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Im Laufe von Arbeiten iiber Terpen-phenol-harze ver- 
suchten wir auch krystallisierte Kondensationsprodukte des 
Dipentens rnit Phenol darzustellen. Versuche in dieser Rich- 
tung liegen schon von W. S c h r a u t h l )  und K. Q u a s e b a r t h  
Tor. Diese Forscher kondensierten Limonen mit Phenol nach 
dem Verfahren von Ko enigs2) mit Chlorwasserstoff, sie er- 
hielten abor nur harzartige Reaktionsprodukte, die sich nicht 
in analysenreine Form bringen lieBen. Wir schlugen deshalb 
einen anderen Weg ein, und versuchten mit Hilfe der P r i e d e l -  
Craftsschen Reaktion zum Ziele zu gelangen. Da nach diesem 
Verfahren besonders leicht tertiare Chloride mit Phenol rea- 
gieren, schien die Ausfuhrung analoger Versuche mit Dipenten- 
dihydrochlorid nussichtsvoll. 

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

1) S c h r a n t h  u. Quasebarth,Ber.  dtsch.chem. Ges.67,854(1924). 
2, K o e n i g s ,  Ber. dtach. chem. Ges. 23, 3144 (1894); 24, 179, 3889 

(1891). 
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- leicht Krystalle des r e i n  e n  Kondensationsproduktes ge- 
winnen lassen. 

Zur Reinigung kristallisiert man aus schwach verd. Alkohol 
urn. Man erhalt die neue Verbindung in weiBen 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 Fr iede l -Craf t sschen  Reaktion das Phenol 
vorwiegend in p-Stellung reagiert, kann wohl auch in vor- 
liegendem Falle angenommen werden, daB die n eue Verbindung 
ein p,p'-Dioxy-diphenyl-menthan (I) ist. 

H,<(H, 111. X= .O.COCH, 
I H  IV., X=-O.CO.C,H, 
C-C,H,. X (p) V. X = - 0.  C O .  C,H, . Br (p) 
A 
CH, CH, 

Auch die Analysenergebnisse der nachstehend beschrie- 
benen Derivate, die wir zur Charakterisierung darstellten, be- 
statigen, daB eine Verbindung der Zusammensetzung I vorliegt. 
Der Acetylester bildet wei6e Krystallplattchen vom Schmp. 122'1, 
der Benzoylester weiBe Krystalle vom Schmp. 169,7O und der 
Brombenzoylester weiBe Nadeln, die bei 209 " schmelzen. 

Mit dem Benzoylester wurden auch Molekulargewichts- 
bestimmungen ausgefiihrt, die aber zu hohe Werte ergaben, 
was wohl darauf zuruckzufiihren ist, daB die Verbindung zur 
Bildung assoziierter Molekiile neigt. Das Diphenolmentban 
zeigt keine Neigung zur Verharzung. Beim Erhitzen iiber 
den Schmelzpunkt tritt keine Veriinderung ein, eine auf 24Q0 
erhitzte Probe ergab bei der Aufarbeitung unverandertes Aus- 
gangsmaterial. 

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

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

Ein krystallisiertes Produkt konnte aber mit Benzol unter 
Anwendung von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel er- 
zielt werden. Neben einer harzartigen Masse erhalt man eine 
Substanz in weiBen Nadeln, die nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus Benzol bei 242,5O schmelzen und bei der Analyse 
Werte liefern, die auf die Zusammensetzung des erwarteten 
Diphenylmenthans (11) stimmen. 

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

fiber Versuche, rnit Chlor-cyclohexyl-cyclohexanon I) und 
anderen tertiaren alicyclischen Chloriden wird in der nachsten 
Hitteilung berichtet werden. 

Besehreibung der Versuche 
K o n d e n s a t i o n  des  Dipen tend ihydroch lo r ids  m i t  P h e n o l  

Das zur Reaktion verwendete Dipentendihydrochlorid wurde auf 
folgendem Wege gewonnen: Unter Wnsserkuhlung leitet man in 500 g 
Dipenten (von der Firma Schering) trocknes GalzsBuregas ein, bis eine 
Aufnahme von etwa 50 g Chlorwasserstoff pro 100 g Dipenten erreicht 
ist. Das dunkle Reaktionsprodukt wird mit entwiissertem Natriumsulfat 
getrocknet und dann einer Vakuurndestillation untermorfen. Bei 15 mm 
Druck destilliert zwischen 75 und 115O zundchst eine Mischung von 
Dipenten und Monohydrochlorid ab, ab 115O beginnt das Destillat in 
der Vorlage zu erstarren. Die zwischen 115 und 128O siedende Fraktion 
wurd.e aus Alkohol durch Zusatz yon geringen Mengen Wasser um- 
krystallisiert. WeiBe Pliittchen, Schmp. 50 O. Die Reinheit des PrLpa- 
rates wurde auch durch die Analyse bestatigt. 

a) K o n d e n s a  t ion m i t  A lumin iumch lo r id  a l s  K a t a l y -  
sa tor .  I n  25g geschmolzenes Phenol tragt man bei 40° 27g  
Dipentendihydrochlorid ein und fiigt unter Umschwenken 0,25 g 

l) 0. W a l l a c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 70 (1907). 
?* 
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fein gepulvertes wasserfreies dluminiumchlorid zu. Die Reak- 
tion vollzieht sich unter starker Abspaltung von Chlorwasser- 
stoff. Man steigert die Temperatur allmahlich auf 65O und 
erwiirmt bis zum Aufhoren der Chlorwasserstoff abspaltung. 

Das Rohprodukt unterwirft man einer Wasserdampfdestil- 
lation, durch die unverkndertes Phenol und etwas Dipenten 
entfernt wird. Die Menge des nicht in Reaktion getretenen 
Phenols betragt 7,6 g. Der Ruckstand der Wasserdampfdestil- 
lation ist ein helles, hartes Harz. Zur Isolierung des Dioxy- 
diphenylmenthans teigt man das Kondensat mit Methylen- 
chlorid an und la& die Nischung uber Nacht lose zugedeckt 
stehen. Beim Verdunsten des LGsungsmittels scheidet sich 
eine reichliche Menge weiBer Krystalle ab, die durch Umkry- 
stallisieren aus siedendem Alkohol unter Zusatz von etwas 
Wasser gereinigt aerden. 

Die neue Verbindung (I) krystallisiert in weiaen Nadeln, die ein 
Molekul Krystallwasser enthalten, bei 1Xngerem Liegen an der Luft tritt 
Verwitterung ein. In  konzentrierter SchwefelsXure ist das Dioxydiphenyl- 
menthan in der Halte unlijslich, bei gelindem Erwiirmen erhiilt man eine 
schwach citronengelbe Losung. In den meisten gebr2uchlichen Losungs- 
mitteln ist die neue Verbindung leicht lSslich, unloslich aber in tief- 
siedendem Petrolather. Zur Analyse wurde mehrmals aus verdunntpin, 
siedendem Alkohol umkrystallisicrt. Schmp. 166 O. 

0,3406 g Subst. gaben beim Trocknen bei 110" 0,0157 g Wasser ab. 

C,,H,,O,.H,O Ber. 5,26 Gef. 5,48 H,O 

4,065 mg getr. Subst.: 12,12 nig CO,, 3,2i mg H,O. 
C,,H,,Q, Ber. C 51,43 H 8,70 Gef. C 51,26 H 8,83 

b) Auch die Versuche unter Anwendung von Zinkchlor id  
fuhrten zum gleichen Ergebnis. Auf den unter a) angeftihrten 
Reaktionsansatz verwendeten a+ 0,l g wasserfreies Zinkchlorid 
als Kondensationsmittel. Zur Isolierung des Dioxydiphenyl- 
menthans eignet sich bier aber das Benzol besser als das 
Methylenchlorid. Durch Anteigen mit etwa der 1 l/%- fachen 
Menge Benzol erhtilt man aus dem harzartigen Rohprodukt 
weiBe Krystalle, die durch Umkrystallisation aus verdiinntem, 
siedendem Alkohol gereinigt werden konnen. Die Identitat mit 
der oben beschriebenen Verbindung (1) wurde durch Schmelz- 
punkt und Mischschmelzpunkt erwiesen. 
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1,8 - D i a  c e t y l -  d i  ox y -d i p h e n  y l m  en t h a n  (111) 
Das Acetylderivat wurde auf dem ublichen Wege durch 

Kochen von 1 g Substanz niit 10 g Essigsaureanhydrid unter 
Zusatz von 0,5 g frisch geschmolzenem Xatriumacetat dar- 
gestellt. Nach 4 - stundigem Erhitzen schiittelt man mit verd. 
Sodalosung und krystallisiert das Reaktionsprodukt aus verd. 
Alkohol urn. 

Rhombische Plattchen, Schmp. 122 O. 

4,06 mg Subst.: 11,42 mg CO,, 2,89 mg H,O. 
C,,H,,O, Rer. C 76,47 H 7,90 Gef. C 76,71 H 7,95 

1,s-D i b  en  z oyl- dioxy- d ip  h e n y 1 men t h a n  (IV). 
Man fiigt zu einer mit 20 g Pyridin versetzten Losung 

von 1 g Dioxy-diphenylmenthan in 80 g Chloroform tropfenweise 
unter Kiihlung und Schiitteln Benzoylchlorid zu. Zur Beendigung 
der Reaktion erwkmt man 1 Stunde am siedendem Wasser- 
bade. Das Reaktionsgemisch wird dann zuniichst mit Wasser, 
dann mit verd. Schwefelsaure, Wasser und Vera. Lauge aus- 
geschuttelt. Der nach Abdestillieren des Chloroforms erhaltene 
Kijrper wird mit Alkohol gewaschen und dann aus verd. Aceton 
umkrystallisiert. 

WeiBe, zu Drusen verwachsene Krystiillchen. Schmp. 169,7 O. 

4,081, 4,140 mg Subst.: 12,20, 12,38 mg CO,, 2,57, 2,59 mg H,O. 
C,,H,,O, Ber. C 81,20 H 6,76 

Gef. ,, 81,53, 81,55 ,, 7,04, 7,OO 

1,8 - D i - p - b r o m b en z o y 1 - d i ox y- d ip  h e 11 y 1 men t h a n  (I-) 
Zu einer Losung von 1 g Dioxydiphenylmenthan und 20 g 

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 lafit uber Nacht stehen. Es scheiden sich zunachst Kry- 
stalle von p-Brombenzoesaure aus, die man durch Filtrieren 
von der Mutterlauge trennt. Beim liingeren Stehen der Mutter- 
lauge fallt das Brombenzoylderivat in feinen Krystallchen aus. 
Zur Reinigung krystallisiert man aus siedendem, mit Alkohol 
versetztem Benzol um. 
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Der Brombenzoesiiureester krystallisiert in derben, pris- 

4,070, 3,70mg Subst.: 9,35, 8,51 mg CO,, 1.77, 1,63 rng H,O. - 
matischen Nadeln. Schmp. 208,8 O. 

4,044 mg Subst.: 2,23 mg AgBr. 
C,j,H,,O,Br, Ber. C G2,Gl I3 4,92 Br 23,20 

Gef. ,, 62,65, 62,72 ,, 4,S6, 4,91 ,, 23,4G 

O x y d a t i o n s v e r s u c h .  1 g Diosydiphenylmenthan (I) wurde mit 
20 g verd. SalpetersCure (d = 1,l) 8 Stundcn im Bombenrohr auf 150 
erhitzt. Der Bombeninhalt wurde eingeengt, die nbgeschiedenen gelben , 
plattrigen Krystalle abgesaugt. Durcb UmlrrystaHisieren aus Wasaer 
erhiilt man reine Pikrinsaure. 

Sclimelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit reiner Pilrrinsiiure 
liegen bei 122". 

1, S - D i p h e n  y lrn e n t h a n  (11) 
Nan versetzt eine Lijsung von 10 g Dipentendihydrochlorid 

und 10 g Benzol unter Eiskiihlung mit 0,5 g Aluminiumchlorid. 
Nach Aufhoren der lebhaften Chlorwasserstoffentwicklung be- 
endet man die Reaktion durch kurzes Erwarmen auf 50°. 
Man gieBt von einer harzigen Abscheidung ab und laf3t die Re- 
aktionsfliissigkeit unter Eiskuhlung stehen. Nach 12-stundigem 
Stehen scheiden sich weiBe Nadela ab, die man durch mehr- 
maliges Umkrystallisieren aus BerJzol reinigt. Der neue Kohlen- 
wasserstoff ist in kaltem und warmem Alkohol, in Chloroform 
und Aceton wenig lijslich, loslich aber in siedendem Benzol; 
iu kaltcr Schwefelsaure ist er  ebenfalls unloslich. Die durch 
mehrmaliges Umkrystallisieren gereinigte Substanz schmilzt 
bei 242,5O. 

C,,H,, Ber. C 55,89 H 11,11 Gef. C 88,55, 88,92 11,31, 11,08 

3,930, 3,496 mg Subst.: 12,76, 11,40 nig CO,, 3,97, 3,46 mg H20. 


