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Das Verhalten der oben beschriebenen Substanzen haben wir in der
von Schlenk und Bergmann angegebenen Apparatur in Bezug anf ihr
Verhalten bei der Bestrahlung mit Kathodenstrahlen untersucht.
Wir beobachteten folgende Leuchterscheinungen:

Anthroesdure: iutensiv gelbgriine Fluoresceng,

Dihydro-anthroesédure: griinstichig gelbes Licht und blauliches Nachleuchten,
Tethracen-carbons dure: intensiv hellblaues Licht,

Tethracen: violettes ILicht.

162. Julius v. Braun und Georg Werner: Konfigurations-
Bestimmungen in der Terpen-Reihe, II.: Die optisch-aktiven
Formen der 3-Isopropyl-adipinsidure und ihre Beziehungen zu den
optisch~aktiven Limonenen.
{Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Frankfurt a. M.}
(Eingegangen am 13. Februar 1929.)

Wie kiirzlich von dem einen von uns gemeinsam mit F. Jostes?!) gezeigt
worden ist, ist die Konfiguration des die Methylgruppe tragenden Kohlen-
stoffatoms im natiirlichen rechtsdrehenden Citronellal, dem rechtsdrehenden
Citronellol, dem Pulegon, dem rechtsdrehenden Menthon und endlich dem
linksdrehenden Menthol die gleiche, und zwar entspricht sie der Konfiguration
der rechtsdrehenden Brenzweinsiure und der rechtsdrehenden (-Methyl-
adipinsiure, wenn man die Formeln aller dieser Verbindungen so schreibt,
daB die nach dem O-haltigen Teil des Molekiils (bzw. nach dem niher gelegenen
Carboxyl in der B-Methyl-adipinsiure) gerichtete Valenz des asymmetrischen
C-Atoms der Valenz entspricht, mit welcher in der Brenzweinsaure das Carboxyl
gebunden ist, z. B.:
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Wir konnten dieses Resultat dadurch erzielen, dall es uns gelang, die
rechtsdrehende -Methyl-adipinsdure, die beim oxydativen Abbau
einiger dieser Verbindungen neben der rechtsdrehenden Brenzweinsiure
entsteht, mit dieser letzteren genetisch zu verkniipfen. Es ist wahr-
scheinlich, wenn auch noch nicht ganz -icher, da3 es die Konfiguration der
d-Weinsaure ist, die hier iiberall zutage tritt, so daf wir uns einstweilen
entschlossen haben, in der heute fiir Kohlehydrate, Amino- und Oxy-siuren

1) B. 59, 1444 [1926].
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iiblichen Weise fiir das die CH,-Gruppe tragende C-Atom in dieser Reihe
von Verbindungen die Bezeichnung ,,d*‘ zu verwenden: denn der nach neueren
Feststellungen von K. Freudenberg und I.. Markert?) der I-Milchsiure
entsprechende linksdrehende «-Brom-propionsiure-ester liefert mnach
E. Fischer und Flatau?®), nachdem das Halogen gegen —CH,.CO,H aus-
getauscht worden ist, die linksdrehende Brenzweinsiure; wenn also — und
das ist der einzige noch nicht klargestellte Punkt — dieser letztere Austausch
ohne Waldensche Umkehrung erfolgt, dann entspricht der d-Weinsdure die
rechtsdrehende Methyl-bernsteinsiure gemdf dem oben gezeichneten Formel-
bild.

Diese 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 priifen, ob wohl dhnliche einfache Verhiltnisse

beziiglich eines zweiten, bei dieser Korperklasse vielfach vorkommenden
asymmetrischen Kohlenstoffatoms vorliegen: es ist dies das zu —CH (CH,)—
meist in Stellung 4, seltener in Stellung 3 befindliche C-Atom, welches den
Isopropyl-, —CH (CHg),, bzw. den Isopropenyl, —C(:CH,).CH,,-Rest trigt
und entweder fiir sich allein, wie im Limonen, Carvon, Diosphenol, Silvestren,
oder gemeinsam mit —CH (CH,)—, wie im Menthon, die optische Aktivitit
bedingt.

Es ist bekannt, daB es gelingt, den dieses C-Atom tragenden Teil des Mole-
kiils in einigen Fillen (z. B. beim Carvotanaceton, Tetrahydro-carvon) in Form
von Isopropyl-bernsteinsdure, in anderen Fillen (z. B. beim $3-Phellan-
dren, Thujon) in Form von B-Isopropyl-adipinsaure oxydativ heraus-
zumeifleln, und so bietet sich fiir die Erforschung der Verhiltnisse ein ganz
ahnlicher Weg, wie der beim CHj-haltigen C-Atom zuriickgelegte. Nur
lieger. die Verhaltnisse in diesem Abschnitt viel schwieriger: es fehlen meistens
in der Literatur die genauven Angaben iiber die optische Aktivitit der beim
Abbau entstehenden beiden isopropyl-haltigen Dicarbonsauren, es fehlt die
Kenntnis der durch Zerlegung der inaktiven Formen kiinstlich darstellbaren
Rechts- und Links-Formen, ebenso wie natiirlich auch die genetische Ver-
kniipfung der Weinsduren mit den Isopropyl-bernsteinsiuren und dieser mit
den B-Isopropyl-adipinsiduren noch aussteht; ganz aulerordentlich schwer zu-
ganglich ist endlich die inaktive B-Isopropyl-adipinsidure, 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 Blanc?) fiir ihre Gewinnung angegebenen Weges, der die
an sich nicht ganz leicht zugéngliche B-Isopropyl-glutarsiure, C,H,.CH (CH,
. CO,H), zum Ausgangspunkt nimmt und in fiinf weiteren Etappen das Ziel
erreicht, lehrte uns, dafl gréBere Mengen Siure sich kaum auf ihm wiirden
herstellen lassen. Wir kniipften nun an die Tatsache an, dafl p-Methyl-
cvclohexanol sich recht glatt zur f-Methyl-adipinsdure oxydieren 148t und
legten uns die Frage vor, ob es nicht méglich sei, vom p-Isopropyl-cyclo-

3 B. 60, 2447 [1927]; vergl. auch Kuhn und Wagner-Jauregg, B. 61, 504 [1928].
%) A. 365, 13 [1909). 4) Bull. Soc. chim. France [4] 3, 294 [1908].
68*
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hexanol in analoger Weise glatt zur p-Isopropyl-adipinsidure zu
kommen? Die Wahl dieses Weges lag auch deshalb nahe, weil das p-Iso-
propyl-phenol (I), das frither nur auf etwas miihsame Weise aus Isopropyl-
benzol (Cumol) durch pare-Sulfonierung und Verschmelzen mit Kali dar-
zustellen war, vor nicht langer Zeit von Bert5) durch para-Bromierung des
Cumols und Ersatz des Broms durch OH bedeutend leichter zuginglich
gemacht wurde. Die Hydrierung des Phenols (I) zum Hexanol (I1), die
unabhingig von uns von Vavon und Callier®) durchgefithrt worden ist,
bot keine Schwierigkeiten, und als wir die Bedingungen, unter denen II oxv-
diert wird, niher priiften, gelang es uns nach einigen Tastversuchen, sie so
zu prdzisieren?), da8 sie mit befriedigender Ausbeute zur B-Isopropyl-
adipinsdure (III), die nunmehr in geniigend groBer Menge fiir weitere Ver-
suche bereitet werden konnte, fiithrten?®):

CH,.COH
Hy cH.CH,.0H —» SHosCH.CH,.0H - CH3>U{—CH
CH CH. CH.
I I1. I CH,.CH,CO,H.

Damit war der erste Punkt unseres Programins erledigt, und wir konnten,
im Besitz geniigenden Materials, den zweiten Punkt, die Spaltung der in-
aktiven Siure in ihre optischen Antipoden in Angriff nebmen. Nach
einigen Vorversuchen fanden wir im Strychnin, das seinerzeit auch I,aden-
burg bel der Zerlegung der inaktiven Brenzweinsiure in die d- und I-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, dafl wir die Rechts-Verbindung mit deren
maximalem, keiner Steigerung mehr fihigem Drehwert fassen konnten, wihrend
wir bei der Links-Verbindung allerdings etwas unterhalb dieses Endwertes
blieben. FEs ist bemerkenswert, daBl die Drehung eine recht schwache ist,
denn [¢]p betrdgt fiir das Na-Salz in ca. 40-proz. Lisung nur etwas iiber 5°

Die Kenntnis der aktiven Formen der B-Isopropyl-adipinsiure setzte
uns endlich — und damit konnten wir einen dritten Punkt unseres Programms
erledigen — in die Lage, das optisch aktive C-Atom 4 des Limonens (IV)
mit dem der Isopropyl-adipinsiure zu verkniipfen. Um dieses C-Atom oxy-
dativ herauszuschéilen, muf} die 8.g-Doppelbindung natiirlich beseitigt werden.
Das gelingt entweder dadurch, dafl man an sie Chlorwasserstoff anlagert
und das Chlor reduktiv entfernt, oder sie in Gegenwart von Pt mit Wasser-
stoff belidt; in beiden Fillen wird die 8.9-Doppelbindung lange vor der
1.2-Doppelbindung angegriffen. Der erste Weg erwies sich leider nicht als

%) Bull, Soc. chim. France [4] 87, 1252 [1925].

6} Bull. Soc. chim. France [4] 41, 677 [1927].

) In kleiner Menge hatte bereits Wallach, A. 343, 33 [1905], das p-Isopropyl-
cyclohexanon, das er aus $-Phellandren gewonnen hatte, mit Chromsdure zur Isopropyl-
adipinsdnre oxydiert.

8) Tn allerletzter Zeit, nach AbschlufB dieser Versuche, stieBen wir auf einen noch
einfacheren Weg, der vom Aceton und Phenol ausgehend, zum p-Isopropyl-cyclo-
hexanol fiihrt; er wird durch die Formeln: (CH,),C:0 + 2 CH,. OH — (CH,),C(CH,
OH), B, (CH,),CH.CH,y. OH 4 CHy, . OH wiedergegeben und soll in einer demnichst
in Liebigs Annalen ersclieinenden, eine Reihe &hnlicher Umwandlungen umfassenden
Arbeit beschrieben werden.
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gangbar: die Einwirkung von HCl bewirkt, wie wir fanden, eine sehr weit-
gehende Racemisierung am C% und man hat es in der Hand, je nach der
Dauer der HCIl-Behandlung ein Hydrochlor-limonen (V) von ganz ver-
schiedenem Drehvermégen zu erhalten. Sehr glatt lieB sich aber der zweite
Weg zurticklegen: das Dihydro-limonen (VI) aus reinem rechtsdrehenden
Limonen, das schon Semmler an der Doppelbindung zu einem Keto-aldehyd
und einer Keto-siure oxydiert hatte?), ohne deren Aktivitit zu untersuchen,
wurde von uns zum optisch aktiven Keto-aldehyd VII, dieser zur aktiven
Keto-sdure VIII oxydiert und die Keto-siure endlich zur Isopropyl-
adipinsiure (IX) abgebaut:
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In ihrer Drehung erwies sie sich mit der aus der d,I-Siure erhaltenen
rechtsdrehenden Isopropyl-adipinsidure identisch.

Thre Zuordnung zu den Weinsiduren und den mit ihmen genetisch
verkniipften Oxy- und Amino-sduren ist zur Zeit natiirlich noch nicht még-
lich; man kann also auch noch nicht mit Sicherheit sagen, ob das rechts-
drehende Limonen der d- oder I-Reihe angehort. Macht man die sehr wahr-
scheinliche Annahme, daf die rechtsdrehende B-Isopropyl-adipinsiure genau
so wie die rechtsdrehende -Methyl-saute der d-Reihe angehdrt — und wir
mochten diese Annahme machen, um tiberhaupt einstweilen die Mog-
lichkeit einer Bezeichnung fiir das Limonen zu haben —, so ergibt
sich fiir den rechtsdrehenden Kohlenwasserstoff das Symbol d(+)-Limonen
und das aus den Formeln XTI und XII fir die d{4)-Isopropyl-adipinsiure
und d-Weinsdure abgeleitete Formelbild X:

9) B. 40, 2960 [1907]. Semmler hatte das mit Dilrydro-limonen strukturell identische
Dibhydro-terpinen benutzt.
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FEinen volistindigen AbschluB3 werden diese Versuche erst finden, wenn
es gelungen sein wird, die optisch aktiven Formen der Isopropyl-bernstein-
sdure zu fassen und sie einerseits mit den optisch aktiven Formen der -Iso-
propyl-adipinsdure und andererseits mit den beiden Weinsiuren zu ver-
kntipfen.

Beschreibung der Versuche.
p-Isopropyl-cyclohexanol (II).

Wenn man das p-Oxy-cumol (I), dessen Darstellung nach Bert
(l.c.) ohme groflete experimentelle Schwierigkeiten verlduft, obgleich sie
sich in den beiden letzten Phasen (C,H,.C.H,.Br — CH,.CH,.MgBr —
C,H,.C;H,.OH) beil Verarbeitung grolerer Mengen etwas langwierig ge-
staltet, im Riihrautoklaven mit Ni + H, behandelt?), so findet um 150°
eine auflerordentlich glatte und schnell verlaufende Wasserstoff-Auf-
nahme statt. Man kiihlt nach der Absorption von 6 Atomen moglichst schnell
ab, verdiinnt den fliissigen Autoklaven-Inhalt mit Ather, filtriert vom Nickel
ab, schiittelt etwa unverbrauchtes Phenol mit Alkali gut aus und fraktioniert,
wobei nach einem unbedeutenden Vorlauf fast alles unter I2 mm um I00°
destilliert. Das isopropylierte Cyclohexanol erhdlt man als Gemisch
der cis- und #rans-Form, das mit Phenyl-isocyanat ein unscharf von
104 —110° schmelzendes Phenyl-urethan-Gemisch lieferte; eine Tren-
nung in die raumisomeren Formen, wie sie die franzosischen Forscher fiir
ihre Studien iiber sterische Hinderung brauchten, war fiir unsere Zwecke
unndétig,

d,1-8-Isopropyl-adipinsdure (III).

Fir die oxydative Aufspaltung des Cyclohexan-Ringes im Iso-
propyl-cyclohexanol eignet sich Salpetersiure nach vorliufigen Ver-
suchen nicht besonders. Gut zum Ziele kommt man mit Hilfe von KMnO,,
wenn man I Gew.-Tl. des cyclischen Alkohols mit einer Losung von
3 Gew.-Tln. KMnO, (entspr. 4 Atomen O) unter Zusatz von '/, Gew.-TlL
KOH in nicht ganz 100 Tln. Wasser auf der Maschine mit der Vorsicht
schiittelt, dal man durch Zugabe von Eisstiickchen von Zeit zu Zeit die
Temperatur nicht {iber 10° steigen 1468t. Die Oxydation ist bei Anwendung
von I0 g Hexanol in 8—10 Stdn. beendet. Es ist nicht ratsam, grofere
Ansitze zu machen und die Temperatur héher steigen zu lassen, da sich
sonst in nicht unbetrichtlicher Menge die 8-Isopropyl-glutarsiure bilden
kann. Eine Reihe solcher Portionen wird vereinigt, der Braunstein ab-

10y Vavon und Callier (. ¢.) haben mit Pt 4 H, reduziert.
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gesaugt, das Filtrat mit HCl angesduert, eingedampft, der Riickstand im
Soxhlet-Apparat gut mit Ather ausgezogen und der Ather-Inhalt destilliert.
Die Fraktion 215—218° unter 12 mm stellt die f-Isopropyl-adipinsdure
dar. Sie destilliert als farbloses, beim Reiben schnell erstarrendes Ol und
wird beim Versetzen der Ather-Losung mit Petrolither bis zur beginnenden
Tritbung und langsamen Verdunstenlassen in schon ausgebildeten Nadeln
erhalten, die in der Regel bei #5° schmelzen, wihrend Blanc (I. c.) fiir
seine synthetische Sdure den Schmp. 85° angibt1®s). Die Ausbeute betrigt 509,.

0.1255 g Shst.: 0.2652 g CO,, 0.0936 g H,0.
CyH,;0,. Ber. C 57.44, H 8.51. Gef. C 57.63, H 8.34.
Der Didthylester, in der iiblichen Weise mit Chlorwasserstoff und Alkohol dar-
gestellt, bildet eine farblose Fliissigkeit vom Sdp.;, 145—150°; d¥ = 0.9776.
0.1236 g Sbst.: o.2901 g CO,, o.1110 g H,0.
C3H,,0,. Ber. C 63.93, H9.84. Gef. C 64.01, H 10.05.

Die optisch aktiven Formen der d,!l-Isopropyl-adipinsdure.

Orientierenden Versuchen zufolge eignen sich fiir die Spaltung der in-
aktiven Isopropyl-adipinsiure weder Morphin, noch Cinchonin, noch Brucin.
Gute Resultate liefert aber das Strychnin.

Ubergie3t man die Sdure (25 g) mit 500 ccm H,O und setzt 45 g (2 Mol.)
Strychnin zu, so erhdlt man beim Erwirmen eine klare Losung, aus der sich
beim langsamen Erkalten 48 g eines bei 167 —168¢ schmelzenden Strychnin-
Salzes (A) abschieden. Die daraus durch Zerlegen mit Soda, Ansiuern der
Sodalésung mit HCl, Eindampfen und Herausholen mit Ather isolierte Siure
(14.5 g) schmolz bei 72—%4° und zeigte nur geringe Drehung. Die Wieder-
holung des Versuches mit den 14.5 g und 26 g Strychnin ergab 30 g einer
Abscheidung (A’), aus der 10 g einer bei 6g—#~3° schmelzenden Siure isoliert
wurden, deren Drehwert in Wasser wegen der verhiltnismidB8igen Schwer-
16slichkeit auch nur sehr gering war. Es wurde daher hier und bei den
folgenden Fraktionen die Drehung des sorgfaltig dargesteliten Na-Salzes
gemessen, und zwar wurde fiir 1.1860 g Salz in 2.7566g H,O [«]p = +2.013°
gefunden.

Die 10 g, mit 18.8 g Strychnin umgesetzt, lieferten ca. 20 g eines Nieder-
schlages (A”) vom Schmp. 176° aus dem 7.5 g Sdure mit dem Drehwert
[alp = -+3.76° fiir das Na-Salz (0.5725 g Salz in 1.3289 g H,0) gewonnen
wurden; als dieselbe Behandlung noch einmal wiederholt wurde, resultierten
12 g Strychnin-Salz vom Schmp. 180° und daraus eine Sidure, die fast scharf
bei 66° schmolz und als Na-Salz (0.6578 g Salz in 1.5674 g H,0) [a} = +5.25°
zeigte. Die weiteren Wiederholungen verschoben die Werte kaum: die
Schmelzpunkte der Strychnin-Salze erhohten sich auf 181° und 182° die
Drehwerte der Na-Salze auf - 5.26° und + 5.4% der Schmelzpunkt der Saure
wurde bei 66° ziemlich scharf.

Um die linksdrehende Siure zu fassen, wurden die Filtrate von
A und A’ mit Na,CO, vom Strychnin befreit, mit HCl angesiuert, einge-
dampft und die Saure mit Ather herausgeholt. Sie zeigte eine Drehung (als

10a) Die Scbmelzpunkte der inaktiven und aktiven Isopropyl-adipinsdure scheinen
auflerordentlich stark von Spuren von Beimengungen (in erster Linie wohll von den
Sdure-anhydriden) beeinflufit zu werden. IEinmal konnten wir auch bei dsr d,1-Siure
einen iiber 80° liegenden Schmp. beobachten.
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Na-Salz) von etwa — 3° und schmolz unscharf um 60%. Umn die rechtsdrehende
Siure, die mit Strychnin ein schwerer 18sliches Salz bildet, herauszuschaffen,
wurde mehrere Mal hintereinander in wechselnder Verdiinnung mit Strychnin
zur Salzbildung angesetzt und der sich beim Erkalten abscheidende Teil
des Salzes entfernt; zum vollen Erfolg fithrten aber diese sehr miithsamen
Versuche nicht, denn es gelang uns nur, zu einem Drehwert von — 4.1° (0.6862 g
Salz in 1.8121 g H,0) zu kommen. Auch der Schmp. der freien Sidure war
noch nicht scharf.

Die rechtsdrehende {-Isopropyl-adipinsiure ist in Wasser
weniget leicht 16slich als die Racemform. LaBt man auf sie in der Kalte
Thionylchlorid einwirken, so geht sie bald in Losung. Nach dem Absaugen
des iiberschiissigen SOCl, im Vakuum, destilliert das Sdure-chlorid unter
15 mm bei 145-—146° als farblose Fliissigkeit.

0.1458 g Shst.: 12.7 cem nf-AgNO;-Losung.

CoH,,0,CL,. Ber. Cl 31.55. Gef. C1 31.56.

d® = 1.1023, aff = + 1.259 (1-dm-Rohr), [«]]} = + 1.134°

Durch Eindampfen mit Wasser wurde das Chlorid zur Sdure verseift;
diese ergab als Na-Salz [a]} = +5.2°, so daB die Sdurechlorid-Bildung
ohne Racemisierung erfolgt. Mit wilrigem konz. Ammoniak liefert das
Saurechlorid eine Abscheidung des in Wasser schwer 16slichen Sjure-amids,
das nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 169.5° schmilzt.

o.1122 g Shst.: 15.00 ccm N (22° 750 mm).

CyH,;O,N,. Ber. N 15.05. Gef. N 15.20.
[ = +9.5° (in 2.22-proz. wiBriger Losung).

Der mit HCl-Gas und Athylalkohol dargestellte Athylester zeigt den
Sdp. des Esters der racemischen Sdure (145—150° unter 13 mm).
0.1345 g Sbst.: 0.3161 g CO,, o.1214 g H,O.
CaH;,0,. Ber. C 63.93, H 9.84. Gef. C 64.10, H 10.10.
dy = 0.9776, (@) = —1.534° (unverdiinnt).

Limonen-Hydrochlorid (V).

Die Angaben iiber das Produkt der Anlagerung von 1 Mol HCl an Li-
monen, das nach Semmler??) zum Dihydro-limonen reduzierbar ist, weichen
untereinander ab. Wahrend Wallach!?) aus reinem +-Limonen und trock-
nem HCl in CS,-Losung ein Produkt von [«]p = +39.5° erhalten konnte,
das sich erst beim Aufbewahren zu racemieren schien, gewann Semmler
(1. ¢.) ein Hydrochlorid, das nach links drehte. Bei unseren eigenen Ver-
suchen fanden wir, dal bei 6 Stdn. langer Sdttigung des Lintonens in CS,
mit sorgfiltigst durch H,80, und P,O; getrocknetem Chlorwasserstoff
ein analysenreines, bei 100—101° (16 mm) siedendes HCl-Anlagerungsprodukt
(A) von [a]p = +75.8° resultierte; el 8 Stunden betrug [«]p -+54° bel
24-stdg. Einleiten von HCl und 2-tigigem weiteren Stehen unter HCl-Druck
+1.5%; A, 5 Stdn. lang weiter mit HCl behandelt, verminderte seine Drehung
auf 4 33° ohne die Zusammensetzung zu dndern. Man ersieht daraus, daB
das primire Produkt der Amnlagerung von HCI an die 8.9-Doppelbindung
im Limonen durch HC! dauernd racemisiert wird, und selbst beim Chlorid

11y B. 36, 1033 [1903]. 12y AL 270, 188 [1892].
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mit dem hochsten Drehvermégen (4 75.8%) hat man keine Gewdhr dafiir,
dal die Konfiguration am C? noch intakt ist. Wir verzichteten unter diesen
Umstdnden auf die weitere Verarbeitung selbst dieses hochdrehenden Stoffes
und wihlten die direkte Darstellung von

Dihydro-limonen (VI)

durch partielle Hydrierung des Limonens. Sie ist vor einer Reihe
von Jahren von Vavon!®) mit Hilfe von Pt-Schwarz in eleganter Weise
durchgefithrt worden, und wir konnten unter Einhaltung seiner Versuchs-
Bedingungen ein mit seinem Prdparat ([a];g = 1189 fast genau iiber-
einstimmendes Produkt erhalten. Uberraschenderweise fanden wir bei unseren
ersten, auf die Dihydro-limonen-Gewinnung gerichteten Versuchen, als wir
mit Palladium, statt mit Platin-Schwarz arbeiteten, etwas ganz anderes:
einerlei ob Palladium-Tierkohle oder kolloidal mit Hilfe von Gummi arabicum
in Losung gebrachtes Palladium angewandt wurde, stellte sich heraus, da
das in Methanol nach Absorption von 2z H entstehende Produkt eine wesent-
lich geringere Drehung (um +25% zeigte und trotz einheitlichem Siedepunkt
(62° unter 15 mm) ein Gemisch von Dihydro-limonen, Tetrahydro-
limonen (p-Menthan) und Limonen war: bei der nachfolgenden Ozo-
nisierung konnte in erheblicher Menge von Ozon unangreifbares Menthan
gefal3t werden, die Ausbeute an dem Keto-aldehyd VII war gering, er
enthielt eine sauerstoff-reichere Beimengung (vermutlich den Diketo-
aldehyd CH;.CO.CH,.CH,.CH(CO.CH,).CH,.CHO aus Limonen), und
bei der Fraktionierung des Ozonisats bildete sich — vermutlich als Um-
wandlungsprodukt dieses Diketo-aldehyds — in erheblicher Menge ein dickes,
braunes, nicht ohne Zersetzung destillierendes Ol.

Es scheint demnach, als sei das Reduktionspotential des mit Pd akti-
vierten Wasserstoffs so viel hoher im Vergleich zum Reduktionspotential
von Platinschwarz-Wasserstoff, dall eine zwei Doppelbindungen gegeniiber
zutage tretende differenzierte Wirkung sich nicht beobachten 148t. Was
fiir das Limonen gilt, wird sich wohl auch bei anderen, von Vavon unter-
suchten Stoffen bzw. Stoffsystemen zeigen.

Keto-aldehyd VII.

Die Ozonisierung des Dihydro-limonens nahmen wir — genau
so wie es Semmler getan hatte — in Eisessig-Losung vor, nachdem wir
uns iiberzeugt hatten, daB Tetrachlorkohlenstoff als Lésungsmittel, von
dem wir einen besorders guten Erfolg erwartet hatten, sich merkwiirdiger-
weise wemniger gut eignet: vom Ozonisierungsprodukt geht nur etwa die
Halfte bei der Siede-Temperatur des Keto-aldehyds iiber, der Rest bleibt
als dickes, nicht ohne Zersetzung siedendes Ol zuriick. Arbeitet man in
Eisessig (4-fache Menge) mit etwa 3-proz. Ozon, zerstoért das Ozonid in der
iiblichen Weise mit Wasser und Zinkstaub, nimmt die Reaktionsprcdukte
in Ather auf, schiittelt mit Soda aus und fraktioniert, so erhilt man fast
ohne Vorlauf und Riickstand ein unter 12 mm bei 130-—132° siedendes Ot
von schwachem Geruch, das sich als VII erweist. Die Ausbeute betrigt
etwas {iber 609,.

13) Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1675 [1911], Bull. Soc. chim. France [4] 15, 282
[1914].
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0.0985 g Sbst.: 0.2543 g CO,, 0.0944 g H,0.
CyoH,505. Ber. € 70.59, H 10.59. Gef. C 70.41, H 10.73.
dff = 0.9393, [a]f = —0.97".
Das Semicarbazon des gegeniiber VI und VIII auffallenderweise linksdrehenden
Keto-aldehyds bildet sich in Methanol sehr leicht. Es zeigte den gleichen Schmp. (182°
bis 183%), wie ihn Semmler fiir seinen optisch nicht niher charakterisierten Aldehyd

gefunden hatte; fiir eine Bestimmung der Lichtdrehung war das Produkt zn schwer-
16slich.

Keto-siure VIII.

Zur Umwandlung in die Keto-sdure VIII wurde VII unter Kiililung
mit einer etwas mehr als 1 Atom O entsprechenden Menge wilrigen Kalium-
permanganats versetzt. Dann wurde vom Braunstein filtriert, schwach
angesiuert, die Hauptmenge des Wassers im Vakuum bet tiefer Temperatur
abdestilliert, die sich als Ol abscheidende Siure ausgeithert, mit Na,SO,
getrocknet und fraktioniert. Sie verfliichtigte sich unter 12 mm ohne Vorlauf
und nur einen sehr geringen Riickstand hinterlassend, fast konstant bei
188° als dickes, schwach gelblich gefiarbtes Ol. Ausbeute 75%, der Theorie.

0.1235 g Sbst.: 0.2029 g CQ,, 0.1036 ¢ H,0.

CpH;40;. Ber. C 64.46, H 9.71. Gef. C 64.70, H 9.31I.
d® = 1.020, [&]® = 4 2.5

+-B-Isopropyl-adipinsidure (IX).

Den Abbau von VIIT zu IX fiihrten wir durch, indem wir die Keto-
siure zu einer eisgekithlten, mit 6 Atomen Brom bereiteten Bromlauge
zugaben. Nach bald eingetretener Entfarbung und Bromoform-Abscheidung
wurde das Bromoform mit Ather entfernt, die klare, alkalische Fliissigkeit
schwach salzsauer gemacht, im Vakuum stark eingeengt und das abge-
schiedene, dickfliissige Ol ausgedthert. FEs ging unter 14 mm fast ohne Vor-
lauf und Rickstand genau beim Siedepunkt der B-Isopropyl-adipin-
sdure (215—220°% iiber und besall die erwartete Zusammensetzung.

0.1987 ¢ Sbhst.: o.4191 g CO,, 0.1466 g H,O.

CoH,;0,. Ber. C 57.44, H 8.51. Gef. C 57.52, H 8.26.

Bei Zimmer-Temperatur krystailisierte die- Siure, vermutlich infolge
einer minimalen, analytisch kaum erkennbaren Verunreinigung viel lang-
samer als das auf S. 1055 beschriebene Priparat, nach lingerem Stehen in
der Kilte wurde sie aber fest und konnte dann nach Abpressen auf Ton
um 66 —70° schmelzend erhalten werden4). Fiir die optische Untersuchung
benutzten wir das sorgfiltig dargestellte Na-Salz, und zwar fanden wir —
in Ubereinstimmung mit den fiir die aus dem Racemat dargestellte rechts-
drehende Form — eine Drehung von +1.14° im I-dm-Rohr fiir eige aus
0.4946 g Salz in 2.1662 g H,O hergestellt. Losung (d = 1.0876), woraus
sich [#]f zu +35.6° ergibt.

Hrn. Dri. E. Anton méchten wir fiir die Ausfilhrung einer Reihe voa
Kontrollversuchen auch an dieser Stelle herzlich danken.

14} Sehr langsames Auskrystallisieren ans viel Wasser erhdhte den Schmp. noch
um einige Grade, ohmne ihn ganz scharf werden zu lassen. Es scheinen hier ganz Zhn-
liche Verhiltnisse wie bei der d,l-Sdure vorzuliegen.





