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70. Harry S e h m id t : Zur Konfiguration der mumisomeren Dihydroso- 
brerole (Dihydrocsweolhydmte) 

[Am dem Lsboratorium des VEB Schimmel, mtita bei Leipig] 
(Eingegangen am 18. Dezember 1954) 

Die Hydrierung dea optisch aktiven cie- und hane-Sobrerola fiihrt 
zu je mi diastereomeren Glykolen, deren Konfignration sich aua 
der Bildungmveiee und den Beziehungen zu den strnkturidentischen 
Dihydmmrvmhydrmten ergibt. 

Bei der Hydrierung der beiden optisch aktiven cb-tram-isomeren Sobrerole, 
iiber deren Darstellung aus Carvonhydrat kiirzlich berichtet wurdel), entsteht 
ein drittes Asymmetriezentrum am C1, was zur Bildung von je zwei dimtereome- 
ren Glykolen f W .  Diese sind mit den Dihydrocarveolhydraten strukturiden- 
tisch und entsprechen in ihrer Konfiguration den h e n  zugrunde liegenden 
Dihydrcmrveolen. Moglich sind 8 optisch aktive Formen und 4 Antipoden- 
paam, zu deren Unterscheidung die bei den Mentholen uhd Carvomentholen 
iibliche Bezeichnungsweise gewishlt wird. Es ergeben sich fiir die zur d- 
Limonen-Reihe gehorenden Dihydrosobreroles) die folgenden raumlichen Ver- 
halt&, wobei die Oxyisopropylgruppe am C4 richtungweisend ist und ihre 
Lage in der jeweiligen sterischen Reihe unveriindert bleibt. Aus (+)-trans- 
Sobrerol entstehen durch Hydrieren (-)-Neodihydrocarveolhydrat und (-)- 
Isodihydrocarveolhydrat und au8 (+)-cis-Sobrerol (+)-Dihydmcarveolhydrat 
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I) H. Schmidt, Chem. Ber. 86,1437 [1953]. 
2 )  Im folgenden nur mit Dihydrocarveolhydmt bezeichnet. 
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und (-)-Neo-iuodihydrocarveolhydrat. Die gut kristallisierenden sek.-tertiaren 
Glykole der Bruttoformel ClOH,O, unterscheiden sich in Schmelzpunkt, Dre- 
hung und Liislichkeit. Sie bilden destillierbare Monobenzoesiiureester, die sich 
zu ihrer Reinigung eignen. Nur daa Neo-isodihydrocarveolhydrat bindet 
Kristallwasser. 

In der Literatur liegen nur Angaben von 0. Wallac ha) iiber die Hydrierung 
von natiirlichem (+)-Sobrerol und dessen Racemat (Pinolhydrat) mit kolloida- 
lem Palladium vor. Die beschriebenen Glykole sind schmelzpunktaidentisch 
mit (-)-Neodihydrocarveolhydrat und dessen Racemat. 

Die Hydrierung von cia- und trans-Sobrerol wurde mit Raney-Nickel oder 
einem anderen neutralen Nickelkatalysator in Athanollosung unter Druck bei 
100-150° durchgefiihrt. Es bildete sich ein Gemisch der Stereoisomeren, das 
von der Art des Katalysators und der Hydrierungstemperatur abhangig war. 
Zu hohe Temperaturen und zu aktiver Katalysator bewirkten Wwerabspal- 
tung unter Bildung von Dihydropinol und Carvomethol. Die Hydrierung der 
Sobrerol-benzoesiiureester gelang nicht. 

Obwohl im Hydrierungsprodukt nur zwei diastereomere Glykole vorliegen, 
war die "rennung durch Kristallisation aus Benzol, Essigester oder Waaser 
sehr unbefriedigend. Lediglich daa schwer lijsliche, bei 158O schmelzende 
Neodihydrocarveolhydrat konnte aus hydriertem trans- Sobrerol durch Kri- 
stallisation rein abgeschieden werden. Vorteilhafter fiir die Trennung erwies 
sich der Weg uber die Benzoate,  da nur Iso- und Neo-isodihydrocarveol- 
hydrato feste Monobenzoediureeater bilden. Aus dem Benzoatgemisch des 
hydrierten cis- Sobrerols kristallisierte der Ester des Neo-isodihydrocarveol- 
hydrata gut aus und lieD sich abschleudern und umkristallisieren. Er schmolz 
bei 104O und gab nach dem Verseifen reines Neo-isodihydrocarveolhydrat, das 
aus W w e r  in groRen kristallwwerhaltigen, an der Luft leicht verwitternden 
Rhomben kristallisierte und kristallwasserfrei bei 93-940 schmolz. Aus den 
fliissigen Benzoatmutterlaugen konnte nach der Verseifung reines Dihydro- 
carveolhydrat vom Schmp. 1120 durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol 
isoliert werden. Beim hydrierten trans- Sohrerol lagen die Verhaltniw ahn- 
lich. doch weniger giinstig. Um zu einem festen Benzoat zu kommen, war es 
notig, daa rohe Hydrierungsprodukt aus Wasser oder Benzol vomukristalli- 
sieren und einen Teil des Neodihydrocarveolhydrats abzuscheiden. Daa Benzoat 
erstarrte allmahlich zu einer wachsartigen Maase, die sich weder abpressen 
noch umkristallisieren lie& Lediglich durch Auskochen mit vie1 methanol- 
haltigem Wasser konnte eine Reinigung enielt und daa Benzoat als amorphes 
w e i k  Pulver vom Schmp. 56-580 gewonnen werden. Daa p-Nitrobenzoat 
dea rohen trans-Dihydrosobrerols war eine halbfeste Masse, aus der sich durch 
mehrfache Kristallisation aus Alkohol-Essigester ein Nitrobenzoat vom Schmp. 
108-llOo abscheiden lie& Das aus dem Benzoe- und Nitrobenzoesiiureester 
durch Verseifung isolierte Dihydrocarveolhydrat schmolz scharf bei 120 bis 
120.5O, doch diirfte der Reinheitsgrad noch umstritten bleiben. Tafel 1 gibt einen 
Okb l i ck  uber die Eigenschaften der diaatereomeren Dihydrocarveolhydrate. 

*) Liebigs Ann. Chem. W1,61 [1911]; 414,196 [lQlS]. 
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;,ch,,a I Drehung6) Spit 

(+)-Dihydrocarveol- 
hydrato) . . . . . . . . . 111-1 12O +210 

Die Raumlage der Methyl-, Oxy- und Oxyisopropylgruppe ergibt sich aus 
den konfigurativen Beziehungen zum cis- und tram-Sobrerol und zu den 
Dihydrocarveolen, von denen drei stereoisomere Formen als naturliche Be- 
standteile des Kumrnelols bekannt sind'). Es sind dies (+)-Dihydrocarveol, 

Schmp.6) & n z o a J y T E x -  1 S ~ h m p . ~ )  Schmp.5) 

fl. ca. 600 ll6-lIjo 
[alD: +60° [.ID: +40° 1 [.ID: +46O 

[a]D: -120 [a]D: -10 

103-1M0 84-8860 

I 
[=ID: -28' . -24' 

(-)-Neociihydrocar- 1 I 

I .-400 
veolhydrate) . . . . . 158-159O 

I 

ca. UOo 
[a]D: -16' 

I 
100--101" I 152-153' 
[.ID: - 20' 1 [aID: -16O 

(-)-Isodihydrocar- 

(-)-Neodihydrocarveol und ein linksdrehender mit ,,hdihydrocarveol'' be- 
zeichneter Alkohol, deren Hydrate mit den Hydrierungsprodukten der Sobre- 
role identisch sind. Beim ,,IsodihydrocaI7reol(' bestand noch Unklarheit uber 
die raumliche Lage der Oxygruppe. Dime mu13 jedoch der Neoiso-Form ent- 
aprechen, da das Hydrat des ,,Isodihydrocarveols" mit dem Hydrierungspro- 
dukt aua cis-Sobrerol identisch ist'). Auch die Neigung zur Kristallwasser- 
bindung weist auf die Neoiso-Form hin. 

Die riiumliche Behinderung, welche die aek. Oxygruppe durch die Methyl- 
und Oxyiaopropylgruppe erfahren sollfe, kommt in der Reaktionsgeschwindig- 
keit bei der Esterverseifung nur teilweise zum Ausdruck. Am schwersten 
verseift sich der Benzoesliureester des Neodihydrocarveolhydrats, aber auf- 
fhllig leicht der des Neo-isodihydrocarveolhydrats, was mit dem Begriff der 

4, Alle Dmhungswerte sind abgerundet. 
s, Die Drehungen der Dihydrocarveolhydrate und der Benzoate wurden in &hanol- 

und die der Nitro- und Dinitrobexnoate in Chloroform-Lijsung (1 g in 10 ccm) bei 20° 
im 1-dm-Rohr bestimmt. 

O)  DIM Racemat des Dihydrocarvedhydrata schmolz bei 107-108O und daa des Neo- 
dihydrocamlhydmta bei 139-1400. Vergl. Fuhote  1 und die folgende Arbeit. 

?) H. Schmidt,  Chem. Ber. 88, 193 [19M)]. Der fiir das Hydrat dea ,,Isodihyhcar- 
veols'' angegebene Schmp. von 80-87O ist zu niedrig. Dae vollkommen wasserfreie Glykol 
schmilzt bei 93-940, nimmt jedoch sehr leicht Feuchtigkeit auf unter Absinken dee 
Schmelzpunktes. 
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sterischen Hinderung nicht im Einklang steht. Analoga bestehen in der Um- 
setzuiigsgeachwindigkeit der Ester iihnlicher Diastereomerer mit Grignard- 
Reagens nach W. Treibs*). 

Bei der Oxydation der diastereomeren Dihydrocarveolhydrate zu den ent- 
sprechenden Ketonen vermindert sich die Zahl der Asymmetriezentren von 
3 auf 1. so daB zwei Oxyketone zu erwarten sind, die in bezug auf C1 und Cc 
cis-tram-Isomerc sind. Aus (+)-Dihydro- und (-)-Neodihydrocarveolhydrat 
entatehen (-)-tram-Dihydrocarvonhydrat und aus (-)-Iso- und (-)-Neo-isodi- 
h ydrocarveolh ydrat ( - ) -cis-Dihydrocarvonhydrat . Die Oxycarvomenthone sind 
fliiwig und unterscheiden sich in ihren Konstanten wenig, jedoch erheblich 
im Drehungsvermogen. Eigenartigerweise sind die Semicarbazone identisch, 
die Oxime aber verschieden und nur das Oxim der trans-Form fest. Wiihrend 
aus den Semicarbazonen die Oxyketone nicht unverandert regenerierbas sind, 
fuhrt die Reinigung uber die kristallisierte HydrogensuEtverbindung zu 
Drchungsveranderungen durch Invertiorung. 

Hydriert man (+)-Carvonhydrat unter Druck bis zum geszittigteii Glykol, 
so entsteht ein Gemisch der stereoisomeren Dihydrocarveolhydrate, aus dem 
nur (-)-Neodihydrocarveolhydrat durch Kristallisation rein abgeachieden wer- 
den kaim. Die selektive Hydrierung der Doppelbindung fuhrt vorwiegend 
zu m ( - ) -1sodihydrocarvonhydrat.. 

Besehreibung der Vorsnche 
Allc optischen Drehungen wurden, soweit nicht anders mgegebcn, in Athanol-liisung 

(1 g in 10 ccm) bei 20° im 1-dm-Fbhr bastimmt. 

Hydrierung yon c i s -  und trans-sobrerol 
lOOg (+)-cia-Sobrerol, Schmp. 108O, [aID: f 1 5 O .  wurden in lOOg Athano1 mit 

10 g Ranep-Katalysator im Hochdruckschuttelautoklaven bei 125-135O bis zur IVatmr- 
stoff&ttigung hydriert. Das Hydrierungsprodukt war nach der Vakuumdestillation eine 
farblose. ziihflussige Matm (90 g), die allmhhlich kristallisierte; [a]n: +lo. 

lOOg (+)-trune-Sobrerol, Sohmp. 149-150°, [aID: +150°, in gleicher weise mit 
Raney-Nickel hydriert, ergaben 93 g i.Vak. destilliertes Hydrieruugsprodukt, das rasch 
kristallisierte; Schmp. 103-107O; [ah: -270.1 

Jsolierung von Neo-isodihydrocarveolhydrat und Dihydrocarveol- 
hydra t  aus  hydriertem cia-Sobrerol 

Benzoylierung: 75 g hydriertes c is -  Sobrerol wurden mit 15Og Pyridin. reinst, 
und 68 g Benzoylchlorid mehrere Tage stehengelassen und ansohliehnd 2 SMn. auf 
den1 Dampfbad erwhrmt. In ublicher Weise aufgearbeitet, d e n  88 g i.Vak. destilliertes, 
dicldiissiges Benzoat erhalten ([ah: +6O), aus dem sich allmtihlich Kristde absohieden. 

Benzoat des Neo-isodihydrocarveolhydrete: Vom Benmylierungsprodukt wur- 
den die festen Anteile durch Zentrifugieren abgetrennt und 4mal aus 80-pnn.~thanol 
umkristallisiert. Ausb. 20 g reiner Benzdureester; Sohmp. 103-1Op0; [ah: -24.6O. 

C,,H%O, (276.3) Ber. C 73.86 H8.75 Gef. C 74.17 H8.07 
Der Analyse nach Iiegt das Monobenzoat vor. 

Liebiga Ann. Chem. 566,lO “44); H. Schmidt,  Ber. dtsch. chem. Gee. 75, r-19 
c19441. 
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(-).Neo-isodihydrocarveolhydrat: l o g  krist. Benzoat d e n  2 Stdn. alko- 
holisch verseift, das Athano1 durch Dampfdestillation entfernt und der w613r. Kolben- 
ruckstand ausge8thert. Der kherauszug wurde i. Vak. destilliert, das schneU erstarrende 
Destillat aus Beneol umkristclllimert und i.Vak. getrocknet; Schmp. 93-94O; [a]~: -26.6O. 

Aus heiBem Waaser umkristallisiert, bildeten sich Rhomben oder Nadeln, die an der 
Luft schnell verwitterten, zwischen 66 und 75O schmolzen und kristallwasserhaltig waren ; 
[aID: -ao. 

- -  
Nr. 4/1965] 
. 

C,&,O, (172.2) Ber. C 69.66 H 11.70 Gef. C 09.66 H 11.34 

p-Nitrobenzoat: Krihllisiert echlecht; Schmp. 84-860; [aID: -240 (Chlf.). 
Dinitrobenzoat: Kristallisiert sehr schlecht; Schmp. ~8.060; EarlD: -16O (Chlf.). 
Daa (-)-Neo-isodihydrocarveolhydrat vom Schmp. 93-94O war identiih mit 

dem Hydra t  des ,,Isodihydrocarveols" am Ktimmelol, dessen Schmelzpunkt mit 
86-870 friiher zu niedrig angegeben worden ist'). Auch die Benzoate warem identiich 
(Misch-Schmp. ) . 

(+)-Dihydrocarveolhydrat: Aus den fliissigen Benzoatanteilen vom hydrierten 
cie-Sobrerol wurden nach der Verseifung 40 g rohes Dihydrocarveolhydrat vom 
Schmp. 97-9Q0, [aID: +16O, isoliert. Nach 7maliger Kristalliaation aus Benzol Bnderten 
sich die K o n h t e n  nicht mehr. Schmp. 111-1120; [aID: +20.5O; %oh-Schmp. mit 
dem Hydra t  a m  (+)-Dihydrocarveol (Natrium-Reduktionsprodukt des (+)-Car- 
vans)@). 

Monobenzoat: F l b i g ;  [a]~: +60.2O. 
p-Nitrobenzoat: Schmp. ca. 60°; [ah: M.80; kristallisiert schlecht. 
Dinitrobenzoat: Schmp. 116-117O; [aID: +48.3O. 

Isolierung von Neodihydrocarveolhydrat und Isodihydrocarveol- 
hydra t  aus hydriertem trane- Sobrerol 

(-)-Neodihydrocarveolhydrat: 80 g hydriertes lrane-Sobrerol wurden in der 
3Ofachen Menge Wasser unter Zugabe von etwas Methanol gel&. Die Usung wurde 
filtriert, wobei geringe Mengen oliger Anteile auf dem Filter zuriickblieben. Nach mehr- 
W g e m  Aufbewahren hatten eich e h  15 g lange Nadeln vom Schmp. 113-115O, [a]D: 
-320, abgescbieden, die nach weiterer 4maliger Kristdlisation aus Wasser die Konstanton 
dea Neodihydrocarveolhydrats zeigten: Schmp. 157-158O, [aID: - 4 O . l O .  

Benzoat des (-) -1sodihydrocarveolhydrats: Die wUr. Mutterlaugen wurden 
eingedampft und 50g Glykol vom Schmp. 110-114°, [ah: -23O, als Ruckstand erhalten, 
die in Pyridinlosung benzoyliert wurden. Erhalten wurden 60 g i.Vak. deatilliertm Ben- 
mat, das nach mehrtiigigem Stehenlassen zu einer weihn, wachsartigen Masse erstarrte; 
Sohmp. 50-530; [ah: -14". Das Benzoat lie13 sich nicht aus Benzol, Petrokther oder 
verd. ~ t h a n o l  umkristallisieren, sondern schied sich nach Vertluchtigung des Ltisungs- 
mittels als v i s c o ~ ~ ~ ,  allmehlich erstarrendes 61 ab. Beim Auskochen mit der 1OOfachen 
Menge 10-pnn. Methanol ging ein Teil in Liisung, der sich beim Abkuhlen der heiB fil- 
trierten Liieung ale we&, tlockige, amorphe Maese abechied, die, abgeaaugt und getrocknet, 
zu einem weiBen Pulver zerfiel. Aus 20 g wachsartigem Benzoat wurden auf diw Weiee 
durch mehrmaliges Auskochen 10 g pulveriges Benzoet erhalten, dessen Analysenzahlen 
auf das Monobenzoat stimmten; Schmp. 56-68O; [ah: -12O. 

C#,O, (276.2) Ber. C73.86 H8.76 Gef. C73.84 H8.77 
(-)-Isodihydrocarveolhydrat: 9 g amorphes Benzoat wurden 2 Stdn. alko- 

holiach verseift. Das Glykol wurde ausgecithert und 2mal aus Benzol umkristallisiert. 
Lange, diinne Nadeln vom Schmp. 120-120.5°; [aID: -24.2O. 

p-Nitrobenzoat:  Aus rohem hydriertem Sobrerol hergeatellt. Nach 5maliger Kri- 
stallisation aua Athanol-Essigeater (3: 1) Schmp. 1O8-llO0; [a]D: -lo (Chlf.). 

8 )  Vergl. H. Rupe u. P. Schlochoff, Ber. dtsch. chem. Gee. 88,1722 [19051. 



Verscif ungsgeschwindigkeit de r  diastereomeren Dihydrocarveol- 
hydra t -benzoate  

Je  0.2 g Benzoat wurden mit 10 ccm n/, alkohol. Kalilauge 1 SMe. bei Zimmertempe- 
ratur stehengelassen. Die Ergebnisse zeigt die folgende Tafel: 

Benzoat von 

( + ) -Dih~~droc~r~~oo lhydr t  . . . . . . . . . . . . 
(- )- Seod ihydrocarveolhydrat . . . . . . . . . 
( - )-lsorlihydrocarveolhydrat . . . . . . . . . . 
( -)-Xeo-isodihydrocarveolhydrat . . . . . . 

_ _  - - __  - - -  

- - . __ - __ - - __ 
__ __ __ __ __ - - _- _-- - 

_- - -- -__ -- - 

fur 0.2g 

0.18 c c m - 7  24.5 

0.07 ccm 10.5 

0.15 ccm 21.0 

0.2 ccm 28.0 

- - 

.- ._ - - 

- _ -  _.__- 

- _- - __- 

(-)-trans-Dihydrocarvonhydrat (Oxycarvomenthon) 
a) Aus (+)-Dihydrocarveolhydrat: 20g reines (+)-Dihydrocarveolhydrat 

wurden in 40 g Eisessig gelost, unter Kuhlung rnit 15 g Chromsilure (in wenig Wasser 
gelost.) zwei Tage bei Zimmertemperatur stehengelaasen, mit Natriurncarbonat neutrali- 
siert und ausgeiithert. Da der Ketongehalt nur 85% betrug, wurde nachoxydiert und 
10%. auf dem Dampfbad erwiirmt. Erhaltcn wurden 12g i.Vak. destiliiertea Oxy- 
keton mit folg. Daten: d,6 1.0016, aD: -15.2O (homogen), ng 1.4767, Ketongehalt 99.8% 
(Hgdroxylaminmethode). 

Semicarbazon: In  iiblicher Weise dargestellt, gro& Prismen aus Methanol vom 
Schmp. 150-151°; [a]D: -45.1' lo). 

CIIHOlO2N3 (227.3) Ber. C58.11 H 9.31 Gef. C57.92 H 9.39 
0 xi m : 10 g 0 x y ke t on wurden mit 100 g Athanol, 4 g Hydro  x y lamin - h y d r  o c h 1 o - 

rid und 5 g Natriumhydrogencarbonat 3 Tage stehengelassen, rnit Wasser verdiinnt unrl 
auegeiithert. Die Vakuumdestillation ergab 1.5 g Vorlauf und 8 g Hauptfraktion, die bald 
erstarrte. Aus verd. Methanol p&, durchsichtige Prismen vom Schmp. 121-1220; [aID: 
43.40 1'). 

C,,H,,O,N (185.2) Ber. C 65.34 H 10.34 Gef. C 65.67 H 10.49 
b) Aus (-)-Neodihydrocarveolhydrat: 5 g reines (-)-Neodihydrocarveol- 

hydra t ,  in gleicher Weise oxydiert, gaben 2.5g Oxyketon: d,, 1.0023, aD: -17.50 
(homogen), nB 1.4763. 

Semicarbazon: Aus Methanol Schmp. 150-151O. 
Or im:  Schmp. 121-122O. 

(-)-cis-Dihydrocarvonhydrat 
a) Aus (-)-Isodihydrocarveolhydrat: 5 g (-)-Isodihydrocarveolhydrat, 

Schmp. 1200, aD: -240 ,  ergaben, rnit Chromsilure in Eisessig oxydiert, 3 g Oxyketon 
mit folgendcn Daten: d,, 1.0192, aD': - 6 0 . 6 O  (homogen), n8 1.4768, Ketongehalt 98%. 

Semicarbazon: Aus Methanol Schmp. 150-151O; [a],,: -43.2O. 
0 xi m : Fliissig. 
b) Aus (-)-Neo-isodihydrocarveolhydrat: 5 g (;)-Neo-isodihydrocarveol- 

hydra t .  in gleicher Weise rnit Chromsiiure in Eisessig oxydiert, ergaben 3 g Oxyketon: 
d,, 1.0195, aD: -59.3O (homogen), ng 1.4777, Ketongehalt 97.5%. 

10) h r  Semicarbazon-Schmp. von 150-151O stimmt rnit den Angaben von E. Knoe- 
venagel u. 0. Same1 (Ber. dtach. chem. (&a. 89,677 [lSOa]) iiberein, jedoch nicht mit 
denen von A. Baeyer u. F. Henrich (Ber. dtsch. chem. Ges. 28,1589 [1895]), die ihn 
bei 139O ermittelten. Wir fanden, daB das rohe, bereits schon kristallisierende Semi- 
oarbazon bei 137-139O schmilzt, der Schmp. sich jedoch beim Umkrishllisieren auf 
150-1510erhoht. 11) Daa Oxim ist von Baeyer u. Henrichlo) nur als olig beschrieben. 
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c) Aus (+)-Carvonhydrat durch Hydrierung: 3Ogreines (+)-Carvonhydrat,  

Schmp. 4142O, [ a h :  +42O, wurden in 100 ccm Methanol im Hochdruckautoklaven bei 
120° mit einem neutralen Nickelkatalyeator bis zur Aufnahme der fiir eine Doppelbin- 
dung berechneten Menge Weseerstoff hydriert. Das rohe, flussige Hydrierungapmdukt, 
daa einen Ketongehalt von 80% zeigte, wurde mit 3 g C h r o d u r e  in Eisessig oxydiert 
und daa Oxydationspdukt zur Entfernung von ungwittigten Anteilen mit 1-pm. k a h r  
Permanganatlosung behandelt. Erhalten wurden 20 g i. Vak. destilliertes, waaaerhelles 
01 mit folgenden Daten: d,, 1.0131, aD: -49.5O (homogen). nF 1.4798, Ketongehalt 98%. 

Die volletiindige Hydrierung bis zum gesittigten Glykol fiihrte zu einem viecosen, 
farblasen 01, daa bald emtarrte: aD: -21.2O. Durch syatematische Kr is tab t ion  am 
Benzol konnten ca. 20% (-)-Neodihydrocarveolhydrat vom Schmp. 1 5 8 O ,  [aID: 
-41°, isoliert werden. 

Reinigung des cia-Dihydrocarvonhydrats iiber die Hydrogensulfit- 

15 g cia-Dihydrocarvonhydrat, aD: 4 9 O ,  wurden mit 46 g gesiittigter Natrium- 
hydrogensulfitlosung unter ofterem Umschutteln einen Tag stehengelasaen. Die krist. 
Hydrogensul6tverbmdung wurde abgesaugt, mit Alkohol-Ather gewaschen und mit Na- 
triumcarbonatlosung in der W&me zerlegt. Durch Audthern d e n  7 g farbloses Oxy- 
ke ton  mit schwachem Eigengeruch erhalten, daa nach der Vakuumdestillation folgende 
Daten zeigte: d,, 1.0019, aD: -27.20 (homogen), n3 1.4780, Ketongehalt 99%. 

verb indung  

71. Harry Schmidt: Zur Dehydratation der raumisomeren Dihydroso- 
brerole (Dihydrocarveolhydrate) 

[Aus dem Laboratorium des VEB Schimmel, Miltitz bei Leipzig] 
(Eingegangen am 18. Dezember 19%) 

Die Mono-Dehydratation der vier optisch aktiven, raumisomeren 
Dihydrosobrerole - Dihydrooarveolhydrate (p-MenthandioL(2.8) ) 
mit Schwefelsiiure verliuft stereospezifisch unter Bildung von cis- 
und truns-2.8-Dihydro-pin01 hider aterischen Reihen. Die Zugeho- 
rigkeit zur d- oder 2-Reihe ergibt sich aus der Hydrierung des optisch 
aktiven Pinoh zum cis-Dihydropinol. Die hydrolytische OfFnung des 
Oxydrings ftihrt beim tmns-2.8-Dihydro-pin01 unter Waldenscher 
Umkehrung am 0 zu Neodihydrocarveolhydmt. Zwischenprodukte 
bei der Oxydbildung sind die geometrisch und optisch isomeren, semi- 
cyolischen Alkohole p-Menthen- (4 @))-0l-(2). deren trans-Form bei 
63-64O schmilzt. 

In Fortsetzung der Arbeiten uber die Konfiguration der Dihydrocarveolel) 
wurde daa Verhalten der diastereomeren Dihydrosobrerole = Dihydrocarveol- 
hydrate2), iiber deren Daratellung in der voranstehenden Arbeit berichtet 
wurde, bei der Dehyhtation unteraucht. Es soll zuniichst vorwiegend iiber die 
Versuchsergebniase bei der Wasserabspaltung mit Schwefelsliure berichtet 
werden. Mit OxalszCure verliiuft die Reaktion ahnlich. 

Nach 0. Wallacha) fuhrt die Behandlung dea symmetrischen, ditertiiiren, 
cyclischen Glykols 1.4-Terpin mit OxalszCure zur Bildung von 1 .4-Cineol (111), 

l )  H. Schmidt,  Chem. Rer. 88,193 [1950] und 86,1437 [1963]. 
2, Im folgenden nur mit Dihydrocarveolhydnat bezeichnet. 
J )  Liebiga Ann. Chem. 866,204 [1907]; 893,62 [1912]. 


