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Oktadecylbenzol®®), C,H,,, aus Benzol und Stearinsdurechlorid mit
nachfolgender Reduktion (I), aus Benzol und Oktadecylchlorid (IT) nach
Friedel-Crafts.

h Krafft u.

I 11 Mikeska Weinlandt ber.
Sdp., 183° 180—181° — 2490 (Sdp.q5) —
Schmp. 30° 25—26° 35—36° 36° —
d? 0.8563 0.8566 0.8540 (77° ¥) — —
njy 1.4828 1.4826 1.4812 (77° F) — —
Mol.-Refr. 110.1 110 1104 — 109.4
Mol.-Gew. 329 327.5 e - 330

201. Kurt Hultzsch: Uber die Anlagerung von Maleinsdure-anhydrid
an Terpenkohlenwasserstoffe.
TAus d. Forschungsabteil. d. Dr. Kurt Albert G. m. b. H.,, Chem. Fabriken, Amdne-
burg bei Wiesbaden-Biebrich.] .
(Eingegangen am 12. Mai 1939.)

Die Terpenkohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen
lagern, wie Diels, Alder und Mitarbeiter!)?) gezeigt haben, Maleinsdure-
anhydrid unter Wiarmeentwicklung leicht und schnell nach dem Prinzip der
Diensynthese an, wobei sich hydrierte und substituierte Phthalsiure-
anhydride mit einer Briickenbindung bilden. In dieser Weise reagieren neben
x-Phellandren (I) und o-Terpinen (II) auch o-(IIT) und 3-Pyronen (IV), zwei
aus a-Pinen (V) darstellbare monocyclische Umwandlungsprodukte mit kon-
jugierten Doppelbindungen3).

/\' PN ( /‘\\‘F’ 7‘//' \
\// \\|/// \/\ \//\
AN /N
1. II. 111 Iv.

Aber auch die Terpenkohlenwasserstoffe, welche keine konjugierten
Doppelbindungen aufweisen, geben mit Maleinsdure-anhydrid Anlagerungs-
verbindungen, die beide Komponenten im Verhiltnis 1:1 enthalten. Wie
vor einiger Zeit in einem anderen Zusammenhang mitgeteilt wurde?), gelang

13y L. A. Mikeska a.a.O.; F. Krafft, B. 19, 2984 [1886]; F. Krafft u.
St. Weilandt, B. 29, 1326 [1896); N. K. Adam, Proceed. Roy. Soc. [London] Ser. A.
103, 676—687; C. 1923 IIT, 1294; F.Seidel u. O. Engelfried, B. 69, 2567 [1936];
Vergl. a. die wihrend der Drucklegung erschienene Arbeit von H. Gilmann u. J. A. V.
Turck jr., C. 1939 I, 3546.

1) O. Diels u. XK. Alder, A. 460, 98 [1928].

2} O. Diels, W. Koch u. H. Frost, B. 71, 1163 [1938].

% G. Dupont u. R. Dulou, Compt. rend. Acad. Sciences 201, 219 [1935]; 202,
1861 [1936]; Angew. Chem. 51, 755 [1938].

1) K. Hultzsch, Angew. Chem. 51, 921 [1938].
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es in unseren Laboratorien, solche Addukte krystallisiert darzustellen.
Dadurch ergab sich ein gewisser Einblick in die Reaktionen, die sich zwischen
Maleinsiure-anhydrid und Terpenen mit isolierten Doppelbindungen ab-
spielen. Es zeigte sich, daB hier mehrere Reaktionsweisen mdéglich sind; z. B.
reagiert Maleinsiure anders als ihr Anhydrid und dieses wiederum kann mit
einigen Terpenkohlenwasserstoffen zur Bildung mehrerer Addukte fiihren.
Uber diese Umsetzungen soll im folgenden ein Uberblick gegeben werden.

Die Terpene mit nicht konjugierten Doppelbindungen verbinden sich
viel langsamer mit Maleinsiure-anhydrid als die Kohlenwasserstoffe I—IV.
Wihrend bei diesen ein gelindes Erwirmen geniigt, um eine stark exotherme
Reaktion auszuldsen, miissen dort beide Komponenten mehr oder weniger
lang miteinander zum Sieden erhitzt werden, bis sich ein wesentlicher Teil
umgesetzt hat. Beim Abdestillieren der unverinderten Anteile hinterbleibt
dann ein gelb bis braun gefirbtes zidhfliissiges oder beinahe festes Harz,
welches sich beim Erwirmen meist klar in Lauge 16st und bei der Titration
erkennen 148t, daf} sich beide Komponenten im Verhéltnis 1:1 zu Di- bzw.
Polycarbonsdure-anhydriden vereinigt haben.

Aus diesen Harzen 1ift sich ein groferer Teil bei 14 mm um 190° als
leicht gelb-griin gefirbtes Ol abdestillieren. Im Gegensatz zu den Destillaten
der Addukte, die durch normale Diensynthese entstanden sind, 146t sich
dieses Ol nicht zum Krystallisieren bringen. Der bei der Destillation hinter-
bleibende Riickstand ist ein festes Harz, welches wie das Destillat annihernd
das Umsetzungsverhaltnis 1:1 von Maleinsiure-anhydrid zu Terpen erkennen
146t.

Stellt man aus solchen Destillaten durch Loésen in warmer Lauge und
nachfolgendes Neutralisieren die entsprechenden Sduren dar, so erhdlt man
wiederum Ole, aus welchen sich aber beim Anriihren mit einemn Petrolither-
Essigester-Gemisch nach eimiger Zeit vielfach Krystalle abscheiden. Die Aus-
beuten daran sind meist recht schlecht und steigen erst dann einigermaflen,
wenn man von moglichst reinen Terpenkohlenwasserstoffen ausgeht. Aber
auch dann lassen sich héchstens 10—209%, des Ols krystallieren.
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Auf diese Weise wurden krystallisierte Adduktsiuren aus «-Pinen (V),
Limonen (VI), Terpinolen (VII) und A3-(VIII) bzw. A%Caren(IX) dar-
gestellt. Sie alle haben wie die Addukte aus I-—IV die gleiche Zusammen-
setzung C,,H,,0,.

Merkwiirdigerweise verlduft die Reaktion aber anders, wenn sie anstatt
mit dem Anhydrid der Maleinsdure mit dieser selbst vorgenommen wird oder
selbst wenn nur ein Teil Maleinsidure bei der Reaktion zugegen ist. In diesem
Falle findet sehr schnell Umlagerung von o-Pinen, Limonen, Terpinolen oder
Caren in «-Terpinen statt, wodurch sich dann durch normale Diensynthese
unter starker Warmeentwicklung dessen Addukt (X) bildet. Dieses kann so
selbst aus Gemischen von verschiedenen Terpenkohlenwasserstoffen, z. B. aus
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Terpentingl, in recht guter Ausbeute leicht dargestellt werden. Auch bei der
Anwesenheit von Terpenalkoholen oder von oxydierten Terpenanteilen,
welche Wasser abspalten kénnen, ist mit einem solchen Verlauf der Malein-
sdure-Anlagerung zu rechnen. Ubrigens geht hierbei ein Teil der Maleinsidure
sehr schnell in Fumarsiure {iber, welche ihrerseits mindestens bei Temperaturen
unter 200° nicht mehr weiterreagiert.
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Man kann sich nun zwei Wege denken, auf denen aus reinem Malein-
siure-anhydrid und Terpenen ohne konjugierte Doppelbindungen Anlagerungs-
verbindungen entstehen kénnen. Nach dem einen wiirde die Adduktbildung
sich nach dem Schema der Wasserstoffverschiebung? vollziehen, d. h.
es miilten Bernsteinsiure-anhydride entstehen, die durch einen Terpenrest
substituiert sind, wie man es etwa durch die Formel XI ausdriicken kann.
Zweitens ist aber auch mit einer Sprengung des Terpengeriistes durch
die Binwirkung von Maleinsiure-anhydrid in der Hitze zu rechnen, wodurch
sich neue Doppelbindungen bilden wiirden, die sich zu den bereits vorhandenen
in konjugierter Lage befanden. Hierdurch wire dann eine Adduktbildung
durch normale Diensynthese mdéglich.

Aus den monocyclischen Terpenen miillten in diesem Falle primir acyc-
lische Kohlenwasserstoffe mit drei Doppelbindungen entstehen. Diese An-
nahme wird durch die Arbeiten von Arbusow?) gestiitzt, der die Bildung
eines solchen acyclischen Kohlenwasserstoffes, des Allo-ocimens (X1I), durch
Hitzeeinwirkung aus dem isomeren bicyclischen «-Pinen nachgewiesen hat.
So wie aus o-Pinen vielleicht iiber Allo-ocimen ein Maleinsdure-Addukt zu-
stande kommen konnte, so lieBen sich auch bei den anderen Terpenen dhn-
hche Reaktionsfolgen ins Auge fassen. Selbst wenn Umwandlungen dieser
Art nur sehr langsam und nur bis zu einem bestimmten Gleichgewicht von-
statten gingen, so wiirde durch die nachfolgende Diensynthese das Gleich-
gewicht dauernd gestort und es kénnte auch so die Adduktbildung quantitativ
verlaufen. Tatsichlich wiesen die Addukte aus Limonen und Terpinolen zwei
Doppelbindungen auf, wihrend bei den Addukten aus «-Pinen und Caren
nur eine nachgewiesen werden konnte.

Die Lrfassung der Doppelbindungen st68t allerdings bei vielen Terpen-Maleinsidure-
Addukten auf Schwierigkeiten. So gelang die katalytische Hydrierung der Addukte aus
I, III und IV iiberhaupt nicht und aus V, VII und VIII bzw. IX nur sehr schwer und
unvollkommen. Bei den Pyronen-Addukten geht sogar die Oxydation mit Permanganat
nur sehr langsam vor sich. Auch die Anlagerung von Jod war in vielen Fillen mangel-
haft oder blieb ganz aus, so dafl manchmal erst durch die Summe der verschiedenen
Befunde auf die wahre Anzahl der Doppelbindungen geschlossen werden konnte. Das
a-Terpinen-Addukt bindet beispielsweise als Anhydrid nach der Methode von Mar-

%) B. Arbusow, B. 67, 563, 569, 1946 [1934].
Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII, 76
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gosches®) kein Jod, wihrend die Siure den richtigen Wert ergibt und die Hydrierung
in beiden Fallen leicht vonstatten geht.
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Um zwischen den beiden Reaktionsweisen entscheiden zu konnen, wurde
als Modellsubstanz fiir ein Addukt der zuletzt genannten Art zunichst das
Allo-ocimen-Addukt nach den Angaben von Arbusow?®) hergestellt und mit
den Anlagerungsverbindungen aus V-—IX verglichen. Bei dieser Substanz
tritt eine bemerkenswerte Umwandlungs- und Reaktionsfreudigkeit zutage,
die zwar an und fiir sich interessant ist, jedoch die Strukturermittlung in
keiner Weise erleichtert. Es ist deshalb bisher auch noch nicht geklirt, welche
der beiden mdglichen Formeln (XIIT oder XIV) diesem Addukt zukommt.

Das Allo-ocimen-Addukt hat beispielsweise ein ganz auBlerordentliches
Bestreben, durch Siurewirkung an seine beiden Doppelbindungen Wasser
anzulagern und mit einer oder beiden Doppelbindungen zu lactonisieren. Dieses
Bestreben geht so weit, da} sogar aus dem Addukt-anhydrid z. B. in FEisessig
mittels ZnCl, ein solches Dilacton entsteht, wobei das hierfiir nétige Wasser
offenbar dem FEisessig entzogen wird. Arbeitet man namlich in Essigsdure-
anhydrid statt in Eisessig, so bildet sich kein Lacton. Aus diesem Dilacton,
welches sich iibrigens auch beim Kochen der Adduktsidure mit verd. Schwefel-
siure bildet, kann durch Verseifen und vorsichtiges Ansiduern eine Mono-
lactonsiure erhalten werden.

Neben dem Dilacton entsteht bei der Behandlung des Addukt-anhydrids
mit FEisessig-ZnCl, ein Umwandlungsprodukt der Formel C,H;,0, bei
welchem jedoch nur noch eine Carboxylgruppe nachzuweisen ist und dessen
Natur bisher noch nicht gekldrt ist.

Durch Behandlung des Addukt-dimethylesters mit Natriumithylat nach
Hiickel-Goth?) entsteht eine bei 226° schmelzende Siure, die wohl eine
trans-Yorm darstellt, da sie nicht so leicht Wasser abspaltet, wie die urspriing-
liche Sdure. Diese trans-Siure bildet sich aber auch schon durch einfache
Verseifung des Esters mit wilriger Lauge oder beim Behandeln des urspriing-
lichen Addukt-anhydrids mit Natriuméithylat.

Eine weitere isomere Form des Allo-ocimen-Addukts bildet sich durch
lingeres Frhitzen des Addukt-anhydrids auf etwa 200°. Nach passender
Aufarbeitung 146t sich in diesem Fall eine bei 189° schmelzende Siure er-

%) B. M. Margosches, W. Hinner u. I,. Friedmann, Ztschr. angew. Chem. 37,
334 [1924]. ) W. Hiickel u. E. Goth, B. 58, 447 [1925].
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halten, deren Anhydrid jedoch nicht krystallisiert werden konnte. Die gleiche
Siure entsteht auch, wenn man die urspriingliche Sdure mit FEssigsiure-
anhydrid kocht, das nach dem Abdampfen hinterbleibende (1 mit Natrium-
bicarbonatlosung auszieht und diese ansiuert. Uberraschenderweise gab
diese Substanz bei der Behandlung ihres Dimethylesters mit Natriuméithylat
wiederum die bereits genannte, bei 226° schmelzende trans-Siure. Die
Hydrierungsprodukte aller dieser isomeren Siuren sind verschieden.

Offenbar sind beim Allo-ocimen-Addukt infolge des unsymmetrischen
Baues zwel cis- und zwei trans-Formen mdéglich. Wihrend das urspriinglich
gebildete Addukt mit der bei 170° schmelzenden Sdure sicher eine cis-Form
und die bei 226° schmelzende Sdure hochstwahrscheinlich eine frans-Form
darstellt, ist die Konfiguration der Sdure mit dem Schmp. 189° ungeklirt.

Mit dem Allo-ocimen-Addukt oder einem seiner Umwandlungsprodukte
war keines der Addukte aus V—IX identisch, wenn sich rein dullerlich auch
manche Ahnlichkeit ergab. Z. B. gehen diese Addukte in der Hitze allmihlich
in feste Harze iiber, wohingegen die normalen Dien-Addukte aus I-—IV sich
bis zu ihrer thermischen Spaltung in Bernsteinsdure-anhydrid und aromatische
Kohlenwasserstoffe®) nicht veridndern.

Andererseits sprachen einige Befunde deutlich dafiir, daf die Addukte
aus V—IX durch Addition unter Wasserstoffverschiebung entstanden
sein miissen. Z. B. lieBen sie sich im Gegensatz zu allen nach dem Prinzip
der normalen Diensynthese gebildeten Dicarbonsduren nach Hiickel-Goth?)
nicht in frans-Sduren umwandeln, wie das bei Substanzen vom Bernstein-
sauretyp auch nicht der Fall sein kann. Uberhaupt fehlen hier die fiir das
Allo-ocimen-Addukt so bezeichnenden Umwandlungsreaktionen. Fire weitere
Eigenschaft, durch welche sie sich von den ,,normalen’ Dien-Addukten unter-
scheiden, ist die schlechte Krystallisierbarkeit der Anhydride dieser Ver-
bindungen, wie {iberhaupt die ,,anomalen’* Addukte nicht so schnell in die
Anhydridform ibergehen wie die ,,normalen®.

So verwandelt sich z. B. die Allo-ocimen-Adduktsiure schon bei kurzem ITrhitzen
mit Eisessig in das Anhydrid. Die Sdure aus «-Terpinen iiberzieht sich bei lingerem
Aufbewaliren mit einem Flammn von sublimiertem Anhydrid. Vom a-Phellandren-Addukt
konnte die Sdure iiberhaupt nicht dargestelit werden, da diese sofort wieder in das An-
hydrid iibergeht.

Fin besonderes Argument fiir eine Anlagerung unter Wasserstoffverschie-
bung ergibt sich durch die Feststellung, dal die Addukte der optisch aktiven
Terpene mit nicht konjugierten Doppelbindungen ebenfalls optisch aktiv
sind. So dreht das Addukt aus [-Limonen links, die entsprechende d-Ver-
bindung jedoch rechts. Auch die Addukte aus ¢-Pinen und Caren sind optisch
aktiv, jedoch nicht dasjenige aus Terpinolen, da dieser Kohlenwasserstoff
kein Asymmetriezentrum aufweist. Wiirde nun aber z. B. sich beim Limonen
durch Ringsprengung iiber einen aliphatischen XKohlenwasserstoff mit kon-
jugierten Doppelbindungen ein normales Dien-Addukt bilden, so wilrde das
Asymmetriezentrum auf jeden Fall aufgehoben und es diirften keine optisch
drehenden Substanzen mehr entstehen,

Schlief8lich zeigt es sich noch, dafi die bei der Aufarbeitung der Konden-
sationsansidtze hinterbliebenen, nicht destillierharen Harzriickstinde meist
etwas mehr als ein Mol. Maleinsdure-anhydrid pro Mol. Terpen angelagert
haben. Zwar miissen diese Riickstinde als Polymerisationsprodukte der

&) E. R. Littmann, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 586 [1935].

76+



1178 Hultzsch: Uber die Anlagerung von [Jahrg. 72

monomeren Addukte aufgefaft werden, da sie sich auch aus diesen durch
lingeres Trhitzen bilden; doch besteht bei diesem Harz offensichtlich die
Méglichkeit einer zusitzlichen Addition von Maleinsiure-anhydrid, welche
ebenfalls am besten durch Anlagerung unter Wasserstoffverschiebung er-
klart wird.

Auf Grund dieser Beobachtungen darf man wohl schlieBen, daf die An-
lagerungsprodukte der Terpene mit isolierten Doppelbindungen nicht von
der Art des Allo-ocimen-Addukts sind, sondern héchstwahrscheinlich Ter-
penylbernsteinsiuren darstellen. Vermutlich ist bei diesen sogar das Terpen-
geriist erhalten geblieben, da die Addukte aus «-Pinen und Caren wie die
Kohlenwasserstoffe selbst nur eine Doppelbindung nachweisen lassen, wah-
rend Limonen und Terpinolen iibereinstimmend Addukte mit zwel Doppel-
bindungen ergeben. Eine endgiiltige Klirung ergibe sich natiirlich aus einer
Strukturermittlung der entsprechenden Addukte — etwa durch oxydativen
Abbau. Aus duBeren Griinden muBte auf diese weiteren Arbeiten verzichtet
werden, welche sich bei der Eigenart der Terpen-Maleinsdure-Addukte vor-
aussichtlich sehr zeitraubend gestaltet hitten.

Neben dieser Art von Adduktbildung tritt in geringerem MaBe aber
auch der Fall ein, da durch Ringsprengung sich bei Terpenen eine neue,
konjugierte Doppelbindung ergibt, die zu einem normalen Dien-Addukt
fithrt. Allerdings handelt es sich in diesem Falle nur um die Offnung eines
Drei-, bzw. Vierringes und nicht um die sicher sehr viel schwierigere Spren-
gung eines Sechsringes.

Im Reaktionsprodukt von «-Pinen und Maleinsdure-anhydrid konnte
namlich neben dem bereits genannten Addukt in geringerer Menge noch ein
zweites gefaBt werden. Es schmolz bei 90° und stellte offensichtlich ein nor-
males Dien-Addukt-anhydrid mit einer Doppelbindung dar, welches sich
auch in eine trans-Siure {iberfithren liei. Durch Mischschmelzpunkt erwies
es sich als identisch mit dem Gemisch der beiden optisch aktiven Addukte
von l-a-Phellandren und d-z-Phellandren (XV), von denen jedes fiir sich bei
126° schmilzt®). Damit war nachgewiesen, dafl «-Pinen unter den Umstdnden
der Reaktion sich in beschrinktem Mafle durch Ringsprengung in «-Phell-
andren, also ein Terpen mit konjugierten Doppelbindungen umwandeln kann.

V. ii\i/l - /,\ */L\i/cg
~ A ] 1 + CH,0, —> ” ° ~< ! O
/I\ /' ~o ~ \C(/)
VIIL. ’\ ‘ /[\ XV.
<A L

Um ganz sicher zu gehen, dafl das Auffinden des Phellandren-Addukts
nicht auf eine geringe Beimengung dieses Kohlenwasserstoffs in dem ver-
wendeten «-Pinen zuriickzufithren ist, wurde der bei der Pinen-Maleinsdure-
anhydrid-Umsetzung unverbrauchte und wieder abdestillierte Kohlen-
wasserstoffanteil abermals mit Maleinsdureanhydrid zur Reaktion gebracht.
Aber auch dieses a-Pinen, welches nun bestimmt von dem sehr schnell mit

®) N. ¥F. Goodway u. T. F. West, C. 1938 II, 2120; A. B. Birch, C. 1988 II, 2756.
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Maleinsaure-anhydrid reagierenden a-Phellandren hétte frei sein miissen, er-
gab bei der zweiten Umsetzung abermals einen Teil a-Phellandren-Addukt.

Auch eine aus deutschem Holzterpentingl isolierte Carenfraktion lieferte
neben einem schon von Diels und Mitarbeitern dargestellten Addukt?) bei
entsprechender Aufarbeitung das «-Phellandren-Addukt. Vermutlich ent-
hilt diese Fraktion sowohl A3- wie A%-Caren. Fiir das erstere ist der Uber-
gang in «-Phellandren ohne weiteres ersichtlich.

Es gibt also verschiedene Reaktionsmdglichkeiten zwischen Terpenen
und Maleinsdure-anhydrid. Die Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppel-
bindungen gehen ohne weiteres die normale Diensynthese ein. Fine Reihe
von Terpenen ohne konjugierte Doppelbindungen lagert sich in Gegen-
wart von Maleinsiure bei der Reaktion in @-Terpinen um und ergibt auf
diesem Umwege ebenfalls ein normales Dien-Addukt. Bei den bicyclischen
Terpenen V und VIII wird teilweise der Drei- bzw. Vierring gesprengt, wo-
bei a-Phellandren und durch dieses wiederum ein normales Dien-Addukt ent-
steht. Im allgemeinen jedoch bilden diese Terpene wie iiberhaupt die Terpen-
kohlenwasserstoffe ohne konjugierte Doppelbindungen Additionsverbin-
dungen, welche vermutlich verschiedene Formen von Terpenylbernstein-
sduren darstellen, die besonders zur Polymerisation in der Hitze neigen und
hierbei auch zusitzlich noch Maleinsiure-anhydrid anlagern kénnen.

Schlieflich sei noch erwdhnt, daf} in sehr geringen Mengen auch Neben-
produkte auftreten konnen, die als Neutralteile isoliert werden. Darunter
wurde z. B. Borneol gefunden, welches vermutlich iiber Bornylester ent-
standen ist.

Die Geschwindigkeit, mit der sich die Anlagerung von Maleinsaure-
anhydrid an verschiedene Terpenkohlenwasserstoffe mit isolierten Doppel-
bindungen vollzieht, ist nicht gleich. Sie steigt z. B. in der Reihenfolge «-Pinen
— Limonen — Terpinolen. Letzteres reagiert, sobald die Temperatur erst
einmal auf 160° gebracht worden ist, sogar unter Warmeentwicklung. Daneben
gibt es Terpene, die unter den genannten Bedingungen iiberhaupt kein
Maleinsiure-anhydrid anlagern; zu ihnen gehoéren Camphen und Campher.

Die verschiedenen Terpen-Maleinsiure-Addukte stellen eine Gruppe
von Substanzen dar, die in mehrfacher Hinsicht interessant und auch tech-
nisch von Wert sind. Es hat sich gezeigt, daf diese Addukte auch fir die
Untersuchung von Terpenfraktionen von Wichtigkeit sein kénnen. Vor-
aussetzung hierfiir ist allerdings eine genaue Kenntnis der verschiedenen
Anlagerungsverbindungen und ihrer Bildungsweisen. Bel entsprechender
Anwendung konnen diese Additionen indessen bei der Analyse von Terpen-
gemischen die bekannten, zur Identifizierung benutzten Anlagerungsverbin-
dungen in wertvoller Weise ergidnzen. Hierzu miillten dann allerdings auch
die bisher noch nicht dargestellten Addukte der iibrigen Terpenkohlenwasser-
stoffe zugezogen werden.

Beschreibung der Versuche.
A) Addukte aus Maleinsdure-anhydrid und Terpenkohlen-
wasserstoffen ohne konjugierte Doppelbindungen.

_ Maleinsdure-anhydrid wird mit der ber. Menge oder besser mit einem
Uberschufl des betreffenden Kohlenwasserstoffes unter Rithren und Riick-
fluf mindestens so lange erhitzt, bis die urspriinglich vorhandenen zwei
Schichten verschwunden sind. Ein in die Reaktionsfliissigkeit eingetauchtes
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Thermometer zeigt den Fortschritt der Adduktbildung am Steigen des Siede-
punkts an. Je nach der Art des Terpens wird die Reaktion bei «-Pinen z. B.
nach 4—6 Stdn., bei Limonen nach 3—4 Stdn. oder bei Terpinolen nach
1—2 Stdn. abgebrochen. Die unverinderten Anteile werden im Vakuum
abdestilliert, die aus dem harzigen Riickstand bei 180—200°14 mm iiber-
gehenden Anteile durch kurzes Kochen in Lauge geldst und allenfalls vor-
handene geringe Mengen von unverseifbaren Bestandteilen durch Ausithern
abgetrennt. Die erkaltete alkalische Losung wird angesduert und das da-
bei ausgeschiedene Ol in Ather aufgenommen, gewaschen und der Ather
vorsichtig abgedampft. Der hinterbliebene o6lige Riickstand wird mit wenig
Essigester und weiter mit Petrolither bis zur beginnenden Tritbung ver-
setzt und zur Krystallisation in die Kalte gestellt. Nach einigen Stdn. oder
Tagen setzt eine mehr oder weniger starke Krystallisation ein. Die abge-
saugten Krystalle sind sehr unrein und werden aus Essigester umkrystallisiert.

Zur Abtrennung des sich in einigen Féllen bildenden e«-Phellandren-
Addukts (XV) wird die verseifte Losung des Destillats nach dem Ansduern
mehrere Stdn. sich selbst iiberlassen. In dieser Zeit verwandelt sich das
a-Phellandren-Addukt groBenteils in das Anhydrid zuriick. Zieht man die
oligen Additionsprodukte nunmehr mit Natriumbicarbonatlgsung aus, so
16sen sich wohl die unverdndert gebliebeuen Sduren aus V bis IX wieder,
wihrend das Anhydrid des Phellandren-Addukts unter diesen Umstinden als
,Neutralteil“ in den Ather geht. Die Bicarbonatlésung wird nun ihrerseits
wieder auf krystalline Siure aufgearbeitet, wihrend die Atherldsung mit dem
a-Phellandren-Adduktanhydrid eingedampft und zur Krystallisation mit
Methanol angerithrt wird. Diese ,,Bicarbonat-Trennung wird ndétigenfalls
wiederholt.

Die nicht destillierbaren Riickstinde haben meist Sdurezahlen von
520—560, wihrend sich fiir ein im molekularen Verhidltnis 1:1 gebildetes
Produkt 480 errechnet. Auch die Bilanz der umgesetzten und der zuriick-
erhaltenen Anteile von Terpen und Maleinsidure-anhydrid zeigt hei linger
dauvernden Reaktionen einen 10-—20°, betragenden Mehrverbrauch von
Maleinsidure-anhydrid an. Andererseits finden sich manchmal geringe Mengen
unverseifbarer Bestandteile, welche die Sdurezahl auch unter den errechneten
Wert bringen konnen.

Die Darstellung krystalliner Anhydride aus den Adduktsiuren wurde
auf verschiedene Art und Weise zu erreichen versucht, z. B. durch Vakuum-
destillation der Sauren oder durch deren Kochen mit Eisessig oder Essigsdure-
anhydrid und Ausziehen des nach dem Findampfen im Vak. hinterbliebenen
Oles mit Petrolather. Nur beim Limonen-Addukt konnte indessen ein einiger-
malen sauberes krystallines Anhydrid erhalten werden.

Die Veresterung der Addukte aus V—IX zu den Dimethyl- oder Diithyl-
estern geht unter der Einwirkung von HCl und H,SO, nur sehr schlecht von-
statten; auch mit Dimethylsulfat wird hauptsiachlich nur der Monoester gebildet.

Bei dem Versuch, die Adduktsduren in ¢rams-Siuren umzulagern,
wurden die Dimethylester nach Hiickel-Goth einige Stdn. mit Natrium-
methylat oder -dthylat unter RiickfluB erhitzt und anschlieBend verseift
und aufgearbeitet.

Die bei der katalytischen Hydrierung von Terpen-Maleinsiure-Addukten
auftauchenden Schwierigkeiten wurden bereits erwihnt. Die Addukte wurden
in Essigesterlésung mit Platinmohr als Katalysator hydriert. Die Menge
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des hierzu verwendeten Katalysators wurde im Hinblick auf die schwere
Hydrierbarkeit ziemlich hoch gewihlt, und zwar wurden jeweils 0.3—0.5 g
fiir 0.5—2.0 g Substanz eingesetzt. Allerdings wurde der gleiche Kataly-
sator meist zu mehreren Versuchen benutzt. Zur Darstellung der hydrierten
Adduktsiuren wurde das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Viel-
fach war das Hydrierungsprodukt nur sehr schlecht, in einigen Fillen iiber-
haupt nicht zu krystallisieren.

1) Addukt aus «-Pinen (V).

Das verwendete «-Pinen wurde aus deutschem Balsamterpentinél durch
Vakuumdestillation {iber eine 2 m hohe TFraktionierkolonne als niedrigst-
siedender Bestandteil erhalten. Sdp.,; 45—48°.

2% 1.4682; d®: 0.8581; [w]B: +4-27.9°.

Durch Umsetzung dieses Kohlenwasserstoffes mit reinem Malein-
saure-anhydrid wurde auf die oben angegebene Weise neben dem spiter be-
schriebenen «-Phellandren-Addukt eine krystalline Sdure erhalten, die zur
Analyse aus Essigester umkrystallisiert wurde und bei 169° schmolz.

2.753 mg Sbst.: 6.68 mg CO,, 1.99 mg H,O.

€, H,0,. Ber. C 66.62, H 8.00. Gef. C 66.18, I 8.00.

Drehung in Aceton ¢ = 9.0; ap: —0.5¢ ( = 1 dm); [«]5: —5.5°,

Jodzahl (nach Margosches®)): 135. Ber. [T 101.

Links drehendes o-Pinen franzosischer Herkunft ([elh: — 33.3%) ergab
neben wenig o-Phellandren-Addukt eine Adduktsiure mit [«]): — 9.09, die
mit jener aus d-o-Pinen keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

Durch Kochen mit Essigsdure-anhydrid konnte aus der Adduktsiure
nur ein oliges Anhydrid erhalten werden, bei dessen Verseifung die Siure
zuriickgebildet wurde.

Hydrierung: In wiederholten Versuchen nahm diese Sdure im Ver-
laufe von mehreren Stdn. weniger als 1 Mol. H, auf. Das Hydrierungsprodukt
lieB sich durch Krystallisation in einen unverinderten Anteil und in eine
gegen Permanganat gesidttigte Substanz trennen, die nach mehrfacher Kry-
stallisation aus KEssigester bei 1559 schmolz und sich durch die Analyse als
Dihydrosiure erwies.

2764 mg Sbst.: 6.69 mg CO,, 2.17 mg H,O.

C,4H,,0,. Ber. C66.10, H 8.72. Gef. C 66.01, H 8.78.

2) Addukt aus Limonen (VI).

Zur Reindarstellung dieses Addukts bzw. der Addukte der beiden optisch
aktiven Antipoden wurden zwei Priparate der Firma Dr. Th. Schuchardt
G.m.b. H., Gorlitz, verwendet. Sdp.;; 61—63°,

a}p des l-Limonens: — 64.4%; des d-Iimonens: -+ 61.99,

Die Ausbeute an krystallinem Rohprodukt betrug jeweils 4—59%
d. Theorie. Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester ergab sich in beiden
Fillen eine Sdure mit dem Schmp. 147°. Beide Substanzen waren optisch
aktiv, und zwar drehte das I-Limonen-Addukt links und das d-Limonen-
Addukt um den gleichen Wert rechts. Beide Siuren gaben zusammen keine
Schmelzpunktsdepression.

2.866 mg Sbst.: 6.96 mg CO,, 2.00 mg H,0.

C14H300, Ber. C 66.62, H 8.00. Gef. C 66.23, H 7.81.
Drehung in Aceton: ¢ = 5.0; af: + bzw. —1.0° ( = 1 dm; [o]B: + bzw. —20.0°,
Jodzahl: 181. Ber. |2 201.
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Hydrierung: Die fiir zwei Doppelbindungen berechnete Menge H,
wurde in wenigen Minuten aufgenommen.
2.00 g Sbst. lagerten 420 ccm H, an (24°/750 mm).
C14H,00,. Ber. [z 406 cem.
Auch bei wiederholten Versuchen konnte das Hydrierungsprodukt
niemals krystallisiert werden.

Addukt-anhydrid: 0.5 ¢ der Adduktsiure wurden mit 10 g Essig-
sdure-anhydrid 2 Stdn. gekocht, dieses im Vak. abgedampft und der élige
Riickstand mit Petrolither ausgekocht. Aus diesem schied sich in sehr schlech-
ter Ausbeute das Adduktanhydrid in Krystallen ab, die bei 42° schmolzen
und beim Verseifen zur Adduktsidure zuriickfiihrten.

Bei der Behandlung des Dimethylesters der Adduktsiure mit Natrinm-
dthylat wurde die unverinderte Sidure zuriickerhalten.

3) Addukt aus Terpinolen (VII).

Eine Terpinolen-Fraktion der Firma Dr. Th. Schuchardt G. m.b. H,,
Géorlitz, wurde 2-mal sorgfiltig iiber eine Widmer-Spirale fraktioniert und
die bei 72—73%/14 mm iibergehende Hauptfraktion zur Umsetzung mit Malein-
siure-anhydrid verwendet. Bei der Bromierung in Petrolither ergab diese
Fraktion in guter Ausbeute das bei 116° schmelzende Terpinolen-tetra-
bromid.

Aus dieser Fraktion lief} sich durch 1-stdg. Umsetzung mit Maleinsiure-
anhydrid eine krystallisierte Adduktsdure in 16-proz. Ausbeute darstellen.
Nach mehrfacher Umbkrystallisation aus FEssigester stieg ihr Schmp. auf
182010) Sie war optisch inaktiv.

2.818 mg Sbst.: 6.88 mg CO,, 2.05 mg H,O.

CHy0,. Ber. C 66.62, H 8.00. Gef. C 66.59, H 8.14.
Jodzahl: 181. Ber. |2 201.

Bei Versuchen, ein krystallines Anhydrid aus der Adduktsiure dar-
zustellen, konnte in einem Falle eine wachsartige Masse erhalten werden,
die bei etwa 90° schmolz und beim Verseifen die urspriingliche Sdure zuriick-
gab.

EFine trans-Siure konnte nach der Methode von Hiickel-Goth nicht
erhalten werden.

Monomethylester: Idste man die Sdure in Methanol und leitete
HCI ein, so schied sich nach einigem Stehenlassen in der Kilte der bei 110°
schmelzende und ausgezeichnet krystallisierende Monomethylester ab, der
beim Verseifen die Adduktsiure zuriickgab.

Hydrierung: Sowohl die Adduktsiure wie ihr Monomethylester
wurden oftmals hydriert. Die fiir eine Doppelbindung berechnete Wasser-
stoffaufnahme war stets nach wenigen Min. erfolgt. Dann wurde die Hy-
drierung allmihlich langsamer, bis sie nach Aufnahme von 1.5—1.6 Mol. H,
regelmifig zum Stillstand kam. Das Hydrierungsprodukt erwies sich gegen
Permanganat noch ungesittigt. Durch Krystallisation konnte daraus neben
ungesittigter Substanz eine bei 157° schmelzende Siure erhalten werden, die

10) Die von W. Sandermann geduBerte Meinung, dall aus Terpinolen mit Malein-
sidure-anhydrid das Addukt des «-Terpineus entstehen wiirde (Seifensieder-Ztg. 65, 553
[1938]), ist demnach unrichtig.
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gegen Permanganat gesittigt war und deren Analyse eher auf eine Tetra-
hydro- als auf eine Dihydrosdure schliefen lieB.
2.787 mg Sbst.: 6.66 mg CO,, 2.20 mg H,0.
€, H,,0, (C,Hps0,).  Ber. C 65.58 (66.10) H 9.44 (8.72).
Gef. ,, 65.17, ,, 8.83.
Der nicht durchhydrierte Monomethylester konnte nicht krystallisiert
werden,

4) Addukt aus Caren (VIIT bzw. IX).

Wie urspriinglich auch bei den bereits aufgefithrten Terpenen, so war
besonders bei diesem Kohlenwasserstoff der Gang der Versuche so, dafl zu-
nichst ein neues Addukt aus den Reaktionsprodukten aus Maleinsdure-
anhydrid mit Terpentinél isoliert wurde. Dann erst wurde die Terpenfraktion
festgestellt, die im besonderem Mafle eben dieses Addukt ergab und schlieB-
lich wurde diese Terpenfraktion identifiziert.

So wurde unter den Reaktionsprodukten von deutschem Balsam- und
von deutschem Holzterpentinél neben dem Addukt aus a-Pinen eine Sdure
gefunden, die mit 183% etwa den gleichen Schmelzpunkt hatte wie die Addukt-
siure aus Terpinolen, die sich aber von dieser durch eine starke Schmelz-
punktsdepression als verschieden erwies. Zudem war sie im Gegensatz zum
Terpinolen-Addukt optisch aktiv.

2.781 mg Sbst.: 6.82 mg CO,, 1.95 mg H,O.

CH,0, Ber. C 66.62, H 8.00. Gef. C 66.88, H 7.84.

Drehung in Aceton: ¢ = 4.6; aff: —0.4° (I = 1 dmj); [«]}: —8.70.

Jodzahl: 126. Ber. i1 101.

Aus dieser Adduktsiure konnte nach Hiickel-Goth keine trans-Sidure
erhalten werden. Ebenso blieben Versuche, ein krystallisiertes Anhydrid
aus der Adduktsdure darzustellen, erfolglos.

Hydrierung: Beider Hydrierung verhielt sich die Sdure wie das Addukt
aus o-Pinen, d. h., es wurde auch nach stundenlanger Hydrierung stets weniger
als 1 Mol H, aufgenommen. Aus dem Hydrierungsprodukt konnte eine bei
211° schmelzende Dihydrosiure isoliert werden, die sich gegen Permanganat
als gesittigt erwies.

2.740 mg Sbst.: 6.65 mg CO,, 2.10 mg H,0.

CI,,0,. Ber. C 66.10, H 8.72. Gef. C 66.19, H 8.58.

Identifizierung der Terpenfraktion.

Nach sorgfaltiger Fraktionierung des deutschen Holzterpentinéls zeigte
es sich, daB} die fragliche Siure in guter Ausbeute aus einer bei 55—57%13 mm,
also etwa 10° hoher als o-Pinen siedenden Fraktion entstand. ny: 1.4705;
a5 0.8682; ]l +13.1°

Die katalytische Hydrierung dieses Terpens ergab nur eine Doppel-
bindung; es mufite also ein bicyclischer Kohlenwasserstoff vorliegen.

2.22 g Sbst. lagerten 430 ccm H, an (199752 mm).

CioHyg. Ber. Il 405 cem.

Auf Grund des Siedepunkts war zu erwarten, da es sich hier entweder
um {-Pinen oder um Caren handelte. Das Ergebnis von zwei Permanganat-
oxydationen dieses Kohlenwasserstoffes sprach einwandfrei fiir das letztere.
Es konnte keine Spur der aus -Pinen zu bildenden und leicht isolierbaren
Nopinsdure gefunden werden, dagegen ergaben sich Substanzen, die jenen
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aus der Oxydation von Caren stammenden'') glichen. Zudem gab diese
Fraktion in allerdings geringer Ausbeute das fiir A%-Caren charakteristische,
bei 1406° unter Zersetzung schmelzende Nitrosat.

Demnach enthilt also die fragliche Terpenfraktion hauptsichlich Caren
und die gefundene Siure ist vermutlich mit jener identisch, die Diels und
Mitarbeiter ebenfalls aus Caren darstellten?). Es steht allerdings nicht fest,
ob dieses Addukt aus A3- oder A*-Caren entstanden ist, da die fragliche Terpen-
fraktion wohl beide Carene enthielt.

Neben dieser Siure wurde durch die ,,Bicarbonat-Trennung* auch das
a-Phellandren-Addukt in geringer Menge unter den Reaktionsprodukten dieser
Fraktion gefunden.

B) Addukte der Terpenkohlenwasserstoffe mit konjugierten
Doppelbindungen.
1) Darstellung des «-Terpinen-Addukts (X) aus Terpenkohlen-
wasserstoffen ohne konjugierte Doppelbindungen.

Diejenigen Terpene, welche die bisher beschriebenen Addukte durch
Umsetzung mit reinem Maleinsdure-anhydrid ergeben, reagieren mit Malein-
siure anders. Wihrend im ersten Falle beide Komponenten sofort zusamimen-
gegeben werden konnen und stundenlang zum Sieden erhitzt werden miissen,
bis eine weitgehende Umsetzung eingetreten ist, verlduft die letztgenannte
Art der Reaktion unter starker Wirmeentwicklung und es entsteht hier fast
augenblicklich aus den Kohlenwasserstoffen V-—IX das Anhydrid des «-Ter-
pinen-Addukts {X). Hs geniigt auch schon die Anwesenheit von 20—309,
Maleinsdure zu 70—809%, Maleinsidure-anhydrid oder der Zusatz von etwas
Wasser zum Maleinsdure-anhydrid, um die Reaktion in die genannte Richtung
zu lenken. Ein Teil der Maleinsiure verwandelt sich schnell in Fumarsiure,
die sich im Reaktionsprodukt krystallin abscheidet.

Nach Beendigung der Reaktion wird der zweckmiBig im Uberschul3
verwendete Kohlenwasserstoff im Vak. abdestilliert und der Riickstand mit
10-proz. Natronlauge verseift, wobei das sehr schwer Idsliche Natriumsalz
des a-Terpinen-Addukts ausfallt. Dieses wird abgesaugt, in viel Wasser gelost
und vorsichtig angesiuert; die Sdure des Addukts scheidet sich hierbei meist
sofort krystallin ab.

Die Sdure geht sehr leicht wieder in das Anhydrid iiber, z. B. teilweise
schon beim Umkrystallisieren. Aus diesern Grunde haben wohl auch Diels
und Mitarbeiter beim Hydrieren der freien Siure das hydrierte Anhydrid
erhalten?). Destilliert man niamlich nach der Hydrierung das Losungsmittel
im Vakuum ab, so 1a6t sich die bei 145° schmelzende Dihydrosiure ohne
weiteres erhalten.

Jodzahl des Adduktanhydrids: 5. Ber. |7 108.

Jodzahl der Adduktsiure: 104.  Ber. |7 101.

2) Bildung des «-Phellandren-Addukts (XV) aus «-Pinen (V) und
Caren (VIII).

Durch die ,,Bicarbonat-Trennung’ 148t sich aus dem Reaktionsprodukt

von o-Pinen und Caren mit reinem Maleinsiure-anhydrid neben den schon

beschriebenen Sduren ein Addukt fassen, welches sehr leicht wieder Wasser

1y J. L. Simonsen, Journ. chem. Soc. London 117, 570 [1920]; 121, 2292 [1922];
J.L. Simonsen u. M. G. Rou, Journ. chem. Soc. London 128, 549 [1923]; F. W. Semm-
ler u. H. v. Schiller, B. 60, 1591 [1927].
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abspaltet und deshalb als frefe Sdure nicht erhalten werden konnte. Das
ausgezeichnet krystallisierende Anhydrid schmolz im allgemeinen bei 90—95°,
mitunter jedoch auch héher, z. B. von 90—110°. Durch Umkrystallisation
aus Methanol konnte ebenfalls kein fester Schmelzpunkt erzielt werden. Die
Substanz lagerte kein Jod an und lieB sich nicht katalytisch hydrieren. Offen-
bar handelte es sich um ein normales Dien-Addukt mit einer Doppelbindung.
Nach Hiickel-Goth konnte iiber den Dimethylester dieses Addukts eine
bei 2359 schmelzende trans-Siure dargestellt werden.

Ein Gemisch der Addukte von l-a-Phellandren und von d-o-Phellandren
verhielt sich wie dieses Addukt. Zum Beweis wurden diese Addukte aus den
entspr. Kohlenwasserstoffen dargestellt!?).

l-a-Phellandren [o]p): —110°%; Schmp. des Addukts 126°.

d-a-Phellandren [a]f: -+ 76°; Schmp. des Addukts 126°.

Beide Addukte wiesen im Gemisch einen Schmelzbereich von 90-—120°
auf. Gleiche Teile, zusammen aus Methanol krystallisiert, ergaben ein ein-
heitlich bei 90—92° schmelzendes Produkt, welches mit dem oben gefundenen
Addukt keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

3} Allo-ocimen-Addukt (XIIT oder XIV).

Allo-ocimen (XII) wurde aus «-Pinen nach den Angaben von Arbu-
sow?) dargestellt. Sdp., 73%. d": 0.8140; n}: 1.5382.

Die katalytische Hydrierung des Kohlenwasserstoffes ergab drei Doppel-
bindungen.

3.63 g Sbst. lagerten 2020 cem H, an (23%/750 mum).

CoHy. Ber. |3 2025 com.

Addukt-anhydrid: 27.2 g Allo-ocimen wurden mit 18.6 g Maleinsédure-
anhydrid vermischt und bis zur einsetzenden Reaktion leicht erwdrmt. Durch
gute Kiihlung wurde dafiir gesorgt, daf die ‘[emperatur 100° nicht iiber-
stieg. Nach Beendigung der Reaktion wurden wenige unverinderte Anteile
im Vak. abdestilliert und der Riickstand mit Methanol zur Krystallisation
angeriihrt. Das 2-mal aus Petrolither und Methanol umkrystallisierte Addukt
schmolz bei 84°.

Hydrierung des Addukt-anhydrids:

2.00 g Shst. lagerten 420 cem H, an (20°/757 mm).
C,H,50,. Ber. 2 424 com.

Das hydrierte Produkt war in allen Losungsmitteln sehr leicht 16slich. Es
erstarrte schlieBlich, wurde auf Ton abgeprel3t und schinolz nach dem Waschen
mit Methanol bei 118°.

Adduktsiure: Aus dem Addukt-anhydrid wurde durch Verseifen die
Saure dargestellt, deren Schmelzpunkt nach mehrfacher Umbkrystallisation
aus Essigester-Petrolather bei 170° lag13).

Hydrierung der Adduktsdure:
1.50 g Sbst. lagerten 300 ccm H, an (209756 nun).
Cy4HyOy Ber. [T 298 comn,
Schmp. der hydrierten Sdure 172°.

12) Proben der beiden Kohlenwasserstoffe wurden in liebenswiirdiger Weise von
der Firma Schimmel u. Co., Miltitz, zur Verfiigung gestellt.
13) Arbusow (1. c.) gibt 154.5—155.5° an.
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1. Umwandlungsprodukt: Die Allo-ocimen-Adduktsiure konnte
durch kurzes Kochen mit Hisessig und Abdampfen desselben im Vak. wieder
in das Anhydrid iibergefiihrt werden. Wurde an Stelle des Eisessigs Hssig-
sdure-anhydrid verwendet, so hinterblieb ein Ol, welches nicht zur Kry-
stallisation gebracht werden konnte. lis wurde in Natriumbicarbonatlosung
gelost und durch Ansiuern daraus eine isomere Siure erhalten, die nach dem
Umkrystallisieren aus Iissigester bei 189° schmolz.

2.802 mg Sbst.: 6.83 mg CO,, 2.06 mg II,0.

€, H,00,. Ber € 66,62, H 8.00. Gef. C 66.48, H 8.22.

Wurde das Allo-ocimen-Addukt-anhydrid einige Stdn. auf 200—220° er-
hitzt und anschlieBend von polymerisierten Anteilen im Vak. abdestilliert,
so lief} sich aus dem Destillat mit Bicarbonatldsung ebenfalls die bei 189¢
schmelzende Siure ausziehen. Ein krystallisiertes Anhydrid konnte aus
dieser nicht dargestellt werden.

Hydrierung des 1. Umwandlungsproduktes: Wie die urspriing-
liche Adduktsdure wies auch diese Substanz zwei Doppelbindungen auf.

0.50 g Sbst. lagerten 92 ccm H, an (25°/744 mm).

CyaHp04. Ber. iz 101 cem.

Die hydrierte Siure schmolz bei 163°.

2. Umwandlungsprodukt: Die Allo-ocimen-Adduktsaure wurde mit
Methanol und Schwefelsiure verestert. Der Dimethylester wurde mit Natrium-
methylat in Methylalkohol unter Riickflufl gekocht, durch Wasserzusatz ver-
seift und nach dem Ansiuern eine Sidure erhalten, die bei 226° schmolz. Die
gleiche Sdure wurde auf diese Weise atich aus der bei 1899 schmelzenden Sgure
erhalten. SchlieBlich zeigte es sich, dall schon beim Verseifen eines mit
Dimethylsulfat hergestellten Dimethylesters mit waBriger Natronlauge die
bei 226° schmelzende Sdure gebildet wurde und dafl selbst das urspriingliche
Adduktanhydrid bei lingerer Behandlung mit Natriumithylat in diese Siure
iiberging.

Die so erhaltene Sdure spaltete beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid
und bei der Destillation im Vak. nicht so leicht Wasser ab wie die urspriing-
liche Adduktsiure.

Hydrierung des 2. Umwandlungsproduktes: Auch diese Siure
wies zwel Doppelbindungen auf.

0.50 g Sbst. lagerten 98 cem H, an (21°/732 mm).

Cy,1,,0,. Ber. \2 102 cem.

Die hydrierte Siure war sehr schwer zur Krystallisation zu bringen und
schmolz unrein zwischen 160 und 200°. Sie konnte durch Umkrystallisation
nicht gereinigt werden, ergab aber mit den anderen hydrierten Siuren eine
Schmelzpunktsdepression.

3. Umwandlungsprodukt: 5 g Allo-ocimen-Addukt-anhydrid wurden
mit 0.25 g ZnCl, in 10 g Eisessig 30 Min. auf 100° erhitzt, dann mit Wasser
versetzt, ausgeithert und die' Atherldsung mit Bicarbonatlosung ausgezogen.
Beim Ansduern derselben schieden sich Krystalle ab, die nach dem Um-
krystallisieren aus Issigester bei 227° schmolzen, bei dem Versuch giner
katalytischen Hydrierung keinen Wasserstoff anlagerten, nur die Jodzahl 33
aufwiesen, jedoch Permanganat in sodaalkalischer 16sung entfirbten. Diese
Substanz lie beim Titrieren wie beim Verseifen nur eine Carboxylgruppe be
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einem Mol.-Gew. von 234 erkennen. Ebenso ergab auch die Analyse, daB} die
neue Substanz gleiche Zusammensetzung hatte wie das Addukt-anhydrid.

2.855 mg Shst.: 7.51 mg CO,, 2.02 mg H,0.

€, 10,,0,. Ber. C 71.75, H 7.75. Gef. C 71.74, H 7.91.

423.0 mg Sbst. verbr. 18.02 ccem n/;-NaOH.

C14H,30,. Ber. 1 Carboxyl 18.05 cem.

Dilacton und Momnolactonsiure: Aus der Atherlssung des obigen
Versuchs krystallisierte ebenfalls eine Substanz aus, die bei 186° schmolz und
gesittigt war. Die Analyse ergab, dafl hier ein Dilacton vorlag.

2.820 mg Sbst.: 6.90 mg CO,, 1.99 mg H,0.

C,,H,0,. Ber. C 66.62, H 8.00. Gef. C 66.73, H 7.89.

Kochte man die Allo-ocimen-Adduktsiure mit verd. Schwefelsdure, so
ging der grofite Teil in I,osung. Nach dem Abfiltrieren des Ungelosten kry-
stallisierte beim Abkiihlen ebenfalls das bei 186° schmelzende Dilacton aus.
Dieses lief sich zu einem sehr wasserloslichen Korper verseifen, der durch so-
fortiges und wiederholtes Ausschiitteln der verseiften und neutralisierten
Losung in geringer Menge 6lig isoliert werden konnte. LieB man dagegen die
vorsichtig angesiuerte Lésung einige Tage stehen, so schied sich eine bei 243°
schmelzende Monolactonsidure in langen Nadeln aus.

33.5 mg Sbst. verbr. 1.22 ccm n/,-NaOH.
CH,,0,. Ber. 1 Carboxyl 1.24 ccm.

4) Addukte aus «-(I1I) und f-Pyronen (IV).

Aus dem Pyrolysat des «-Pinens wurden neben dem Allo-ocimen tiefer

siedende Fraktionen erhalten. Die beiden Fraktionen
I. 52—53%16 mm und II. 56-—57°/16 mm

reagierten mit Maleinsiure-anhydrid unter starker Warmeentwicklung.

x-Pyronen-Addukt: Aus I («-Pyronen-Fraktion) wurde in sehr guter
Ausbeute eine nach mehrfacher Umkrystallisation aus Essigester bei 184°
schmelzende Adduktsiure!4) erhalten, die sich nicht hydrieren lie8, kein Jod
anlagerte und in sodaalkalischer Lésung selbst Permanganat nur langsam
entfarbte. Durch Destillation der Sdure im Vak. wurde daraus das Anhydrid
erhalten, das nach dem Krystallisieren aus Methanol bei 93° schmolz und
ebenfalls weder Jod noch Wasserstoff anlagerte.

B-Pyronen-Addukt: Das Reaktionsprodukt aus Fraktion IT wurde
im Vak. destilliert und das Destillat mit Petroldther angeriithrt. Das Addukt-
anhydrid des B-Pyronens schied sich hierbei in Nadeln ab, die nach dem Um-
krystallisieren aus Methanol bei 163° schmolzen und sich wie das «-Phellandren-
Addukt weder hydrieren lieBen, noch eine Jodzahl zeigten. Durch Verseifen
ergab dieses Anhydrid eine bei 140° schmelzende Siure!®), die wiederum
gegen Anlagerung von Jod und Wasserstoff bestindig war und sich sehr
schnell in das Anhydrid zuriickverwandelte.

14) Dupont u. Dulou (L ¢.) geben 195° an.
15) Dupont u. Dulou (I c.) geben 154° an.



