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N-Alkyl-aminoalkohole (IV, VII, VIII). 
1.0 g des A m i n o a l k o h o l s  wirdin 2 ccm A c e t o n  (3 ccm C y c l o h e x a n o n  bei 

VIZI) + 40 ccm Alkohol hydriert. Die Wasserstoffaufnahme beginnt gew6hnlich erst 
nach I-2-stdg. Schiitteln. Die Ausbeute betragt in allen Fallen etwa 95 % d. Theorie. 

Benzoyl-Derivate (IIIa, VIb, VIc). 
Die Benzoyl-Derivate von I11 und VIe bilden sich in der KtLlte mit B e n z o y l -  

c h 1 o r  i d in Pyridin. VIa bildet dabei zu gleichen Teilen die Di- und Tribenzoyl-Verbin- 
dungen (Vlb bzw. VXc). VIc fillt beim Verdiinnen der Pyridinlosung mit Wssser BUS, 

VIb daaach auf Zusatz von Natronlauge. 

36. Ha r rg S c h m i d  t : f'lber Inhaltsstoiie des Kummelols; ein Beitrag 
zur Konfiguration der Dihydrocmveole. 

[Am dem Labomtorim von Schimmel, Mdtitz bei Leipig.] 
(Eingegangen am 14. Daember 1949.) 

Aus dem Kilmmel6l konnten als neue Inhdtsstoffe isoliert wer- 
den: d-Dihydrocarveol, Z-Neodihydrocarveol, I-Isodihydrocarveol, d- 
Perillaalkohol u d  d-Dihydropinol. Das von Schimmel & Co. im 
Kiimmelol Dachgewiesene Z-Dihydrocarveol war ein Gemisch von 
3 Stereoisomeren, durch deren Reingewinnung Einblick in die konfi- 
gurativen Verhiiltnisse der Dihydrocarveolreihe erhalten wurde. 

Das hollandische Kiimmelol des Handels besteht vorwiegend aus &Camon, 
dem typischen Geruchstrager des Kiimmels, und aus hochdrehendem &Limo- 
nen. Von Schimmel & Coal) sind 1905 drei weitere, nur in kleiner Menge 
vorkommende Bestandteile, namlich Dihydrocarvon, Dihydrocarveol und eine 
narkotisch riechende Base festgestellt worden. Seitdem scheint uber die In- 
haltsstoffe des KiimmeMls nicht mehr gearbeitet worden zu sein. 

Bei der Rektifikation groBerer Mengen Kummelol mit Wasserdampf gehen 
nach der Carvon-Fraktion meist nur wenige Anteile (unter 1%) uber. Mit- 
unter kommen aber auch ole vor, die 3 4 %  sog. Nachlauf enthalten. Diese 
vorwiegend aus Dihydrocarveol bee tehenden Fraktionen emhweren die Rein- 
gewinnung des Carvons, da sie, obwohl niedriger als Carvon siedend, mit 
Wasserdampf schwerer fliichtig sind. So fielen 1943 bei der .Betriebs-Destil- 
lation von 600 kg holliindischen Kiimmelols etwa 11 kg solcher Nachlauf- 
Fraktionen an, die als Ausgangsmaterial zu vorliegender Untersuchung dien- 
ten. Sie enthielten 80% Alkohole (ber. auf C,,H,,O), die durch Behandeln mit 
Borsaureanhydrid und anschlieI3endes Behandeln mit Phthalsaureanhydrid 
von den nichtalkoholischen Bestandteilen getrennt und uber eine gut wir- 
kende Kolonne im Vakuum fraktioniert wurden, wobei sich das folgende De- 
stillationsbild ergab (Tafel 1, S. 194). 

Die Tafel 1 zeigt bei den 25 Fraktionen gleichmiiBig ansteigende Werte der 
Dichte und des Brechungsindexes, aber groI3e Unterschiede in der optisohen 
Drehiing, die 4mal zu einer Umkehrung der Drehungsrichtung fiihren. 

I )  Schimmels Ber., April 1906, 50. 
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Tafel I. F r a k t i o n e n  d e r  Alkohole  aus Kummelol .  
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Hieraus geht eindeutig hervor, da13 mehrere Alkohole vorliegen. Die Iden- 
tifizierung wurde dadurch erleichtert, dafi die Fraktion 20 bei Zimmertempe- 
ratur erstarrte, wodurch sich einer der Alkohole leicht in reiner Form abschei- 
den lie13. Er krystallisierte aus Petrollither in langen, weiJ3en Nadeln von der 
Zusammensetzung Cl,,H180, die bei 38-390 schmolzen und [aID -28O (in Alko- 
hol) zeigten. Mit Phthalsaureanhydrid und p-Nitro-benzoylchlond entstanden 
schon krystallisierende Ester, wahrend das Acetat, Phenylurethan und Di- 
nitrobenzoat flussig blieben. Der Alkohol roch minzig, aber weniger frisch als 
Menthol. Die Oxydation nach Beckmann fiihrte zu einem dem Dihydro- 
canon sehr ahnlichen Keton, dessen Oxim aber im Gegensatz zum bekannten 
Z-Dihydrocarvon-oxim (Schmp. 890) flussig blieb. Die naheliegende Annahme, 
daS ein neuer stereoisomerer Alkohol der Dihydrocarveolreihe (I) vorliegt, der 
mit I sodihydrocarveol  bezeichnet werden soll, bestiitigte sich bei der Hy- 
driarung. Es entstand ein Alkohol der Isocamomentholreihe (11); dieser lie- 
fwte bei der Oxydation Isocamomenthon (111), dessen Konstanten mit den 
von R. J o h n s  ton  und J. Read*) fur reines Isocarvomenthon ermittelten uber- 
einstimmten (Tafel 2). 

Auch die niedriger ah Isodihydrocarveol siedenden Fraktionen bestanden 
aus Dihydrocarveolen, und zwar war in den ersten linksdrehenden Fraktionen 
I-Neodihydrocarveol  und in den folgenden rechtsdrehenden d-Dihydro-  
carve01 angeieichert. Durch nochmaliges Fraktionieren und Krystallisieren 

s, Jonm. chem. SOC. London 1985, 1138. 
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ihrer Nitrobenzoate konnten die beiden raumisomeren Dihydrocarveole rein 
erhalten werden. Sie entsprachen in ihren Eigenschaften den durch chemisohe 
Umwandlung des d-Carvom von L. Tschugaeff und R. Johnston und J. 
Read (s.Tafel3) dargestelltenPraparaten. Dasseinerzeitvon Schimmel& Co. 

SOC. London 
1934, 233. __ 

Tafel 3. Eigenschaften von d-Dihydrocarveol und I-Neodihyc 
... 
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221O 

im Kummelol nachgewiesene Dihydrocarveol mit den Konstanten d,, 
0.9368, n8 1.4836, aD - 6 O  14' war also kein einheitlicher Alkohol, sondern ein 
Gemisch von 3 Stereoisomeren. 

Die Auffindung eines dritten diastereomeren Alkohols der Dihydrocarveol- 
reihe ermoglicht eioen Einblick in die noch wenig geklarten konfigurativen 
Verhiiltnisse. Wie in der Menthol- und Carvomentholreihe ergibt die Oxy- 
dation der diwtereomeren, drei asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten- 
den Dihydrocarveole zwei verschiedene Ketone, die Riickschliisse auf die Lage 
der Methyl- und Isopropylgruppe zulassen. Aus d-Dihydrocarveol und aus 
l-Neodihydrocameol entsteht LDihydrocarvon, das sich von dem aus LIso- 
dihydrocarveol erhaltlichen Llsodihydrocarvon in seinen physikalischen Kon- 
stanten deutlich unterscheidet (9. Tafol4)a). Der Auwers- Skitaschen Regel 
gemliB befinden sich im Z-Dihydrocarvon die Methyl- und Isopropenylgruppe 
in trans- und im EIsodihydrocarvon in cis-Stellung. 

. 

-1 10 

- 
fliissig 

l'afel 4. K o ns t a n t e n v on 1 - D i h y d r  o car vo n un d I - I s o d i h y d r o c a r v on. 
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Die Oxygruppe wird ihrer raumlichen Lage entsprechend mehr oder minder 
stark durch die Methyl- und Isopropenylgruppe behindert, was besonderj in 
der Reaktionsgeschwindigkeit bei der Esterverseifung zum Ausdruck kommt. 
Diese ist beim GNeodihydrocarveol etwa 6mal kleiner als beim d-Dihydro- 
carveol und beim l-Isodihydrocarveol (vergl. Tafel6, S. 199), woraus geschlos- 
sen werden kann, daB im LNeodihydrocarveol die Oxygruppe in cis- und im 
d-Dihydrocarveol in tram-Stellung zur Methylgruppe steht. Im LIsodihydro- 
carveol bleibt die Lage der Oxygruppe noch ungekliirt, da der zu Vergleichs- 
versuchen notige vierte theoretisch mogliche Alkohol (Neoisodihydrocarveol) 
im Kiimmelol nicht aufgefunden wurde und synthetisch noch nicht hergestellt 
werden konnte'). 

9) Wie beim Menthon, Carvomenthon, Pinocamphon und Thujon k6nnen die steriscb 
reinen Ketone nicht durch Hydrolyse h e r  Semicarbazone gewonnen werden, da eine der 
Beckmannnchen Menthon-Inversion entsprechende Umlagerung eintritt, wobei jedocb 
die optische Drehung infolge des geringen Unterechiedes zwischcn der cis- und dor trans- 
Verbindung schlecht als MaOstab f i b  diese Umwandlung benutzt werden kann. Oxydiert 
wurde nach Beckmann; die Ketone wunlen durch Destillation tiber wenig Borsiiure 
gereinigt. Geruchlich besteht ein von geiibter Naee deutlich wahrnehmbrtrer Unterechied: 
I-Dihydrocarvon riecht kiimmelartig und l-Isodih ydmcarvon cinml-fenchonartig. 

4) M i t  der Konfiprationsermittlung von d-Dihgdmcarveol und I-Neodibydrocarveol 
wird nuch die Konstitutiomformel des Dihydropinolhydratee (VIT) und damit gleichzeitig 
die des Pinolhydmtes (VI) viillig gekliirt, die von 0. Wallaoh (Terpene u. Campher, 
2. A d .  S. 262) ah ,,noch nicht ganz spruchreif" bezeichnet worden ist. Aktives Dihydm- 
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In den rechtsdrehenden Fraktionen 21-24 (Tafel 1) wurde d-PeriIlaalko- 
hol nachgewiesen. Drehung und Dichte deuteten zunachst auf Carveol, d a  
nach A. Blumann und 0. Zeitschel im Kummelol vorkommen sol16). Die 
Oxydotion lieferte jedoch kein Carvon, sondern Perillaaldehyd (V), der uber das 
Semicarbazon gereinigt eine optische Drehung von +140° zeigte. Perillaalkohol 
ist im Gingergmol und einigen anderen Andropogonolen sowie im Sadebaum- 
61, Bergamottol, KrauseminzW') und in Lavandinol') gefunden worden, und 
zwar im Gingergrasol in beiden optischen Modifikationen (aD +12O und -130), 
sonst nur in der linksdrehenden Form ( a D  -16O bis -303. Der im Kummelol 
vorkommende Perillaallcoho1 zeichnet sich durch eine besondexs hohe Drehung 
BUS, die mit +730 des rohen, noch Isodihydrocarveol enthaltenden Alkohols 
hoher lag als die des optischenshtipoden, der von W. Semmler und B. Zaalg) 
durch Reduktion von EPerillaaldehyd mit Eisessig und Zinkstaub erhalten 
worden war (aD -68O). Um den maximalen Drehungswert fur Perillaalkohol 
zu ermitteln, wurde miner GPerillaaldehyd (aD -146O) nach Ponndorf mit 
Aluminium-isopropylat und Isopropylalkohol reduziert, wobei Perillaalkohol 
mit der hohen Drehung von aD -97.5O erhalten wurde. Die (+)-Form mit 
einer Drehung von aD +85.6O entstand bei der Oxydation von &-Emonen (aD 
+lo33 mit Seleniger Stiure. Analog wie beim Pinen greift Selenige Siiure also 
niicht die der Doppelbindung benachbarte ringsttindige Methylengruppe an, im 
Gegensatz zur Einwirkung von Sauemtoff bei der Autoxydation von Pinen 
und Limonen, bei der bekanntlich Verbenon und Carvon gebildet werden. 

Die nach Abscheidung der Alkohole aus dem Kiimmelol-Nachlauf angefaI- 
lenen indifferenten Anteile bestanden zum groaten Teil aus &Camon neben 
wenig LDihydrocarvon, das sich durch sein indifferentes Verhalten gegeniiber 
Natriumsulfit leicht vom Carvon trennen liel3. AuBerdem war noch eine oxy- 
dische Verbindung zugegen, die sich durch ihren cineolartigen Geruch bemerk- 
bar machte. Sie war gegen kalte, wal3rige Permanganatlosung bestiindig und 
hatte die Bruttoformel C&HleO. Die Drehung war mit iiber + 1000 auffallend 
hoch. Da sich das gleiche Oxyd bei der Hydratisierung von bbodihydrocarveol 
bildet, liegtzweifellos aktives Dihydropinol (IV) vor, das von H. Rupe  und 
P. SchlochofP) beim Kochen von Dihydrocarveolhydrat mit Schwefelsaure, 
jedoch nur mit einer Drehung von +32O erhalten wurde, und das in Naturalen 
bisher nicht aufgefunden worden istlo). Der erhebliche Drehungsunterschied 
beider Dihjdrophole dih fte durch cis, trans-Isomerie bedingt sein. 

pinolhydrat vom Schmp. 158-159O entspricht dem aue d-Neodihydrocarveol erWtlichen 
Hydrat (Schmp. 158 -169O, [aID -400).  d-Dihydrocarveol gibt in tfbereinstimmung mit 
den Litmatmangaben (H. Rupeu. P. Schlochoff, B. 33,1722[1905] und 0. Wallach, 
A. 381, 62 [1911]) ein Hydrat vom Schmp. 112-113O, wiihrend daa Hydrtlt dea (-1eo- 
dihydrocarveols bei 86-87O (wamerfrei) schmilzt. 

Literatur s. Gildemeister u.Hollmann, Die h e r .  h e ,  3. A d .  Bd. 1, S. 452. 
6, B. 47, 2028 119141. 

') I. R. Naves, Helv. chim. Acta 98, 1220 [1945]. 
8 )  B. 44. 62, 460 [1911]. O) B. 88. 1725 119051. 

10) Ob das Dihydropinol dea Kiimmeliils ale rein biologischea Pidukt anzueehen ist, 
oder ob es bpi der Verarbeitung aus I-Isodihydrocarveol entatanden ist, 8011 vorltiufig 
dahingtstellt bleiben. 
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Verbindungen de r  Sesquiterpenreihe kommen i m  Kiimmelol im Gegensatz 
zu den meisten anderen iitherischen Olen nur  in verschwindend geringer Menge 

Besohreibung der Vemuohe. 
500 kg hollandisches Kummelol (d16 0.910, %+72O, ng 1.48400, Carvon-Geh. 53%) 

wurden mit Wasserdampf deatilliert, wobei 11.5 kg Nachlauf mit folgenden Konstanten 
erhaltenwurdm: d,,0.941, aD+7.50, Acetyl-VZ. 280, Carbonyl-Geh. ber. aufCloH,,O 15%. 
Durch 2malige Behandlung mit Borsaureanhydrid wurden 7.65 kg Alkohole abgetrennt 
(Tafel.5). 

Tafel 5. Alkohole a u s  Kiimmeliil-Nachlauf. 

__ -- 198 
.~ - . . .- .____ 

POT. 

__ - -. -- . - -[---G - - - \ - - - c T a x D  (1 dm) ng  

1.48150 
1.48430 I 

- . .  . 

1. Enruiiurebehnndlung -I 4.850 j 0.w4 I 4 0  24' 
2. J~nrsiiiii,el)eliendlung I 2.800 1 0.936 +20 4 ~ '  

Da die Alkohole aus den Boraten noch nicht vollig frei von Carbonylverbindungen 
waren, wurden sie mit Phthalsiiureanhydrid behandelt und nach der Verseifung dea fliir- 
sigen Phthalata uber eine hohe Kolonne mit Dephlegmatm bei 9 Torr mehrfaoh fraktio- 
niert destilliert (Tafel 1). 

l-Neodihydrocarveol. 
Die Fraktionen 1-3 (Tafel 1) wurden erneut (etwa 10mal) fraktioniert, bis keine Dre- 

hungszunahme mehr erreicht werden konnte. Fkhalten d e h l 2 0  g rohea LNeodihydro- 
carve01 (d15 0.930, aD -20°), die mit p-Nitro-benzoylchlorid in Pyridin verestert d e n .  
Das Nitrobenzoat wurde 6mal aus Alkohol umkry8talliiiert: Schmp. 106-1070, [aID 
+150 (Chloroform); Ausb. 17 g. Nach Verseifung mit b-proz. alkohol. Ka l iuge  wurde 
eip waaserhelles, unangenehm naphthalinartig riechendes 01 mt folgenden Konstanten 
erhalten: Sdp.,,, 214-215O, d,' 0.930, [aJD -32.5O, ns  1.48016. 

CloH180 (154.2) Ber. C 77.85 H 11.77 Gef. C 77.74 H 11.61. 
Dinitrobenzoat:  AIM Alkohol umkrptallisiert Schmp. 137-138O; [a],,' 70 (Chloro- 

Phtha la t :  Schmp. 96-07O; [aID -33,3O (Mkohol). 
Hydra t :  Schmp. 158-1590; [aID 4 O 0  (Alkohol). 
Oxydation zum Z-Dihydrocarvon: 7 g 2-Neodihydrocarveol wurden naoh 

Beckmann oxydiert. Das Oxydationsproduktwurde mit Wasserdampf iibergetriebenund 
das Keton i.Vak. iiher wenig Borsiiure deatilliert. Ausb. 5 g 01; dll 0:929, aD-15.5', 
n g  1.47348. 

form). 

Semicarbazon: Lange Fadeln vom Schmp. 188-189O. 
Oxim: Schmilzt. au8 Alkohol umkryetallisiert bei 88-89O; [ajD -6O (Alkohol). 

d-Dihydrocarveol. 
Nach 12maliger Deetillation der Frmtionen 4-13 (Tafel 1) d e n  etwa 300 g rohes 

d-Dihydrocsrveol (13, 0.928, aD +25O) erhalten, die uber das 3.5-Dinitro-bemoat weiter 
gereinigt wurden. Erhalten 100 g rein- 3.6-Dinitro-benzoat (5mal aus Alkohol + 
Uigester umkrptallisiert) vom Schmp. 122-123O, [aID +54.5O (Chloroform). Sie gaben, 
mit 5-pror. alkohol. Kalilauge verseift, 36 g reines dDihydrocarveo1; d, 0.924, a,+31°, 
npD0 1.4778. 

CloHl,O (154.3) Ber. C 77.85 H 11.77 Gef. C 77.75 H 11.80. 
l 'hthalat:  Schmp. 72-73O, [aID +Go (AlkohoD. 
Hydra t :  Schmp. 112-113O, [aID +21° (Alkohol). 
Oxydation zum Z-Dihydrocarvon: 7 g d-Dihydrocarveol wurden in gleicher 

Weise wie I-Neodihydrocarveol orydiert. Keton-Geh. des Oxydationsprodukts 100%; d,& 
0.9286, a,, -15O 36', nfj 1.47350. 

Semi car bazon :TSchmp. 188-189O. 
Ox i m : Schmp. 88 -89O. 
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l-Isodihydrocarveol. 
Fraktion 20 (Tafel 1) wurde bei Zimmertemperatur feat. Uurch Animpfen und Ab- 

W e n  konnten drei weitere niedriger siedende Fraktioneh (17, 18, 19) zum Erstarren 
gebracht werden. Die Krystalle wurden abgenutscht, zwischen Fitrierpapier geprellt und 
BUS Petrolather umkrystallisiert. Lange, weiDe Nadeln vom Schmp. 38-39O; [%In, -28O 
(Alkohol), ng 1.4816 (iiberechmolzen), d,6 0.942 (iiberschmolzen). 

C,,,.EC,,O (1542) Ber. C77.85 H11.77 Gef. C77.89 H11.88. 
Phtha.lat: 5 g Isodihydrocarveol wurden mit den gleichen Mengen Phthalsawe- 

anhycirid und Benzol6 SMn. auf dem Wasserbade gekocht. Das Reaktionsprodukt wurde 
wie iiblich aufgearbeitet und am Petrolather umkrystallisiert ; Schmp. 104-105O, [alD 

p-Nitro-benzoat:  Schmp. 4 - 4 6 "  (aus Petrolather umkrystallisiert); [ a ] ~  -In0 

3 .5  - D i ni t r  o - b enz o SL t : Viscose8 81. 
Oxydation zum 2-Isodihydrocarvon: 20 g 1-Isodihydrocarveol vom Schmp. 

38-39" ergaben nach Beckmann oxydiert 15 g Keton, das i.Vak. iiber wenig Boreilure 
destilliert, folgende Konstanten zeigte: d,, 0.942, aD -230 42', nB 1.4742; Keton-Geh., 
ber. auf C,oHl,O, 100%. 

Semicarbazon: Kleine Nadeln vom Schmp. 178-179O; in Methanol schwer loslicb. 
Oxim: 1st nach Beckmann dargestellt und nicht i.Vak. destiiert ein zahfliissigea 

01, [dl]D -33O 20' (Alkobol). Nach der Va.k.-Deatillation ging die Erehung auf -29O zuriick. 
Hydra t i s ie rung  von 2-Isodihydrocarveol: 50 g Isodihydrocarveol w iden  

mit 500 g 5-proz. Schwefelsaure 150 Sun .  bei Zimmertemperatur geachiittelt. Das Ke- 
ektionsprodukt wurde unter Eiskiihlung neutralisiert und mit Dampf destilliert, bis kein 
01 mehr iiberging, und lieferte 18 g Destilat, das nach Entfernung alkohol. Anteile durch 
Behandeln mit Bonaureanhydrid und Destilation iiber Natrium 7 g D i b y d r o p i n o 1 
ergab; Sdp.,, 187-H8°, d,, 0.930, aD +107O, n 5  1.4598. 

Dem im Kolben zuriickgebliebenen Wasser wurden durch Atber 25 g viscoses 81 eut- 
mgen, das nach einiger Zeit krystallisierte. Aus heillem Wasser durchsichtige, groBe Rhom- 
ben, die unscharf bei 68 -740 schmolzen (Krystdlwasser enthaltend). Bei der Vak.-Destil- 
letion wurde die Substanz wasserfrei und schmolz bei 86-87O; [a],, -33O (Alkohol). 

Rydr i e rung  des l-Isodihydrocarveols: 50 g 2-Isodihydrocarveol wurden 
mit der gleichen Menge Athylallcohol und einem neutralen Nickelkatalpator unter Druck 
bei etwa 100" hydriert. Erhalten wurde ein dickfliissiges 81 (11); d,, 0.919, aD -31D40', nB 

-16.6" (Alkohol). 

(chloroform). 

1.47003, Emtp. -110. 
Phtha la t :  Schmp. 90-91" (aus Petrolather umkrystallisiert). 
p-Nitro-benzoat:  Schmp. 54-55"; [a]D -23.200 (Chloroform). 
3.5-Dinitro-benzoat: Schmp. 710; [aID -15.5" (Chloroform). 
Oxydntion votl I1 zumIsocarvomenthon: 20 g hydriertes Tsodihydrocarveolnach 

Reckmann oxydiert, gaben 18 g Isocarvomenthon; d, 0.914, aD -49O48', n'# 1.45512. 
Semicarbazon: Krptallpulver vom Schmp. 170-1720. Rei Regeneration dea Ke- 

tons durch Phthalsiiure und Wasserdampfdestillation ging die Drehung auf -28" zuriick 
(Inrertierung) . 

Verseifungsgeschwindigkeit der  Diliydrocarreolacetate.  
Je  0.5 g Acetat (100-proa.) wurden mit ! O  ccm alkohol. n/* KOH 1 SMe. bei Xinimw- 

temp. stehengelassen. Die Ergehnicrse finden sich in der Tafel 6.  

Tafel 6. 
I 

RZ. I "6 veneift Verbrauch I 
1 n/,KOH Acetat von I . .  



S r h m  i d t .  [Jahrg. R3 _ _ _  200 - _  _. __ 
&Peril I an lkohol. 

Die -i-440 drehende Ftaktion (Tafell) wulylc in BenzolldBUng auf dem WasSerbad mit 
PhthalniLureanhydnd behandelt, wobei aich etm 60% dea 61s oicht vmesterten. Das Phtha- 
lat blieb flUeeig und gab nsoh dem Vereeifan mhcn Perili&kohol; d, 0.966, aD +71@12', 

C,oH,60 (152.2) Eer. C78.93 H 11453 Gef. C78.88 H 10.8. 
Oxydation zum d-Perillaaldehyd: 10 g 01, nach Beckmann oxydiert, ergaben 

7 g Orgdatioqrodukt mit einem Carbonylgehalt von 76%, ber. ad CldTI,O. Mit Sulfit- 
Hydrogencarbonat wurden 1.5 g cuminartig riechendes 01 abgetrewt, das nach Reinigung 
Uber dan bei 198-200O schmelzende Semicarbazon+1400 drehte. Qeruch, Drehung und 
Semicarbazon-Schmp. zeigten d - P e r i 11 a (L 1 d e h y d an. In den nicht an Sulfit gebun- 
denon Anteilen konnte LDihydrocarvon Uber daa Semicerbazon ieoliert werden; der 
Perillaalkohol enthielt demnach noch Dihydrocarveol. 

Reduktion von Z-Perillaaldehyd nach Ponndorf: 60 g I-Perillaaldehyd (d, 
0.968, aD -1420) wurden in iiblicher Weise mit Aluminiumisopropylat und waescrfrciem 
Iaopropyldkohol qese tz t l l ) .  Nach Phthalisierung des Reduktionsproduktea wurden 
40 g reiner Perillaalkohol mit folgenden E i g d a f t e n  erhalten: & 0.989, [=ID -97.6O. 
nB, 1.50054, Sdp.,,, 244.~5~. 

DWI Acetat wurde in iihlicher Weine mit Eeeigsiiureanhydrid dargestellt; du 0.982, 
aDy-74.670, n8 1.47897, vz 294 (6 100% Eeter). 

d-Perillaalkohol aue d-Limonen und Seleniger Saure: 100 g d-Limonen a w  
Ktimmelbl (aD +1030) wurden in iithanol. Liimg mit 80 g Selendioxyd 3 S k h .  bei SO0 
gerUhrt und nach dem Filtrim mit Dampf dmtil!iert. Erhalten 26 g 01, EUS dem Uber 
dss Phthaht 5 g d-Perillaalkohol isoliert d e n ;  d, 0.959, aD +86O40', n5 1.4957. Die 
Oxydation gab d-Perillaaldehyd, d-n Semicarbazon bei 198-200O schmolz. 

ng 1.49502. 

I-Di hydrocarvon. 
Die 6ber die Borate und Phthalate von 11.6 kg KUmmcl8i-Nachlauf angefallenen indif- 

fezenten Anteile (etwa 3 kg) enthielten 76% Carbonylverbindmgen, ber. auf q,H,,O. Sie 
d e n  nach der ffir die Beatimmung von Citml iibliohen Methode 4mal rnit kom. Ns- 
triumenlfit-Umng ausgezogen, wobei dae freiwerdende Alkali von Zeit zu Zeit mit v d .  
Schwefels+iure neutralisiert wurde. Erhalten 1M)og reines d-Carvon. Am den gegm 
$&it indifferenten Anteilen d e n  fiber dae &rat 600 g Dihydrocarveole (d18 0.937, 
aD +60) abgetrennt Das mtliche 01, dae 40% Carbonylverbindungen enthielt, mrde 
mit Semicarbazidacetat umgesetzt nnd das auegefalieno 6 em i o a r b a z on mehrfach am 
verd. Methanol bis zum konsttrnten Schmp. 188O UmkryateUisiert (Aueb. 50 g). h u  ~ IU  

d e m  Semicarbazon regenerierte 01 hatte die Koncltanten dea Dihydrocarvons: 4' 
0.932, aD-lao, nf8 1.47208. 

d-Dihydropinol. 
Daa gegen Semicarbazid indifferente rmtliche 01 (etwa 200g) mah cineolartig. Ee 

wurde fiber Natrium dediilimt und mit 2-proz. Permanganat-Ueug von ungesiittim 
Anteilen bdrelt. Zuriick blieben etwa 60 g Oxyd, das nach Destillation fiber eine Widmer- 
epirale und Reinigung fiber das Ferricyanwaaaerstoff-AdditioqrodukP) folgende Eaen- 
schaften zeigte: Sdp.-, 186-18S0, d, 0.9284, aD +1040, n s  1.46211. 

C.!,,,Hl,O (164.2) Ber. C77.86 H 11.7 aet. C77.88 Hll.61. 

u) Ztechr. angew. Chem. 89, 138 [1926]. 
I*) Vergl. H. Rupe u. P. Schlochoff, B. 88,1128; (1906J. 


