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231. Julius v. Braun und Georg Lemke: Zur Reindarstellung des
d- und l-Limonens.
[Aus d. Chem. lnstitut d. Universitat Frankfurl a.M.]
(Eingegangen am (17, April 1923.)

Die mehrfach von uns in den letzten Jahrent!) gemachte Beobachtuny,
daB zwei an benachbarten Kohlenstoffatomen befindliche Bromatome
besonders leicht in dtherischer Léosung mit Mugnesium heraus-
genommen zu werden pflegen, und daB sich diese Halogen-Lntziehung
auch schon bei recht tieler Temperatur darchiithren li8t, hat uns veran-
laBt, ein altes, aber immer noch nicht restlos geldéstes Problem in Angriff
zu nehmen, nimlich die Reindarstellung der beiden optischen An-

lipoden des Limonens. Von bei-
g’g;m Hb(%ﬁ” —CHz~ 0. CH; delrz isomeren Kohlenwassersioffen kennt

CH-" X . . .

man cine Reihe von Derivaten (Tetra-
bronmiide, Nilrosochloride, Nitrolbasen), welche zweilellos rein und einheit-
lich sind, weil die vom d- und vom I-Isomeren dargestellten Abkdmmlinge
lei gleichen Temperaturen schmelzen und das Licht gleich, aber eutgegen-
gesetzt drehen. Was aber die Kohlenwasserstoffe selber betrifft, so be-
sitzen sie, wenn man sic aus dtherischen Olen durch fraktionierte Deslillation
iicrausholl, einen wechselnden Grad von Reinheit, wie sich aus den schwan-
kenden Werten fiir ihre Dichte und ihre optische Drehung crgibt2). Eine
Isolierung auf chemischem Wege aus ecinem reinen Derivat ist bis jetzt nur
beirn d-Limonen von Godlewski und Roshanowitsch3) versucht wor-
den, welche zu diesem Zwecke das d-Tetrabromid verwandten: sie er-
hielten daraus mit Zinkstaub in alkohol. Losung ein d-Limonen, das die
héchste bisher beobachtete Rechtsdlehun;, ([a]® - + 125016") und die ge-

ringsle bisher beobachtete Dichte (d4 =0.8425) aufwies. Ob auch dieses
Priparat das wirklich reine und vollig einheitliche, rechtsdrehende Produkt
darslellt, ist natiirlich noch unsicher.

Wir legten uns nun die Frage vor, zu welchem Resultat man wohl
gelangen wird, wenn man sowohl d- als auch l-Limonen-tetrabromid mit
Magnesium in Ather unter vorsichtigen Bedinguugen cnibromen’ wird. Als
Ausgangsmaterial diente uns 1. [ertiges d-Linonen-tetrabromid und 2. ein
technisches {-Limonen-Praparat, die uns beide von der Firma Schimmel
& Co. in Miltitz in freundlichster Weise zur Verfiigung gestellt wurden.

Das d-Tetrabromid erwies sich nach Schmelzpunkt und Rechtsdrehung
als vollig rein. Der l-Kohlenwasserstoff besaB die Dichte (2}°) 0.8484 und
zeigle eine spezifische Drchung von — 9204(’. Nach der bekannten Vor-
schrift von Wallach¢) wurde daraus in feuchtem Eisessig das /-Tetra-
bromid gewonnen, das aus Athylacetat mehrere Male bis zur volligen Rein-
heit umkrystallisiert wurde. Es schmolz dann bei 1049, zeigte, mit der
gleichen Menge d-Tetrabromid vermischt, den Schmp. 1240 des racem. Di-
penten-tetrabromids, und ergab, in Chloroform gelost (2.2235 ¢ in
10cem), fir 1=10cm eine Drehung von —16°41’, woraus sich ia]p
= — 74936’ ergibt.

1y vergl. B. 34, 610 [1921], daselbst weitere Literatur, ferner B. 35, 3341 71922
2y vergl. die Zusammensiellung in Gildemecisters Werk: »Die dtherischen Ole«.
3 C. 1899, 1 1241 4y A, 252, 145 [18891, 264, 12 [1891]
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Sowohl das d- wie das [-Limonen-tetrabromid setzen sich, wenn
mman sic in Ather (etwa die 5-fache Menge) lost, Magnesium (3 At.)
zusetz! und ein Koérnchen Jod zufiigt, schon unter Eiskiihlung um,
wenn man durch ganz kurzes Anwirmen fir den ersten Eintritt der Reak-
tion sorgt. Man liBt die Hauptumsetzung sich bei 0°, dann pei Zimmer-
temperatur abspielen und erwirmt nur zum Schluff zum schwachen Sieden
des Athers. Verarbeitet man das Produkt in der iiblichen Weise, so erhilt
man in beiden Fillen nach versichtigem Abdestillieren des Athers einen
kaum halogenhalligen fliissigen Riickstand, von dem das Allermeiste (80 9/,
der Theorie) den Sdp.176—1779 zeigt. Beim nochmaligem Destillieren iiber
einem Kérnchen Natrium stellt sich der Siedepunkt auf 176—176.4° ein.

d-Limonen: Das aus dem rechtsdrehenden Bromid erhaltene Pro-
dukt ergab bei der Analyse:

01355 g Sbst.: 04389g CO,, 0.1471¢ H,0.

Cioll;5. Ber. C 83.16, H 11.84. Gef. C 88.33, H. 12.06.

Die Dichte und Drehung erwiesen sich merklich verschieden von den
beslen bisher (vergl. oben) ermittelten Werten. Denn fiir d2 fanden wir
0.8411 und fir [a]f;’-{— 126° 8.4’ (+55°3" iin 5-cm-Rohr ohne Losungsmittel ),
so daB der von uns henutzte Weg tatsichlich zu einem noch etwas einheil-
licheren d-Limonen fiihrt als die Entbromung mit Zinkstaub und Alkohol,
vielleicht sogar — ein Kriterium dafiiv fehlt lcider — cinen absolut einheit-
lichen aktiven Kohlenwasserstoff liefert.

{-Limonen: Auch hier zeigtc dic Analyse, dafl ein reines Produki
vorlag:

01500 g Shsi.: 0.4871g CO,, 0.1634g H,0.

CyoHyg Ber. C 8816, H 11.84. Gef. C 838.56, H 12.19.

Aber fir Dichte und Drehung ergaben sich — und zwar iibereinstimmend
bei mehreren Versuchen -—— Werte, die ein klein wenig verschieden von den fiir
dic d-Verbindung ermittelten lagen: d2°=0.8422, [0]2.=—12206' (—51°25
im d-cm-Rohr ohne Losungsmittel). Es scheint somit, so wenig plausibel
dies auch auf den ersten Blick ist, als trete beim Vorhandensein der
{-Konfiguration die Racemisierung oder eine geringfiigize strukturelle Ande-
rung des Molekiils etwas leichter als beim Vorhandensein der ¢-Konfiguration
ein. Immerhin zeigt sich auch am Beispiel des Limonens, daf die Magne-
sium-Ather-Methode recht wertvoll ist, und wir glauben, daB sie vermutlich
noch fiir eine weitere Anzahl Verbindungen der Terpen- und Sesquiterpen-
Reihe wird Verwendung finden kénnen.

5y In Chloroform-Losung wurde beildufig bei 1==10 cm und c ==0.09351
a = —+ 11.2Y gefunden, woraus sich {a]%o zu - 1170 27 ergibl.





