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144. Gust .  Komppa und A. Klami: 
Totalsynthese des d, 1-Verbanons, d, 2-8-Pinens und d, 1-Pinans. 

[aus d. Cliem. Laborat. d. Techn. Hochschule Finnlands, Helsinki.] 
(Bingegangen am 8. Marz 1937.) 

Es ist oft beobachtet worden, daB Synthesen, die in der Caniphan- und 
Caranreihe mit Leichtigkeit durchfiihrbar sind, bei der Ubertragung auf die 
Pinanreihe auf ungewohnliche Schwierigkeiten stof3en. Die Ursache dafiir 
liegt teils in der geringen Neigung zur Bildung des 4-Ringes und seiner leichten 
A4ufspaltbarkeit, teils in der grol3en Neigung des bicyclischen 1.1.3-Systems 
zu Atomverschiebungen und zur Polymerisation. Es ist deswegen verstandlich, 
daS bis vor kurzem eine Spnthese eines Kohlenwasserstoffs oder eines sauer- 
stoffhaltigen Derivates des Pinansystems nicht bekannt war. Die von Ker  r l) 
synthetisierte trans-Norpinsaure, die ein ,4bbauprodukt des Pinens und seiner 
Derivate ist, bot ein geeignetes L4~~sgangsmaterial, das wir z, schon 1935 in 
die cis-Pinononsaure (I) und weiter in ein Diketon (11) iiberfiihrten, welch 
letzteres jedoch - wohl wegen Polymerisation - stark verharzt war und 
keine krystallisierten Derivate lieferte. Guha  und Ganapath i3)  haben 
dieselben Verbindungen in gleicher Weise dargestellt und das Diketon I1 
Retonopinon benannt. 

Eine Moglichkeit Zuni Aufbau des Pinangeriistes liegt in der Uberfiihrung 
der Pinononsaure durch Verlangerung der Seitenkette in die Pinonsaure, 
a m  der Ruzicka4)  Pinocamphon sowie M -  und 8-Pinen erhalten hat. Wir 
rersuchten eine derartige Kettenverlangerung durch Behandlung des 
P inononsaure-chlor ids  nach -4rndt  und E i s t e r t5 )  mit D iazomethan  
durchzufiihren. Durch Zersetzung des entstandenen Diazoketons unter 
bestimmten Versuchsbedingungen konnten wir aber keine Pinonsaure er- 
halten. Es bildeten sich vielinehr dunkle teerartige Substanzen, die kein 
Semicarbazon lieferten. 

Zur Verlangerung der Seitenkette der Pinonsaure bedienten wir uns 
schlieWlich der Methode von Ref or  ma tz  ky. Durch Kondensation des 
Pinononsaure-methylesters mit Bromessigester in Gegenwart von Zink ge- 
lmnnen wir O x  y - is o - ho mop ino camp  her  s a u r  e- es te r  6 ,  (111) , der bei 
der Wasser - Abspaltung (IV) 
lieferte. Als wasser-abspaltendes Mittel wahlten wir Thionylchlorid, da wir 
tins durch Versuche mit der homologen, durch Kondensation von Pinonsaure- 
ester mit Bromessigester erhaltenen Oxysaure iiberzeugt hatten, daW andere 
saure Dehydratationsmittel (Kaliumbisulfat, Oxalsaure) leicht Lactonbildung 
herbeifiihren, wahrend neutrale und alkalische (Aluminiumoxyd, Calcium- 
carbid) wegen der hoheren Reaktionstemperatur das Reaktionsprodukt 
unter Riickbildung der Ketosaure (Pinonsaure) zersetzen. 

Die erhaltene ungesattigte Saure (IV) wurde zur I so-homopino-  
caniphersaure  (V) hydriert, die offenbar als Isomerengemisch erhalten 

Deh yd r o - i s 0.- h o  m op in oc a mp he r s a u r  e 

l) Journ. hmer. chem. SOC. 51, 614 [1929]. 
z,  Suomen Kemistilehti 9, A, 61 [1936]. 
4, Helv. chim. Acta 3, 756 [1920]; 4, 666 [1921]; 7, 489 j19241. 
5, B. 68, 200 j1935]. 
6, Diese Saure sowie die daraus durch Wasser-Abspaltung gewonnene und die ent- 

sprechende gesattigte Saure bezeichnen wir als Isosauren zum Gnterschicd von der 
isomeren Homopinocamphersaure R u z i c k a s  (Helv. chim. dcta  4, 666 [1921]). 

31 B. 69, 1185 [1936]. 
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11 urde. \\legen der kleinen Menge haben wir von einer Trennung der Isomeren 
abgesehen und das Gemisch als solches weiterverarbeitet. Durch t roche  
Destillation des Bleisalzes der Siture wurde ein Keton erhaiten, das iiber das 
Semicarbazon Init d, 1 -Verbanon (VI) identifiziert wurde. Zu Vergleichs- 
zwecken wurde das d, 1 -Verbanon, das in der Literatur nicht erv ahnt wird, 
durch katalytische Hydrierung des d, 1 -Verbenom dargestellt . 
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Wienhaus  und Schumm7) haben das Verbanon (VI) durch Reduktion 
mit Natriuni in Verbanol (VII) iibergefuhrt. Durch Wasser-Abspaltung 
aus d, I-Verbano! mit Thionylchlorid in Pyridin-Losung erhielten wir 8-P inen  
(VIII), dessen vollstandige Synthese damit durchgefiihrt ist. Die Eigen- 
schaften unseres d, 1-BPinens stimmten mit denen des von Wienhaus  und 
Schumm (a. a. 0.) aus Verbanol iiber den Xanthogensaure-ester erhaltenen 
aktiven S-Pinens gut iiberein. Da auch das Pinan von \%7ienhaus und 
Schumm (a. a. 0.) aus Verbanon nach Wolff-Kishner  erhalten worden 
ist, ist hiermit auch dessen Totalsynthese durchgefiihrt. 

Mit Versuchen zur Synthese des cc-Pinens sind wir eben beschaftigt. 
MTr beabsichtigen Tom Verbanon (VI) zum Verbenon (IS) zu gelangen, das 
schon friiher iiber Verbenol und Verbenen in cc-Pinen iibergefuhrt worden ists). 

7, A. 439, 20 11924:. 
a) B l u m a n n  u. Z e i t s c h e l ,  B. 54, 887 [1921]; B l u m a n n  u. S c h m i d t ,  A. 483, 

45 [1927]; Ruz icka  u Ponta l t i ,  Helv chim Acta 7, 489 :1924:. 
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Beschreibung der Versuche. 

Ox y - i so - ho m op ino  camp  her  s a u r  e- m e t h yles  t e r  (111). 
21 g Pinononsaure-methyles te r  wurden in 40 ccm trocknem Benzol 

gelost, rnit 19 g Bromessigsaure-methylester  und Sg Zink-Spanen ver- 
setzt und in einem mit KiickfluBkiihler versehenen Kolben angewarmt, bis die 
Reaktion einsetzte. Nach ihrem Abklingen wurde noch 1 Stde. auf dem Wasser- 
bade erwarmt, dann die entstandene Zink-Verbindung niit Wasser zersetzt und 
mit verd. Schwefelsaure geschiittelt. Die Schwefelsaure wurde mit Ather 
ausgezogen und die vereinigten Benzol- und Ather-losungen mit Soda und 
Wasser gewaschen. getrocknet und destilliert . Abgesehen von einer kleinen 
Menge nicht umgesetzten Pinonsaure-esters siedete der groRte Teil des 
Reaktionsproduktes bei 170-1750/11 mm. - Der Oxy- es te r  bildete ein 
farbloses, fast geruchloses 01. 

Dehydro-iso-homopinocamphersaure. 
Der oben beschriebene Oxy-es te r  wurde mit der gleichen Menge 

Thionylchlorid 1 Stde. auf dem Wasserbade erwarmt, wobei sich die Losung 
dunkel farbte. Bei der Destillation im Vak. ging die Hauptmenge des un- 
gesattigten Esters bei 14S-152°j10 mm iiber. 

Zur Verseifung wurde der Ester 3 Stdn. mit 10-proz. alkohol. Kali gekocht. 
Der Alkohol wurde dann abgedampft, die alkalische Losung mit kther ge- 
waschen, angesaiuert und die Saure in Ather aufgenommen. Nach dem Ver- 
treiben des kthers hinterblieb ein allmahlich erstarrendes 01, das aus w-8131. 
Methanol umkrystallisiert wurde. Die ungesattigte Saure bildete seiden- 
glanzende, feine Nadeln, die bei 194O schmolzen. 

35.75 mg Sbst . :  81.5s mg CO,, 23.39 mg H,O. 

24.05 nig Shst. rerbraucht. 2.29 ccm n/,,-NaOH; ber. 2.2'7 ccm n/,,-NaOH. 

Oxyda t ion  m i t  Ka l iumpermangana t :  1 g der ungesattigten 
Saure wurde in Sodalosung gelost und unter Schiitteln mit 2-proz. Kaliuni- 
permanganat-losung bis zur bestandigen Rotfarbung versetzt. Der Braun- 
stein wurde abfiltriert, die Losung stark eingeengt, angesauert und mit kther 
extrahiert. Nach den1 Abdestillieren des Athers hinterblieb ein erstarrendes 
01. Nach den1 Umkrystallisieren aus verd. Methanol wurden hiibsche Prismen 
erhalten, die hei 99O schmolzen und mit d, I -Pinononsaure (Schmp. 99O) 
keine Depression gaben g) .  

CllH,,O,. Ber. C 62.3, H 7.5. Gef. C 62.2, H 7.3. 

Iso-homopinocamphersaure.  
2.6 g der ungesa t t i g t en  Saure  wurden in 30ccm Eisessig gelost, 

mit 0.25 g Platinoxyd versetzt und bei 1 Atii mit U'asserstoff geschiittelt. 
Nach 1 Stde. waren 286 ccm Wasserstoff (ber. fur 1 &Iol. 294 ccin) verbraucht. 
Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestillieren des Eisessigs hinter- 
blieb ein zaher Sirup, der nur langsam erstarrte. Nach 3-maligem Umkrystalli- 

9, Der rori G u h a  u (:axlapathi (B. 69, 1192 119361) fur die d,l-c&Pinononsaure 
angegebene Schnielzpurikt (129O) scheint auf einem Irrtum zu beruhen 
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sieren aus verd. Ameisensaure wurde die Saure in undeutlich ausgebildeten 
Krystallen erhalten, die unscharf bei 120-135O schmolzen. 

32.15 mg Sbst.: 73.32 mg CO,, 23.78 mg H,O. 

38.78 mg Sbst. verbraucht. 3.67 ccm n/,,-NaOH; ber. 3.62 ccm n,',,-SaOH. 
C,,H,,O,. Ber. C 61.7, H 8.4. Gef. C 62.2, H 8.2. 

d, 1 - Verb a n  0 n (VI) a u  s I so  - h o mop i n o camp  her  s a u r  e. 
Das Bleisalz der I so-homopinocamphersaure  wurde durch 

Fallen ihrer Alkalisalzlosung mit Bleiacetat erhalten und bildete ein weiBes, 
in Wasser unlosliches Pulver. 

3.5 g des trocknen Bleisalzes  wurden im Metallbade im Kohlensaure- 
strom auf 280-300° erhitzt, wobei ein gelbliches, charakteristisch nach 
Verbanon riechendes 01 uberdestillierte. Das 01 wurde in wenig Alkohol 
gelijst und mit essigsaurer Semicarbazid-Losung versetzt . Nach kurzer Zeit 
schied sich das Semicarbazon ah, das nach dem Umkrystallisieren aus 
wafirigem Alkohol in kleinen konzentrischen Nadeln erhalten wurde, die 
bei 217O schmolzen und mit d , l -Verbanon-semisarbazon anderen 
Ursprungs (Schmp. 218O) keine Depression gaben. 

4 919 mg Sbst 0 YO6 ccm N- (1S.5'1, 783 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 20.1. Gef. N 19 8 

d , l -Verbanon (VI) a u s  d,l-Verbenon. 
14 g d, l -Verbenon marden in 15 ccm Alkohol gelost, mit 0.3 g Platin- 

oxyd versetzt und bei 1 Atu mit Wasserstoff geschiittelt. Nach 2 Stdn. war 
1 Mol. Wasserstoff verbraucht. Der Katalysator wurde abfiltriert, der Alkohol 
abdestilliert. Das Keton ging als farbloses 01 bei 220-225° iiber. 

Das Semicarhazon bildete feine Nadeln voni Schmp. 218O. 

d,Z-&Pinen (VIII). 
14 g d, l -Verbanol  wurden in 80 g Pyridin geldst und unter Kuhlung 

rnit 15 g Thionylchlor id  versetzt. Zur Vervollstandigung der Reaktion 
wurde Stde. auf dem Wasserbade erwarmt. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasserdampf destilliert und das waBrige Destillat mit ather extrahiert. 
Die kher-liisung m-urde zur Entfernung des Pyridins mit verd. Schwefelsaure 
geschiittelt und dann uber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Vertreiben 
des athers wurde der erhaltene Kohlenwasserstoff mehrmals uber Katrium 
destilliert. Sdp.,,, 157-159O. Ausb. 2.1 g. 

d? 0.8636, n: 1.46561, MR gef. 43.59, fur C,,H,, ,- (4-Ring) ber. 43.91. 
Wienhaus  und Schumm (a. a. 0.) geben fur I-8-Pinen folgende Kon- 
stanten an: Sdp.,,, 156--157O, 0.8604, ng 1.46672, MR 43.75. 

Bei der Oxydation des d,l-S-Pinens mit der ber. Menge 4-proz. alkali- 
scher d,  1 -Pinoca m p  her  s a u r  e 
(Schmp. 185-186O) erhalten. Nach Wal lach  und EngelbrechtlO) liegt 
der Schmp. der racern. Pinocampher sau re  bei 186-187O. Damit ist auch 
diese Saure totalsynthetisiert. 

- 

Kal iump er  m angana  t -Losung wurde 

lo) A. 346, 236 j1906j. 


