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117. L. Tech&gseff: Ueber die Urnwandlung von Carvon 
in Limonen. 

[ Yittheilung aus dcm chemischen Laboratorium des backriologischen Ineti- 
tuts der Universittit. Moskau.] 

(Eingeg. am 2. Miirz; mitgetheilt in der Sitzuug von Hrn. W. Marckwald.) 
Trotzdem die nahen Bezielmngen, welche zwischen Carvon und 

Limonen existiren, seit geraumer Zeit bekannt geworden eind'), konnte 
bis jetzt nur die Umwandlung von Limonen in Carvon thatslichlich 
aosgefiihrt werden. Die Riickverwmdlung von Carvon in Limonen 
wollte dagegeri auf keiiiem Wege, wenigstene nicht in einigermaasseo 
glatter Reaction, gelingen. 

So erhielten W a l l a c h ,  K r n s e  und K e r k h o f f  ans activem 
Dihydrocnrveol durcli Kochen mit verdiinnter Schwefelsliure unter 
Wasserabspaltung lediglich ein Isomerisationsproduct, das Terpinen3). 
Andererseits fiihrte die Einwirkung \-on Natriumnitrit auf optisch actives, 
salzsanres Dihydrocarvylarnin (aus Carvon dargestellt) zu inactioern 
Dipentens). Du dieser h'ohlenwasseretoff bekanntlich die racemische 
Modification des Limonens Torstellt, und da er ancb bei verschiedenen 
anderen Gelegenheiten als Secundlrproduct auftreten kann, so haben 
wir es auch in diesern Palle mit einer Umlagerung zu thun, welche 
die Verwendung der betreffenden Reaction fiir etwdge Constitutions- 
bestimmungeu unzuliissig macht. 

Ein Uebergsng von Carvon zu optisch activem Limonen kann 
hingegen verhiiltnissmassig leicht mit Hiilfe der yon mir kiirzlich be- 
schriebenen Xai~thogenmethode~) verwirklicht werden. Ale Ausgangs- 
product benutzte ich hierzu eio optisch actives Dihydrocarveol, welches 
aus Rechtscarvoii durch Reduction mit metnllischem Natrium 
iiach W a l l  ach dargestellt wurde nnd folgende Eigenscbaften 
besass: d y =  0.9274, (nach Wal l ach :  d*O= 0.927) und ( a ] ~  = + 
30.56 0. Dasselbe wurde , genau wie fiir die entsprechende 
Mentholverbindung angegeben , auf Dihydrocarvylxanthogensgure- 
methylester, CloHl7.0.  CS . SCHs, verarbeitet. Letztere Verbiodung 
wurde schliesslich als gelbliches, dickfliissiges Oel erhalten, welches 
selbst in vacno nicht unzersetzt siedete und bisher noch nicht zur 
Krystallisation gebracht werden konnte. Auf seine weitere Reinigung 
habe ich deshalb verzichtet, und es wurde als solches der trocknen 
Destillation nnterworfen. Nach sorgfffltiger Reinigung durch Kochen 
iiber metallischem Natrium wurde ein Rohlenwasserstoff voo zartem 
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citroneniihnlichem Geruch erhslten, welcber die Ebene des polarisirteri 
Licbtes nach links ablenkte und von 172-1760 siedete. Aus demselben 
liessen sich unschwer durch zweimaliges Fractioniren zwei Fractionen 
abscbeiden: 1. 172-173.5O und 2. 174-176O. Die zweite Fraction, 
welcbe etwa I/, der gesammteii Menge des roben Koblenwasserstoffs 
ausmachte, wurde nach den] kiirzlich ron G o d l e w s k y  und R o j a -  
n o  wi t sc  b I) angegebenen Verfahren mit Brom in iitherisch-amyl- 
alkoboliscber Lirsung behandelt, und nach 24 Stunden die enistandeneii 
Krystalle rou der anhaftenden Mutterlauge durch Absaogen und 
Ausstreicben auf Thonplatten befreit. Die Ausbeute an dem Rob- 
product Behug etwa 70 pCt. des augewandten Koblenwasserstoffs. 

Nacb Umkrystallisiren aiis heissem Essigester zeigte die nunmehr 
schneeweisse und vollstiindig gerucblose Substanz den richtigen Schmelz- 
punkt des Limonentetrabromids 104-105 0. Auch die Brombe- 
stimmung (nach Carius)  lieferte a u f  einen nach Clo HlcRrd zusammen- 
gesetzten RBrper stimmende Zablen : 

CloHlsBrr. Ber. Br 70.34. Gef. Br 70.18. 
Schliesslich wurde die Identitiit unserer Sobstanz mit Limonee- 

tetrabromid noch durch polarimetrische Untersuchung bestiitigt. Fiir 
eine Benzolliisung (c = 9.45 und t = 20'') ergab sich die Zabl 
[O]D = - 72.56O. Nacb W a l l a c b  und Conrady*)  betriigt die Links- 
drehung des d-Limonentetrabromids [(KID = - 73.45 O. Es kann also 
keinem Zweifel nnterliegen, dass wir es bier mit dem Tetrabromid 
des I-Limonens zu tbun baben, welches Letztere nach den [Jnter- 
suchungen W a1 l a c  b's auch wirklich dem Recbtscarvou entsprecben soil. 

Nnn liisst sich aber nach der kiirzlich veriiffentlichten Arbeit 
von G o d  l e  w s k y  und Ro j a n 0  w i ts c h s, das Limoneotetrabromid 
leicbt durcb die Einwirkiing von Zinkstadb in Alkoboll6sung zu 
Limonen reduciren. 

Es ist damit die Mirglichkeit gegeben, aus dem obigen Roh- 
limonen durch die Darstellung des krystallisirten Tetrabromids reines 
Limonen in Substanz abzuscheiden, wodurch die Aufgrbe, Carron in 
optiscb einheitliches Limonen iiberzufiihren, eudgaltig geliist aerden 
kann. 

Besonderes Interesse bietet nocli die erwiibnte, niedriger siedende 
Fraction des Rohlimonens. Dieselbe dreht noch stiirker nach rechts 
als das reine Limonen und scbeint kein krystallisirtes Tetrabromid 
zu liefern. Weitere Versiiche sollen entscheiden, ob hier wirklicli 
ein neues Isomeres des Limonens rorliegt. 
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