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231. Julius v. Braun und Qeorg Lemke: Zur Reindarstellung des 
d- una LLimonens. 

[.4us d. Chem. lnstitut d. Universitiit Frankfurt a. Sl.] 
(Einggangen am .li. April 1923.) 

Die mehrlach' voti uns i n  den letzteri Jahren 1) geniaelite Ueobaclitung, 
claB zwei an benachbarten Kohlenstoffatomen befindliche B r o m a t o m  e 
besonders leicht i n  i i t h e r i s c h e r  L o s u n g  m i t  M a g t t e s i u i n  h e r a u s -  
g e n o m m e  n zii werden pflegen, und claf3 sich diese I-Ialogeri-~ntziehuiii~ 
auch schon bei recht tiefer Ternperatur durchfuliren ISflt, hat uns yeran- 
laB1, ein altes, aber immer riocli riicht restlos getostes Problem in Angriff 
zu tiehrrlen, nSmlich die K e i n d a r s t e l l u n g  d e r  b e i d e n  o p t i s c h e n  A n -  

t i p o d e n  d e s  I A i ~ r i o n e n s .  Von bei- 
HaCY'C. HCLCB2 --,H4-.C. CH3 den isonieren Kohlcnn asserstoffen kennt 

tiiari cine Phcihe \-on Derivaten (Tetra- 
bronritle, Sitrosochloride, X'itrolbasen), u-elche zweifellos rein und einheit- 
lich sinrl, weil die vom d-  uricl vorn I-Isonieren (largestellten Abkiirntnlirigt 
hei gleichen Teinperaturen schrne1z.cn und das Lichl gleich, aber entgegeii- 
gcsetzt drehen. Was aber die I(oli1enwasserstoffe selber betrifft, so be- 
jitzen sie, wenn man sic aus  atherischen Olen durch fraktionierte Destillation 
Iicrausholl, einen wechselnd,en Grad von Reinheit, wie sich aus  den schwan- 
Itenden Werteri fur ihre Dichte und +re optische Drehung ergibt?). Einc 
Isolierung auf cliemischerii Wege aus cinciii rcirieri Dcrivat ist bis jetzt nur  
iieini d-Lirnonen von G o d l e w s l r i  und R o s l i a n o w i t s c h 3 )  versiicht wor- 
den, welche zu diesem Zwecke das d-Tetrabrornid verwandten : sie er- 
tiielteri daraus rnit Zinlrstaub in alkohol. Liisung ein d-Limonen, das die 
hijchste bisher beobachtete Kechtsdrehung ( [ c L ] ~  :- + 1250 16') und die ge- 
ringsle bisher beobachtete Dichte ( d T =  0.8425) aufwies. Ob anch dieses 
i'rlparat das wirklich reine und vijllig einheitliche, rechtsdrehende Prodwkt 
d;irstellt, ist natiirlich noch unsicher. 

Wir legten uns nun die Frage VOT, ZLI welchem Resultat tnan ~vol i l  
gelangen wird, wenn man sowohl d -  als auch I-Limonen-tetrabroniid r i i i l .  

Magnesium in Ather unter vorsichtigen Bedingungen entbronien' wird. Als 
Ausgarigsniaterial dieiite tins 1. icrtiges d-Liinonen-tetrabromid iind 2. eiri 
technisches l-Limonen-Praparat, die uns h i d e  von der Firma S c h i  m III P 1 
& Co. in Nltitz in freundlichster Weise zur Verfugung gestellt wurdt,ii. 

Das d-Tetrabromid erwies sich nach Ychmelzpunkt und Rechtsdrehuiig 
als vollig rein. . Der I-Kohlenwasserstoff besaD die Dichte (di5)  0.8484 untl 
zeigte eine spezifische Drehung v o n  -- 920 40'. Nach der Lekannten \;or- 
schrift von W a l l a c h 4 )  wurde daraus in feuchtetri Eisessig das I-Tetra- 
bromid gewonnen, das aus  dthylacetat mehrere Male bis zur vdligeii Reiri- 
heit umkrystallisiert wurde. Es schmolz dann bei 1040, zeigte, niit dcr 
gleichen Menge d-Tetrabromid vermischt, den Schmp. 1240 des racem. D i - 
1) e II t 1: ti - t e t r a  b r o m i d  s, und ergab, in Chloroform gelost (2.2835 g i n  
lOccm), fur l= lOcm eine Drehung von -16O41', woraus sich [ a ] ~  
:- - 740 36' ergibt. 

HaC-, 7 ,  CH2 --CHz-. 

1) vwgl. B. 64, 610 [1921], daselbst weitere Lileratur, ferner U. 35, 3541 [1922j. 
2) ve,rgl. di'e Zusammenstellung in G i l d e m e i s  t e r s  Werk: ))Die stherkchen 0 1 ~ ~ .  
3) C. 1899, 1 141.  4) A. 252, 145 [1889j, 264, 12 [1891]. 
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Sowohl tlas d -  wie das E -  Limonen-tetrabromid setzen sich, wenn 
i r t m  sic in dthep (etwa die 5-fache Menge) lost, Magnesium (3 At.) 
zrlsetzl. und ein Kornchen Jod zufugt, schori unter Eiskuhlung urn, 
wenu man durch ganz Icurzes Anwiirnien fur den ersten Eintritt der Real;- 
lion sorgt. Man IiiDt die Hauptumsetzung sich hei 00, dann bei Zimmer- 
teniperatur abspielen und erwarmt nur zum SchluD zum schwachen Siederi 
des dthers. Verarbeitet man das Produkt in der ublichen Weise, so erhllt 
riian in beiden FBlien riach vorsichtigem Abdestillieren des Athers eineri 
Iiaiitn halogenhalligen flussigen Ruckstand, von dem das Allermeiste (80 
der Theorie) den Sdp. 176-177 0 zeigt. Beini nochmaligem Destillieren u h w  
cineiu Kornchen Natrium stellt sicli (lei Siedepiuikt, auf 176-176.40 eiri. 

d - L i m o n e  n :  Das aus ileiii reclitsdrehendeu Bromid erhaltene Pro- 
dukt ergab bei der Analyse: 

0.1355 g Sbst.: 0.4389 g COP, 0.1471 g HZO. 
CloIi16. Ber. C 88.16, H 11.84. Gef. C 88.33, H. 12.06. 

Die Dichte und Drehung erwiesen sich Inerklich verschieden von dvii 
lleslen bisher (vergl. oben) ermittelten Werten. Denn fur d p  fanden wlr 
0.841 1 lint1 fur [u]: f 126O 8.4‘ (7 55O3’ iin 3-cm-Rohr ohne Losungsmittel s)), 

so  daD der von uns benutzte Weg tatsiictilich zu einem noch etwas, eitiheil 
licheren d-Limonen fuhrt als (lie Entbromung mit Zinkstaub und Alkohol, 
vielleicht sogar - ein Kriterium dafiir lehlt leiller - einen absolut eintieit- 
licheri aktiveri Kohlenwasserstoff liefert. 

1 -Li r t io r ien :  Aucli hier zeigtc die .Zlialj?;e:, daD ein reines Produkl. 
vorlag : 

0.1500g Sbst.: 0.4871 g CO,, 0.1634 g H,O. 
CIoHl6 .  Ber. C 88.16, H 11.84. Get. C 88.56, N 12.19. 

Aber fur  Dichte und Drehung ergaben sich - und zwar iibereinstimmend 
bci niehreren Versuchen - Werte, die ein klein wenig verschieden von den fur  
die d-Verbindung errnittelten lagen : d p  = 0.8422, [u):.= - lei? 6‘ (- 510 25‘ 
i i r i  5-cm-Rohr ohne Losungsmittel). Es scheint somit, so wenig plausihel 
dies auch auf den ersten Blick ist, als trete beim Vorhandensein der 
I-Konfiguration die Hacemisierung oder eine geringfiigige strukt.urelle Ande- 
rung des Molekuls etwas leichter als beim Vorhandensein der d-Konfiguration 
ein. lmmerhin zeigt sich auch am Beispiel des Limonens, daD die Magnc- 
sium-dther-Methode recht wertvoll ist, und wir glauhen, dal3 sie vermutlich 
noch fur eine weitere Anzahl Verhindungeri der Terpen- und Sesquiterperi - 
Keihe wird Verwendung finden konnen. 

3) In Chloroform-LLsung wurde beiliufig bei I = 10 cm und c -0.09331 

a = + 11.2’’ gefunden, woraus sicti ;ajg zu $- 1170 27’ ergibt. 




