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Im Laufe von Arbeiten iiber Terpen-phenol-harze ver-
suchten wir auch krystallisierte Kondensationsprodukte des
Dipentens mit Phenol darzustellen. Versuche in dieser Rich-
tung liegen schon von W.Schrauth?®) und K.Quasebarth
vor. Diese Forscher kondensierten Limonen mit Phetol nach
dem Verfahren von Koenigs?) mit Chlorwasserstoff, sie er-
hielten aber nur harzartige Reaktionsprodukte, die sich nicht
in analysenreine Form bringen lieSen. Wir schlugen deshalb
einen anderen Weg ein, und versuchten mit Hilfe der Friedel-
Craftsschen Reaktion zum Ziele zu gelangen. Da nach diesem
Verfahren besonders leicht tertiiire Chloride mit Phenol rea-
gleren, schien die Ausfithrung analoger Versuche mit Dipenten-
dihydrochlorid aussichtsvoll.

Die Kondensation von Dipentendihydrochlorid mit Phenol
gelingt ohne Anwendung eines Verdiinnungsmittels mit ge-
ringen Mengen Zinkchlorid oder Aluminiumchlorid als Konden-
sationsmittel. Das durch Wasserdampfdestillation gereinigte
Kondensationsprodukt ist eine harzartige, hell braunlich-gelbe
Masse, aus der sich durch Anriihren mit verschiedenen Lo-
sungsmitteln — besonders gut mit Methylenchlorid und Benzol

) Schrauth u. Quasebarth, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 854 (1924).
%) Koenigs, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 8144 (1894); 24, 179, 3889
(1891).
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—- leicht Krystalle des reinen Kondensationsproduktes ge-
winnen lassen.

Zur Reinigung kristallisiert man aus schwach verd. Alkohol
um. Man erhilt die nene Verbindung in weifen Nadeln mit
dem Schmp. 166, Die Krystalle enthalten 1 Mol Krystallwasser.

Die Analysenwerte stimmen auf das erwartete Konden-
sationsprodukt, sie entsprechen einem Dioxy-diphenyl-menthan,
Unter Beriicksichtigung der Struktur der Ausgangsmaterialien
kann die Konstitution der neuen Verbindung nicht zweifelhaft
sein. Da bei der Friedel-Craftsschen Reaktion das Phenol
vorwiegend in p-Stellung reagiert, kann wohl auch in vor-
liegendem Falle angenommen werden, daB die neue Verbindung
ein p,p’-Dioxy-diphenyl-menthan (I ist.
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Auch die Analysenergebnisse der nachstehend beschrie-
benen Derivate, die wir zur Charakterisierung darstellten, be-
stitigen, daB eine Verbindung der Zusammensetzung I vorliegt.
Der Acetylester bildet weile Krystallplattchen vom Schmp. 1229,
der Benzoylester weiBe Krystalle vom Schmp. 169,7° und der
Brombenzoylester weile Nadeln, die bei 209° schmelzen.

Mit dem Benzoylester wurden auch Molekulargewichts-
bestimmungen ausgefithrt, die aber zu hohe Werte ergaben,
was wohl darauf zuriickzufithren ist, dafl die Verbindung zur
Bildung assoziierter Molekiile neigt. Das Diphenolmenthan
zeigt keine Neigung zur Verharzung. Beim FErhitzen iiber
den Schmelzpunkt tritt keine Verinderung ein, eine auf 240°
erhitzte Probe ergab bei der Aufarbeitung unverindertes Aus-
gangsmaterial.

Die Chlorierung und Bromierung des Dioxy -diphenyl-
methans lieferte keine krystallisierten Produkte, auch die De-
hydrierung zum aromatischen Grundkorper gelang nicht. Die
Oxydation mit verd. Salpetersiure im Rohr bei 150° ergab
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Pikrinssiure. Versuche, aus dem Dioxydiphenylmenthan kry-
stallisierte Kondensationsprodukte mit Formaldehyd zu erhalten,
schlugen fehl. Sowohl bei Kondensation in alkalischer Losung,
wie auch in Gegenwart von Siuren wurden nur schmelzbare,
harzartige Produkte erzielt, die nicht zur Krystallisation ge-
bracht werden konnten.

Andere Phenole wie Resorcin, Guajakol kondensieren eben-
falls mit Dipentendibydrochlorid. Die erhaltenen Produkte
waren harzartige Massen, die nicht krystallisierbar waren.

Ein krystallisiertes Produkt konnte aber mit Benzol unter
Anwendung von Aluminiumechlorid als Kondensationsmittel er-
zielt werden. Neben einer harzartigen Masse erhilt man eine
Substanz in weilen Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Benzol bei 2425° schmelzen und bei der Analyse
Werte liefern, die auf die Zusammensetzung des erwarteten
Diphenylmenthans (II) stimmen.

Analoge Versuche, Bornylchlorid mit Phenol zu konden-
sieren, fithrten zu keinen krystallisierbaren Verbindungen.

Uber Versuche, mit Chlor-cyclohexyl-cyclohexanon?) und
anderen tertiiren alicyclischen Chloriden wird in der nichsten
Mitteilung berichtet werden.

Beschreibung der Versuche
Kondensation desDipentendihydrochlorids mit Phenol

Das zur Reaktion verwendete Dipentendihydrochlorid wurde auf
folgendem Wege gewonnen: Unter Wasserkithlung leitet man in 500 g
Dipenten (von der Firma Schering) trocknes Salzsiuregas ein, bis eine
Aufnahme von etwa 50 g Chlorwasserstoff pro 100 g Dipenten erreicht
jst. Das dunkle Reaktionsprodukt wird mit entwissertem Natriumsulfat
getrocknet und dann einer Vakuumdestillation unterworfen. Bei 15 mm
Druck destilliert zwischen 75 und 115° zuniichst eine Mischung von
Dipenten und Monohydrochlorid ab, ab 115° beginnt das Destillat in
der Vorlage zu erstarren. Die zwischen 115 und 128° siedende Fraktion
wurde aus Alkohol durch Zusatz von geringen Mengen Wasser um-
krystallisiert. WeiBe Plittchen, Schmp. 50° Die Reinheit des Pripa-
rates wurde auch durch die Analyse bestitigt.

a)Kondensation mit Alumininmchlorid als Kataly-
sator. In 25g geschmolzenes Phenol triigt man bei 40° 27 g
Dipentendibhydrochlorid ein und fiigt unter Umschwenken 0,25 g

3 O, Wallach, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 70 (1907).
7*
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fein gepulvertes wasserfreies Aluminiumchlorid zu. Die Reak-
tion vollzieht sich unter starker Abspaltung von Chlorwasser-
stoff. Man steigert die Temperatur allmahlich auf 65° und
erwirmt bis zum Aufhdren der Chlorwasserstoffabspaltung.

Das Rohprodukt unterwirft man einer Wasserdampfdestil-
lation, durch die unveriindertes Phenol und etwas Dipenten
entfernt wird. Die Menge des nicht in Reaktion getretenen
Phenols betrigt 7,6 g. Der Riickstand der Wasserdampfdestil-
lation ist ein helles, hartes Harz. Zur Isolierung des Dioxy-
diphenylmenthans teigt man das Kondensat mit Methylen-
chlorid an und 1Bt die Mischung iiber Nacht lose zugedeckt
stehen. Beim Verdunsten des Losungsmittels scheidet sich
eine reichliche Menge weiBer Krystalle ab, die durch Umkry-
stallisieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas
Wasser gereinigt werden.

Die neue Verbindung (I) krystallisiert in weifen Nadeln, die ein
Molekiil Krystallwasser enthalten, bei lingerem Liegen an der Luft tritt
Verwitterung ein. In konzentrierter Schwefelséiure ist das Dioxydiphenyl-
menthan in der Kilte unldslich, bei gelindem Erwiirmen erhiilt man eine
schwach citronengelbe Losung. In den meisten gebrduchlichen Lésungs-
mitteln ist die neue Verbindung leicht 15slich, unldslich aber in tief-
siedendem Petrolidther. Zur Analyse wurde mehrmals aus verdiinntem,
siedendem Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 166°.

0,3406 g Subst. gaben beim Trocknen bei 110° 0,0187 g Wasser ab.
C,,Hys0,.H,0 Ber. 5,26 Gef. 5,48 H,0

4,068 mg getr. Subst.: 12,12 mg CO,, 3,21 mg H,0.
CpHy0,  Ber. € 8143 H 870  Gef C 81,26 H 883

b) Auch die Versuche unter Anwendung von Zinkchlorid
filhrten zum gleichen Ergebnis. Auf den unter a) angefithrten
Reaktionsansatz verwendeten wir 0,1 g wasserfreies Zinkchlorid
als Kondensationsmittel. Zur Isolierung des Dioxydiphenyl-
menthans eignet sich hier aber das Benzol besser als das
Methylenchlorid. Durch Anteigen mit etwa der 1Y/,-fachen
Menge Benzol erhilt man aus dem harzartigen Rohprodukt
weile Krystalle, die durch Umkrystallisation aus verdiinntem,
siedendem Alkohol gereinigt werden konnen. Die Identitit mit
der oben beschriebenen Verbindung (I) wurde durch Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt erwiesen.
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1,8-Diacetyl-dioxy-diphenylmenthan (ILI)

Das Acetylderivat wurde auf dem iiblichen Wege durch
Kochen von 1 g Substanz mit 10 g KEssigsiureanhydrid unter
Zusatz von 0,5 g frisch geschmolzenem Natriumacetat dar-
gestellt. Nach 4-stindigem Krhitzen schiittelt man mit verd.
Sodalosung und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus verd.
Alkohol um.

Rhombische Plittchen, Schmp. 122°,

4,06 mg Subst.: 11,42 mg CO,, 2,89 mg H,O.
O,H,0, Ber. C 7647 H 7,90 Gef. C 76,71 H 7,95

1,8-Dibenzoyl-dioxy-diphenylmenthan (IV).

Man fiigt zu einer mit 20 g Pyridin versetzten Liosung
von 1 g Dioxy-diphenylmenthan in 80 g Chloroform tropfenweise
unter Kithlung und Schiitteln Benzoylchlorid zu. Zur Beendigung
der Reaktion erwirmt man 1 Stunde am siedendem Wasser-
bade. Das Reaktionsgemisch wird dann zunichst mit Wasser,
dann mit verd. Schwefelsiure, Wasser und verd. Lauge aus-
geschitttelt. Der nach Abdestillieren des Chloroforms erhaltene
Kérper wird mit Alkohol gewaschen und dann aus verd. Aceton
umkrystallisiert.

Weibe, zu Drusen verwachsene Krystallchen. Schmp.169,7°.

4,081, 4,140 mg Subst.: 12,20, 12,38 mg CO,, 2,57, 2,59 mg H,O0.

Cye0,  Ber. C 81,20 H 6,16
Gef. ,, 81,53, 81,55  ,, 7,04, 7,00

1,8-Di-p-brombenzoyl-dioxy-diphenylmenthan (V)

Zu einer Losung von 1g Dioxydiphenylmenthan und 20g
Pyridin fugt man anteilweise eine Mischung von p-Brom-
benzoylchlorid und Chloroform zu. Zur Beendigung der Re-
aktion erhitzt man 1 Stunde auf dem siedenden Wasserbade
und laBt iiber Nacht stehen. Es scheiden sich zunichst Kry-
stalle von p-Brombenzoesiure aus, die man durch Filtrieren
von der Mutterlauge trennt, Beim lingeren Stehen der Mutter-
lange fillt das Brombenzoylderivat in feinen Krystillchen aus.
Zur Reinigung krystallisiert man aus siedendem, mit Alkohol
versetztem Benzol um.
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Der Brombenzoesiureester krystallisiert in derben, pris-
matischen Nadeln. Schmp. 208,8°.
4,070, 3,70 mg Subst.: 9,35, 8,51 mg CO,, 1,77, 1,68 mg H,O. —
4,044 mg Subst.: 2,283 mg AgBr.
C,eH, 0.Br,  Ber. C 62,61 H 4,92 Br 23,20
Gef. ,, 62,65, 62,72  , 4,86, 4,91 , 28,46

Oxydationsversueh. 1g Dioxydiphenylmenthan (I) wurde mit
20 g verd. Salpetersiiure (d=1,1) 8 Stunden im Bombenrohr auf 150°
erhitzt. Der Bombeninhalt wurde eingeengt, die abgeschiedenen gelben,
plittrigen Krystalle abgesaugt. Durch Umkrystallisieren aus Wasser
erhiilt man reine Pikrinsgure.

Schmelzpunkt und der Mischsehmelzpunkt mit reiner Pikrinsiure
liegen bei 122°.

1,8-Diphenylmenthan (II)

Man versetzt eine Lisung von 10 g Dipentendihydrochlorid
und 10 g Benzol unter Eiskithlung mit 0,5 g Aluminiumechlorid.
Nach Aufhdren der lebhaften Chlorwasserstoffentwicklung be-
endet man die Reaktion durch kurzes Erwirmen auf 50°.
Man gieBt von einer harzigen Abscheidung ab und 1aft die Re-
aktionsfliissigkeit unter Eiskiihlung stehen. Nach 12-stiindigem
Stehen scheiden sich weifle Nadeln ab, die man durch mehr-
maliges Umkrystallisieren aus Benzol reinigt. Der neue Kohlen-
wasserstoff ist in kaltem und warmem Alkohol, in Chloroform
und Aceton wenig loslich, loslich aber in siedendem Benzol;
in kalter Schwefelsiure ist er ebenfalls unléslich. Die durch
mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigte Substanz schmilzt
bei 242,5°,

3,930, 3,496 mg Subst.: 12,76, 11,40 mg CO,, 3,97, 8,46 mg H,0.
CyH,, Ber. 08889 H 11,11  Gef C 88,55, 8892 11,31, 11,08



