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110. A. Blumann und O. Zeitschel: Uber Verbenen
(Dehydro-«-pinen) und einige seiner Abkémmlinge.
[Aus dem Laborat. der Firma Anton Deppe Sthne, Hamburg-Billbrook.}
(Eingegangen am 8. Februar 1921.)

In unserer 1913 erschiemenen Arbeit »Ein Beitrag zur Autoxy-
dation des Terpentingls<’) kiindigten wir an, dafl wir demnichst iiber
weitere Untersuchungen in der Verbenon-Reihe berichten wiirden.
Der Ausbruch des Krieges hat diese nicht zum Abschlufl kommen
lassen. Wenn wir nun heute die noch liickenhaften Ergebnisse
unserer mehr denn 6 Jahre zuriickliegenden Arbeiten dennoch zur
Verdffentlichung bringen, so tun wir es deshalb, weil wir uns zurzeit
nach anderer Richtung betitigen und das in wissenschaftlicher Hin-
sicht so aussichtsvolle Gebiet verlassen miissen.

Wir haben damals gezeigt, dafl das Verbenol (I.) schon beim
Sieden untet gewdhnlichem Druck, besser aber beim Behandeln mit
sauren Mitteln, insbesondere bei Acetylierungsversuchen, leicht Wasser
abspaltet und zupichst in ein bicyclisches, doppelt ungesattigtes
Terpen: CioHis (L), das wir als Verbenen?) bezeichneten, iibergeht.
Die auffallige Leichtigkeit, mit der das Verbenol als sekundarer Al-
kohol Wasser abspaltet, mochten wir auf stereochemische Verhiltnisse
zuriickfithren. Die beiden in Frage kommenden Molekiil-Bestandteile
H und OR in cis-Stellung zur Sechsring-Ebene konnten sich rdumlich
so nahe kommen, daB sie sich ohne starken Zwang vereinigen und
als Wasser abspalten. Wir sind geneigt, diesen Vorgang in Parallele
zu setzen mit dem leichten Ubergang von Isoborneol in Camphen im
(Gegensatz zu dem unter entsprechenden Verhiltnissen weit stabileren
Borneol- Molekiil.

Das Verbenen ist ein neues Glied der Terpenreihe CioHis ¥ und
dem p-Cymol (IlI.) isomer, in welches es durch chemische Mittel,
wie Phosphorpentoxyd und Chlorzink, iibergefilhrt werden kann. XEs
mag zunichst befremden, daB ein solches Gebilde wie das Verbenen
bestindig sein soll; es hat noch eine Doppelbindung mehr als das
a-Pinen, und die in letzterem Molekiil vorhandene Spannung miifite
darum in unserem Kohlenwasserstoff noch griéBer sein. Trotzdem
mdchten wir unsere Formulierung fiir richtig halten, da sein chemi-
sches Verhalten dafiir spricht.

DaB der Vierring noch vorhanden ist, beweist der oxydative
Abbau des Verbenens mit alkalischem Permanganat zur cis-Norpin-

1y B. 46, 1198 [1913).  ibid. 1186.
» Wallach, A. 264, 27 (1891].
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saure (IV.). Auf Grund seiner Bildung und des fiir die Molrefraktion
gefundenen Wertes miissen die Doppelbindungen sich in konjugierter
Stellung befinden. Dafiir spricht auch das Verhalten des Verbenens
gegen Brom. Es nimmt mit groBer Leichtigkeit zwei Atome Brom
auf, und das in ausgezeichneter Ausbeute in kurzen Prismen von
hervorragendem Krystallisationsvermégen erhaltene Dibromid (VI.)
ist so charakteristisch, daB es zur Identifizierung des Verbenens als
woblgeeignet gelten kann. Das Dibromid ist stark optisch-aktiv; bei
der Uberfilhrung des Verbenens in das Dibromid findet Drehungs-
umschlag statt. Auffilligerweise verhilt sich das Dibromid trotz der
vorbandenen Doppelbindung gegen verd. Permanganat-Lésung in der
Kilte bestindig.
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Die beiden Bromatome werden beim Schiitteln mit verdiinnter
Kalilauge leicht gegen Hydroxyl ausgetauscht, wobei ein schon kry-
stallisierendes, ungesattigtes Glykol (VIL) gebildet wird. Gleich-
zeitig entsteht dabei ein auscheinend oxydartiger Korper (VIIL),
der bei der Behandlung des Dibromids mit alkoholischem Kali
vorzugsweise erhalten wird.

So einfach sich der Ersatz der Bromatome gegen Hydroxyl be-
wirken 1i8Bt, so schwierig ist es, sie durch Wasserstoff zu ersetzen,
Als wir dieses nach der von Semmler') beim Limonen-monochlor-
hydrat durchgefiihrten Arbeitsweise versuchten, entstand neben dem
oben erwahnten Oxyd nur Verbenen und nicht dessen Reduktionspro-
dukt. Das Verbenen wurde auch erhalten, und zwar in weit besserer
Ausbeute, als das Dibromid mit Zinkstaub und Eisessig reduziert wurde.

Wir hofften nun, das Reduktionsprodukt durch Behandlung des
Verbenens mit Natrium und Alkohol zu erhalten (vergl. Reduktion
des a-Phellandrens nach Semmler?). In der Tat gelipgt dies auch,
und zwar bereits mit Athylalkohol, 0 daB ein weiterer Beweis fiar
das Vorliegen konjugierter Doppelbindungen erbracht ist. Der ent-
stehende Kohlenwasserstoff miiBte groBe Ahulichkeit mit den ver-
schiedenen Pinenen zeigen, von denen bisher «- und p-Pinen wohl
bekannt sind. Ein Formelbild ¢) ist von Wallach?® als y-Pinen
bezeichnet worden. Danach wire unser Dihydroverbenen als ein
d-Pinen aufzufassen, welches dem Bornylen von Wagner und
Brickner!) an die Seite zu stellen wire:

a) b) c)
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) Semmler, B. 36, 1036 [1903],

?) ibid. 1035 und 1753.

3) Nachr. K. Ges. d. Wiss. Gott, 1907, 232—259,

# B. 83, 2121 [1900].
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cH CH
HOOG~ |~ CHs HOOC | ™CH,
CH, C.CH, CH,.C.CH,
HOOC._ t/*cHg HOOC. _ >loH
C.CH, CH.CH;
Camphersiure. »isomere Camphersiurec,

Durch oxydativen Abbau mit Permanganat versuchten wir, den
Beweis fiir unsere Formel zu erbringen. Wie das Bornylen bei der
Oxydation Camphersiure gibt, so miiite unser Kohlenwasserstoff eine
Dicarbonsiure des Pinentyps liefern, namlich dieselbe, welche Wallach
als »isomere Camphersaurec vom Schmp. 186—187° durch Abbau
von Pinocamphon erhielt’). Diese Siure in reiner Form zu gewinnen,
gelang uns bisher nicht; es entstand bei der Oxydation ein Siure-
gemisch, das nach jahrelangem Stehen zwar Krystalle abschied,
welche aber nicht einheitlich waren und nicht scharf schmolzen. Daf
a-Pinen nicht vorlag, ging daraus hervor, dafl das Sauregemisch beim
Impfen mit Pinonsiure, dem Abbauprodukt des «-Pinens, nicht fest
wurde.

Sowohl in seinen physikalischen als chemischen Eigenschaften
dbnelt jedoch das Dihydro-verbenen dem «-Pinen ganz auBer-
ordentlich. Beim FEinleiten von trocknem Chlorwasserstoff entsteht
Pinen-chlorhydrat {(Bornylchlorid) (IX.), ein Vorgang, der ohne
weiteres aus unserer Formulierung verstindlich ist. Beim Schiitteln
mit verd. Schwefelsiure wird cis-Terpinhydrat (X.) gebildet. Durch
Einwirkung von Nitrosylehlorid wird in wenig guter Ausbeunte (vergl.
a-Pinen!) ein Nitrosochlorid (XL.) erhalten, welches durch Ab-
spaltung von Salzsiure in einen Nitrosokdrper iibergeht, der mit
Nitrosopinen (XIL) identisch ist. Es: ist darum wobl anzunehmen,
da8 bei der Einwirkung saurer Mittel auf Dihydro-verbenen zunichst
ein Wandern der Doppelbindung (Ubergang in a-Pinen) stattfindet.

Versuche,
Verbenen.
Verbenen aus Verbenol
Wir benutzten fiir unsere Versuche das nach B. 46, 1157 [1913]
dargestellte Verbenen (dizo: 0.8852, ' ap:—74.90°, nd: 1.49855).
Darstellung des d-Dibromids: 1.34 g Kohlenwasserstoft
nshmen, in Chloroform gelost und mit Eis gekiihlt, 2 Atome Brom
auf. Verbraucht wurden bis zum Stehenbleiben der Bromfarbe 20.8 ccm
n-Bromldsung (in Chloroform), berechnet 20 ccm. Ausbeute aus einer

1) A. 346, 236 [1905].
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groleren Menge Kohlenwasserstoff 80 °,. Es ist aber nicht ratsam,
mehr als 20 g auf einmal zu bromieren.

Nagh dem Verdunsten des Chloroforms erstarrt das Bromid
vollig; es ist in Petrolither schwer loslich und daraus bequem umzu-
krystallisieren. Priicbtige, prismatische Krystalle vom Schmp. 70—72¢.
Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes darf nicht zu langsam er-
bitzt werden. Oft firbt sich das Bromid beim Schmelzen braun.
Deim Aufbewabren zersetzt es sich unter Dunkeltirbung, Verfliissi-
gung und Abgabe von Bromwasserstoff. Durch wilriges Perman-
ganat wird das Bromid nicht angegriffen, auch nicht durch eine Lé-
sung von Permanganat in Aceton.

Das Brom wird sehr leicht ;abgespalten; 2'/,-stiindiges Kochen mit alko-
holischem Kali bewirkt vollige Entbromung. 2 g Bromid verbrauchten dazu
27 cem alkoholische */o-KOH; daraus gef. Y.—Z. 378, ber. 381.9.

Brombestimmung (mit chlorfreiem Atzkalk): 0.172d g Sbst.: 0.2204 g
AgBr.

CioHy4Bry. Ber. Br 54.39. Gef. Br 54.34.

Das {-Dibromid (aus d-Verbenen) wurde in gleicher Weise wie

die d-Modifikation erhalten. Schmp. 70G- -72°.

Bestimmung der optischen Drehung:
a, d-Bromid: 04915 g Sbst, L 9.7126 Benzol), p = 4.817 9/,
d=0.9053, t=15% a =+ 12,98, 1  1dm, [, == -{ 297.65°.
b) [Bromid: 0.4980 g Sbst., L = 9.5094 (Benzol), p = 4977 %,
d==0.9088, t =18% a = 13.50° l==1 dm, [a],=— 298.50°,
Durch Mischen gleicher Mengen d- und !-Bromid wurde die
tnaktive Verbindung erhalten, die aus gekiihltem Ligroin (leicht
16slich!) in Nadeln vom Schmp. 50—52° krystallisierte.

Umsetzung des Bromids mit Kali.

5.9 g Dibromid (2 Mol.) wurden mit 200 ccm 2-proz. Kalilauge
15 Stdn. geschiittelt. Dabei schied sich ein Ol ab, welches der Losung
mit Petrolither entzogen wurde. Ausbeute 1.7 g. Dem Geruch nach
scheint es sich um ein Oxyd zu handeln. Eigenschaften: d :0.997,

@y in 10-proz. alkobolischer Ldsung im 50-mm-Rohr: — 4.50°, [«];,

also etwa — 100°.

Aus der mit Petrolither extrahierten Flissigkeit wurden mit
Essigither 0.9 g eines krystallisierten Korpers gewonnen, der sehr
wahrscheinlich ein ungesittigtes Glykol darstelll. Es wurde aus
Wasser umkrystallisiert. Gut ausgebildete Prismen vom Schmp. 141°.

0.1564 g Sbst.: 04077 g COs, 0.1344 g H,0.

CioHis0s Ber. C 71.37, H 9.59.
Gef. » TL11, » 9.54.
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Darstellung von reinem Verbenen aus dem Bromid.

10 g d-Bromid wurden in 100 g Eisessig, dem -einige Tropfen
Wasser zugesetzt waren, gelost, und dann wurde allméhlich unter
sorgfiltiger Kiihlung 22 g Zinkstaub in kleinen Mengen eingetragen.
Nach upgefahr 1-stiindigem Umschiitteln wurde vom unverbrauchten
Zinkstaub abfiltriert und der entstaidene Kohlenwasserstoff mit Wasser
gefillt. Nach dem Waschen und Neutralisieren wurde er unter ver-
mindertem Druck destilliert.

Sdp. 45° bei 11 mm, 158—159° bei 745 mm. Er erwies sich
als vollig bromirei. Ausbeute 3.7 g (theor. 4.56 g) = 81 %, der
Theorie.

0.1224 g Sbst.: 0.4010 g COy, 0.1182 g H;0.

CioHii. Ber. C 89.48, H 10.52.
Gef. » 89.35, » 10.80.
150 ap le)p
/-Verbenen (aus d-Dibromid): 0.8866 — 89.20° — 100.61°
d-Verbenen (aus &Dibromid): 0.8867 - 89.30° -+ 100.71¢
n®): 1.49800. Mol-Refr. Ber. 7: 43.05. Gef. 44.57%).

Man vergleiche damit die Zahlen fiir das Ausgangs-Verbenen
(s. 0.). Es hat sich danach wesentlich nur die Drehung geédndert,
was leicht zu erkldren ist; jedenfalls stelit das frilher gewonnene
Verbenen schon ein sehr reines Produkt dar.

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

Bei lingerem Stehen setst sich aus dem Verbenen eine weifle, undeut-
lich krystallinische Masse ab, die in den gebriuchlichen Losungsmitteln fast
unléslich ist, hoch schmilzt und wahrscheinlich ein Polymerisationsprodukt ist.

Oxydation des Verbenens.

3 g reines Verbenen aus dem Dibromid wurden bei Zimmer-
temperatur mit einer Aufldsung von 18 g Permanganat in 600 ccm
Wasser unter Zusatz von 6 g Kali bis zur Entfirbung geschiittelt,
was etwa /4 Stdn. dauverte. Durch die Oxydationsfliissigkeit wurde.
Wasserdampf geblasen, welcher aber nichts Flichtiges mit sich nahm.
Nunmebr wurde der Manganschlamm ablfiltriert und das Filtrat unter
Einleiten von Kohlendioxyd bis zur Trockne verdampft. Die Kalium-
salze wurden mit Alkohol ausgezogen, nach dem Abdestillieren des

1) Zuvm Vergleich fithren wir die Zahlen fiir den Wallachschen XKoblen-
wasserstoff GoHyy Dehydro-dipenten?) hier anf: Sdp. 1839 d%: 0.863,

n%': 1.4969; Tetrabromid: Schmp. 154—155°.
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Alkohols in wenig Wasser gelost und mit verd. Schwefelsiure ange-
shuert. Durch mehrfaches Ausschiitteln mit Ather wurden die in
Freiheit gesetzten sauren Produkte isoliert. Der Ather-Auszug hinter-
lieB ein Ol, welches im Vakuum-Exsiccator Krystalle ausschied.
Diese wurden durch Abpressen auf Ton vom Ol befreit und aus
‘Wasser umkrystallisiert.

Schmp. 175.5—176.5°. Dieselbe Siure wurde durch Oxydation
des nicht iiber das Bromid gereinigten Verbenens erhalten.

0.1514g Sbst.: 0.3092 g CO,, 0.0936 g H,0.

Cs HuO4. Ber. C 5578, H 7.03.
Gef. » 55.70, » 6.92,

Die prozentische Zusammensetzung deutete auf Norpinsdure.
Zum Vergleich stellten wir uns nach Kerschbaum?®) diese Siure in
ihrer cis-Form dar, welche mit der unsrigen gemischt keine Schmelz-
punktserniedrigung zeigte. Dal unsere cis-Norpinsiure etwas héher
schmolz als die iriiher dargestellten Praparate?, ist wohl darauf zu-
riickzufiihren, dafl diese wahrscheinlich durch kleine Mengen Brom
verunreinigt waren.

Uberfiihrung des Verbenens in p-Cymol.

3 g Verbenen (d'%: 0.8855, ay: —76.10°) wurden mit 0:5 g Chlor-
zink einige Minuten znm Kochen erhitzt. Starke Reaktion und Ver-
harzung trat ein. Durch Dampidestillation wurden 1.2 g fliichtige
Produkte erhalten, die mit verd. Permanganatlésung behandelt wurden,
bis deren Farbe stehen blieb. Weitere Oxydation mit kochender
Permanganat-Losung nach Wallach?) ergab 08g p-[a-Oxy-iso-
propyl]-benzoeséiure vom Schmp. 156—157%.

Reduktion des Verberens: Dihydro-verbenen.

20 g l-Verbenen (d15:0.8855,aD: — 76.50°) wurden in 100 g abso-
futem Alkohol gelost und mit 10 g Natrium, welches in diinnen
Scheiben zugesetzt wurde, reduziert. Nachdem alles Natriom ver-
braucht war, wurde Wasser zugegeben und der gefillte Kohleawasser-
stoff mit Dampf iibergetrieben. Das Verfahren wurde so- oft wieder-
holt, bis die Drehung sich nicht mehr dnderte (3—4-mal); die fort-
schreitende Reduktion war an der Zunahme der Rechtsdrehung gut
zu beobachten:

1) B. 83, 891 (1900].
% Baeyer, B. 29, 1910 {1896]; Wagner u. Ertschikowsky, B. 29,
882 [1896]. 3 A, 264, 10 [1891],
Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV, 39
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1. Reduktion 2. 3. 4. 5. 6.
4+ 17.90° 925200 498607 <+ 30.60° 81400 -+ 31500

Ausbeute 15 g.  Sdp. 158—~159° bei 762 mm, d!5: 0.865, 420: 0.8625,
nd: 1:4662, [«]p: -+ 36.52°.

Mol-Refr., Ber. 1 43.54. Gef. 43.73.

0.1412 g Shst.: 0.4551 g COs, 0.1482 g H,0.

CioHys. Ber. C 83.15, H 11.85.
Gel. » 87.91, » 11.75.

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

Nitrosochlorid und Nitrosokérper.

5 g Dihydro-verbenen wurden nach der Vorschrift von Wallach?)
in das Nitrosochlorid verwandelt. Ausbeute nur 0.5 g. Schmp.
103—104°.

Die Abspaltung von Salzsiure mittels Natriumalkoholat nach
Wallach? fihrte zu einem Nitrosokﬁfper, welcher nach dem Waschen
mit Petrolither und Umkrystallisieren aus Essigither bei 131—132°
schmolz und sich als identisch mit Nitroso-pinen erwies, da beim
Mischen mit letzterem der Schmelzpunkt nicht ver&ndert wurde.

Einwirkung von Chlorwasserstoff.

5 g Dihydro-verbenen wurden in 10 g Schwefelkohlenstotf geldst
und unter starker Kijhlung mit trocknem Salzsiuregas gesiittigt. Das
ausgeschiedene feste Chlorid wurde abgesaugt. Sein Schmelzpunkt
lag bei 130°% pachdem es aus stark gekiihltem Petrolither umgeldst
war. Ausbeute 1.7 g. Mit Pinen-Chlorhydrat gemischt, zeigte es
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Einwirkung verdiinnter Schwefelsiure.

3 g Dihydro-verbenen wurden mit 100 cem 10-proz. Schwefel-
siure 24 Stdn. geschiittelt, Danach wurde die Losung neutralisiert,
mit Dampf destilliert und auf etwa die Hilfte ihrer Menge eingeengt.
Durch Auszieben der Losung mit Essigather wurden 1.4 g cis-Ter-
pinhydrat vom Schmp. 117° erhalten.

Hr. Dr. H. Wienhaus in Goéttingen hat es freundlichst iiber-
nommen, in der Verbenon-Reihe weitere Arbeiten durchzufiihren.

1) A, 253, 250 [1889). 7 A. 245, 252 [1888].





