2189

Hefte dieser Berichte die chemische Structur der Sulfocamphylsiiure,
der campholytischen S#nre, der dibydroamirocampholytischen Saure,
der Aminolauronséure u. s. f. zu erdrtern, und werde bei dieser Ge-
legenheit auf die Bildung von Pseudocumol aus Camphersiurederivaten
nochmals zariickkommen.

Hr. Dr. Georg Lemme hat die Trepnung der in der vor-
stehenden Abhandlung erwidhnten complicirten Sauregemische mit
ausserordentlichem Geschick und geduldigster, anerkennenswerthester
Ausdauver durchgefibrt. Ich sage dafir Hrm. Dr. Lemme auch an
dieser Stelle meinen verbindlichsten Danpk.

487. Fr. W, Semmler: Ueber ein optisch actives Terpineol.
(Eingegangen am 15. August.)
Terpineol ist nach der Formel:
H;C CH,
N/
C.OH
CH
HQC;/\\ CHg
Hc‘\ /ICH,
¢
CH;
zusammengesetzt1). Es enthilt ein asymmetrisches Kohlenstoffatom

und muss demnach in optisch activen Configurationen zu erhalten sein.
Dem Limonen kommt die Formeld):

H;C CH,
////
CH
ch'/ \ICHg
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C
CH;
) 0. Wallach, diese Berichte 28, 1775; F. Tiemann und Fr. W.
Semmler, diese Berichte 28, 1780 und F. Tiemann und R. Schmidt,
diese Berichte 28, 1781.

) Siehe die in diesem Hefte abgedruckte Mittheilung von F. Tiemann
und Fr. W. Semmler: »Ueber Hydrocarveol und Limonen«.
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zo. O. Wallach?) hat durch Einwirkung von Salzsiure auf die
bis 700 erwirmte Essigsiureldsung desselben ein rechtsdrehendes,
unter 11 mm bei 90° siedendes Limonenmonochlorhydrat dargestellt.
Bei der Anlagerung von Halogenwasserstoffen an Aethylenbindungen
treten die Halogene, wo dies moglich ist, an tertiire Kohlenstoffatome.
Die optische Activitit des Wallach’schen Limonenmonochlorhydrats
ldsst ersehen, dass dasselbe nach der Formel

HsC CH3
N/
c.a
CH
H;C/” \CHa
HC}, /|CH2
¢
CH;,
constituirt sein muss; denn lagerte sich die Salzsiure an die doppelte
Bindung des Limonenringes an, so wiirde, wie das Formelbild:

H;C CH,

N
C

CH
HC' \’CHQ
HQC\/CH2
c.ql
CH;,3
‘zeigt, eine symmetrische, also optisch inactive Substanz entstehen.
In dem obigen optisch activen Limonenmonochlorhydrat entspricht
die Stellang des Chlors der der Hydroxylgruppe im Terpineol. In
der That erhilt man auch ein optisch actives, bei 2150 siedendes Ter-
pineol von charakteristischem, an Maiblumen und Flieder zugleich
erinnerndem Geruch, wenn man in dem optisch activen Monochlor-
hydrat des Limonens das Chlor nach bekannten Methoden gegen
Hydroxyl austauscht. Das so gewonnene Terpineol dreht die Ebene
des polarisirten Lichtstrahls nach der gleichen Richtung wie das
Limonen, aus welchem es dargestellt worden ist.
Analyse: Ber. fir CioHisO.

Procente: C 77.95. H 11.69.
Gef., » » 7825, » 11.81.

1) Ann. d. Chem. 245, 254,
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Bei Addition von 2 Mol. Salzsiiure bezw. anderen Halogen-
wasgserstoffen an Limonen entatehen, wie das Formelbild:
CH;, CH;
NS

c.c
CH
H,c‘/ \‘Cﬂz
HQC\/CHQ
c.cl
CH;
ersehen ldsst, vollig symmetrische Gebilde; die neue Limonenformel
macht es mithin verstindlich, dass in den zuletzt erwihnten Fillen
immer optisch inactive Dipentenderivate aus ‘dem optisch activen
Limonen erhalten werden.
Die Versuche zur Charakterisirung der optisch activen Terpineole
werden fortgesetzt.
Greifswald, im August 1895.

438, Ferd. Tiemann: Ueber das Bromphenylhydrazon und
Semicarbazon des d-Camphers.
[Aus dem Berliner I. chemischen Universitits-Laboratorium.]
(Eingegangen am 15. August.)
Die Darstellung der in der Ueberschrift genannten beiden Deri-
vate des d-Camphers habe ich neuerdings veranlasst, weil sie charak-
teristisch und noch nicht in der chemischen Literatur verzeichnet sind.

d-Campher-p-bromphenylhydrazon,
1 4
C]oHle : N . NHCGH4BI,

entsteht, wenn man die Auflisung dquimolekularer Mengen von Campher
und p-Bromphenylhydrazin in starker Essigsiiure 24 Stunden bei Zimmer-
temperatur sich selbst {iberliisst. Man verdiinnt mit Wasser, extrahirt mit
Aether, schiittelt die dtherische Lésung mit Sodaldsung, um sie von Essig-
siure zu befreien, und behandelt das beim Verdunsten des Aethers zuriick-
bleibende Oel mit wenig Wasser und Wasserdampf. Dabei geht das
unangegriffene Bromphenylhydrazin in Ldsung, wiihrend der nicht um-
gewandelte Campher Gberdestillirt. Das p-Bromphenylhydrazon des
d-Camphers erstarrt beim Erkalten und wird durch Umkrystallisiren
aus wenig heissem Alkohol gereinigt. Es ist unldslich in Wasser,
aber leicht 18slich in den iibrigen gewdhnlich angewandten Losungs-
mitteln. Die Lésungen firben sich bei lingerer Beriihrung mit der
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