r a t  ( B o r n y l c h l o r i d )  (IX.), ein Vorgang, der ohne 
weiteres aus unserer Formulierung verstandlich ist. Beim Schutteln 
rnit verd. Schwefelsiiure wird c i s - T e r p i n h y d r a t  (X.) gebildet. Durch 
Einwirkung von Nitrosylchlorid wird in  wenig guter Ausbeute (vergl. 
&-Pinen!) ein Ni t rosoch1o; id  (XI.) erhalten, welches durch Ab- 
spaltung von Salzsaure in einen Nitrosokorper ubergeht, der mit 
N i t r o s o p i n e n  (XII.) identisch ist. Es  ist darum wohl anzunehmen, 
daB bei der Einwirkung saurer Mittel zuf Dihydro-verbenen zunHchst 
ein Wandern der  Doppelbindung (Ubergang in a-Pinen) stattfindet. 

Versuche. 
Verb e n  en .  

V e r b e n e n  a u s  V e r b e n o l .  
Wir benutzten fur unsere Versuche das nach B. 46, 1197 [I9131 

dargestellteverbenen ( d w :  0.8852, 8 a~ : - 74.90°, ng:  1.49855). 
D a r  s t e l l u n  g d e s  d - D i  b r o m i d s :  1.34 g Kohlenwasserstoff 

nahmen, in  Chloroform gelost und mit Eis gekuhlt, 2 Atome Brom 
auf. Verbraucht wurden bis zum Stehenbleiben der Bromfarbe 20.8 ccm 
n-Broml6sung (in Chloroform), berechnet 20 ccm. Ausbeute aus eioer 

I)  A. 346, 236 [1905]. 



grol3eren Menge Kohlenwasserstoff 80 O I O .  Es ist aber nicht ratsaw, 
mehr als 20 g auf einmal zu bromieren. 

Nach dem Verdunsten dee Chloroforms erstarrt das Bromid 
vollig; es ist in  PetrolLther schwer loslich und daraus bequem umzu- 
krystallisieren. Pracbtige, prismatische Krystalle vom Schmp. 70-72O. 
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes darf nicht zu langsam er- 
hitzt werden. Oft farbt sich das Bromid beim Schmelzen braun. 
Eeim Aufbewahren zersetzt es sich unter Dunkelfarbung, Verflussi- 
gung und Abgabe von Bromwasserstoff. Durch waariges Perman- 
ganat wird +a Bromid nicht angegriffen, auch nicht durch eine Lo- 
sung voo Permanganat in Aceton. 

Das Brom wird sehr leicht ahgespaltrn ; ?*/,-stundiges Kochen mit alko- 
holischem liali bewirkt vollige Entbromunp. '3 g Bromid vorbrauchten dam 
27 ccni alkotiolische 'b/g-ICOH; daraus gef. V.-Z. 378, ber. 381.9. 

B I  o m b o s t i m m u n g  (mit  chlui-treiem Stzkalk;: 0.17'31; g Sbst : 0.2204 g 
AgBr. 

CloHlrBrl. Ber. Br 54.39. Gef. Br 54.34. 
Das l - D i b r o m i d  (aus &Verbenen) wurde in gleieher Weise wie 

die d-Modifikation erhalten. Schmp. 70- 78". 

B e s t i m m u n g  d e r  optiaclien D r e h u n g :  
a, d-Bromid: 0.4915 g Sbet , 1, 9.7126 ,Benzol), p = 4.817 o/O, 

d = 0.9053, t = 150, a = + 12.9S0, 1 
1)) CBromid: 0.4980 g Sbst., L = 9 5092 (Benzol), p = 4 977 O/o, 

d = 0.9058, t = 180, a = 

Durch Miscben gleicher Mengen d- und Z-Bromid wurde die 
inaktive Ve r bi  n d u n g  erhalten ) die aus gekiihltem Ligroin (leicht 
Ioslich !) in Nadeln vom Schmp. 50-52O krystallisierte. 

U m s e t z u n g  d e s  B r o m i d s  m i t  K s l i .  

1 dni, ["Iu = + 297.650. 

13.500, 1 = 1 dm, [.ID = - 298.500. 

5.9 g Dibromid (2 Mol.) wurden mit 200 ccm 2-proz. Kalilauge 
15 Stdn. geschiittelt. Dabei schied sich ein 01 ab, welches der Losung 
mit Petrolither entzogen wurde. Ausbeute 1.7 g. Dem Geruch nach 
scheint es sich urn ein O x y d  zu handeln. Eigenschaften: d,,:0.997, 
an in 10-proz. alkohalischer Liisung im 50-mm-Rohr: - 4.50°, [aID 
also etwa - looo. 

Aus der mit Petrolather extrahierten Russigkeit wurden mit 
Essigather 0.9 g eines krystdlisierten Korpers gewonnen, der sehr 
wahrscheinlich ein ungesgttigtes Glykol darstellt. Es wurde aus 
Wasser umkrystallisiert. Gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 141 O. 

0.1564 g Sbst.: 0.4077 Q COs, 0.1344 e; HsO. 
C10H1609 Ber. C 71.37, H 9.59. 

GeE. )) 71.11, D 9.54. 



D a r s t e l l u n g  v o n  r e i n e m  V e r b e n e n  a u s  d e m  B r o m i d .  
10 g d-Bromid wurden in 100 g Eisessig, dem einige Tropfen 

Wasser zugesetzt waren, gelost, und dann wurde allmiihlich unter 
sorgfiiltiger Kuhlung 22 g Zinkstaub in, kleinen Mengen eingetragen. 
Nach ungefahr 1-stundigem Umschiitteln wurde vom umverbrauchten 
Zinkstaub abfiltriert und der entstan'dene Kohlenwasserstoff mit Wasser 
gefiillt. Nach dem Waschen und Neutralisieren wurde er unter ver- 
mindertem Druck destilliert. 

Sdp. 45' bei 11 mm, 158-159' bei 745 mm. E r  erwies sich 
als vollig bromfrei.1 Ausbeute 3.7 g (theor. 4.56 g) = 81 O/O der 
Theorie. 

0.1224 R Sbst.: 0.4010gC01, 0.1182 g HaO. 
CloH,,. Ber. C 89.48, H 10.52. 

Gel. 89.35, 10.80. 

4 S U  aD b I D  
I-Verbenen ,atis d-Dibromid): 0.8866 - 89.20@ - 100.610 

d-Vcrbenen (aus 1-Dibromid): 0.8867 + 89.30° -j- 10O.7lc 
n?: 1.49800. Nol.-Refr. Ber. 3: 43.05. Gef. 44.579. 

Man vergleiche damit die Zahlen fur das Ausgangs-Verbenen 
(8. 0.). Es hat sich danach wesentlich nur  die Drehung geiindert, 
was leicht zu er t laren ist; jedenfalls stellt das friiher gewonnene 
Verbenen schon ein sehr reines Produkt dar. 

Beim Zusatz der berechneten Menge Brom zum Rein-Verbenen 
geht es fast quantitativ wieder in das  Dibromid vom Schmp. 70-72O 
iiber (keine Schmelzpunktserniedrigung) 

Bei liingerem Stehen setzt skh aus dem Verbenen eine weilk, undeut- 
lich krystallinische Masse ab, die in den gebrhuchlichen L6sungsmitteln fast 
unlijsfich ist, hoch schmilzt und wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt ist. 

O x y d a t i o n  d e s  V e r b e n e n s .  
3 g reines Verbenen aus dem Dibromid wurden bei Zimmer- 

temperatur mit einer Aufliisung von 18 g Permanganat in  GOO ccm 
Wasser unter Zusatz von 6 g lfali bis zur Entfarbung geschuttelt, 
was etwa 3/4 Stdn. dauerte. Durch die Oxydationsfliissigkeit wurde 
Wasserdampf geblasen, welcher aber nichts Fluchtiges mit sich nahm. 
Nunmehr wurde der Manganschlamm abfiltriert und das Filtrat unter 
Einleiten von Kohlendioxyd bis zur Trockne verdampft. Die Kalium- 
salze wurden mit Alkohol auegezogen, nach dem Abdestillieren des 

I) Zum Vergleich fiihren wir die Zahlen fur den Wallachschen Koblen- 
wasserstoff D e h y d r o - d i p e n t e n ? )  hier auf: Sdp. 1830, dzo: 0.863, 
n:: 1.4969; Tetrabromid: Schmp. 154-155". 
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Alkohols i n  wenig Wasser gelost und rnit verd. Schwefelsiiure ange- 
sauert. Durch mehrfaches Ausschiitteln rnit Atber wurden die in  
Freiheit gesetzten sauren Produkte isoliert. Der Ather-Auszug hinter- 
lie13 ein 01, welches im Vakuum-Exsiccator Krystalle ausschied. 
Diese wurden durch Abpressen auf Ton vom 61 befreit und au5 
Wasser umkrystallisiert. 

8chmp. 175.5-176.5O. Dieselbe Saure wurde durch Oxydation 
des nicht tiber das Bromid gereinigten Verbenens erhalten. 

0.1514 g Sbst.: 0.3092 g Cog, 0.0936 g HsO. 
CsHls04. Ber. C 55.78, H 7.03. 

Gef. B 55.70, H 6.92. 
Die prozentische Zusammensetaung deutete auf Norp insau re .  

Zum Vergleich stellten wir uns nach Kerschbaum' )  diese Slure in 
ihrer cis-Form dar, welche rnit der unsrigen gemischt keine Schmelz- 
pnnktserniedrigung zeigte. DaO unsere cia-Norpinsaure etwas hoher 
schmolz als die friiher dargestellten Praparate3, ist wohl darauf zu- 
riickzufuhren, da13 diese wahrscheinlich durch kleine Nengen Brom 
rerunreinigt waren. 

U b e r f u h r u n g  d e s  V e r b e n e n s  in p-Cymol.  

3 g Verbenen (d? 0.8855, aD:  - 76.10O) wurden mit 0:5 g Cblor- 
zink einige Minuten zum Kochen erhitzt. Starke Reaktion und Ver- 
harzung trat eio. Durch Dampfdestillation wurden 1.2 g fliichtige 
Produkte erhalten, dis mit verd. Permanganatlosung behandelt wurden, 
bis deren Farbe stehen blieb. Weitere Oxydation rnit kochender 
fermanganat-L63ung nach W a l l a c h  ergab 0 8 g p .  [a-Oxp-iso- 
propyl l -  b e n z o e s l u r e  vom Schmp. 156-157O. 

R e d u k t i o n  d e s  V e r b e n e n s :  D ihydro -ve rbenen .  

20 g 1-Verbenen (d1':O.8855,aD: - 76.50°) wurden in 1OOg abso- 
luteni Alkohol gelost und rnit 10 g Natrium, welches in diinnen 
Scheiben zugeeetzt wurde, reduziert. Nachdem alles Natrium ver- 
braucht war, wurde Wasser zugegebeu und der gefiillte Kohlenwasser- 
stofl mit Damp€ iibergetrieben. Das Verfahren wurde 80 oft wieder- 
bolt, bis die Drehung sich nicht mehr iinderte (3-4-mal); die fort- 
schreitende Reduktion war an der Zunahme der Rechtsdrehung gut 
zu beobachten : 

B. 33, S9L [1900]. 
a) Baeyer,  B. 29, 1910 [1896]; Wagner 11. Ertschikowsky, B. '69, 

88-2 [1896]. 3) A. 264, ID [lS9l]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 59 
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1. Reduktion 2. 3. 4. 5 .  6. 
+ 17.20° -J- ?5,2Q'J $- ?8.60? + 30.60° + 31.400 + 31.500- 

kisbeute 15 g. Sdp. 158-159O bei 762 mm, d15: 0.865, 190: 0.86p5, 
a:': 1.4662, [ c r ] ,  : -/- 36.52O. 

hfo1.-Refr. Ber. 1 43.54. G e t  43.73. 
0.1412 g Sbst.: 0.4551 g COP, 0.1452 g HaO. 

CloHls. Ber. C 88.15, H ll.S5. 
Gef. )) 87.91, 11.75. 

Der Kohlenwasserstoff hat ausgesprochenen Pinen-Geruch. Er 
addiert Brom, doch findet debei kein scharfer Umschlag statt, viel- 
mehr erfolgt anscheinend zugleich Substitution. Das Bromid, welches 
nach Zutropfen von 2 Atomen Brom in Chloroform erhalten wurde, 
lie13 sich nicht zum Erstarren bringen. 

N i t  ro soch lo r id  u n d  N i t r  oso k o r pe r. 

5 g Dihydro-verbenen wurden nach der Vorschrift von Wallach') 
in das Nitrosochlorid verwandelt. Ausbeute nur 0.5 g. Schmp. 

Die Abspaltung von Salzsaure mittels Natriumalkoholat nach 
Wallach')  fuhrte zu einem Nitrosokoiper, welcher nach dem Waschen 
mit Petrolather und Umkrystallisieren aus Essigather bei 131-132O 
schmolz und sich als identisch rnit N i t r o s o - p i n e n  erwies, da beim 
Mischen rnit letzterem der Schmelzpunkt nicht verandert wurde. 

103 - 104 '. 

E i n w i r k u n g  von  Ch lo rwasse r s to f f .  
5 g Dihydro-verbenen wurden in 10 g Schwefelkohlenstoff gelost 

und unter starker Kiihlung rnit trocknem Salzsauregas gesattigt. Das 
ausgeschiedene feste Chlorid wurde abgesaugt. Sein Schmelzpunkt 
1:tg bei 130°, nachdem es aus stark gekuhltem Petrolather umgelost 
war. Ausbeute 1.7 g. Mit P i n e n - C h l o r h y d r a t  gemischt, zeigte es 
keiae Schmelzpunktserniedrigung. 

E i n w i r k u n g  v e r d u n n t e r  Schwefe ls i iure .  
3 g Dihydro-verbenen wurden rnit 100 ccm 10-proz. Schwefel- 

saure 24 Stdn. geschiittelt. Danach wurde die Liisung neutralisiert, 
mi t  Dampf destilliert und auf etwa die Halfte ihrer Menge eingeengt. 
Durck Ausziehen der Losung rnit Essiglther wurden 1 .4g  cis-Ter- 
p i n h y d r a t  vom Schmp. 1 1 7 O  erhalten. 

Hr. Dr. H. W i e n h a u s  i n  Gottingen hat es freundlichst uber- 
nommsn, i n  der Verbenon-Reihe weitere Arbeiten durchzufuhren. 

I )  A. 253, 250 [1889]. 2, A. 245, 252 [1888]. 




