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¢) Aus (+)-Carvonhydrat durch Hydrierung: 30 g reines (+)-Carvonhydrat,
Schmp. 41—42°, [a]y: +42° wurden in 100 ccm Methanol im Hochdruckautoklaven bei
120° mit einem neutralen Nickelkatalysator bis zur Aufnahme der fiir eine Doppelbin-
dung berechneten Menge Wasserstoff hydriert. Das rohe, flissige Hydrierungsprodukt,
das einen Ketongehalt von 809, zeigte, wurde mit 3 g Chromsdure in Eisessig oxydiert
und das Oxydationsprodukt zur Entfernung von ungesattigten Anteilen mit 1-proz. kalter
Permanganatlosung behandelt. Erhalten wurden 20 g i.Vak. destilliertes, wasserhelles
Ol mit folgenden Daten: d,; 1.0131, ap: —49.5° (homogen), n§ 1.4798, Ketongehalt 98%,.

Die vollstindige Hydrierung bis zum gesattigten Glykol fiihrte zu einem viscosen,
farblosen Ol, das bald erstarrte: ap: —21.2°. Durch systematische Kristallisation aus
Benzol konnten ca.209% (—)-Neodihydrocarveolhydrat vom Schmp. 1589, [a]p:
~419, isoliert werden.

Reinigung des c¢is-Dihydrocarvonhydrats iiber die Hydrogensulfit-
verbindunge

15g cis-Dihydrocarvonhydrat, ap: —49° wurden mit 45 g gesittigter Natrium-
hydrogensulfitlosung unter ofterem Umschiitteln einen Tag stehengelassen. Die krist.
Hydrogensulfitverbindung wurde abgesaugt, mit Alkohol-Ather gewaschen und mit Na-
triumecarbonatlésung in der Warme zerlegt. Durch Ausithern wurden 7 g farbloses Oxy-
keton mit schwachem Eigengeruch erhalten, das nach der Vakuumdestillation folgende
Daten zeigte: d,; 1.0019, ag: —27.2° (homogen), »{3 1.4760, Ketongehalt 999,.

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

[Aus dem Laboratorium des VEB Schimmel, Miltitz bei Leipzig]
(Eingegangen am 18. Dezember 1954)

Die Mono-Dehydratation der vier optisch aktiven, raumisomeren
Dihydrosobrerole = Dihydrocarveolhydrate (p-Menthandiol-(2.8))
mit Schwefelsdure verlauft stereospezifisch unter Bildung von cis-
und ¢rans-2.8-Dihydro-pinol beider sterischen Reihen. Die Zugeho-
rigkeit zur d- oder I-Reihe ergibt sich aus der Hydrierung des optisch
aktiven Pinols zum cis-Dihydropinol. Die hydrolytische Offnung des
Oxydrings fiihrt beim trans-2.8-Dihydro-pinol unter Waldenscher
Umkehrung am C¢ zu Neodihydrocarveolhydrat. Zwischenprodukte
bei der Oxydbildung sind die geometrisch und optisch isomeren, semi-
cyolischen Alkohole p-Menthen-(4(8))-0l-(2), deren trans-Form bei
63—64° schmilzt.

In Fortsetzung der Arbeiten iiber die Konfiguration der Dihydrocarveole?)
wurde das Verhalten der diastereomeren Dihydrosobrerole = Dihydrocarveol-
hydrate?), iiber deren Darstellung in der voranstehenden Arbeit berichtet
wurde, bei der Dehydratation untersucht. Es soll zunichst vorwiegend iiber die
Versuchsergebnisse bei der Wasserabspaltung mit Schwefelsiure berichtet
werden. Mit Oxalsiiure verliuft die Reaktion déhnlich.

Nach O. Wallach3) fiihrt die Behandlung des symmetrischen, ditertidren,
cyclischen Glykols 1.4-Terpin mit Oxalsiiure zur Bildung von 1.4-Cineol (III),
1) H. Schmidt, Chem. Ber. 88, 193 [1950] und 86, 1437 [1953].

%) Im folgenden nur mit Dihydrocarveolhydrat bezeichnet.
3) Liebigs Ann. Chem. 856, 204 [1907]; 892, 62 [1912].
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neben Kohlenwasserstoff und ungesittigtem Alkohol. Das Oxyd entsteht aus
trans-1.4-Terpin (I) und reichlicher aus cis-1.4-Terpin (II). Der Briickenschlag
zum Oxydring kann hierbei nur aus ¢is-Lage der Oxygruppen erfolgt sein, da
sterische Spannungen einen intramolekularen trans-RingschluB ausschlieBen.
Der Cineolbildung aus {rans-Terpin muB demnach Waldensche Umkehrung
am C! oder C* vorausgehen?d).
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Bei den diastereomeren sek.-tertiiren Glykolen der Dihydrocarveolhydrat-
Reihe (IV und Tafel 1) liegen éhnliche Verhédltnisse vor, wobei die optische
Aktivitdt der Glykole (3 Asymmetriezentren) den Einblick in den sterischen
Verlauf bei der Wasserabspaltung erleichtert. Theoretisch entspricht den vier
raumisomeren Dihydrocarveolhydraten einer sterischen Reihe die gleiche Zahl
optisch aktiver 2.8-Dihydro-pinole (V). Diese Zahl verringert sich jedoch aus
sterischen Griinden auf zwei Dihydropinole, die cts-frans-Isomere in bezug auf
C! und den Oxydring sind.

Wie die folgenden Versuche zeigen, bilden sich bei der Wasserdampfdestil-
lation der diastereomeren Dihydrocarveolhydrate mit 5-proz. Schwefelsiure
neben ungesittigten Verbindungen die Antipodenpaare von zwei cis-trans-
isomeren 2.8-Dihydro-pinolen. Bei der Anhydridbildung éndert sich die Kon-
figuration am C! und C2 nicht, da die hydrolytische Offnung des Oxydrings
wieder zu Glykolen mit gleicher Anordnung der Methyl- und sek. Oxygruppe
wie in den Ausgangsglykolen fiihrt (Tafel 1). Hiernach kime den aus Dihydro-
und Isodihydrocarveolhydrat (Methyl- und sek.Oxygruppe in trans) hervor-
gegangenen Oxyden die ¢{rans-Konfiguration und denen aus Neo- und Neo-
isodihydrocarveolhydrat (Methyl- und sek.Oxygruppe in cis) die cis-Konfi-
guration zu. Die Dihydropinole sind leichtbewegliche, wasserklare Ole der
Bruttoformel C,,H, O mit cineol-campherartigem Geruch %) und nahezu gleichem
Siedeverhalten®). Sie weisen die gleiche Drehungsrichtung aber einen nicht
unerheblichen Drehungsunterschied auf. Die Werte fiir Dichte und Brechung
entsprechen nicht der GesetzmiBigkeit der Auwers-Skitaschen Regel, son-
dern sind fiir die ¢rans-Verbindung héher. Dahingestellt muf jedoch bleiben,
ob die Oxyde ganz einheitlich sind. Es besteht die Moglichkeit, daB sie Bei-
mengungen strukturisomerer Oxyde enthalten, die schwer abzutrennen und
analytisch schlecht erkennbar sind?).

‘)Ana.log ‘verhalten sich die cis-trans-isomeren 1.8-Terpine und die Sobrerole.

§) Die cis-Verbindung riecht etwas schwicher.

8) Der Siedepunkt liegt hoher als beim Pinol. Das gleiche Verhalten zeigen viele
ungesiittigte, bicyclische Terpene wie: Pinen, Camphen, Caren, Thujen, die nach der
Hydrierung héher sieden.

7) Bei der Terpineolfabrikation findet sich unter den Spaltungsprodukten des Terpin-
hydrats mit Sauren neben 1.8-Cineol regelmiBig 1.4-Cineol.
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Da durch die Oxydbriicke die asymmetrischen Kohlenstoffatome C* und
C* cis-stiandig festgelegt sind, fithrt die Wasserabspaltung nur beim Dihydro-
und Neo-isodihydrocarveolhydrat (Oxy- und Oxyisopropylgruppe in cis) zu

Tafel 1. Dehydratation der stereoisomeren Dihydrocarveolhydrate
der d-Limonen-Reihe

| }
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d-Reihe d-Reihe l-Reihe

Oxyden der gleichen sterischen Reihe. Bei frans-Stellung beider Gruppen,
also im Neo- und Isodihydrocarveolhydrat, tritt Waldensche Umkehrung am
C* ein, indem die richtungsweisende Oxyisopropylgruppe ihre riumliche Lage
andert (Tafel 1). Die Zuordnung der Dihydropinole zur d- oder [-Reihe er-
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gibt sich aus der Hydrierung des optisch aktiven Pinols!). Hierbei entsteht
aus (—)-Pinol (+)-cis-Dihydropinol, das die gleiche Drehungsrichtung wie das
ihm zugrunde liegende Sobrerol hat.

N N
(0) — —

. .
HO—{ A A
(+)-Sobrerol (—)-Pinol (+)-cte-Dihydropinol

Ebenso wie die Bildung des Oxydrings verliuft auch die Offnung stereo-
spezifisch. Mit Bromwasserstoff findet Addition unter Bildung eines mit
Natronlauge in Dihydropinolhydrat iibergehenden Hydrobromids statt. Be-
merkenswerterweise tritt hierbei die Oxyisopropylgruppe immer in frans-Lage
zur Methylgruppe, so daf aus cis-Dihydropinol unter Waldenscher Umkehrung
am C* Neodihydrocarveolhydrat entsteht (Tafel 1).

Einblick in den Chemismus der Abspaltreaktionen geben die Alkohole, die
sich neben Terpenen und Oxyden zu etwa 709, aus den diastereomeren Di-
hydrocarveolhydraten bilden. Unter dem EinfluB der Siure treten Isomeri-
sationen ein, und die Doppelbindung verlagert sich semicyclisch und in den
Ring. Die fraktionierte Destillation liBt erkennen, daB ein Gemisch wahr-
scheinlich folgender drei Alkohole vorliegt (VI, VII, VIII).

| | | I
H>/ \ H>/ \\5 H> / \\I H>/ \\,
HO'| ) —  HO| | HO| | ;I
N N N
HO7‘\ D )\( /l'\
Dihydrocarveolhydrat VI VII VIII

Die Trennung des Gemisches wird dadurch erleichtert, dal es bei Zimmer-
temperatur Kristalle absetzt, wodurch sich ein Bestandteil leicht in reiner
Form abscheiden 1aBt. Der feste Alkohol liegt jedoch nur in dem Gemisch
von der Dehydratation des Dihydro- und Isodihydrocarveolhydrats vor. Er
kristallisiert aus Petroldther in langen, terpineolartig riechenden Nadeln der
Zusammensetzung C,H,,0, schmilzt bei 63—64° und ist optisch aktiv. Es
diirfte ihm die Konstitution des p-Methen-(4®))-ols-(2) (VII) zukommen, da
die semicyclische Doppelbindung duBlerst schwer hydrierbar ist — zwei quar-
tire C-Atome — und bei der Hydratisierung mit Schwefelsdure oder iiber das
Hydrobromid ein 2.8-Glykol (Dihydrocarveolhydrat) entsteht. Ein noch un-
bekannter vierter stereoisomerer Alkohol der Dihydrocarveolreihe (VI) kann
nicht vorliegen, da dieser bei der Chromsidure-Oxydation Dihydrocarvon liefern
miiBte, was nicht der Fall ist8). Auch das in seinen Eigenschaften noch wenig
bekannte Carvenol (VIII) kann auBer Betracht gelassen werden, da es bei der
Hydratisierung nur in ein 2.4-Glykol iibergehen kann.

8) Der Oxydationsverlauf ist noch nicht ndher untersucht.
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Die Konfiguration des neuen Terpenalkohols steht im Zusammenhang mit
den Raumformen der Dihydrocarveclhydrate, aus denen der Alkohol hervor-
gegangen ist. So entspricht die Lage von Methyl- und sek.Oxygruppe der
trans-Anordnung dieser Gruppen im Dihydro- und Isodihydrocarveolhydrat.
Da bei der Dehydratation nur das Asymmetriezentrum am C* aufgehoben wird,
Methyl- und Oxygruppe im Dihydro- und Isodihydrocarveolhydrat aber spie-
gelbildlich angeordnet sind, entstehen die optischen Antipoden des trans-p-
Menthen-(4®))-ols-(2). Sie drehen in entgegengesetzter Richtung wie die Aus-
gangssubstanzen. Das durch Mischen der (+)- und (—)-Form erhiltliche
Racemat schmilzt bei 49—50°.

Die entsprechenden cis-Verbindungen des p-Menthen-(4(8))-ols-(2) sind als Spiegel-
bilder aus Neo- und Neo-isodihydrocarveolhydrat zu erwarten. Sie lassen sich aber, da
fliissig, schwieriger isolieren und sollen in einer spiteren Arbeit besprochen werden.

Hydratisierung und Hydrierung des trans-p-Menthen-(4®))-ols-(2) verlaufen
unter Bildung eines neuen Asymmetriezentrums am C* stereospezifisch. Bei
der Anlagerung von Wasser orientiert sich die Oxyisopropylgruppe ausschlie8-
lich nach trans zur Methylgruppe bzw. cis zur sekundiren Oxygruppe und in
die gleiche Richtung iiberwiegend die Isopropylgruppe bei der Hydrierung.
Es entstehen aus (—)-trans-p-Menthen-(4®)).0l-(2) bei der Hydratisierung (+)-
Dihydrocarveolhydrat und bei der Hydrierung (+)-Carvomenthol und aus
(+)-trans-p-Menthen-(4®)-0l-(2) die entsprechenden optischen Antipoden?)
(Tafel 1). '

Nach dem vorstehenden Ergebnis geht der Reaktionsweg zum Dihydro-
pinol bei der Dehydratation der stereoisomeren Dihydrocarveolhydrate mit
Schwefelsiiure iiber die Zwischenstufe der cis-frans-isomeren, semicyclischen
Alkohole p-Menthen-(4®))-0l-(2). Es entsteht vorwiegend das 2.8-Oxyd, schlieBt
aber die Bildung strukturisomerer Oxyde nicht aus.

Beschreibung der Versuche

Alle optischen Drehungen wurden, soweit nicht anders angegeben, in Athanollésung
(1 g in 10 ccm) bei 20° im 1-dm-Rohr bestimmt.

Dehydratation der diastereomeren Dihydrocarveolhydrate mit
Schwefelsiure

Die Wasserabspaltung wurde in Portionen zu 10 g durch Dampfdestillation von je
30 g der vier stereoisomeren Dihydrocarveolhydrate mit der 10fachen Menge 5-proz.
Schwefelsiure durchgefiihrt!?). Die mit Ather aufgenommenen Destillate waren wasser-
klare Ole mit cineolartigem Geruch und enthielten 70—-759%, Alkohole C,(H,;0 (Acety-

?) Die trans-Orientierung der Isopropylgruppe zur Methylgruppe bei der Hydrierung
des p-Menthen-(4(8))-0ls-(2) steht nicht im Einklang mit den Hydrierungsergebnissen
bei den diastereomeren Piperitolen, wo vorwiegend die trans-Lage von Methyl- und Oxy-
gruppe eingenommen wird. Vergl. K. Macbeth u. I. 8. Shannon, J.chem. Soc. [Lon-
don] 1952, 4420.

10) Die Konstanten der Reaktionsprodukte anderten sich wenig, wenn an Stelle der
Schwefelsdure 20-proz. Oxalsiure genommen wurde.
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lierungsmethode). Sie wurden durch Umsetzung mit Borsdure in alkoholische und oxy-
dische Anteile getrennt, wobei sich das folgende Bild ergab (Tafel 2):

Tafel 2. Dehydratisierungsprodukte der stereoisomeren
Dihydrocarveolhydrate

Waasserdampfdest. Boratalkohole Oxydische Anteile
Aus 30¢g ap o

a a
€ | (1 dm) |Alkohol | & | %s im) | & | %s in

(1 dm) (1 dm)

(+)-Dihydrocarveol-
hydrat, Schmp. 112° |26 +20.2° 73 18 09351 +12.5° { 6 | 0.929 | +39.7°
(—)-Neodihydrocarveol-
hydrat, Schmp. 158° |25 —44.8° 70 17) 0939 | —13.5° | 6 | 0.926 | -97.5°
(—)-Isodihydrocarveol-
hydrat11) 27| -26.4° 75 17] 0939 { -12.30 | 7 1 0.925 | —42.3°
(—)-Neo-isodihydrocar-
veolhydrat, Schmp.93%{ 26 | +47.4° 73 16/ 0945 | +3.2°

-1

0.931 | +980.9°

Reinigung der Dihydropinole
Die indifferenten Anteile von der Umsetzung mit Borsiure wurden mit kalter 2-proz.
Kaliumpermanganatlésung zur Entfernung ungesittigter Anteile bis zum Bestehenbleiben
der roten Farbe ausgeriihrt, dann mit Dampf und anschlieBend i.Vak. iiber metall. Na-
trium destilliert. Die Analysen entsprachen der Bruttoformel C, H,;0, was die Anwesen-
heit von Cymol, aber nicht die isomerer Oxyde ausschliet!?). Die Ausbeute betrug ca.
109%, bez. auf angewandtes Dihydrocarveolhydrat. Die Konstanten der Dihydropinole
sind in Tafel 3 zusammengestellt.

CoH,s0 (154.2) Ber. C77.85 H11.70 Gef. (I) C77.32 H11.69

' (II) C77.256 H 11.58

(IIT) C77.50 H11.29

(IV) C77.23 H11.34

Tafel 3. Konstanten der cis-trans-isomeren Dihydropinole

. N a
Dihydropinol aus Sdp.,ss dis a drx.n) 2y
I (+)-Dihydrocarveolhydrat .......... 188—-190° | 0.943 | +74.5° | 1.4641
II (—)-Neodihydrocarveolhydrat ....... 187-189° | 0.935 | —103° | 1.4597
111 (—-)-Isodihydrocarveolbydrat ........ 187—190° | 0.943 | —67.9° | 1.4638
v (—)-Neo-isodihydrocarveolhydrat .... | 187—188° | 0.940{ +107° | 1.4601

I und III sind die Antipodenpaare des trans- und Il und IV die des cis-Dihydropinols.

Hydratisierung der Dihydropinole

Dihydropinol addiert unter Losung der Sauerstoffbriicke ein Mol. Bromwasserstoff
und geht mit Natronlauge in Dihydrocarveolhydrat iiber.

Je 10 g der stereoisomeren Dihydropinole wurden unter Kiihlung zu 27 g Eis-
essig-Bromwasserstoff (199, HBr) gegeben und 25 Stdn. stehengelassen. Das Reaktions-

1) Zur Dehydratation wurde rohes Isodihydrocarveqlhydrat verwandt.

12) Wahrscheinlich ein Gemisch isomerer Dihydropinole (dy, 0.919, ap: '+32° (homo-
gen)) erhielten H. Rupe u. P. Schlochoff (Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1725 [1905]) beim
Eintragen von rohem (+)-Dihydrocarveolhydrat (Natrium-Reduktionsprodukt von
(+)-Oxydihydrocarvon) in siedende 25-proz. Schwefelsaure.
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produkt wurde in 500 g 4-proz. Natronlauge gegossen, 10 Stdn. bei Zimmertemperatur
gerithrt und anschlieBend mit Dampf destilliert, wobei etwa 5 g fliichtige Anteile abge-
blasen wurden. Der alkalische, walr. Kolbenriickstand wurde eingeengt und mehrfach
ausgeathert. Der Atherriickstand kristallisierte rasch und war schwach bromhsltig, lieferte
jedoch nach 3-4maliger Kristallisation aus Benzol sterisch- und schmelzpunktreines
Glykol. Die Ausbeute betrug 20-309%,, bez. auf angewandtes Dihydropinol. Folgende
Hydrate wurden aus cis- und frans-Dihydropinol erhalten (Tafel 4):

Tafel4. Hydrate aus ¢is- und trans-Dihydropinol

Spez. Drehung
Aus Schmp.
P [}
(-+)-trans-Dihydropinol (+)-Dihydrocarveolhvdrat 111-112¢ +19.8°
(- )-trans-Dihydropinol®) | (-)-Dihydrocarveolhydrat 111-112°¢ —20.1°
{+,—)-Dihydrocarveol-
hydrati¢) 107-108° +, —0°
I 1t yd 158—159° +39.5°
I A T t| 158-159° —40.5°
> ) : )
hydratt) ' 139-140° +,—0°

Untersuchung der Alkohole von der Dehydratisierung der
stereoisomeren Dihydrocarveolhydrate
a) Alkohole aus (+)-Dihydrocarveolhydrat: Das durch Umsetzung mit Bor-
séure gewonnene Alkoholgemisch (Tafel 2) setzte bei Zimmertemperatur Kristalle ab, die
in der Kalte abgeschleudert wurden (159%,). Die fliissigen Abléufe aus mehreren An-
satzen wurden iiber eine Widmer-Spirale i. Vak. fraktioniert destilliert (Tafel 5).

Tafel 5. Fraktionen der Alkohole von dehydratisiertem
(+)-Dihydrocarveolhydrat

Einwaage «p
Nr. 419 Sdp.;, dys l (1 dm) ‘ Erstp.
1. 9g 98-100° 0.936 +31.4° fl.
2. 16 ¢g 98-105° 0.935 +23.20 +5°
3. 21g 98—-108° — + §° +16°

Die Fraktionen 2 und 3 wurden abgekiihlt, geschleudert und mit den Kristallen aus
dem rohen Boratalkohol vereinigt (20 g).

(—)-trans-p-Menthen- (4(8)).0l- (2): Kristalle aus Boratalkoholen wurden auf einem
Tonteller getrocknet und aus leichtsiedendem Petrolather umkristallisiert. Lange, weiBe
Nadeln mit terpineolartigem Geruch und groBem Sublimationsvermégen. Schmp. 63 bis
64°; Sdp.qe 227%; [a]p: —19.5°

C1oH,O (154.2) Ber. C77.856 H11.7 Gef. C77.63 H11.71

Dinitrobenzoat: In iiblicher Weise in Pyridinlésung dargestellt; gelbliche Nadeln,
die nach 3maligem Umkristallisieren aus Athanol-Essigester (3:1) bei 134—135° schmol-
zen; [e¢)p: +10° (Benzol).

13) Bei der Hydratisierung iiber das Hydrobromid ent.sta.nd neben (—)-Dihydrocar-
veolhydrat das bei 158° schmelzende (—)-Neodihydrocarveolhydrat. Das vorliegende
(—)-trans-Dihydropinol muB also cis-Dihydropinol enthalten haben, was erklarlich ist,
da bei der Dehydratisierung rohes Isodihydrocarveolhydrat verwandt wurde; s. Fuf-
note 9.

1) Es wurden gleiche: Peile der antimeren Glykole gemischt und aus Benzol um-
kristallisiert.
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b) Alkohole aus (—)-Neodihydrocarveolhydrat: Das Alkoholgemisch blieb
beim Abkiihlen fliissig und schied auch nach der Fraktionierung keine Kristalle ab (Tafel 8).

Tafel 6. Fraktionen der Alkohole von dehydratisiertem
(—)-Neodihydrocarveolhydrat

Einwaage ’ ap
Nr. 15g Sdp.,s dys (1 dm) Erstp.
1. 35¢g 100-104° 0.939 --16° fl.
2. 100 g 100-104° 0.939 -12.5° fi.
3. 10g 100-105° 0.940 —11.5° fl.

¢) Alkohole aus (—)-Isodihydrocarveolhydrat: Das Alkoholgemisch wurde, wie
unter a) beschrieben, aufgearbeitet. Es ergab sich ein ahnliches Destillationsbild, aber
mit Werten entgegengesetzter Drehungsrichtung (Tafel 7).

Tafel 7. Fraktionen der Alkohole von dehydratisiertem
(—=)-Isodihydrocarveolhydrat

T Einwaage ‘ap
Nr. 52g Sdp.,s dyg l (1 dm) Erstp.

13g 100-105° 0.933 —320 fl.

I

2, 10g 100—105° 0.935 ~30.7 fl.
3. 13g 100--1059 0.925 —23.5° +59
4. l4g 100-108° — —8° +120

Die Fraktionen 3 und 4 gaben nach dem Schleudern 15 g festen Alkohol.

(+)-trans-p-Menthen- (4(8)-01-(2): Die Kristalle wurden auf einem Tonteller gc-
trocknet und aus Petrolather umkristallisiert. Lange Nadeln mit terpineolartigem Ge-
ruch; Schmp. 63—64%; [alp: +19.7°.

Dinitrobenzoat: Nadeln aus Alkohol-Essigester (3:1); Schmp. 134-135°%; [«]p:
--10° (Benzol).

Phthalat: In Toluollésung mit Phthalsaureanhydrid unter Pyridinschutz dargestelit.
Zihfliissig; [a]p: —10.5°.

(+,—)-trans-p-Menthen- (4®))-0l-(2): Gleiche Teile der antimeren Menthenole
wurden gemischt und aus Petrolither umkristallisiert. Weiche, glanzende Nadeln vom
Schmp. 49—50°,

d) Alkohole aus (—)-Neo-isodihydrocarveolhydrat: Das durch Umsetzung
mit Borsdure erhaltene Alkoholgemisch (Tafel 2) wurde noch nicht ndher untersucht.

Hydratisierung von trans-p-Menthen- (48))-0l-(2)

a) 5 g (—)-trans-p-Menthen-(4(8))-0l-(2), Schmp. 63—64°, wurden mit 500 g
5.proz. Schwefelsiure unter Zusatz von etwas Ather 200 Stdn. auf der Maschine ge-
schiittelt, wobei vollstdndige Losung eintrat. Nach vorsichtiger Neutralisation in der
Kalte wurden mit Dampf die fliichtigen Anteile abgeblasen (2.5 g), die aus unverianderter
Ausgangssubstanz und wenig Dihydropinol bestanden. Den eingeengten Kolbenriick-
standswassern wurden durch Ather 2 g Glykol entzogen, die nach 2maliger Kristalli-
sation aus Benzol die Konstanten des (+)-Dihydrocarveolhydrats zeigten: Schmp.
111-112% [a]p: +19.8°.

b) 5g (+)-trans-p-Menthen- (4(8))-0l- (2), in gleicher Weise hydratisiert, gaben
2g (-)-Dihydrocarveolhydrat vom Schmp, 111-112%; [a]p: —20.1°,
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Hydrolyse des (—)-trans-p-Menthen - (4(8))-o0l- (2) - hydrobromids: 2¢g
(-=)-trans-p-Menthen- (4(8))-01-(2) wurden unter Kiihlung in 6.6 g Eisessig-Brom-
wasserstoff (199, HBr) eingetragen und 24 Stdn. stehengelassen. Dann wurde mit 100 g
4.proz. Natronlauge 10 Stdn. gerithrt und die alkalische Lisung mit Dampf destilliert
{0.5 g fiiichtiges O1). Die Kolbenriickstandswasser wurden eingeengt und mit Ather extra-
hiert. Tn den Ather gingen 1.2 g Glykol, die nach 3maliger Kristallisation aus Benzol
die Daten des (+)-Dihydrocarveolhydrats zeigten: Schmp. 111-112%; [a]p: +20°.

Hydrierung von ¢{rans-p-Menthen- (4(8))-0l-(2) zum Carvomenthol

a) 5g (4)-trans-p-Menthen-(4(8))-01-(2), in 50 ccm Methanol gelést und mit
5 g Raney-Nickel 8 Stdn. bei 170° und 140 atii Wasserstoff hydriert, ergaben 4.8 g
wasserhelles, gegen Permanganat gesittigtes Ol mit minzeartigem Geruch und folgenden
Daten: d,; 0.912, ay: —22.3° (homogen), »}} 1.4660.

Oxydation zum Carvomenthon!s): 2 g hydriertes trans-p-Menthen-(4(8))-
0l-(2) ergaben, nach Beckmann oxydiert, 2g Keton, das i.Vak, iiber wenig Bor-
séure destilliert, folgende Konstanten zeigte: d;; 0.905, ap,: —4.3° (homogen ), n{§ 1.4567.

_ Semicarbazon: Aus Methanol kleine Nadeln vom Schmp. 164~-165% [«]p: —8°
(&thanol).

Oxim: Aus verd. Methanol Prismen vom Schmp. 98—99°; [a]p: +40°; identisch mit
(+)-Carvomenthon-oxim (Misch-Schmp.).

b) 5g (—)-trans-p-Menthen-(4(8))-0l-(2), in gleicher Weise wie zuvor hydriert,
ergaben ein Ol mit folgenden Konstanten: d,; 0.907, ay: +18° (homogen), n} 1.4635.

Oxydation zum Carvomenthon: Das Hydrierungsprodukt, nach Beckmann
oxydiert, ergab Carvomenthon mit folgenden Daten: d,;0.909, ap: +6° (homogen).

Oxim: Aus verd. Methanol Prismen vom Schmp. 99-100%; [alp: —389; identisch
nit (—)-Carvomenthon-oxim (Misch-Schmp.).

Hydrierung des 2.8-Pinols zum 2.8-Dihydropinol

(+,~)-Pinol: 10 g inakt. Pinol, d,; 0.954, n} 1.4720, wurden mit Raney-Kataly-
sator bei 105—115° unter Druck hydriert. Das gegen Permanganat gesittigte Reaktions-
produkt zeigte nach der Vakuumdestillation folgende Daten: d,;0.933, Sdp..q, 187 bis
1900,

Die Hydrolyse des hydrierten Pinols fiihrte zum (+,~)-Neodihydrocarveolhydrat
vom Schmp. 138—-1399, so daB im Dihydropinol vorwiegend die cts-Verbindung vorlie-
gen muB.

(-)-Pinol: 10g (—)-Pinoll), d;;0.954, ap: —30.5° (homogen), n}§’ 1.4729, ergaben
bei der Hydrierung mit Raney-Nickel c¢s-Dihydropinol mit folgenden Daten: d,;0.936,
ap: +34° (homogen), n{3 1.4608. Die relativ niedrige Plusdrehung des cis-Dihydropinols
diirfte sich aus der Anwesenheit von viel Racemat im aktiven Pinol erkliren.

15) Aus den Drehungswerten des hydrierten trans-p-Menthen-(4(8))-ols-(2) und seines
Oxydationsproduktes 1a8t sich das proz. Mengenverhaltnis der Stereoisomeren errechnen.
Hiernach fiihrt die Hydrierung des (+)-trans-p-Menthen-(4(8)).0ls-(2) zu etwa 859, zam
(—)-Carvomenthol (xp: —25°) und zu 15% zum (+)-Isocarvomenthol (ap: +16°), die
jedoch nicht derselben sterischen Reihe angehdren. Bei der Oxydation zum Carvomenthon
entstehen im gleichen proz. Verhiltnis (+)-frans-Carvomenthon (xp: -89 und (—)-cfs-
Carvomenthon = Isocarvomenthon (xp: —50°), die sich leicht iiber die Oxime trennen
lasgen, da nur trans-Carvomenthon-oxim fest ist. Das Semicarbazon vom Schmp. 164
bis 185° ist nicht einheitlich. Der spezifische Drehungswert von —8° entepricht jedoch
gleichfalls dem Mischungsverhiltnis von 8569, trans- und 159, cis-Carvomenthon-semi-
carbazon.



