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Das Verhalten der oben beschriebenen Substanzen haben wir in der 
von Schlenk und Bergmann angegebenen Apparatur in Bezug auf ihr 
Ver h a l t  en  b ei de r  Bes t  r a h lun  g mi  t K a  t ho  den  s t r a h len  untersucht. 
Wir beobachteten folgende Leuchterscheinungen : 

A n t h r o e s a u r e :  intensiv gelbgriine Fluorescenz, 
Dih  y d r  o-  a n t  h r  oe  s ainr e : griinstichig gelbes Licht und blauliches Sachleuchten, 
Te t h r  a cen - c a r b o n s  a u r e  : intensiv hellblaues Licht, 
T e t h r a c e n :  violettes 1,icht. 

162. J u l i u s  v. B r a u n  und G e o r g  W e r n e r :  Konfigurations- 
Bestimmungen in der Terpen-Reihe, 11. : Die optisch- aktiven 
Formen der (3-Isopropyl-adipinsaure und ihre Beziehungen zu den 

optisch-aktiven Limonenen. 
;Aus 6. Chem. Institut d. Universitat Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 13. Februar 1929.) 

Wie kurzlich von dem einen von uns gerneinsam mit P. J o s t e s l) gezeigt 
worden ist, ist die Konfiguration des die Methylgruppe tragenden Kohlen- 
stoffatoms im naturlichen rechtsdrehenden Citronellal, dem rechtsdrehenden 
Citronellol, dem Pulegon, dem rechtsdrehenden Menthon und endlich dern 
linksdrehenden Menthol die gleiche, und zwar entspriclit sie der Konfiguration 
der rechtsdrehenden Brenzweinsaure und der rechtsdrehenden P-Methyl- 
adipinsaure, wenn man die Formeln aller dieser Verbindungen so schrejbt, 
daW die nach dem 0-haltigen Teil des Molekiils (bzw. nach dem naher gelegenen 
Carboxyl in der F-Methyl-adipinsaure) gerichtete Valenz des asymmetrischen 
C-Atoms der Valenz entspricht, mit welcher in der Brenzweinsaure das Carboxyl 
gebunden ist, z. B.: 

dH 
/\ 

CH, CH, 

Wir konnten dieses Resultat dadurch erzielen, daQ es uns gelang, die 
r ec  h t sdre  hen  de  p -Met h y 1- ad ip  in sau r  e , die beim oxydativen Abbau 
einiger dieser Verbindungen neben der r ec h t s dr  e hen  den B r enzw e insaur  e 
entsteht, mit dieser letzteren genet i sch  zu verknupfen .  Es ist wahr- 
scheinlich, wenn auch noch nicht ganz +her, daQ es die Konfiguration der 
d-Weinsaure ist, die hier uberall zntage tritt, so dalj wir uns einstweilen 
entschlossen haben, in der heute fiir Kohlehydrate, Amino- und Oxy-sauren 

l) B.  59, 1444 [1g26]. 
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ublichen Weise fur das die CH,-Gruppe tragende C-Atom in dieser Reihe 
von Verbindungen die Bezeichnung ,,d" zu verwenden : denn der nach neueren 
Feststellungen von K. F reudenberg  und I,. Marker t2)  der Z-Milchsaure 
entsprechende linksdrehende E -  Brotn - propionsaure-ester liefert nach 
E. E'ischer und I:latau3), nachdem das Halogen gegen -CH,.CO,H aus- 
getauscht worden ist, die linksdrehende Brenzweinsaure ; wenn also - und 
das ist der einzige noch nicht klargestellte Punkt - dieser letztere Austaucch 
ohne W aldensche Umkehrung erfolgt, dann entspricht der d-Weinsaure die 
rechtsdrehende Methyl-bernsteinsaure gemal3 dem oben gezeichneten Formel- 
bild. 

D i e s  Versuche, welche das methyl-haltige asymmetriscke Kohlenstoff- 
atom betreffen und die wir spater auch noch auf weitere Glieder der Terpen- 
Reihe mit der Gruppe R-CH (CH,) -R' auszudehnen beabsichtigen, regten 

weiter den Wunsch an, zu prufen, ob wohl ahnliche einfache Verhaltnisse 
beziiglich eines zweiten, bei dieser Korperklasse vielfach vorkommenden 
asynimetrischen Kohlenstoffatoms vorliegen: es ist dies das zu -CH (CH,) - 
nieist in ,Stellung 4, seltener in Stellung 3 befindliche C-Atom, welches den 
Isopropyl-, -CH (CH,),, bzw. den Isopropenyl, -C (:  CH,) . CH,,-Rest tragt 
und entweder fur sich allein, wie iin Limonen, Carvon, Diosphenol, Silvestren, 
oder gemeinsam mit -CH (CH,) -, wie im Menthon, die optische Aktivitat 
bedingt. 

Es ist bekannt, daB es gelingt, den dieses C-Atom tragenden Teil des Mole- 
kuls in einigen Fallen (z. B. beim Carvotanaceton, Tetrahydro-carvon) in Form 
von Isopropyl -berns te insaure ,  in anderen Fallen (z. B. beim P-Phellan- 
dren, Thujon) in Form von (3- Isopropyl -ad ip insaure  oxydativ heraus- 
zumeiWeln, und so bietet sich fur die Erforschung der Verhaltnisse ein ganz 
ahnlicher Weg, wie der beim CH,-haltigen C-Atom zuriickgelegte. Nur 
lieger. die Verhaltnisse in diesem Abschnitt vie1 schwieriger : ea fehlen meistens 
in der 1,iteratur die genauen Angaben uber die optische Aktivitat der beim 
Abbau entstehenden beiden isopropyl-haltigen Mcarbonsauren, es fehlt die 
Kenntnis der durch Zerlegung der inaktiven Formen kunstlich darstellbaren 
Rechts- und Links-Formen, ebenso wie naturlich auch die genetische Ver- 
kniipfung der Weinsauren mit den Isopropyl-bernoteinsauren und dieser mit 
den p-Isopropyl-adipinsauren noch aussteht ; ganz auflerordentlich schwer zu- 
ganglich ist endlich die inaktive P-Isopropyl-adipinsaure, welche im Mittel- 
punkt der ganzen langen, hierzu notwendigen Untersuchungsreihe steht. 

Mit dem Versuch ihrer vereinfachten Darstellung begannen wir, als wir 
uns entschlossen, das Problem des isopropyl- bzw. isopropenyl-tragenden 
C-Atoms in Terpen-Verbindungen in Angriff zu nehmen ; denn eine Wieder- 
holung des von Blanc4) fur ihre Gewinnung angegebenen Weges, der die 
an sich nicht ganz leicht zugangliche p-Isopropyl-glutarsaure, C,H, . CH (CH, 
. CO,H), zum Ausgangspunkt nimmt und in funf weiteren Etappen das Ziel 
erreicht, lehrte uns, daB grof3ere Mengen Saure sich kaum auf ihm wurden 
herstellen lassen. Wir knupften nun an die Tatsache an, daB p-Methyl- 
cyclohexanol sich recht glatt zur (3-Methyl-adipinsaure oxydieren la&. und 
legten uns die Frage vor, ob es nicht moglich sei, vom p- Isopropyl -cyc lo-  

I-.--l 

*) B. 60, 2147 [1927]; vergl. auchKuhn uiid W a g n e r - J a u r e g g ,  B. 61, 504 [1928]. 
') A. 365, 13 [IgOg]. 4, Bull. SOC. chim. France 141 3, 294 [1go8]. 
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hexano l  in analoger Weise glatt zur F- Isopropyl -ad ip insaure  zu 
kommen? Die Wahl dieses Weges lag auch deshalb nahe, weil das p-Iso-  
propyl -phenol  (I), das friiher nur auf etwas muhsanie Weise aus Isopropyl- 
benzol (Cumol) durch para-Sulfonierung und Verschmelzen rnit Kali dar- 
zustellen war, vor nicht langer Zeit von Bert5)  durch para-Bromierung des 
Cumols und Ersatz des Broms durch OH bedeutend leichter zuganglich 
gemacht wurde. Die H y d r i e r u n g  des  Phenols  (I) zum Hexano l  (II), die 
unabhangig von uns von Vavon und Callier6) durchgefiihrt worden ist, 
bot keine Schwierigkeiten, und als wir die Bedingungen, unter denen 11 oxy-  
d i e r t  wird, naher priiften, gelang es uns nach cinigen Tastversuchen, sie so 
zu prazisieren') , daQ sie mit befriedigender Ausbeute zur [3 - I s o p r o p y 1 - 
ad ip insau re  (111), die nunniehr in geniigend groIjer Menge fur weitere Ver- 
suche bereitet werden konnte, fiihrteng) : 

CH, . CO,H 
. . I _  

I 
CH3> CH . C,H4. OH 3 CH3 >CH . C,H OH -+ 5H3 >CH-CH 
CH, CH, CH3 I 

I. 11. 111. CH,.CH,.C02H. 

Damit war dH erste Punkt unseres Programms erledigt, und wir konnten, 
im Besitz genugenden Materials, den zweiten Punkt, die S p a l t u n g  de r  in -  
a k t i v e n  S a u r e  i n  ih re  opt i schen  An t ipoden  in Angriff nebmen. Nach 
einigen Vorversuchen fanden wir im S t r y c h n i n ,  das seinerzeit auch L a d e n -  
bu rg  bei der Zerlegung der inaktiven Brenzweinsaure in die d- und 1-Form 
wertvolle Dienste geleistet hatte, den geeigneten basischen Spalter. Mit 
seiner Hilfe konnten wir die Zerlegung der d,l-Verbindung in die Rechts- und 
Links-Komponente soweit treiben, da13 wir die Rechts-Verbindung rnit deren 
maximalem, keiner Steigerung mehr fahigem Drehwert fassen konnten, wahrend 
wir bei der Links-Verbindung allerdings etwas unterhalb dieses Endwertes 
blieben. Es ist bemerkenswert, da13 die Drehung eine recht schwache ist, 
denn [KID betragt fur das Na-Salz in ca. 40-proz. Losung nur etwas uber 5 O .  

Die Kenntnis der aktiven E'ormen der p-Isopropyl-adipinsaure setzte 
uns endlich - und damit konnten wir einen dritten Punkt unseres Programms 
erledigen - in die I,age, das optisch sktive C-Atom 4 des 1,imonens (IV) 
rnit dem der Isopropyl-adipinsaure zu verkniipfen. Urn dieses C-Atom oxy- 
dativ herauszuschalen, muIj die S.9-Doppelbindung naturlich beseitigt werden. 
Das gelingt entweder dadurch, da13 man an sie Chlorwassers toff  anlagert 
und das Chlor reduktiv entfernt, oder sie in Gegenwart von Pt rnit Wasser-  
stoff beladt; in beiden Fallen wird die 8.9-Doppelbindung lange vor der 
1.2-Doppelbindung angegriffen. Der erste Weg erwies sich leider nicht als -_____ 

5, Bull. Soc. chim. France [4] 37, 1252 [192j]. 
O )  Bull. Soc. chim. France [4] 41, 677 [rgz7]. 
7, In kleiner Menge hatte bereits Wal lach ,  A. 343, 3 3  [1905!, das p-Isoprop:d- 

cyclohexanon, das er aus @-Phellandren gewonnen hatte, rnit Chromsaure znr Isopropyl- 
adipinsaure oxydiert. 

8 )  In allerletzter Zeit, nach AbschluW dieser Versuche, stieWen wir auf einen noch 
einfacheren Weg, der vom Aceton und Phenol  ausgehend, zum p- Isopropyl -cyc lo-  
h e s a n o l  fiihrt; er wird dmch die Formeln: (CH,),C:O + z C6H4.0H i (CH,),C(C,H, 
.OH), E~!!+ (CH,),CH. C,H,, . O H  + C,H,, . O H  n-iedergegeben und sol1 in einer dernnachst 
in Lie bigs  Annalen erscheinenden, eine Reihe ahnlicher Utnwandlungen umfassenden 
Arbeit beschrieben werden. 
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TH, 

,c, 
~ I 

H,C ' 'CH 

gangbar: die Einwirkung von HC1 bewirkt, wie wir fanden, eine sehr weit- 
gehende Racemisier~ing am C4, und man hat es in der Hand, je nach der 
Dauer der HC1-Behandlung ein Hydrochlor - l imonen (V) von ganz ver- 
schiedenem Drehvermogen zu erhalten. Sehr glatt lie8 sich aber der zweite 
Weg zuriicklegen: das Dihydro- l imonen (VI) aus reinem rechtsdrehenden 
Limonen, das schon Semmler  an der Doppeltrindung zu einem Keto-aldehyd 
und einer Keto-saure oxydiert hatte g ) ,  ohne deren Aktivitat zu untersuchen, 
wurde von uns zum optisch aktiven Ke to -a ldehyd  VII, dieser zur aktiven 
Ke to - sau re  VIII oxydiert und die Keto-saure endlich zur I sop ropy l -  
ad ip insau re  (IX) abgebaut: 

CH, I-'% 
/c, ,CO 

I I I I I 
CH, CHO 

- CEi3 1 
CH, CH I 

CH 

C8 c-c1 
1% Y /\ '"CH, CH, ! CH, CH, - 

CH, 
I 

,CO& 
CH, CO,H 

,co 
CH, CO,H 

I I I I 

\ /  \I 
CH CH 

CH CH 
/\ /\ 

CH, CH, CH, CH, 

I 
CH 
6, 'CH, 

I 

/ \  
CH 

CH, CH, 

In ihrer Drehung erwies sie sich mjt der aus der d,l-Saure erhaltenen 
rechtsdrehenden Isopropyl-adipinsaure identisch. 

Ihre Ztiordnung zu den Weinsau ren  und den mit i h e n  genetisch 
verkniipften Oxy- und Amino-sauren ist zur Zeit natiirlich noch nicht niog- 
lich; man kann also auch noch nicht mit Sicherheit sagen, ob das rechts- 
drehende 1,imonen der d- oder I-Reihe angehort. Macht man die sehr wahr- 
scheinliche Annahme, daB die rechtsdrehende P-Isopropyl-adipinsaure genau 
so wie die rechtsdrehende p-Methyl-saure der d-Reihe angehort - und wir 
mochten diese Annahme niachen, u m  i iberhaupt  e ins twei len  d ie  Mog- 
l i chke i t  e iner  Rezeichnung fu r  d a s  Limonen zu h a b e n  -, so ergibt 
sich fur den rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff das Symbol d (+) -I, imonen ' 

und das aus den Formeln XI und XI1 fur die a(+)-Isopropyl-adipinsaure 
und d-WeinsBure abgeleitete Forinelbild X : 

9 )  B. 40, 2960 [1go7]. S e m m l e r  hatte das mit Dihydro-limonen strukturell identische 
Dihydro-terpinen benutzt. 
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,CO& HO C0,H 
CH, CO-H 'C< 

I U  

C' ""H 
I\ 

CH, CH, 

/ -.. 
CH H 
I\ 

CH3 CH, 

I 
CO,H 

Einen vollstandigen AbschluB werden dieFe Versuche erst finden, wenn 
es gelungen sein wird, die optisch aktiven Formen der Isoproppl-bernstein- 
saure zu fassen und sie einerseits mit den optisch aktiven Formen der i3-Iso- 
propyl-adipinsaure und andererseits mit den beiden Weinsauren zu ver- 
kniipfen. 

Beschrefbung der Versuche. 
p - I so p ropy  1- c y c lo h e x  a n  o 1 (11). 

Wenn man das p-Oxy-cumol (I), desseri Darstellung nach Ber t  
(1. c.) ohrre grokiere experimentelle Schwierigkeiten verlauft, obgleich sie 
sich in den beiden letzten Phasen (C,H,.C,H,.Br --f C,H,.C,H,.MgBr --+ 
C,H, . C,H, . OH) bei Verarbeitung grokierer Mengen etwas langwierig ge- 
staltet, im Ruhrautoklaven rnit Ni + H, behandeltlO), so findet urn 1 5 0 O  
eine auBerordentlich glatte und schnell verlaufende Was  s e r s t o f f - Auf- 
nahme statt. Man kiihlt nach der Absorption von 6 Atomen moglichst schneli 
ah, verdiinnt den fliissigen Autoklaven-Inhalt rnit Ather, filtriert vom Nickel 
ab, schiittelt etwa unverbrauchtes Phenol mit Alkali gut ails und fraktioniert, 
wobei nach einem unbedeutenden Vorlauf fast alles unter 12 mm uni IOOO 

destilliert. Das i sop ropy l i e r t e  Cyclohexanol  erhalt man als Gemisch 
der cis- und trans-Form, das mit Pheny l - i socyana t  ein unscharf von 
104-IIOO schmelzendes Phenyl-urethan-Gemisch lieferte; eine Tren- 
nung in die raumisomeren Formen, wie sie die franzosischen Forscher fur 
ihre Studien iiber sterische Hinderung brauchten, war fur iinsere Zweckc 
unnotig. 

d,  1 - a -I s o p r o p y 1 - a d  i p in  s a ur  e (111). 
Fur die o x y d a t i v e  Aufspa l tung  des Cyclohexan-Ringes im I s o -  

p ropyl -cyc lohexanol  eignet sich Salpetersaure nach vorlaufigen Ver- 
suchen nicht besonders. Gut zum Ziele kommt man rnit Hilfe von KMnO,, 
wenn man I Gew.-T1. des cyclischen Alkohols niit einer Losung van 
3 Gew.-Tln. KMnO, (entspr. 4 Atomen 0) unter Zusatz von lip Gew.-Tl. 
KOH in nicht ganz IOO Tln. Wasser auf der Maschine rnit der Vorsicht 
schiittelt, daB man durch Zugabe von Eisstiickchen von Zeit zu Zeit die 
Temperatur nicht uber IOO steigen laf.3t. Die Oxydation ist bei Anwendung 
von 10 g Hexanol in 8-10 Stdn. beendet. Bs ist nicht ratsam, groCere 
Ansatze zu machen und die Temperatur hoher steigen zu lassen, da sich 
sonst in nicht unbetrachtlicher Menge die a-Is0 p ropy l -g lu t a r sau re  bilden 
kann. Eine Reihe solcher Portionen wird vereinigt, der Braunstein ab- 

1 0 )  V a r o n  und Ca l l i e r  (1. r.)  haben rnit Pt + H, reduziert 
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gesaugt, das Filtrat rnit HC1 angesauert, eingedampft, der Ruckstand im 
Sox h l  e t - Apparat gut rnit Ather ausgezogen und der A&ther-Inhalt destilliert. 
Die Fraktion 215-218O unter 12 mm stetlt die P- Isopropyl -ad ip insaure  
dar. Sie destilliert als farbloses, beim Reiben schnell erstarrendes 01  und 
wird beim Versetzen der Ather-Losung rnit Petrolather bis zur beginnenden 
Trubung und langsamen Verdunstenlassen in schon ausgebildeten Nadeln 
erhalten, die in der Regel bei 75O schmelzen, wahrend Blanc  (1. c.) fur 
seine SynthetischeSaure denSchmp. 85O angibtlOa). Die Ausbeute betragt 50%. 

o . r a j j  g Sbst.: 0.2652 g CO,, 0.0936 g H,O. 

Der D i a t h y l e s t e r ,  in der iiblichen Weise mit Chlorwasserstoff und Alkohol dar- 

0.1236 g Sbst.: 0.2901 g CO,, 0.1110 g H,O. 

C,HI,O,. Ber. C 57.44. H 8.51. Gef. C 57.63. H 8.34. 

gestellt, bildet eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 145-1500; dy  = 0.9776. 

C,,H,,O,. Ber. C 63.93, H 9.84. Gef. C 64.01, H 10.0j. 

Die  opt i sch  a k t i v e n  Formen  der  d ,  I-Isopropyl-adipinsaure.  
Orientierenden Versuchen zufolge eignen sich fur die Spaltung der in- 

aktiven Isopropyl-adipinsaure weder Morphin, noch Cinchonin, no& Brurin. 
Gute Resultate liefert aber das S t rychn in .  

Ubergiel3t man die Saure (25 g) mit 500 ccm H,O und setzt 45 g (2 Mol.) 
Strychnin zu, so erhdt  man beim Erwarmen eine klare Losung, aus der sich 
beim langsamen Erkalten 48 g eines bei 167-168O schmelzenden Strychnin- 
Salzes (A) abschieden. Die daraus durch Zerlegen mit Soda, Ansauern der 
Sodalosung mit HC1, Eindampfen und Herausholen rnit Ather isolierte Saure 
(14.5 g) schmolz bei 72-74’ und zeigte nur geringe Drehung. Die Wieder- 
holung des Versuches rnit den 14.5 g und 26 g Strychnin ergab 30 g einer 
Abscheidung (A’), aus der 10 g einer bei 69-730 schmelzenden Saure isoliert 
wurden, deren Drehwert in Wasser wegen der verhaltniamaBigen Schwer- 
loslichkeit auch nur sehr gering war. Es wurde daher hier und bei den 
folgenden Fraktionen die Drehung des sorgfaltig dargestellten Na-Salzes 
gemessen, und zwar wurde fur 1.1860 g Salz in 2.7566g H,O b]ll = + 2.013~ 
gef unden . 

Die 10 g, rnit 18.8 g Strychnin umgesetzt, lieferten ca. 20 g eines Nieder- 
schlages (A”) vom Schmp. 176O, aus dem 7.5 g Saure rnit dem Drehwert 
[ K ~ D  = +3.76O fur das Na-Salz (0.5725 g Salz in 1.3289 g H,O) gewonnen 
wurden ; als dieselbe Behandlung noch einmal wiederholt wurde, resultierten 
12 g Strychnin-Salz vom Schmp. 180O und daraus eine Saure, die fast scharf 
bei 66O schmolz und als Na-Salz (0.6578 g Salz in 1.5674 g H,O) [a] = +5.zso 
zeigte. Die weiteren Wiederholungen verschoben die Wexte kaum : die 
Schmelzpunkte der Strychnin-Salze erhohten zich auf 181O und 18z*, die 
Drehwerte der Na-Salze auf + 5 . ~ 6 ~  und -+ 5.4O, der Schmelzpunkt der Saure 
wurde bei 6G0 ziemlich scharf. 

Um die l inksdrehende  Saure‘zu  fassen, wurden die Filtrate von 
A und A’ rnit Na,CO, vom Strychnin befreit, rnit HC1 angesauert, einge- 
dampft und die Saure rnit Ather herausgeholt. Sie zeigte eine Drehung (als 

lea) Die Scbmelzpunkte der inaktiven und aktiven Isopropyl-adipinsaure scheinen 
aul3erordcntlich stark von Spuren von Beiniengungen (in erster I,inie wohl von den 
Saure-anhydriden) beeinfluat zu werden. Binmal konnten wir auch bei der d ,  I-Saure 
einen iiber Soo liegenden Schmp. beobachten. 
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Na-Salz) von etwa - 30 und schmolz unscharf uin 60'. Uni die rechtsdrehende 
Saure, die mit Strychnin ein schwerer losliches Salz bildet, herauszuschaffen, 
wurde mehrere Ma1 hintereinander in wechselnder Verdiinnung mit Strychnin 
zur Salzbildung angesetzt und der sich beim Erkalten abscheidende Teil 
des Salzes entfernt; zum vollen Erfolg fiihrten aber diese sehr miihsamen 
Versuche nicht, denn es gelang uns nur, zu einemDrehwert von - 4.1' (0.6862 g 
Salz in 1.8121 g H,O) zu kommen. Auch der Schmp. der freien Saure war 
noch nicht scharf. 

ist in Wasser 
weniger leicht loslich als die Racemform. Lafit man auf sie in der Kalte 
Thionylchlorid einwirken, so geht sie bald in Losung. Nach dem Absaugen 
des iiberschiissigen SOC1, im Vakuuni, destilliert das Saure-chlor id  unter 
15 mm bei 145-146' als farblose Fliissigkeit. 

0.1458 g Sbst.: 12.7 ccm n/,,-AgN0,-Losung. 

Die re  c h t s d r e h en  d e p - I s o p r o p  y 1 -ad  i p i n s a u r e 

C,H,,O,CI,. Ber. C1 31.55. Gef. C1 31.jh. 
dy  = 1.1023, a: = + 1.25~ (I-dm-Rohr), [zjz = + 1.134". 

Durch Eindampfen mit Wasser murde das Chlorid zur Saure verseift; 
diese ergab als Na-Salz [MIS = +5.z0, so daB die Saurechlorid-Rildung 
ohne Racemisierung erfolgt. Mit wafirigem konz. Ammoniak liefert das 
Saurechlorid eine Abscheidung des in Wasser schwer loslichen S a u r  e - amid  s , 
das nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 169.5' schmilzt. 

0.1122 g Sbst.: 15.00 ccm N (2zo, 750 mm). 
C,HI,O,N,. Ber. N 15.05. Gef. N 15.29. 

[aj? = +9.5O (in 2.2z-proz. wal3riger Losung). 

Der niit HC1-Gas und hhylalkohol dargestellte Athyles te r  zeigt den 
Sdp. des Esters der racemischen Saure (145-150' unter 13 mm). 

0.1345 g Sbst.: 0.3161 g CO,, 0.1214 g H,O. 
CI,H,,O,. Ber. C 63.93, H 9.84. Gef. C 64.10, H 10.10. 

d: = 0.9776, [aj: = -1.534~ (anverdunnt). 

I, i m o n e n - H y d r o c h 1 or  i d (V) . 
Die Angaben iiber das Produkt der Anlagerung von I Mol HCl an Li- 

monen, das nach Semmlerl ') zum Dihydro-limonen reduzierbar ist, weichsn 
untereinander ab. Wahrend Wallachl,) a m  reinem +-Limonen und trock- 
nem HC1 in CS,-I,osung ein Produkt von [or]D = t39.5 '  erhalten konnte, 
das sich erst beim Aufbewahren zu racemieren schien, gewann Senimler  
(1. c.) ein Hydrochlorid, das nach links drehte. Bei unseren eigenen Ver- 
suchen fanden mir, daB bei 6 Stdn. langer Sattigung des Limonens  in CS2 
niit sorgfaltigst durch H,SO, und P,O, getrocknetem Chlorwasserstoff 
ein analysenreines, bei 100 - 101' (16 mm) siedendes HC1-Anlagerungsprodukt 
(A) von [v.]O = +75.8* resultierte; Lei 8 Stunden betrug [.ID +54O, bei 
z4-stdg. Einleiten von HC1 und 2-tagigem weiteren Stehen unter HC1-Druck + 1.5'; A, 5 Stdn. lang weiter n i t  HC1 behandelt, verminderte seine Drehung 
a d  +33O, ohne die Zusammensetzung zu andern. Man ersieht daraus, daB 
das primaxe Produkt der Anlagerung von HC1 an die 8.g-Doppelbindung 
im Limonen durch HC1 dauernd racemisiert wird, und selbst beim Chlorid 
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niit den1 hochsten Drehverniogen (+ 75.8O) hat man keine Gewahr dafiir, 
daB die Konfiguration am C4 noch intakt ist. Wir verzichteten unter diesen 
Umstanden auf die weitere Verarbeitung selbst dieses hochdrehenden Stoffes 
und wahlten die direkte Darstellung von 

D i h y d r o - 1 i m one  n (VI) 
durch pa r t i e l l e  Hydr i e rung  des  Limonens.  Sie ist vor einer Reihe 
von Jahren von Vavon13) mit Hilfe von P t -Schwarz  in eleganter Weise 
durchgefairt worden, und wir konnten unter Einhaltung seiner Versuchs- 
Bedingungen ein mit seinem Praparat ( [ M ] ~ , ~  = +118O) fast genau iiber- 
einstimmendes Produkt erhalten. Uberraschenderweise fanden wir bei unseren 
ersten, auf die Dihydro-limonen-Gewinnung gerichteten Versuchen, als wir 
niit Pa l lad ium,  statt mit Platin-Schwarz arbeiteten, etwas ganz anderes: 
einerlei ob Palladium-Tierkohle oder kolloidal mit Hilfe von Gummi arabicum 
in 1,osung gebraclites Palladium angewandt wurde, stellte sich heraus, daB 
das in Methanol nach Absorption von 2 H entstehende Produkt eine wesent- 
lich geringere Drehung (um +25O) zeigte und trotz einheitlichem Siedepunkt 
(Gzo unter 15 mm) ein Gemisch von I l ihydro- l imonen,  T e t r a h y d r o -  
l imonen  @-Menthan) und Limonen war: bei der nachfolgenden Ozo- 
n is ie rung  konnte in erheblicher Menge von Ozon unangreifbares Menthan 
gef&t werden, die Ausbeute an dem Ke to -a ldehydVII  war gering, er 
enthielt eine sauerstoff-reichere Beimengung (vermutlich den D i k e t o  - 
a ldehyd  CH,.C0.CH,.CH2.CH(C0.CH,) .CH,.CHO aus Limonen), und 
bei der Fraktionierung des Ozonisats hildete sich - vermutlich als Um- 
wandlungsprodukt dieses Diketo-aldehyds - in erheblicher Menge ein dickes, 
braunes, nicht ohne Zersetzutlg destillierendes 01. 

Es scheint demnach, als sei das Reduktionspotential des mit Pd akti- 
vierten Wasserstoffs so viel hoher ini Vergleich zum Reduktionspotential 
von Platinschwarz-Wasserstoff, da13 eine zwei Coppelbindungen gegeniiber 
zutage tretende differenzierte Wirkung sich nicht beobachten lai13t. Was 
fur das Limonen gilt, wird sich wohl anch bei anderen, von Vavon unter- 
suchten Stoffen bzw. Stc ffsystemen zeigen. 

K e  t o - a ld  e h y d VII. 
Die Ozonis ierung des  Dihydro- l imonens  nahmen wir - genau 

so wie es Semmler  getan hatte - in Eisessi&-I,osung VOI, nachdem wir 
uns iiberzeugt hatten, da13 Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel, von 
dem wir einen besorders guten Erfolg erwartet hatten, sich merkwiirdiger- 
weise weniger gut eignet : voni Ozonisierungsprodukt geht nur etwa die 
Halfte bei der Siede-Temperatur des Keto-aldehyds iiber, der Rest bleibt 
als dickes, nicht ohne Zersetzung siedendes 01  zuriick. Arbeitet man in 
Eisessig (4-fache Menge) mit etwa 3-proz. Ozon, zerstozt das Ozonid in der 
iiblichen Weise mit Wasser und Zinkstaub, nimmt die Reaktionsprcdukte 
in Ather auf, schiittelt mit Soda aus und fraktioniert, so erhalt man fast 
ohne Vorlauf und Riickstand ein unter 12 mm bei 130-132O siedendes 01 
von schwachem Geruch, das sich als VII erweist. Die Ausbeute betragt 
etwas iiber Goo/. 

13) Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1675 [ I ~ I I ] ,  Bull. SOC. chini. France [4] 15, 282 
[I9141. 
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0.0985 g Sbst.: 0.2543 g CO,, 0.0944 g H,O. 

C1,,H1802. Ber. C 70.59, H 10.59. Gef. C 70.41, H 10.73. 
dy = 0.9393, L c c ] ~  = -6.97'. 

Das Semicarbazon des gegeniiber VI und VI I I  auffallenderweise linksdrehenden 
Keto-aldehyds bildet sich in Methanol sehr leicht. Es zeigte den gleichen Schmp. ( I S P  
bis 183O), wie ihn Semmler  fur seinen optisch nicht naher charakterisierten Aldehyd 
gefunden hatte; fur eine Bestimmung der Lichtdrehung war das Produkt zu schwer- 
loslich. 

Ke to - sau re  VIII. 
Zur Umwandlung in die Keto-saure VIII wurde VII unter Kiihlung 

mit einer etwas mehr als I Atom 0 entsprechenden Menge waisrigen Kalium- 
permanganats versetzt. Dann wurde vom Braunstein filtriert, schwarh 
angesauert, die Hauptmenge des Wassers im Vakuum bei tiefer Temperatur 
abdestilliert, die sich als 01 abscheidende Saure ausgeathert, mit Na,SO, 
getrocknet und fraktioniert. Sie verfluchtigte sich unter 12 mm ohne Vorlauf 
und nur einen sehr geringen Ruckstand hinterlassend, fast konstant bei 
1880 als dickes, schwach gelblich gefarbtes 01. Ausbeute 75y0 der Theorie. 

0.1235 g Sbst.: 0.2929 g CO,, 0.1636 g H,O. 

C,,H,,O,. Ber. C 64.46, II 9.71. Gef. C 64.70. H 9.31. 
d r  = I.ozo, [cc]:~ = + 2 . 5 O .  

+ - p - Is o p r o p y 1 - a d  i p in  s au  r e (IX) . 
Den Abbau von VIII zu I X  fiihrten wir durch, indem wir die Keto- 

same zu eirier eisgekuhlten, mit 6 Atomen Brom bereiteten Bromlauge 
zuga.ben. Nach bald eingetretener Entfarbung und Bromoform-Abscheidung 
wurde das Rrornoform init Ather entfernt, die klare, alkalische Flussigkeit 
schwach salzsauer gemacht, im Vakuum stark eingeengt und das abge- 
schiedene, dickfliissige 01  ausgeathert. 8 s  ging unter 14 mm fast ohne Vor- 
lauf und Ruckstand genau beim Siedepunkt der P- Isopropyl -ad ip in-  
s a 11 r e  (215 -z2o0) uber und besais die erwartete Zusammensetzung. 

0.1987 g Shst.: 0.4191 g CO,, 0.1466 g H,O. 

C,H,,O,. Ber. C 57.44, H 8.51. Gef. C 57 .52 ,  H 8.26. 
Bei Zimmer-Temperatur krystailisierte die . Saure, vermutlich infolge 

einer minimalen, analytisch kaum erkennbaren Verunreinigung vie1 lang- 
samer als das auf S. I055 beschriebene Praparat, nach langerem Stehen in 
der Kalte wurde sie aber fest und konnte dann nach Abpressen a d  Ton 
um 66 -79O schmelzend erhalten werden14). Fur die optische UntersuchuGg 
benutzten wir das sorgfaltig dargestellte Na-Salz, und zwar fanden wir - 
in Ubereinstimmung mit den fur die aus dem Racemat dargestellte rechts- 
drehende Form - eine Drehung von + I . I ~ O  im I-dm-Rohr fiir eine aus 
0.4946 g Salz in 2.1662 g H,O hergestellt.. 1,osung (LZ = 1.0876), woraus 
sich [XI: zu +5.6O ei-gibt. 

Ern. Dr. E. An ton  mochten wir fur die Ausfuhrung einer Reihe vna 
Kontrollversuchen auch an diestr Stelle herzlich danken. 
_ _ ~ - -  

14) Sehr langsames Auskrystallisieren aus vie1 Wasser erhohte den Schmp. noch 
um einige Grade, ohne ihn ganz scharf werden zu lassen. E;s scheinen hier ganz ahn- 
liche Verhaltnisse wie bei der d ,  2-Saure vorznliegen. 




