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1 Occm 1 -proz. Permanganatlosung nach der oben angegebenen Vorschrift ein Oxydations- 
produkt. Es wurde in wenig Methanol gelost ; nach Erkalten kristallisierten 80mg unveran- 
derter Tetraacetyf-kondurit-E vom Schmp. 150 - 15 1" aus. 

0.19g des aus der Mutterlauge erhaltenen Riickstandes wurden durch 2tagiges Stehenlassen 
bei Raumtemperatur in 0.3 g Pyridin und 0.5 g Acetanhydrid acetyliezt. Umkristallisieren 
aus verd. Methanol gab 75mg (45 % d. Th.) Hexaacetyf-allo-inosit vom Schmp. 138-139". 

Perbenzoesaureoxydation von Kondurit-F: 0.17g Kondurit-F vom Schmp. 101 - 103" in 
l0ccm Eisessig wurden rnit 6.2ccm einer Losung von 272mg Perbenzoesaure in Chloroform 
versetzt. Nach der oben angegebenen Behandlung erhielt man 0.17g amorphe Substanz, die 
sich nicht zur Kristallisation bringen lieI3. Sie wurde ohne weitere Reinigung mit 0.5n H2S04 
hydrolysiert und mit 1.5g Pyridin und 1.5g Acetanhydrid acetyliert. Der von der harzigen 
Substanz befreite zahe Sirup wurde aus Methanol umkristallisiert: Schmp. 173 - 178", Ausb. 
75 mg (15 % d. Th.). Der Misch-Schmp. rnit Hexaacetyf-muco-inosit zeigte keine Depression. 

Permanganatoxydation von Terraacefyl-kondurit-F: Aus 0.2 g Tetraacetyl-kondurit-F vom 
Schmp. 90-92" in 12ccm Athanol und 0.2g MgS04 in 2ccm Wasser erhielt man rnit lOccm 
1-proz. Permanganatlosung nach der oben angegebenen Vorschrift einen zahen Sirup, der rnit 
1 g Pyridin und 1 g Acetanhydrid behandelt wurde. Umkristallisieren aus verd. Methanol 
lieferte 0.19g (69 % d. Th.) Hexaacetyl-dl-inosit vom Schmp. 109- 1 lo". 

MARIANNE GUNZL-SCHUMACHER, HELMUT JUNGEN 
und GERHARD KUNSTLE 

Uber die Konstitution 
des 2-Methyl- und Z-Phenyl-p-menthatriens*) 

Aus dem Chemischen Institut der Universitat Koln am Rhein 
(Eingegangen am 1. Oktober 1958) 

Durch Grignard-Synthese von d-Carvon mit Methyl- bzw. Phenylmagnesium- 
halogeniden und nachfolgende Wasserabspaltung werden Kohlenwasserstoffe 
erhalten, deren Konstitution bisher nicht mit Sicherheit festgelegt werden 
konnte. Mit Hilfe der Dien-Synthese, insbesondere durch die Spaltung der 
jeweiligen Acetylen-dicarbonsaureester- und dehydrierten a-Naphthochinon- 
Addukte konnten sie als 2-Methyl-p-menthatrien-(2.6.8(9)), 2-Methyl-p-men- 
thatrien-(1.5.8(9)), 2-Methylen-p-menthadien-(6.8(9)) sowie als 2-Phenyl- 
p-menthatrien-(2.6.8(9)) und 2-Phenyl-p-menthatrien-(l.5.8(9)) erkannt werden. 

1. 2-METHYL-p-MENTHATRIEN 

Fur ein 2-Methyl-p-menthatrien, wie es durch Dehydratation aus Methyl-carve01 
(11) - das bei der Einwirkung von Methylmagnesiumbromid auf Carvon (I) ent- 

* )  Vorgetragen auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin, vgl. auch Angew. Chem. 69, 
--- 

722 [1957]. 
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steht - erhalten wird, wurden seinerzeit 1) 4 Formeln (111 -VI) zur Diskussion 
gestellt. 
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Der leichte ubergang des Kohlenwasserstoffes in 2-Methyl-p-cymol, seine Redu- 
zierbarkeit zu einer Dihydroverbindung mit nascierendem Wasserstoff sowie sein 
optisches Verhalten lieferten seinerzeit nur unzureichende Argumente fur eine Ent- 
scheidung zu Gunsten der einen oder anderen Forrnel. 

Bei sorgfaltiger Destillation uber eine 1 -m-Drehbandkolonne ist es uns gelungen, 
mit Sicherheit drei verschiedene Kohlenwasserstoffe in dem Dehydratationsprodukt 
nachzuweisen, und zwar 50-60% eines Gemisches, bestehend aus den Trienen 111 
und XI1 mit je einem konjugierten Doppelbindungs-System im Ring; der Rest stellt 
den Kohlenwasserstoff IV mit einer Methylengruppe vor, wie rnit Hilfe des IR- und 
UV-Spektrums sicher nachzuweisen war. 

Das Gemisch muB zu etwa 80% das Trien TI1 enthalten, denn bei der Umsetzung 
des Kohlenwasserstoff-Gemisches mit uberschussigem Acetylen-dicarbonsaure- 
dimethylester zerfallt das entstehende Addukt VII in Analogie zu dem beim p-Mentha- 
trien-( 1.5.8(9)) 2) beschriebenen Vorgang3) in den 4.5-Dimethyl-phthalsaure-dimethyl- 

C02CH3 
H3C\/\/ + 

VIT VIII IX 

IX + C’C02CH3 Ill A 

C\C0,CH3 
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1) H. RUPE, und K. LICHTENHAIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1119 [1906]; A. KLAGES 
und F. SOMMER, ebenda 39, 2306 [1906]; H. RUPE und F. EMMERICH, bbenda 41, 1393 [1908]; 
K. AUWERS und F. EISENLOHR, ebenda 43, 827 [1910]; H. RUNGE und W. TOMI, ebenda 47, 
3064 [19141. 

2) K. ALDER und M .  SCHUMACHER, Chem. Ber. 89, 2485 [1956]. 
3) K. ALDER und H. F. RICKERT, Liebigs Ann. Chem. 524, 180 [1936]; Ber. dtsch. chem. 

Ges. 70, 1354 [1937]. 
12’ 
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ester (VIII) und Tsopren (IX), welches nach der Addition an Acetylendicarbonsaure- 
dimethylester den 4-Methyl-3.6-dihydro-phthalsaure-dimethylester (X) ergibt. 

Zu dem gleichen Ergebnis fiihrt die Anlagerung des Kohlenwasserstoffes an 
a-Naphthochinon. Das dabei gebildete Addukt la& sich - wenn auch nur sehr lang- 
sam - in bekannter Weise mit Luft in alkalischer Losung dehydrieren und fiihrt 
unter gleichzeitiger Abspaltung von Isopren zu 2.3-Dimethyl-anthrachinon (XI). 

Diese Ergebnisse lassen den SchluB zu, daI3 bei der Dien-Synthese mit Acetylen- 
ester und a-Naphthochinon ein Kohlenwasserstoff der Konstitution I11 als Dien- 
Komponente fungiert hat. 

Neben den in der alteren Literatur aufgestellten Strukturformeln 111 -VI ist aber 
noch eine fiinfte moglich, namlich dann, wenn die Wasserabspaltung aus dem Carveol 
I1 nicht aus 1.2- sondern aus 1.4-Stellung erfolgt oder durch Wanderung des konju- 
gierten Systems unter den Bedingungen der Darstellung ein Kohlenwasserstoff der 
Formel XI1 entsteht. 

DaI3 diesem Nebenprodukt tatsachlich die Konstitution XI1 zukommt, folgt aus 
dem Ergebnis der Acetylenester-Spaltung. Da die Lage der cyclischen Doppel- 
bindungen in bezug auf die Substituenten beim Kohlenwasserstoff XI1 eine andere 
ist als bei Ill ,  wird zwar ebenfalls Isopren (als 4-Methyl-3.6-dihydro-phthalsaure 
(entspr. X) isoliert) abgespalten, aber neben der 4.5-Dimethyl-phthalsaure (entspr. 
VIII) erhalt man in geringer Menge die isomere 3.4-Dimethyl-phthalsawe (XlII)4). 

Die Richtigkeit dieser Argumentation laBt sich zusatzlich noch durch Umsetzung 
des Kohlenwasserstoffgemisches rnit Maleinsaure-anhydrid beweisen. Hierbei ent- 
stehen zwei Addukte (XIV und XV) etwa im Verhaltnis 4:l. Sie lassen sich durch 
partielle katalytische Hydrierung in zwei isomere Dihydroverbindungen iiberfiihren. 
Beim Ozonabbau geben sie - jeweils unter Abspaltung von Formaldehyd - zwei 
isomere Ketosauren. 

Das Addukt XIV lafit sich mit 50-proz. Schwefelsaure nicht lactonisieren, sondern 
geht zum groBten Teil in ein isomeres Anhydrid XVI iiber, das beim Ozonabbau 
neben Aceton eine neue Ketosaure liefert. Quantitativ erreicht man den Ubergang 
XIV --f XVI, wenn man das Addukt XIV in Eisessig 1 -2 Stdn. kocht und der Losung 
etwas Zinkchlorid zusetzt. XV gibt unter den gleichen Bedingungen ein 4. Isomeres, 
XVII, das nach dem IR-Spektrum ebenfalls keine Methylengruppe mehr aufweist 
und bei der Ozonisation unter Abspaltung von Aceton eine Ketosaure liefert, die rnit 
keiner der vorher beschriebenen identisch ist. 

4) E. D. PARKER und L. A. GOLDBLATT, J .  Amer. chem. SOC. 72, 2151 [1950]. 
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Behandelt man, um eine Komplikation durch die Methylengruppe zu vermeiden, 
die Dihydroverbindungen der Addukte bzw. ihre zugehorigen freien Sauren mit 

A 
111 XIV XVI 

xv XVII 

Brom in Eisessig, so erhalt man im Falle von XIV eine Monobrom-lacton-carbonsaure 
(XVIII), die bei der Umsetzung mit verkupfertem Zinkstaub in Eisessig ein brom- 
freies Dilacton XIX liefert. Bei XV treten unter den gleichen Bedingungen unuber- 
sichtliche Sekundarreaktionen ein, so daf3 diese Reaktionsprodukte fur einen Konfi- 
gurationsbeweis nicht herangezogen werden konnen. 

2. 2-PHENYL-p-MEhTHATRlEN 

Das bei der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf d-( +)-Carvon seinerzeit 
erhaltene 2-Phenyl-p-menthatrien war, was seine damals 1) angenommene Konsti- 
tution anbetrifft, mit noch groReren Unsicherheiten behaftet als die analoge Methyl- 
verbindung. Zwar schieden hier Formen mit semicyclischer Doppelbindung oder er- 
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weitertem Ring von vornherein aus, aber die stark erhohte Tendenz zur Aromati- 
sierung bringt es mit sich, da8 die Praparate stets 2-Phenyl-p-cymol enthalten und 
ihre optische Untersuchung dadurch an Sicherheit verliert. So sind irn Lade der 
Entwicklung 3 Konstitutionsformeln XX -XXII als moglich aufgestellt worden, von 
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denen die zuerst genannte dem Prinzip der kleinsten Strukturanderung zufolge am 
nachsten lag und nach unseren heutigen Erfahrungen z. T. auch zutrifft. 

Denn bei der Addition des Kohlenwasserstoff-Gemisches an Acetylenester erhalt 
man neben dem 4-Methyl-3.6-dihydro-phthalsaureester, der aus dem abgespalteten 
Isopren stammt, in geringer Menge die bekanntes) 5-Methyl-4-phenyl-phthalsaure 
(XXIII) und in Analogie dazu bei der Addition des Kohlenwasserstoffes an a-Naph- 
thochinon und anschlieDender Dehydrierung das 2-Methyl-3-phenyl-anthrachinon 
(XXIV) : 

0 

XXIII 
0 

XXIV 

Neben diesen Strukturformeln XX-XXII ist aber auch hier noch eine weitere 
(XXVI) moglich, wenn die Wasserabspaltung aus dem Carve01 XXV ebenfalls nicht 
aus 1.2- sondern aus 1.4-Stellung erfolgt: 

A 
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lnteressant ist, daB - entgegen den Beobachtungen beim 2-Methyl-p-menthatrien - 
dem Hauptanteil der bei der Dehydratation gebildeten Kohlenwasserstoffe die 
Konstitution XXVI zukommt. Neben der in geringer Menge auftretenden Saure 
XXIII erhalt man bei der Acetylenester-Spaltung als Hauptprodukt die 4-Methyl- 
3-phenyl-phthalsaure (XXVII)6) : 

C6H5 

XXVJI 
6 

XXVJII 

Zum zweiten 1aBt sich aus dem Anlagerungsprodukt an a-Naphthochinon nach der 
Dehydrierung und Abspaltung von Isopren 2-Methyl- 1 -phenyl-anthrachinon (XXVIII) 
gewinnen, und schliel3lich erhalt man bei der Anlagerung des Kohlenwasserstoff- 
Gemisches an Maleinsaure-anhydrid neben einemin etwa 60-proz. Ausbeute anfallenden 
festen Addukt XXIX, das zweifellos aus dem Kohlenwasserstoff XXVI stammt, ein 

5 )  K. ALDER, K. HEIMBACH und K. NEUFANG, Liebigs Ann. Chem. 586, 138 [1954]. 
6 )  K. ALDER, J. HAYDN, K. HEIMBACH und K. NEUFANG, Liebigs Ann. Chem. 586, 123 

[ 19541. 
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01, in dem sich durch UV-Spektrum die Anwesenheit des der anderen Reihe (XX) 
zugehorigen Additionsproduktes XXX, das einen Styroltyp vorstellt, sicher nach- 
weisen lal3t. 

C6H5 

XXIX xxx 
Die erzielten experimentellen Ergebnisse zeigen, daB dieser durch Grignard- 

Synthese aus d-( +)-Carvon dargestellte Kohlenwasserstoff ein Isomerengemisch aus 
2-Phenyl-p-menthatrien-(2.6.8(9)) (XX), 2-Phenyl-p-menthatrien-(1.5.8(9)) (XXVI) 
und 2-Phenyl-p-cymol vorstellt. 

Ob es sich bei dem verschiedenen Verlauf der Dehydratation bei der Methyl- bzw. 
Phenyl-Reihe um eine allgemeine Erscheinung handelt, ob die Verschiedenheit von 
strukturellen Einfliissen abhangt oder eine Folge aul3erer Bedingungen ist, mul3 vor- 
erst offen bleiben. 

3. CRACKEN DER p-MENTHATRIENE 

Die verhaltnismaflig einfache Darstellungsmoglichkeit der Kohlenwasserstoffe 
XXXI hat dazu angeregt, ihre thermischen Umwandlungen zu studieren. Mit Hilfe 
des IR- und UV-Spektrums7) konnten wir feststellen, dal3 bei 520-5540' eine Wande- 
rung von zwei Doppelbindungen stattfindet, die zu einer dreifachen Konjugation 
im Molekiil fiihrt und ein p-Menthatrien-(l.3.8(9)) (XXXII) liefert. 

CH3 CH3 

I b: R = CsH5 ..a A 
XXXI (a-bj XXXII (a-bj 

Mit anderen Worten, ein Kohlenwasserstoff des u-Phellandren-Typs geht in einen 
solchen des a-Terpinen-Typs iiber, ein Ubergang, der sich an den beiden Kohlen- 
wasserstoffen selbst unter den gleichen thermischen Bedingungen ebenfalls realisieren 

In gleichem Sinn wird auch die Isomerisation zu deuten sein, die - wie K. ALDER 
und M. SCHUMACHER~) landen - das p-Menthatrien-1,5.8(9) (XXXIIJ) in der Hitze 
erleidet und die seinerzeit als ein unter Ringoffnung vor sich gehender und zum 
,,Dehydro-ocimen" (XXXV) fiihrender Vorgang gedeutet wurde 8). 

7) Fur die Aufnahmen und die Interpretation der JR-Spektren sprechen wir Herrn Dr. 
K. HEIMBACH unseren Dank aus. 

8) In diesem Zusammenhang danken wir auch Herrn Prof. SORENSEN, der uns freund- 
licherweise auf eine Arbeit (J. S. SORENSEN und N. A. SORENSEN, Acta chem. scand. 8, 284 
[1954], aufrnerksam gernacht hat, in der die Autoren ein trans-trans-Dehydro-ocimen - von 
ihnen Cosmen genannt - beschreiben, das sich von unserern Produkt mehr unterscheidet, als 
mit einer bloI3en cis-trans-Isomerie vereinbar ist; denn unser ,,Dehydro-ocirnen" hatte ein 
cis-rrans-Isomeres des Kohlanwasserstoffes von SORENSEN sein mussen. 

laBt. 
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Alle fur die Formulierung XXXV ins Feld gefuhrten UV-spektroskopischen und 
chemischen (vornehmlich auf dem Verhalten des Kohlenwasserstoffes bei Dien- 
Synthesen beruhenden) Argumente sprechen auch zugunsten von XXXIV, wahrend 
die Auswertung des IR-Spektrums gegen Formel XXXV spricht, da zwar eine Methy- 
len-, aber keine Vinylgruppe nachzuweisen ist. 
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Jm Falle von R = -CH3 und -C&5 liegen die erzielten Ausbeuten jedoch nur 
zwischen 30 und 40% d. Th., da die Kohlenwasserstoffe sich weitgehend aromati- 
sieren. Im ubrigen verhalten sich die Crackprodukte ahnlich wie friiher 2) beschrieben 
und liefern bei der Addition an Maleinsaure-anhydrid und anschliefiender Dehy- 
drierung Naphthalin-Derivate (XXXVI). 

CH3 

XXXVI (a-b) 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Dr. E. h. KURT ALDER t sind wir fur die stete, bereitwillige Unter- 
stiitzung und Forderung dieser Untersuchung zu besonderem Dank verpflichtet. - Fraulein 
U. WICKER danken wir fiir experimentelle Mithilfe. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

1. 2-Methyl-p-menthatrien 

2-Methyl-carve01 ( I I j :  In Anlehnung an die Vorschrift von A. KLAGES und F. SOMMER~) 
1aBt sich das 2-Methyl-carve01 (11) durch Grignard-Synthese aus d-(+)-Carvon ( I )  ([a]2$: 
+61.16") und Methylmagnesiumbromid darstellen. Sdp.12 105-107"; di9  0.9425; nb' 1,4930; 
[a]$: +40.61". 

Zur Darstelfung des KohIenwasserstoffes ist die Isolierung des Alkohols I1 nicht erforderlich. 
Nach dem Abdampfen des h e r s  setzt man dem Reaktionsgut 2-3 Spatelspitzen Kalium- 
hydrogensulfat zu und destilliert bei 80-90 Torr und einer Temperatur bis 125" alles Fliich- 
tige ab. Das Wasser wird abgetrennt und der Kohlenwasserstoff in Ather aufgenommen. Nach 
Trocknen uber Calciumchlorid und Verdampfen des Athers erhalt man ein Kohlenwasser- 
stoff-Gemisch vom Sdp.14 79-83". Ausbeute 70-80 % d. Th. 1.5007; dZo 0.8720; [a]$: 
+80.41". 

C14H16 (148.2) Ber. C 89.11 H 10.89 Gef. C 89.02 H 10.87 
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Bei wiederholter Destillation uber eine Drehbandkolonne laat sich ein niedriger sie- 
dender Anteil (Sdp.9 69-71 ") von einem haher siedenden (Sdp.9 74-75") abtrennen, wahrend 
die Mittelfraktionen Gemische vorstellen. 

Die hoher siedende Fraktion (Sdp.12 82-83") erweist sich nach UV- und IR-Spektrum als 
2-Methyien-p-menthadien-(6.8(9)) (IV). nbo 1.5056; d:O 0.8721; [u]Lo: f163.P. Amax 236mp; 
log E 3.12. 

Aus dem niedrig siedenden Anteil konnen nach erneuter, wiederholter Destillation iiber 
eine 1 -m-Drehbandkolonne 2 verschiedene Kohlenwasserstoffe isoliert werden, wobei die 
Mittelfraktionen wiederum Gemische sind. 

Dabei zeigen das 2-Methyl-p-menthatrien-(I.5.8(9)) (XII) den Sdp.12 76 -76.5". nko 1.5010; 
d:O 0.8670;[ u]LO: +112"; hmax 266mp; log E 3.68 und das 2-Methyl-p-menthatrien-(2.6.8(9)) 
(111) den Sdp.12 77.5-78". nLo 1.4993; di0 0.8689; [a]hO: -106"; A,,, 263.5; log E: 3.50. 

Fur die folgenden Untersuchungen ist es nicht notwendig, die Kohlenwasserstoffe 111 und 
XI1 voneinander zu trennen. Man destilliert lediglich den Kohlenwasserstoff IV weitest- 
gehend ab und setzt dann zu den Additionen das Gemisch ein, dessen quantitative Zusammen- 
setzung sich am besten durch die Dien-Synthese mit Maleinsaure-anhydrid (s. w. u.) oder 
rnit Hilfe des IR-Spektrums ermitteln laat. 

2- Methyl-p-menthatrien und Acetylen-dicarbonsdure-dimethylester : 30 g 2-Methyl-p-men- 
thatrien werden mit 60 g Acetylen-dicarbondure-dimethylester und 60 ccm Benzol in einem 
Bombenrohr 4 Stdn. auf 100" erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Lasungsmittels und iiber- 
schuss. Acetylenesters i. Vak. destilliert man das Reaktionsprodukt i. Hochvak. : Sdp.o.6 1 10 
bis 140". 

Bei der Verseifung des Destillats durch mehrstdg. Kochen mit methanol. Kalilauge ge- 
winnt man als schwerloslichen Anteil die CMethyi-3.6-dihydro-phthalsaure (entspr. X) vom 
Schmp. 21 6" (aus Essigester/Methanol). Mit einem auf anderem Wege dargestellten Ver- 
gleichspraparat 2) wird keine Depression des Schmps. beobachtet. 

C9H1004 (182.2) Ber. C 59.34 H 5.53 Gef. C 59.20, 59.17 H 5.57, 5.54 

Als 2. Fraktion erhdlt man die 4.S-Dimethyl-phthalsiiure (entspr. VIII) vom Schmp. 210", 
deren Anhydrid silberglanzende Bllttchen vom Schmp. 205" bildet und mit einem Vergleichs- 
praparat anderer Herkunft 9) keine Depression des Schmps. ergibt. 

C10H803 (176.2) Ber. C68.18 H4.58 Gef. C68.15, 68.18 H4.72,4.68 

Die restlichen Mutterlaugen werden alsdann durch Kochen mit Acetanhydrid anhydri- 
siert. Neben einem geringen Anteil von 4.5-Dimethyl-phthalsaure-anhydrid (entspr. VIII) 
erhalt man so das Anhydrid der 3.4-Dimethy[-phthaisaure (entspr. XIII) in glasklaren Block- 
chen vom Schmp. 126". Mit einem auf anderem Wege4) hergestellten Vergleichspraparat 
tritt keine Depression des Schmps. ein. 

Ber. C68.18 H4.58 Gef. C 68.29, 68.46 H4.79, 4.69 C10H803 (176.2) 

2-Methyl-p-menthatrien und a-Naphthochinon: 5 g Kohlenwasserstoff-Gemisch und 4.8 g 
a-Naphthochinon (etwas weniger als die berechnete Menge) werden mit 5 ccm Athano1 
4 Stdn. in einem Bombenrohr auf 100" erhitzt. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels 
i. Vak. wird der alige Riickstand in Methanol aufgenommen und mit einigen Tropfen 1 7-prOZ. 
alkohol. Kalilauge versetzt. Durch die dunkelrote Losung saugt man 24 Stdn. Luftlo). Das 

9) S. SUGASAWA und N. SUGIMOTO, J. pharmac. SOC. Japan 61, 26 [Febr. 19411; zit. nach 

'0) K. ALDER und G. STEIN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2337 [1929]. 
C. 1941, I1 1278. 



186 GUNZL-SCHUMACHER, JUNGEN und K~~NSTLE Jahrg. 92 

zunachst olige Reaktionsprodukt wird alsbald kristallin und lafit sich bequem aus Methanol 
umlosen. Schmp. des 2.3-Dimethyl-anthrachinons (XI) : 208". 

C16H1202 (236.3) Ber. C 81.34 H 5.12 Gef. C 81.47, 81.26 H 5.37, 5.50 

Mit einem Vergleichspraparat anderer Herkunft 11) gemischt, tritt keine Depression des 
Schmps. ein. 

2-Methyl-p-menthatrien und Maleinsaure-anhydrid: In einem Destillierkolben werden unter 
N2-Atmosphare 6 g Maleinsaure-anhydrid in 10 ccm Benzol vorgelegt und zum Sieden er- 
hitzt. Wenn das Maleinsaure-anhydrid vollstandig gelost ist, 1aBt man langsam 9 g 2-Methyl- 
p-menthatrien in 10 ccm Benzol zutropfen und erhitzt den Ansatz noch 2-3 Stdn. Das Lo- 
sungsmittel, nicht umgesetztes Maleinsaure-anhydrid und nicht addierter Kohlenwasser- 
stoff werden i. Vak. entfernt und der Ruckstand i. Hochvak. destilliert. Dabei geht zwischen 
145 und 150"/0.2 Torr ein gelbliches 01 iiber, das in der Vorlage sofort kristallin erstarrt. Aus- 
beute 70-80 % d. Th. Durch fraktionierte Kristallisation aus zunachst niedrig siedendem 
Petrolather (Sdp. 28-40") erhalt man ein Gemisch aus Nadeln und Blocken, die sich me- 
chanisch voneinander trennen lassen. 

Die in Petrolather (Sdp. 28-40") unloslichen Anteile lassen sich 2.T. mit hoher siedendem 
Petrolather (Sdp. 40- 60") in Losung bringen, der Rest aus Ligroin umkristallisieren. So- 
wohl aus dem Petrolather als auch aus dem Ligroin, fallen die Blocke und Nadeln gleich- 
zeitig aus. Da die Nadeln leichter sind, lassen sie sich mit dem Losungsmittel zum groI3ten 
Teil aufschutteln und rasch abgieI3en. Bei mehrfacher Wiederholung dieser Operation ist 
eine weitgehende Trennung in Nadeln und Blocke zu erzielen. 

C15H1803 (246.3) Ber. C 73.14 H 7.37 
Addukt XI V ,  Blocke vom Schmp. 84" (aus Petrolather) Gef. C 73.28, 73.30 H 7.37, 7.46 
[.I&': -53.50" 

Addukt X V ,  Nadeln vom Schmp. 138" (aus Ligroin) 
 or]^': +24.38" 

Gef. C 72.97 H 7.53 

Aus 20 g Gemisch erhalt man 2-2.5 g Addukt XV, der Hauptanteil ist das Addukt XIV. 

Umsetzungen des Adduktes XI  V 

Katalyt. Hydrierung: 2 g Addukt XIV werden in Essigester gelost und mit PtOz als Kataly- 
sator in einer Wasserstoffatmosphare geschuttelt. Die fur eine Doppelbindung berechnete 
Menge Wasserstoff wird rasch aufgenommen. Nach der ublichen Aufarbeitung erhalt man 
die Dihydroverbindung aus Petrolather in feinen Nadeln vom Schmp. 71" (Sintern). {alk": 

C15HzoO3 (248.3) Ber. C 72.55 H 8.12 Gef. C 72.60, 72.57 H 8.07, 8.1 1 
- 18.68". 

Bromlacton XVIII:  2 g der hydrierten Verbindung vom Schmp. 71" werden solange rnit 
Natriumcarbonatlosung erhitzt, bis alles in Losung gegangen ist. Man sauert die erkaltete 
Losung rnit Salzslure an, athert die waBr. Phase erschopfend aus, trocknet kurz uber Calcium- 
chlorid und verdampft den Ather wieder. Die freie Saure wird in Eisessig aufgenommen 
und unter Eiskuhlung rnit Brom versetzt, bis die gelbe Bromfarbe bestehen bleibt. Man uber- 
laBt den Ansatz noch etwa 2 Stdn. sich selbst und verdampft dann den Eisessig i. Vak. Das 
zuruckbleibende 01 erstarrt beim Anreiben kristllin. Schmp. der Monobrom-lacton-carbonsaure 
XVIII  18 1 - 182" (Zers.) (aus Essigester). 

C15H21Br04 (345.2) Ber. C 52.18 H 6.13 Gef. C 51.83, 51.99 H 6.23, 6.35 

11) I .  G. FARBEN IND., Dtsch. Reichs-Pat. 496 393; Friedl. 16, 1203. 
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Durch Veresterung mit Diazomethan erhalt man den zugehorigen Monomethylester vom 
Schmp. 158" (aus Essigester/Petrolather). 

C16H23Br04 (359.3) Ber. C 53.49 H 6.45 Gef. C 53.62, 53.60 H 6.57, 6.62 

Dilucton XIX: Beim wiederholten Kochen des Brumluctons XVIII mit verkupfertem 
Zn-Staub in Eisessig nach K. ALDER und G.  STEIN^^) erhalt man ein Difacton (XIX) vom 
Schmp. 200" (BIScke aus Essigester), das nicht mehr mit Diazomethan reagiert. 

Behandelt man das Dihydroderivat des Adduktes XIV mit einer Jod/Kaliumjodid-Losung 13), 
so erhalt man kein Jodlacton, sondern zu etwa 50 "/o d. Th. das gleiche Dilacton XIX vom 
Schmp. 200"; der Rest ist ein jodfreies Monolacton. 

C15H2004 (264.3) Ber. C 68.16 H 7.63 Gef. C 68.43, 68.19 H 7.79, 7.66 
Die Ozonisation des Adduktes XIV in Essigesterlosung bei -10" fiihrt unter Abspaltung 

von Formaldehyd, der als 2.4-bi1iitro-phenylhydrazon vom Schmp. 160" (aus Athanol) 
identifiziert wird : 

C7H6N404 (210.2) Ber. C 40.00 H 2.88 Gef. C 40.27, 40.38 H 3.02, 2.93 

zu einer Ketosiiure vom Schmp. 199" (aus Essigester). 
C14H1604 (248.3) Ber. C 67.74 H 6.50 Gef. C 67.50 H 6.52 

Umlagerung XIV + XVI: Erhitzt man eine abgewogene Menge des Adduktes XIV mit dem 
10- 12fachen UberschuB an Eisessig, dem eine Spatelspitze wasserfreies ZnCI;? zugesetzt 
ist, 2 Stdn. unter RiickfluR, so erhalt man nach der iiblichen Aufarbeitung (EingieBen der 
Eisessiglosung in vie1 Eiswasser und A d t h e m )  ein isomeres Anhydrid XVI, das aus Petrol- 
ather (Sdp. 60-70") farblose Kristalle vom Schmp. 116.5" bildet und im Gemisch mit dem 
Ausgangsprodukt eine deutliche Schmp.-Depression ergibt. [a]hO: - 183.38". 

C15H1803 (246.3) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.16 H 7.37 
Die Ozonisation von XVI vom Schmp. 116.5" in Essigester bei -5" fiihrt unter Abspaltung 

von Aceton, als p-Nitro-phenylhydrazon (Schmp. 156") charakterisiert, zu einer Ketosaure 
vom Schmp. 170" (aus Ather). 

C12H1204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.60 H 5.62 

Umlagerung mit Natriummethylat: 2 g des dem Addukt XIV entsprechenden Dihydro- 
esters (Schmp. 56") werden mit 40 ccm einer 10-proz. Natriummethylatlosung 5 Stdn. unter 
RiickfluD erhitzt. Man destilliert das Methanol weitgehend ab und ersetzt das Volumen 
gleichzeitig durch Wasser. Die waBrig-alkalische Losung wird ZUI Verseifung noch 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt, angesiiuert, ausgeathert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Um- 
losen aus Petrolather erhalt man nach langerem Stehenlassen eine trans-Saure in feinen Nadeln 
vom Schmp. 153". 

Cl~H2204 (266.3) Ber. C 67.64 H 8.32 Gef. C 67.33 H 8.23 
Das trans-Jodlactonl3) erhalt man in krist. Form vom Schmp. 96", jedoch nicht analysen- 

rein, da es schon beim geringsten Erwarmen zur Abspaltung von Jod neigt. 

Umsetzungen des Adduktes X V  
Die Ozonisation des Adduktes XV liefert neben Formaldehyd eine Ketosaure, die, aus 

C14H1604 (248.3) Ber. C 67.74 H 6.50 Gef. C 67.70 H 6.58 
Ather umkristallisiert, schwertformige Nadeln vom Schmp. 138" bildet. 

12) Liebigs Ann. Chem. 514, 21 [1934]. 
13) E. E. v. TAMELEN und M. SHAMMA, J. Amer. chem. SOC. 76, 2315 [19541. 
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Im Gemisch rnit der Ketosaure aus dem Addukt XIV tritt eine deutliche Schmp.-De- 
pression ein. 

Umlugerung X V  4 XVII: Wie beim Addukt XIV beschrieben, la& sich auch XV in Eis- 
essig rnit ZnClz isomerisieren zum Addukt XVII: Schmp. 127" (aus Petrolather). [CZ]&~:  

+ 144.26". 
C15H18O3 (246.3) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.15, 72.87 H 7.66, 7.65 

Bei der Omonisation von XVII erhalt man unter Abspaltung von Aceton eine Ketosuure 

C12H1204 (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.76 H 5.68 

Sie erweist sich durch die Mischprobe als verschieden von der durch Ozonisation aus XVI 

vom Schmp. 224-225" (Blockchen aus Essigester). 

erhaltenen Ketosaure. 

Katulyt. Hydrierung: 6 g des Adduktes XV werden in Essigester rnit Pt02 als Katalysator 
in einer Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Die fur eine Doppelbindung berechnete Menge 
Wasserstoff wird dabei im Verlauf von 24 Stdn. aufgenommen. Schmp. 161" (aus Essigester). 

C15H20O3 (248.3) Ber. C 72.55 H 8.12 Gef. C 72.55 H 8.14 

Dimethylester: Schmp. 42.5" (aus Petrolather). 

C17H2604 (294.2) Ber. C 69.38 H 8.91 Gef. C 69.49 H 8.80 

2-Methyl-p-menthatrien und Fumarsaure-dichlorid: 20 g Kohlenwasserstoff-Gemisch wer- 
den in 50 ccm absol. Benzol gelost und unter Riihren mit 22 g Fumarsaure-dichlorid ver- 
setzt. Hierbei farbt sich die Liisung tiefrot. Man erhitzt den Ansatz noch 4 Stdn. unter Ruck- 
flud, dampft das Benzol i. Vak. ab und versetzt den oligen Ruckstand rnit absol. Methanol. 
Nach dem Abdunsten der fliichtigen Anteile i. Vak. wird der Ester i. Hochvak. destilliert: 
Sdp.o.03 1 I8 - 122". Man hydriert den oligen Ester mit Pd-Tierkohle/Raney-Nickel als Ka- 
talysator und verseift ihn anschliedend durch 5 stdg. Kochen rnit 30-proz. methanol. Kali- 
lauge. Als einziges krist. Produkt la& sich eine Saure vom Schmp. 153" gewinnen, die sich 
auf Grund der Mischprobe als identisch erweist mit der trans-Saure, die aus dem hydrierten 
Addukt (entspr. XIV) durch Kochen rnit Natriumme;hylat entsteht (s. S. 187). 

2. 2-Phenyl-g-menthatrien-(2.6.8(9)) (XX) und -1.5.8(9) (XXVI) 

Die Darstellung des Phenyl-carveols XXV erfolgt in Anlehnung an die Vorschrift von 
A. KLAGES und F. S O M M E R ~ .  Zur Zersetzung der Grignard-Losung wird der Ansatz (aus- 
gehend von 1/2 Mol Magnesium) nach dem Erkalten in eine wadr. Ammoniumchlorid- 
Iosung (180-200 g) eingetragen und zur vollstandigen Zersetzung 12 Stdn. sich selbst uber- 
lassen. Man athert den entstandenen Alkohol aus, trocknet die Atherlosung kurz uber- 
Calciumchlorid und dampft das Losungsmittel vollstandig ab. Den Ruckstand versetzt man 
mit einer Spatelspitze Kaliumhydrogensulfat und destilliert bis zu einer Siedetemperatur 
von 15o"/12 Torr alles Fluchtige ab. 

Das Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemisch wird in Ather aufgenommen und uber Calcium- 
chlorid getrocknet. Bei der anschlieBenden, einmaligen Destillation siedet das Gemisch bei 
80-100"/0.4Torr. nio 1.5664; dZ3 0.9725; [cr]b: $110.6". Ausb. etwa 70 % d. Th. 

Bei wiederholter Destillation nimmt der Drehwert laufend ab, da eine Umlagerung in 
2-Phenyl-p-cymol stattfindet. Daher war eine destillative Trennung des Gemisches uber eine 
Drehbandkolonne nicht moglich. Fur die weiteren Untersuchungen wurden nur solche 
Gemische verwendet, die einen Drehwert von 100 - 1 lo" besaden. 
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2-Phenyl-p-menthatrien und Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester 

21 g Kohlenwasserstoff-Gemisch, wie es bei der Wasserabspaltung aus dem nicht isolierten 
Carbinol anfallt, werden in 30 ccm Benzol gelost und mit 35 g Acetylenester 5 Stdn. im 
Bombenrohr auf 120" erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels, iiberschiiss. 
Acetylenesters und gebildeten 2-Phenyl-p-cymols i. Vak. wird der Riickstand i. Hochvak. 
fraktioniert. Die erste Fraktion siedet in einem Interval1 von 100- 130"/0.6 Torr, die zweite 
zwischen 140- 180"/0.6 Torr. Sie werden beide getrennt aufgearbeitet. Aus der ersten Frak- 
tion erhalt man nach dem Verseifen mit methanol. Kalilauge fast ausschlieBlich die 4-Methyl- 
j.6-d~~ydro-o-phtha/salrre (entspr. X) vom Schmp. 21 6" (aus Essigester/Methanol). 

Beim Verseifen der zweiten Fraktion, ebenfalls mit methanol. Kalilauge, laBt sich, wenn 
man mit der berechneten Menge Alkali arbeitet, als erste Fraktion die 5-Methyl-4-phetzyZ- 
phthalsiiure (XXIII) gewinnen, die beim Kochen mit Acetanhydrid in das bekanntes) An- 
hydrid vom Schmp. 162- 162.5" (aus Essigester) iibergeht. 

C15H1003 (238.2) Ber. C 75.62 H4.23 Gef. C 75.74, 79.65 H 4.43, 4.37 
Im Gemisch mit einem Praparat anderer Herkunft14) wird keine Depression des Schmps. 

beo bachtet. 
Die zweite Fraktion, die den Hauptanteil des Verseifungsproduktes ausmacht, besteht 

im wesentlichen aus dem Monomethylester der 4- Methyl-3-phenyl-phthalsaure (XXVII). 
Wohlausgebildete Blocke vom Schmp. 181 -182". 

C16H1404 (270.3) Ber. C 71.10 H 5.22 Gef. C 71.36, 71.25 H 5.29, 5.28 
Bei der erneuten Verseifung des Halbesters laBt sich die zugehorige freie Saure isolieren, 

die beim Kochen rnit Acetanhydrid das bereits beschriebenes) Anhydrid vom Schmp. 163" 
liefert und im Gemisch mit dem 5-Methyl-4-phenyl-phthalsaure-anhydrid vom Schmp. 
162- 162.5" eine deutliche Depression des Schmp. ergibt. 

Fiihrt man die Verseifung der Fraktion vom Sdp.o.6 140--180" dagegen mit einem starken 
UberschuB an alkohol. Kalilauge aus, so findet man die 5-Methyl-4-phenyl-phthalsaure 
(XXIII) in den Mutterlaugen, wahrend das 3.4-Isomere (XXVII) als erstes Produkt auskri- 
stallisiert. 

XXIII und XXVII fallen etwa im Verhaltnis 1 : 3 an, d. h., die Wasserabspaltung aus dem 
Carbinol XXV ist zu etwa 75 % aus 1.4-, der Rest aus 1.2-Stellung erfolgt. 

2-Phenyl-p-menthatrien und a-Naphthochinon 
Eine abgewogene Menge Kohlenwasserstoff-Gemisch wird rnit etwas weniger als der 

berechneten Menge a-Naphthochinon in athanol. Losung in einem Bombenrohr 8 Stdn. 
auf 100" erhitzt. Nach dem Erkalten filtriert man von einem schmutzig grunen Bodensatz, 
der nicht naher untersucht wurde, und dampft das Filtrat i. Vak. ein. Dabei spaltet bereits 
ein Teil des Additionsproduktes Isopren ab. Um die Reaktion zu vervollstandigen, versetzt 
man den Ansatz mit vie1 Methanol und etwas methanol. Kalilauge und saugt mehrere Stdn. 
Luft hindurch 10). Dabei erhailt man als erste Fraktion Kristalle vom Schmp. 174" (aus Ligroin/ 
Essigester) . 

C21H14O2 (298.3) Ber. C 84.54 H 4.73 Gef. C 84.90, 84.81 H 4.87, 4.82 
Sie stellen das 2-Methyl-3-phenyl-anthruchinon (XXIV) vor und geben im Gemisch rnit 

einem Vergleichsprapardt anderer Herkunft 15) keine Schmelzpunktsdepression. 

14) K. ALDER und Mitarbb. haben vor einer Reihe von Jahrens) das 5-Methyl-4-phenyl-o- 
phthalsaure-anhydrid zum ersten Ma1 dargestellt. Der Schmp. dieses Anhydrids wurde 
damals rnit 130" angegeben, er liegt jedoch, wie wir jetzt bei erneuter Bearbeitung fanden, 
bei 162-162.5". 

15) Dargestellt durch Addition von 2-Methyl-3-phenyl-butadien an a-Naphthochinon und 
nachfolgende Dehydrierung des Adduktes. 
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Bei sorgfaltiger Aufarbeitung laRt sich aus den methanol. Restlaugen das 2-Methyl- 
I-phenyl-anthrachinon (XXVIII) isolieren. Dazu versetzt man die Methanollosung rnit 
Wasser, athert wiederholt aus und trocknet den kherauszug iiber Natriumsulfat. Nach dem 
Verdampfen des Athers hinterbleiben Kristalle, die bei 223" schmelzen und sich, rnit einem 
Praparat anderer Herkunft 16) gemischt, als identisch erweisen. 

C21H1402 (298.3) Ber. C 84.54 H 4.73 Gef. C 84.69 H 4.87 

Beide Anthrachinone konnten auBerdem durch IR-Untersuchung mit den zugehbrigen 
Vergleichspraparaten identifiziert werden. Die Ausbeuten sind bei diesen Additionen gering. 

2-Phenyl-p-rnenthatrien und Maleinsaure-anhydrid 

21 g Kohlenwasserstoff-Gemisch werden mit 9.5 g Maleinsaure-anhydrid in 25 ccm Benzol 
7 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels und des nicht 
umgesetzten Kohlenwasserstoffes (etwa 4 g) i. Vak. erhalt man in 50-60-proz. Ausbeute 
ein A.ddukt (XXIX), das, aus Essigester umgelast, farblose Blocke vom Schmp. 147" bildet. 

C20H2003 (308.4) Ber. C 77.88 H 6.50 Gef. C 77.56, 77.71 H 6.53, 6.41 

[~r];': -83.27". 

Das Addukt vom Schmp. 147" zeigt im UV-Licht keine Banden, die fur ein Styrol-Derivat 
charakteristisch sind, sondern nur solche fur eine nicht konjugierte Phenylgruppe. 
(Amax 258, 252mp.; log E 2.351, 2.281). 

Bei der Oronisation des Anhydrids vom Schmp. 147" erhalt man nach der iiblichen Auf- 
arbeitung Formaldehyd (als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon isoliert und nachgewiesen) sowie 
eine Ketosiiure vorn Schmp. 21 I "  (aus Eisessig). [a]io: -101.4". 

C19H1804 (310.3) Ber. C 73.53 H 5.85 Gef. C 73.57, 73.64 H 5.75, 5.90 

Die katalytische Hydrierung des Anhydrids XXJX vom Schmp. 147" fiihrt zu einer Di- 
hydroverbindung vom Schmp. 160". Farblose Nadeln aus Essigester/Ligroin. [a]bO: - 148.2". 

C20H2203 (310.4) Ber. C 77.39 H 7.14 Gef. C 77.41 H 6.92 

Bromierung: Behandelt man die freie Saure des Anhydrids vom Schmp. 160" rnit Brom 
in Eisessig, so erfolgt Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Brom, wobei die Substitutions- 
stelle vorerst noch offen blei'ben muR. Wasserklare Kristalle vom Schmp. 207-208" (aus 
Essigester). 

C20H23Br04 (407.3) Ber. C 58.97 H 5.69 Gef. C 58.95, 59.20 H 5.89, 5.90 

Dimethylester: Schmp. 160- 167" (aus Essigester/Petrolather). 
C22Hz7Br04 (435.3) Ber. C 60.69 H 6.25 20CH3 14.26 

Gef. C 60.82 H 6.40 OCH3 14.05, 14.25 

Die bei der Addition zuriickbleibenden oligen Mutterlaugen werden in Natriumcarbonat- 
losung aufgenommen, mehrere Stdn. gekocht, alkalisch ausgeathert, angesauert und erneut 
ausgeathert. Nach dem Verdampfen des Athers verestert man die freien Sauren mit Methanol/ 
Schwefelsaure und anschliel3end mit Diazomethan. Das gebildete Estergemisch wird i. 
Hochvak. soweit als moglich abdestilliert. Nach dem Verseifen des iiberdestillierten Anteils 
scheiden sich in geringer Menge Kristalle ab, die abgesaugt und aus Essigester umkristallisiert 
werden: Schmp. 225". 

16) Dar bisher unbekannte 2-Methyl-l-phenyl-anthrachinon (XXVIII) laRt pich durch 
Dehydrierung des Additionsproduktes von 2-Methyl- I -phenyl-butadien an a-Naphthochinon 
bequem darstellen. 
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DaIj es sich bei dieser Verbindung tatsachlich um das Produkt der anderen Reihe (entspr. 
XXX) handelt, zeigt das UV-Spektrum (A,,, 246mp, log E 3.96). Es mu13 hier jedoch eine 
Hydrierung der Seitenkette erfolgt sein, da im IR-Spektrum die Banden fur die Methylen- 
gruppe fehlen urid die analytischen Daten ebenfalls fur ein Dihydroderivat sprechen. 

C20H2404 (328.4) Ber. C73.14 H 7.37 Gef. C73.33, 73.20 H7.37, 7.24 

Als 2. krist. Derivat 1a13t sich noch eine kleine Menge des Anhydrids XXIX vom Schmp. 

Aus dem undestillierbaren Ruckstand kann man nach dem Verseifen eine Verbindung 
147" gewinnen. 

isolieren, die laut IR-Spektrum ein Lacton ist. 

C20H2204 (326.4) Ber. C 73.60 H 6.79 Gef. C 73.56, 73.46 H 6.74, 6.93 

Zu welchem der beiden Addukte (XXIX bzw. XXX) dieses Lacton gehort, mu13 vorerst 
noch offen bleiben, ebenso die sterische Zugehorigkeit der Additionsprodukte selbst. 

3. Cracken der p-Menthatriene 
Die Crackung wird in der gleichen Apparatur und unter den gleichen Bedingungen vor- 

genommen, wie sie vor kurzemz) beschrieben wurde. 
Aus 40 g 2-Methyl-p-menthatrien-Gemisch erhiilt man etwa 20 g Crackprodukt vom 

Sdp.12 65 -91". Das goldgelbe Destillat ist ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, das z.T. an 
Maleinsaure-anhydrid addiert wird. Dabei verfahrt man am besten so, da13 man die Kom- 
ponenten in benzol. Losung bis zum Sdp. des Benzols erhitzt. Dann halt sich das Gemisch 
eine Zeitlang allein im Sieden und wird nach beendeter Hauptreaktion noch 2-3 Stdn. 
nacherhitzt. Man destilliert das Losungsmittel i. Vak. ab, nimmt den Ruckstand in heil3er 
Natriumcarbonatlosung auf, entfernt die nicht sauren Bestandteile durch Ausathern und 
sauert die alkalische Losung an. Nach dem Trocknen und Abdampfen der Atherlosung 
bleibt das Reaktionsprodukt z.T. kristallin zuruck. Man preBt auf Ton ab und kristallisiert 
festen Anteil wiederholt aus Essigester/Methanol um. Schmp. 234-236". 

C15H2004 (264.3) Ber. C 68.16 H 7.63 Gef. C 68.45 H 7.91 

Dehydrierung: Bei der Dehydrierung sowohl des festen als auch des oligen Anteils mit 
Schwefel bei 200 -230" erhalt man nach der ublichen Aufarbeitung das Dehydrierungs- 
produkt X X X V I a  in guter Ausbeute. Es wird ohne vorherige Reinigung durch Kochen rnit 
Acetanhydrid anhydrisiert. Feine Nadeln vom Schmp. 204" aus Essigester. 

C15H1203 (240.3) Ber. C 74.99 H 5.03 Gef. C 74.84, 74.92 H 5.01, 5.07 

Beim 2-Phenyl-p-menrhatrien verfahrt man genau so. Das dabei resultierende Kohlen- 
wasserstoff-Gemisch zeigt ein Siedeintervall von 80- 13O"/0.6 Torr und reagiert unter Zu- 
satz von Benzol ebenfalls lebhaft mit Maleinsaure-anhydrid. Nach dem Behandeln des 
Reaktionsproduktes mit kochender Natriumcarbonatlosung lassen sich uber 60 % des ein- 
gesetzten Kohlenwasserstoffes als 2-Phenyl-p-cymol zuruckgewinnen. Sdp.12 146 - 1 SO". 
nio 1.5661; dto 0.9780. 

C16H18 (210.3) Ber. C91.37 H 8.63 Gef. C91.20, 91.35 H 8.65, 8.48 

Aus dem sauren Anteil gewinnt man neben vie1 Polymerisat eine Adduktsaure in wohl- 
ausgebildeten Kristallen vom Schmp. 232" (aus Essigester/Methanol). Sie la13t sich mit Schwe- 
fel unter den angegebenen Bedingungen dehydrieren und fuhrt nach dem Kochen mit Acet- 
anhydrid zum Anhydrid XXXVI6 vom Schmp. 232" (aus Essigester). 

C20H1403 (318.3) Ber. C 79.45 H 4.67 Gef. C 79.21 H 4.68 




