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Mitteilung aus dem Privatlaboratorium Dr. O. Arrhenius,
Gridinge bei Stockholm

Ein Beitrag zur Bildung des Kiimmeldls

Von Wilhelm Sandermann
Mit 1 Abbildung
(Eingegangen am 9. August 1938)

L. Kofler") fand in einer Reihe von Versuchen, daB der
Gehalt an atherischem 01 beim Kiimmel und Fenchel wihrend
des Lagerns zunimmt. Die Zunahme von Oktober bis April
betrug zwischen 7,5 und 39,59/,, bei wildwachsendem Kiimmel
bis @iber 100°/, und in einem Falle sogar tiber 600°/, des An-
fangswertes, wihrend die Gewichtsabnahme der Friichte nur
1,5 bis hochstens 3°/, ausmachte.

Da eine solche Olanreicherung sowohl vom wissenschaft-
lichen als anch vom technischen Standpunkte aus von groBer
Bedeutung sein wiirde, habe ich das Problem aufgegriffen und
die Olbildung in den Friichten withrend der Reife und des
Lagerns verfolgt.

Vom Auftreten der Friichte an wurden von Zeit zu Zeit
Wasser- und Olgehalt der Friichte, sowie der Carvongehalt
des Ols (nach der Sulfitmethode) bestimmt. Uber das Ergebnis
gibt Tab. 1 und das Kurvenbild (Abb.1) AufschluB.

Die Friichte enthalten im frihen Stadium viel Wasser
und — auf Trockensubstanz bezogen — verhaltnismaflig viel
Ol. Mit fortschreitender Reife nimmt das Trockengewicht zu
(Kurve I). Diese Zunahme wird nicht durch Neubildung organi-
scher Substanz oder Anreicherung von Mineralstoffen verur-
sacht, sondern hat ihren Grund in der starken Entwiisserung.
Dies geht klar aus dem durchschnittlichen Trockengewicht
einer einzelnen Frucht in zwei verschiedenen Reifestadien

1) Angew. Chem. 50, 184 (1937); Pharmaz. Ztg. 81, 931 (1936).
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Tabelle I
Beobachtungen an Kiimmelfriichten
Trocken- 9/, Ol, berechnet auf Y, ©
; arvon
Datum gewicht | yngetrocknete| getrocknete Ues Ols
der Friichte Friichte Friichte
22. Juni — — — 30 9,
5. Juli 25,3 9/, 2,19 8,39, 55
14, Juli 33,3 2,3 6,9 55
28. Juli 65 42 6,5 55
17. August 85 5,5 6,5 55
23. Sept. 93 6,3 6,8 55
1. Nov. 94 6,5 6,8 55
1. Febr. 94 6,5 8,8 55
4. April 94 6,5 6,8 55

hervor (am 14. Juli 0,00261 g, am 28.Juli 0,00259¢). Fiir das
allerfritheste Stadium (kurz nach der Bliite) gilt diese Folge-
rung natiirlich nicht. Auf ungetrocknetes Material berechnet,
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Abb. 1. Veriinderungen der Eigenschaften der Kiimmelfriichte wihrend
Reife und Lagerung. (I: Trockengewicht, I1: Olgehalt, bezogen auf un-
getrocknete Friichte, III: auf getrocknete, IV: Carvongehalt des Ols)

nimmt der Olgehalt zu (Kurve II). Diese Zunahme ist jedoch
nur scheinbar, denn bei der Berechnung auf Trockengewicht
erhilt man einen ziemlich konstanten Olgehalt (Kurve III).
L. Koflers Ergebnisse konnten also nicht bestiitigt werden.

Das Ol ist schon geraume Zeit vor der Ernte fertiggebildet
und erfihrt spiter keine merkbare Verianderung mehr., Das
geht vor allem auch aus dem Carvongehalt hervor, der schon
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lange vor der vollen Reife das Maximum erreicht hat (Kurve IV).
Schimmel & Co.!) gewannen aus teils blihenden, teils ab-
geblithten Pflanzen ein Ol mit den Kigenschaften:

dy;0 = 0,882, ap+ 65°12°, n;,,0 1,48 806,
aus abgeblithten Pflanzen, deren Friichte noch nicht vollig reif
waren, ein solches mit den Werten:

d,;0 = 0,9154, o, + 63°6", np,0 = 148 825.
Die Carvonfraktion des ersten Ols machte etwa 100/0, die des
zweiten Ols etwa 50°/, aus. In beiden Olen kam eine Ver-
bindung vom Sdp. 240—270° und ziemlich hohem spezifischen
Gewicht vor, die im normalen Kiimmelol nicht aunfgefunden
wurde. Hieriiber heifit es: ,Diese Verbindung, die nicht die
Eigenschaften eines Phenols besitzt und mit Eisenchlorid keine
Farbreaktion gibt, ist noch nicht rein dargestellt worden, iiber
ihre Beziehung zu den anderen Bestandteilen des Ols herrscht
noch vslliges Dunkel®,

Unm iiber das frithe Stadium der Olbildung AufschluB zu
bekommen, wiederholte ich diese Versuche und gewann so ans
teils blithenden, teils abgeblithten Pflanzen ein Ol I (d,, 0,863,
[l + 787, Carvongehalt 79/, und aus griinen Friichten (kurz
nach der Bliite) ein O1 II (d, 0,896, [, + 717 Carvongehalt

479/,

/Bel der Vakuumdestillation von Ol I wurden zunschst die
Terpene abdestilliert und der Rest erst nach Abtrennung des
Carvons weiterfraktioniert. Aus den Daten der Tab.II geht
hervor, daB etwa 75°/, des Ols aus Limonen bestehen. Ol IT
enthielt viel weniger Limonen, dafiir jedoch bedeutend mehr
Carvon. Diese Oxydation von Limonen zu Carvon ist um so
bemerkenswerter, als sie sehr schnell vor sich geht.

In der Fraktion 10 scheint die von Schimmel & Co.
beschriebene Verbindung von noch unbekannter Konstitution
vorzuliegen.

Der Dichte nach konnte es sich um ein Sesquiterpen
handeln. In der Tat wurde auch ein Chlorhydrat daraus er-
halten (Schmp. 1169 [&]p in cuc,, —36°), das sich als Cadinen-

) Ber. von Schimmel & Co., Oktober 1896, 47; E. Gilde-
meister u. Fr. Hoffmann, Die 4therischen Ole, 8. Aufl., Leipzig 1928,
Bd. 3, 8. 491.
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Tabelle 11
Destillation des Ols I (340 g
Fraktion g Kp.,, in ® [o]p in © d;s
1 30 64 + 119 0,848
2 36 64—65 +117 0,848
3 43 65—66 +115 0,848
4 40 66 4120 0,848
5 62 66—70 + 120 0,848
6 34 70 +120 0,849
1 5 70—107 +117 —
8 32 107—114 + 15 0,915
Nach Abtrennung des Carvons weiterfraktioniert:
Kp.
9 3 120—130 — 92 —
10 15 130 —126 0,912
11 3 130—135 —130 —

dichlorhydrat erwies. Bei der Behandlung mit Brom in Chloro-
form trat starke Azulenreaktion ein. Die Dehydrierung mit
Palladium-Tierkohle lieferte neben etwas Azulen hauptsichlich
Cadalin, das durch das Pikrat und Styphnat gekennzeichnet
wurde. Bei der Ozonisierung und der Oxydation mit Chrom-
siure wurde weder Aceton noch Formaldehyd abgespalten.
Vermutlich besteht der Hauptanteil der Fraktion aus Cadinen.

Im normalen Kiimmeldl ist das Sesquiterpen nicht vor-
handen. Es findet sich nur in den Stengelteilen der Pflanze
und macht hierin bis zu 509/, des Ols aus.

Biogenetisch kann das Carvon nur aus dem Limonen ent-
stehen, wie aus den Versuchen eindeutig hervorgeht. Nach den
Arbeiten von A.Blumann und O.Zeitschell) tiber die Autoxy-
dation des Limonens wird nicht die Athylenbindung direkt,
sondern eine benachbarte Methylengruppe angegriffen unter
Bildung von Carveol und Carvon (I—III). Diesen Weg schligt
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Y Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1178 (1913).
11*
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auch die Pflanze ein, wahrscheinlich unter Mithilfe von En-
zymen. DaB Carveol als Zwischenstufe auftritt, 1aft schon
sein Vorkommen im Ol vermuten ).

Eigenartig ist, daB das Carvon stets nur in Mengen bis
zu 609/, auftritt. Nur einmal wird von einem Ol mit weit
hoherem Gehalt (79°/) berichtet?), Es scheint, als ob die
schnell einsetzende Oxydation, die in etwa 14 Tagen iiber 50°/,
des Limonens in Carvon tiberfithrt, pltzlich gehemmt wiirde.
DaB neben oder nach der Oxydation eine Reduktion in der
Pflanze stattfindet, ergibt sich schon aus dem Vorkommen von
Dihydrocarveol und Dihydrocarvon im Kiimmelsl

Uber das biogenetisch interessanteste Problem, namlich
das der Entstehung des Limonens, konnten die Versuche keinen
AufschluB bringen. Als erstes Produkt unmittelbar nach der
Bliite konnte nur Limonen gefaBt werden.

Die bei der Destillation der Kiimmelfriichte auftretende
starke Schwefelwasserstoffentwicklung ist schon lange bekannt3),
hat aber noch keine Erklirung gefunden. Moglich ist, da die
Cysteinreste des EiweiBes die Quelle sind (im Kiimmel kommen
iiber 20°/, Rohprotein vor). Denkbar wire jedoch auch, daB
der bhei den Umsetzungen in der Pflanze auftretende Schwefel-
wasserstoff teilweise vom Carvon abgefangen wird unter Bildung
des bekannten Schwefelwasserstoffcarvons. Letztere Verbindung
wird in der Hitze in alkalischer Losung leicht wieder in die
urspriinglichen Komponenten gespalten. Diese Bedingungen
sind auch bei der Destillation der Kiimmelfriichte vorhanden,
denn das im Kiimmel vorhandene Alkaloid (oder mehrere)
machen das Destillationsgut alkalisch.

In allen Olen konnte ein schon von Schimmel & Co.4)
beschriebener krystallisierter Paraffinkohlenwasserstoff gefunden
werden, dabei im normalen Kiimmeldl bedeutend weniger, als
in dem aus der ganzen Pflanze.

Y A.Blumann u. O.Zeitschel, Ber. disch. chem. Ges. 47, 2628
(1914).

% G.V.Pigulewski u. V. S.Nikitina, J. russ. phys.-chem. Ges.
B1, 72 (1920).

% Planche, Trommsdorffs Neues J. d. Pharmaz. 7, T, 358 (1828).

4 Vgl. Anm. 1, 8. 162.
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Experimenteller Teil
Beobachtungen an Kiimmelfriichten

Von Zeit zu Zeit wurden Kiimmelfriichte gesammelt und
von 200g der Olgehalt in einer Clevenlgerschen Apparatur
quantitativ bestimmt. Von weiteren 200 g wurde das Trocken-
gewicht bestimmt, indem sie in einem elektrischen Trocken-
schrank bei 70° bis zur Gewichtskonstanz erwdrmt wurden.
Die Carvonbestimmung wurde mit 5cem Ol nach der Sulfit-
methode im Cassiakdlbchen ausgefithrt. Das durchschnittliche
Trockengewicht einer einzelnen Kiimmelfrucht wurde aus dem
von 1000 Friichten abgeleitet. Die Resultate sind in Tab. I
zusammengestellt.

Versuche iiber das Ol aus der ganzen Pflanze

Aus den teils blithenden, teils abgeblithten Pflanzen von
280 qm Anbaufliche konnten am 22. Juni 500 cem Ol gewonnen
werden. Die Daten waren: d 0,863, [«],+ 78° Carvongebalt
79, (Ol 1.

Aus griinen Friichten konnten von ebenfalls 280 qm Fliche
am 14. Juli 1 Liter O] erhalten werden, das folgende Daten
hatte: d,; 0,896, [«], + 71°, Carvongehalt 47°/, (O1 ID.

Uber den Verlauf der Vakuumdestillation von Ol I und
die Eigenschaften der einzelnen Fraktionen gibt Tab. II Aus-
kunft.

Versuche mit der Sesquiterpenfraktion

In die gekiihlte Losung von 5 g Ol der Fraktion 10 (Tab. IT)
in 10cecm Ather wurde getrockneter Chlorwasserstoff geleitet.
Nach Y/,-stiindiger Behandlung wurde die Losung an der Luft
der Verdunstung ftiberlassen, wobei sie sich tiefblau farbte.
Mit der Zeit schieden sich etwa 1 g Krystalle ab, die abgesaugt
und dann aus KEssigester umkrystallisiert wurden.

Schmp. 116°, ebenso der Mischschmelzpunkt mit Cadinen-
hydl‘OCthI‘id. [w]]) in CHCl, = 36°,

4 g der Fraktion 10 wurden zusammen mit 2 g Palladium—
Tierkohle 7 Stunden bei etwa 310° dehydriert. Das Produkt
wurde mit Ather extrahiert und mit etwa 3 g Pikrinsiure ver-
setzt, ein kleinerer Teil der Atherlssung mit Styphninsiure.
Aus beiden Losungen krystallisierten die Derivate beim Ein-
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dunsten. Sie wurden 2-mal aus Ather umkrystallisiert, dem
etwas Reagens zugesetzt war. Pikrat Schmp. 114/115°, Styph-
nat Schmp. 185/138°.

0,5 g der Sesquiterpenfraktion wurden in Chloroform mit
einer Losung von Brom in Chloroform versetzt. Dabei frat
eine tiefblaue Karbe auf.

Isolierung des Paraffinkohlenwasserstoffs

Sowohl die Destillationsriickstinde der Ole aus der ganzen
Pflanze (O1 I und II) als auch die eines gewdhnlichen Kiimmel-
ols gaben beim Zugeben von heilem Methanol oder Aceton
Krystalle vom Schmp. etwa 60°.

Herrn Dr. O. Arrhenius danke ich auch an dieser Stelle
fiir seine guten Ratschlige und sein Entgegenkommen.





