
94. Emil  Knoevenage l  und Oskar Samel:  
Ueber ein Rydrat d e s  Carvons. 

(Eingegangen am 5. Februar 1906.) 

I m  Mai 1905 veroffentlichten H a n s  R u p e  und P a u l  S c h l o c h o f f  
in diesen Berichten eine Arbeit pZur Kenntniss des Carvonsa l), deren 
Ergebnisse sich zurn grossen Theil decken rnit Versuchen, die wir 
ungefahr zu derselben Zeit, im Februar 1905, zum vorliiufigen Ab- 
schluss gebracht hatten 2). 

R u p e  und S c h l o c h o f f  erhielten durch Schiitteln des Carvons 
mit 40-proc. Schwefelsaure ein O x y - d i h y d r o c a r v o n ,  das  gebildet 
wird, indern sich unter dem Einfluss der Schwefelsiiure die Bestand- 
theile des Wassera an die in der Seitenkette des Carvoiis vorhandene 
Doppelbindung anlagern. Wir haben denselben Korper ,  den wir 
C a r v o n h y d r a t  genannt haben, gebildet, dadurcb, dass wir Carvon 
mit wassrigen, starken Sauren unter Zusatz von Eisessig bis zur Mi- 
schung liingere Zeit stehen liessen. Wie R u p e  uud S c h l o c h o f f  
beobachteten und wie auch wir bei der  angegebenen Arbeitsweise ge- 
funden haben, wird dabei, neben der Bildung des Carronhydrats, ein 
grosser Theil des Carvons in C a r v a c r o l  iibergefiihrt: Aus Carron 
wird durch starke Sauren, wie bekannt, sehr leicht Carvacrol gebildet. 

Zur  D s r s t e l l u n g  d e s  C a r v o n h y d r a t s  habeil wir daher diesen 
directen Weg, auf dem sich nach R u p e  und S c h l o c h o f f  bis zu 
55 pCt. des Carvons als Carvonhydrat gewinnen lassen, nicht be- 
treten, sondern haben einen Urnweg eingeschlagen, der das Carvon 
rnit wlssrigen, starken SIuren unter Bedingungen in innige Beriihrnng 
zu briugen erlaubt, die zugleich eine Umwandelung des Carvons in  
Carvacrol fast vollstandig hintanhalten. Dies Ziel erreichten wir da- 
durch, dass wir das Carvon zunlchst dnrch Kochen mit Alkalibisulfit- 
losung in c a r v o n - h y d r o s u l f o s a u r e s  Alkali verwandelten und nun 
die wiissrige Lijsung desselben niit geeigneten Mengen starker Siiuren 
bei Zimrnertemperatur zusammenbrachten. Es bildet sich dann in der 
s tark aauren LSaung durcb Wasseranlagerung an die in dem Zwi- 
schenproduct allein noch vorhaudene Kohlenstoffdoppelbindung der  
Seitenkette C a r  v o n  h y d r a t  - b J d rosu l  fo e a u r  e,  die beim Ueber- 
siittigen rnit Alkalien 80 pet .  vom angewandten Carvon als Carvon- 
hydrat uiiter Abspaltung \-on achwefligsaurem Alkali ausscheidet. 

I) Diese Berichte 38, 1719 [I9051 
a) Vergl. O s k a r  Samel ,  Ueber ein Hydrat des Carvous. Diss., Heidel- 

berg 1905. 
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Auch die von uns mit dem 80 erhaltenen Carvonhydrat unter- 
nommenen Versuche decken sicb zum Thei l  mit den von R u p e  und 
S c h l  och o f f  beschriebenen. 

Die Beziehung der  von uns erhaltenen Kijrper zu einander und 
zu den von anderer Seite, insbesondere von B a e y e r  und H e n r i c h ,  
sowie von W a l l a c h  gewonnenen gleichen Kiirpern, ist aus der folgen- 
den Uebeisicbt und angefiigten Literator ersichtlich. 
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11. in I.: R. L e u c k a r t ,  diese Berichte 20: 114 [1557], sowie W a l l s c h ,  K r u s e  
und K e r k h o f f ,  Ann. d. Chem. 276, 110 [1593], durch Reduction mit 
Natrium und Alkohol. 

Vermandlung von: 



679 

91. in III.: W a l l a c h  und S c h r n d e r ,  Ann. d. Chem. 279, 377 [I894], mit 
Zinkstaub und alkoholischem Alkali. 

I. in IV.: B a e y e r  und H e n r i c h ,  diese Berichte 28, 1599 [1895], durch Um- 
setzung des Hydrobromids von I. rnit Silberacetat und nachfolgende Yer- 
seifung dcs gebildeten Acetates. 

R u p e  und S c h l o c h o f f ,  diesc Berichte 38, 1721 [1905], durch directe 
Hydratisiruug beim Scliutteln voo I. rnit 35 - procentiger Schwefelsiure, 
aobei zwei isomere Formen ( ( t  und p)  von 1V. beobachtet wurden. 

IT. in YI.: R u p e  und S c h l o c h o f f ,  diese Berichte 38, 1719 [1905], durch 
Schiitteln des Carvons mit 40-procentiger Schwefelsiure. 

K n o e v e n a g e l  und S a m e l ,  diese Abhandlung weiter unten. 
111. in IV.: B a e y e r ,  diese Berichte 28, 1590 [1895], durch Umsetzung des 

Hydrobrornids von 111. rnit Silberacetat und nachfolgende Verseifung dea 
Acetates und Reduction. 

IV. in Y.: B a e y e r  und H e n r i c h ,  diese Berichte 28, l5SY [1693], durch 
Oxydation von IV.  mit Chromsiinre. 

K n o e v c n a g e l  und S a m e l ,  diese Abhandlung weiter unten. 
VI. in IV.: Kupe  und S c h l o c h o f f ,  diese Berichte 38, 1719 [19057, durch 

Reduction von VI.  mit Natrium und Alkohol. 
K n o e v e n a g e l  und S a m e l ,  diese Abhandlung weiter unten. 

VI.  in V.: K n o e v e n a g e l  und S a m e l ,  diese Abhandlung weiter unten, durch 

YII. i n  \'I. iiber XI. und VIII. vergl. dazu W a l l a c h ,  A n n .  d. Chcm. 291, 

TII. in X. uber IX. vergl. dazu \ \ 'a l lach,  Ann. d. Chcm. 291, 346 [18961. 

D a r s t e l l u n g  d e s  C s r v o n - h y d r a t s .  
100 g Carvon werden in 250 g einer beispiclswcise 36.5-procentigcn Na- 

triumbisulfitlijsung durch Sieden unter Kickfluss in L6sung gebracht und 
nach dem AuflBsen nocb cinige Zeit im Sieden erhalten, urn die Bildung des 
carronhydrosolfosaurcn Natriums zu vollenden. Zu der erkalteten L6sung 
wcrden SO g concentrirte Schwefelsiiure, die zuvor mit etwa der gleichen 
Menge Wasser verdiinnt wurden, unter Kiihlung hinzngefiigt. Nach etwa 
S-tigigem Stehenlassen des Geaisches bei Zimmertemperatur wird es in un- 
gefiihr das gleiche P o l  urnen einer 25-30-procentigen Natronlauge uuter Um- 
riibren eingegossen. Das sich abschcidende, dickflussige Carronhydrat wird 
mit Aetber aufgenommen , die Btherische LBsung mit Glaubersalz getrocknet, 
der Aether verdampft und dcr Ruckstand im Vacuum destillirt. Ans der 
alkalisrhen Fliissigkcit lisst *icli nach dcm husiuern etwas Carvacrol ge- 
wi onen. 

Das Car ronhydra t  wird i n  einer Ausbeute von ungefiihr SO pct. 
van] angewandteu C a r r o n  erhalten.  Es siedet nnter  16 mm Druck  bei 
l ( iOO. Erst nach langerem Stehen ers tarr te  einmal ein seh r  reines Destil- 
lat ionsproduct zu einer weissen, krystallinischen Masse vom Schmp.  
3 i 0 ,  womit auch alle anderen P rapa ra t e  durch Aiiimpfen zum Er- 
starren gebracht werden konnten. Das Carvonhydrat  ist in Wasse r  

Reduction Ton 1'1. mit Zinkstaub und alkoholischem Alkali. 

357 [1896!. 



unlijslich I), i n  den iiblichen organischen Liisungsniitteln leicht loslich, 
i n  kaltem Ligroi'u dagegen schwer liislich. Man krystaliisirt es a m  
zweckmassigsten a u s  einem Gemenge von LigroYn und Aether  durch all- 
miihliches Verdunsten dcs  Liisungsmittels urn. Es scheiden eich dnnn 
schiine, weisse Rrystal le  rom Schmp. 42-43" a b  (41  -42O nach 
R u p e  und S c h l o c h o f f ) .  

Folgendes: 
Die Analyse des Oeles ( I  und 11) und der rcincn Krystalle (111) ergab 

I. 0.3465 g Sbst.: 0.9137 g COa, 03132 g H20. - 11. 0.39G5 g Sbst.: 
1.0135 g COa, 0.3594 a HpO. - 111. 0.2316 g Sbst.: 0.6055 a COz, 0.1980 g 
Ha 0. 

CIOHIGOP. Bcr. C 71.43, H 0.53. 
Gef. 3 71.91, 71.77, 71.30, n 10.04, 10.06, 9.4!). 

Das speciGsche Drehungsvermiigen des Carvonhydrats wurde in 25 S5-pro- 
centiger, absolut-alkoholischer Liisung vom spec. Gewicht d,,, = 0.857 zu 
[a]:;' = +430 bcstimmt ( R u p e  und S c h l o c h o f f  fanden in 9.965-procen- 
tigcr, alkoholischer LBsung [a]: = + 43.06O). Nach zweitLgigem Stehcn- 
lassen der LBsung hatte sich das DrehungsvermBgen nicht gehdert .  Das 
specifischc Drehungsverm6gen des Ausgangs- Carrons wurde zu + 6 1.50 be- 
atimmt. 

Eine sorgfaltige Reinigung des  dickfllissigen , wasserhellen Oeles 
wird dadurch erschwert,  dass  das  Oe l  bei wiederholter Destillation 
dentlich Wasse r  abspaltet  und Carvacrol, daneben a u r h  etwas Carron 
Lildet. Als ein scharf bei 1520 nnter 10 mm Druck  siedendes Carvou- 
hgdrat 3 Stunden i m  Vacuum unter  Riickfluss erhitzt  wurde, siedete 
der  grosste The i l  von 112-1210 bei 12 mm Druck und bestand aus 
Carvacrol und Car ron .  

Die Hydroxylgruppe im Carvonhydrat konnte weder mit Benzoylchlorid 
nach S c h o t t e n - B a u  m a n n ,  noch durch Phenylsenful nachgewiesen werden. 
Such verband sich das Carvonhydrat nicht mit Schwefelwasserstoff, wie das 
Carron nach V a r r ~ n t r a p p ~ ) ) .  

Auch Versuche, Carvonhydrat mit Benzaldehyd zu condensiren, ahnlich 
wie W a l l a c h s )  Eucarvon mit Benzaldehyd condensirte, ffihrten bisher zu 
keinem befriedigenden Ergebuiss. Condensation wurde durch Natriumalko- 
holat anscheinend herbeigeftihrt. Die entstehenden Condensationsproducte 
maren indessen haraig nod liessen keinen einheitlichen Kcrper isoliren. 

1) Nach den .Ingaben von Rupe und S c h l o c h o f f  ist es, im Wider- 
spruch mit unserem Befunde. in Wasscr leicht 16slich. I n  den iibrigen Eigen- 
schaftsangaben ist nahezu vollsthdige Uebereinstimniung vorhanden. 

2) F e h l i n g ' s  HandwBrterbuch der Chemie; s. a. dies? Berichte 34, 1930 
[1901]. 

3, Ann. d. Chem. 305, 242 [lS99]. 
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P h e n y l h y d r a z o n  d e s  C a r v o n - h y d r a t e s .  
3 g Carronhydrat wurden in S ccmi lkohol  gelost und dann eine Losung 

von 2 g Phenylhydrazin in 10 ccm ciner 1?.5-procentigen Essigslure hinzu- 
gefiigt. Nach wenigen Minuten scLied sich ein Oel ab, das beim Abkiihlen nod 
Reihen erstsrrte. Aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt, stellt es weissc 
bis hellgelbe, lange Nadeln dar  vom Schmp. 134--135°. Die Farbe der Na- 
deln geht bald in Goldgelh iiber, und schliesslich rerharzt die Substanz. 

0.1145 g Sbtt.: 0.3314 g CO?, 0.11GO g HIO. - 0.3632 g Sbst.: 25.3 ccm 
N (24", i 5 5  mm). 

C I ~ I I ~ ~ O N ~ .  Ber. C 74.40, H S.53, N 10.85. 
Gef. n 74.06, )) 8.91, n 10.70. 

O x i m  dcs  C a r r o n h y d r a t e s .  Zu einer heissen LBsung von 5 g Caryon- 
hydrat in der dreifachen henge  Alkohol werden 8 g Hydroxylaminchlorhydrat, 
in etwa ebensoviel Wasser gelost, hiozugefhgt. Darauf maeht man mit einer 
heissen, concentrirten PottaschelBsung alkalisch und l k t .  etwa einen Tag 
stehen. Beim Eingiessen des Keactionsgemisches in  kaltes Wasser scheidet 
sich das Oxim in fester Form ab. Geringe Mengen eines dabei auftretenden 
Oeles erstarren nach kurzer Zeit ebenfalls. Nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol schmilzt es bei 112.5-11140 (Schmp. nach R u p e  und S c h l o e h o f f  
114-1 14.50). 

COO. 0.1?S4 g HzO. - 0.3558g Sbst.: 11 ccm N (240, 759 mm). 

Das Oxim dreht die Polarisationsebenc schmach nach links. 
0.1243 g Sbst.: 0.29ti9 g CO;, 0.1031 g HaO. - 0.1520 g Sbst.: 0.3645 g 

C ~ ~ H I ~ O ~ N .  Ber. C 65.57, E 3.31, N 7.65. 
Gef. )) 65.14, 65.46, )) 9.22. 9.37, rn 7.75. 

Das W a l  lach'sche Oxybihydrocarvonoxim schmilzt bei 1340'). Die Ab- 
weichung ist wabrscheinlich darauf zurCckzufiibrcn, dass das \Val I a c  h'sche 
Product optisch-inactiv sein diirfte. Er erhielt daraus bei Versuchen, die 
Oximidogruppe durch Hydrolyse abzuspalten, inactives Carvun. 

S e m i c a r b a z o n  d e s  C a r v o n h y d r a t e s .  1.5 g salzsaures Semicarbazid 
wurden in mbglichst wenig Wasser gelBst, hierzu 2 g essigsaures Natrium (in. 
Alkohol gelost) und 2 g Carvonhjdrat gefiigt; dann wurden Wasser und Allto- 
hol bis zur  Lijsung hinzagegeben. Nach mehrstiindigem Stehen schieden sich 
die Semicarbazonkrystalle ab. Sie schmolzen, aus Benzol umkrydallisirt, bei 
177-1i3° (Schmp. nach R u p e  uud S c h l o c h o f f  176O). W a l l a c h  erhielt 
aus seinem Oxybihydrocarvon 2) ein Semicarbazon rom Schmp. 1740, dessen 
Analyse auf die Formel C11H1902Ng + H 2 0  stimmte, wiihrend wir auf die 
Formel des Smicarbazons ohne Wasser stimmende Werthc erhielten 3). 

I) Ann. d. Chem. 291, 347 [18961. 
I) Ann. d. Chem. 291, 356 [159F?. 
3) HiermBgeaucherwahntsein,dass wi re inS ,emica rbazon  d e s c a r v o n s .  

erhalten hahen, welches von dern von B a e y e r  dargestellten im Schmelzpunkt ab- 
weicht. Wir haben den Schmelzpunkt des Carvonsemicarbazons zu 141O gefunden. 
(aus drei verschiedenen, rechts drehenden CarvonprHparaten dargestellt). 
B a e y e r  gieht denselben zu 162--1F3° an (diese Berichte 27,  1923 [I8943 
und 28, 640 [1895j). Worauf dieser Unterschied zuriickzufiihren ist, n u d e  



0.1915 g Sbst.: 0.4090 g Con, 0.1350 g HZO. - 0.1702 g Sbst.: 0.3673 g 
602, 0.1253 g HzO. - 0.1665 g Sbst.: 23 ccrn N (260, 758.5 mm). 

CiiHie02Ns. Ber. C 58.6C, H 8.41, N 18.66. 
Gef. n 5S.25, 58.80, x 3.09, 5.18, n 18.59. 

R e d u c t i o n  d e s  C a r v o n h y d r a t s  z u  D i h y d r o c a r v c o l - h y d r a t .  
20gCarvonhydrat wurden in 2OOccm absolutem Alkohol gelGst und am Itiiek- 

flusskfihler 20 g Natrium allmiihlich in die lebhaft siedende Flfissigkeit einge- 
tragen. Anfaogs fsrbt sich die Ltisung dunkelbraun, entfsrbt sich aber allniihlich 
wicder. Nachdem alles Natrium gelost ist, giebt man vorsichtig Wasser 
hinzu und neutralisirt nach dern Ei kalten rnit verdhnnter Schwefelsiiure. Hier- 
auf wird der Alkohol mit Hblfe eines FractioniraufEatzes abdestillirt und der 
ftiicketand ausgeitliert, 

Nach  dem Verdampfen des  Aethers wird im Vacuum destillirt. 
Die Fraction 142-1600 (12 mm) e n t k l t  d a s  Dihydrocarveolhydrat. 
Es ist dies eine zahfliissige Masse, die beim Anreiben mit Aether 
oder  Benzol feat wird. Lost man d a s  Deeiillationsproduct in Aether, 
80 k a n n  man mit Benzol oder  Ligroln ans  d e r  Btherischen Lbsung 
das Dihpdrocarveolhydrat i n  ziemlich reioem Zustande ausfallen. Nach 
dem Umkrystall isiren aus Benzol schmilzt es  bei 112O’).  Die  Aas- 

bisher nicht festgestellt. 
vons wurde analysirt: 

N (15,5O, 745 mm’. 

Das bei 1410 schrnelzende Semicarbazon des Car- 

0.1334 g Sbst.: 0.3109 g CO?, 0.0396 g HzO. - 0.172-L g Sbst.: 303 ccm 

C1iHl?ON3. Ber. C 63.77, H 8.21, N 50.24. 
Gef. )) 63.56, * 8.29, B 20.44. 

’) Auch yon aoderen Forschern wurde derselbe Korper erhalten (vergl. 
Litcraturiibersicht, Uebergang Toti I in IV und von VI  in 1V). B a e y e r  ond 
H c n r i c h  (diese Benchte 2 8 ,  1590 [lS95]) gewanneii ihn auf andere Wcise 
wie wir und fanden den Schmclzpunkt zu 110.5-112°. R u p e  und S c h l o c h o f f  
bereiteten den Kbrper anfangs auf nahezu dic gleiche Weise wie wir und 
fanden den Schnielzpunkt (rbci ganz langsarnem Erwirmena) zu 112-1 13O. 
Als sie ihn aber im spiteren Verlauf derselben Arbcit aus Dihgdro- 
carreol durch Hydratisirung darstellten, erhieltcn sic ein Gemenge von 
zwei Isomeren, die sie als stereoisomer ansprechen nnd als n- und 
, p - ? . S - D i o x y - t c r p a n  unterscheiden. Die u-Verbindung schmilzt nac.h R u p e  
und S c h l o c h o f f  bei 112--113°, also iibereinstimmcnd mit derjenigen 
Verbindung, die auch r o n  v. B a o y e r  und H e n r i c h ,  sowic \-on uns  erhalten 
wurde. Sie hat nacli R u p e  und S c h l o c h o f f  das specifische Drehungaver- 
mijgen [a];;” = + 20.35O. Der von unj. gefandene Werth Cur das Drebungs- 
rerinijgen (s. 0.) weicht etwas daron ab, Das 1Lsst darauf schliessen, dass in 
unscrer Verbindung, und wahrscheinlich auch in dcr von B a e y e r  und H e n -  
r i c h  erhaltcneu, etwas yon der ;?-Verbindung steckt, die nach R u p e  und 
S c h l o c h o f f  bei 103-IO40 schmilzt und das specifische Drehungsvermogen 
fag = + 12.610 besitzt. 
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beute bei der Reduction des Carvonhydrats eu diesem Glykol wird 
dadurch bedeutend rerschlechtert, dass ein grosser Theil in zhhe, 
hochsiedende, wahrscheinlich pinakonartige Producte, die nicht n a h w  
untersucht wurden, iibergeht, welche dann bei der Destillation zuriick- 
bleiben. Die besten Ausbeuten betrugen wenig iibw 50 pCt. der 
Theorie. Die aus Beiizol ausgeschiedenen Krystalle haben ungefahr 
denselben Brechungscoefficienten, wie Benzol selbst , sodass beim 
Durchsehen die abgeschiedenen Krystalle garnicht sichtbar sind. 

Das nach diesem Verhhren dargestellte Dihydrocarveolhydrat 
krystallisirt ebenso wie das Glykol ron B a e y e r  und H e n r i c h  in feinen, 
weiseen Nadeln, hat  einen schwach bitteren Geschmack, ist in Wasser 
ziemlich, in  Alkohol leicht liislich. Das specifische Drehungsvermijgen 
wurde in  absolut-alkoholisclier, 24 74-procentiger Losung vom sprc.. 
Gewicht d200 = 6.841 zu [ ( I ] ; :  = + 19.20 bestirnmt. 

0.1922 g SLst.: 0.4658 g Con,  0.1874 g HaO. 
CloIJaoOs. Ber. C 69.77, H 11.62. 

Gef. >) 69.75, x 11.43. 

Reduct ion  des  C a r v o n - h y d r a t s  zu  D i h y d r o c a r v o n - h y d r a t .  
Die Reduction wurde in aoaloger Weise ausgefrihrt, mie die cles Carrons zu 

Dihydrocarvon nach W a l l a c h  I) .  I n  einen Iiolben wurden nach einander 50 g 
Zinkstaub, 100 ccm R’asser, 15 g Iiali (in 50 ccrn Wasser gelost), 20 g Car- 
vonhydrat und 200 ccm Alkohol gebracht. Dann wurde 5 Stdn. unter Rick- 
fluss auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt, 
der iiberschissige Zinkstaub abfiltrirt, mit Aether nachgewaschen und das 
Filtrat ausgeiithert. Nach dern Verdampfen des Aethers wurde der dickflkige 
Riickstand rnit concentrirtcr Bisulfitlauge mehrmals kriftig durehgescbtittclt. 

Es hat sich namlich gezeigt , dass auch bei diesen Hydratcerbin- 
dungen n u r  die Cyclohexanone in der R a k e  Bisulfit addiren, Carvon- 
hydrat, welches ein Cyclohexenonderivat ist,  thut dies nicht; mit Bi- 
sulfitlosung lasst sich daher das Dihydrocarronhydrat vom Carvon- 
hpdrat trennen. 

Nan lasst unter ijfterem Umschiitteln mit BisulfitlBsung 21 Stdn. stehen, 
saugt d a m  die abgeschiedencn Iirystalle ab und wascht sie sehr gut m i t  einem 
Gemenge yon b t h e r  und  Alkohol aus. Die Bisulfitverbindung wird durch 
Sodalosung gespalten, das ausgeschiedene Oel niit dether aufgenommen, die 
iitherische LBsung mit Glaubersalz getrocknet und der Aether abgedampft. 

Das Dihydrocarvonhydrat geht bei 12 mm zwischen 139O und 1470 
fiber. Es siedet im reinen Zustande unter 9 mm Druck bei 138-1390. 
Die Ausbeute ist in Folge Bildung von hoch siedenden, vielleicht Di- 
carvelonhydrat2) enthaltenden Producten nicht gut und betrug im 
giinstigsten Falle 4.5 pet. der Theorie. 

I) Ann. d. Chem. 297, 377 [189i]. 
2) Vergl. dazu H a r r i e s  und Kaiser ,  diese Berichte 32, 1323 [1999]. 
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Das Dihydrocarvonhydrat ist ein wasserhelles, sehr dickflilssigesOe1. 
Spec. Oewicht dl$ = 1.006; Brechungsexponent n y  = 1.476. 

Mol.-Rcfr. Ber. 47.71. Gef. 47.96. 
Das spec. DrehungsvermBgen wurde in  absolut-alkoholischer, 18.48-proc. 

Losung vom spec. Gewicht d2tie= 0.825 zu [u]Y = - 1S.Y bestimmt. 

Das Dihydrocarvonhydrat dreht also nach der entgegengesetzten 
Seite wie das  d a m  gehiirige Glykol - eine Erscheinung, die wohl da- 
mit zusammenhangt, dass im Glykol ein asymmetrischee Kohlenstoff- 
atom mehr ist, als in dem Ketonalkohol. Analog d a m  besitzen Di- 
bydrocarveol und Dihydrocarvon ebenfalls entgegengesetzten optischen 
Charakter. 

0.1726g Sbst.: 0.4440 g COa, O.1GSOg HsO. 
CloHleOs. Ber. C 70.58, H 10.60. 

Gef. * 70.15, )> 10.S1. 

S e m i c a r  b a z  o n  d e s D i h y d  r o c  a r  v o n -  h y d r  a t es. 
1.5 g Semicarbazidchlorhydrat wurden in wenig Wasser geliist, 

hierzu 2 g Natriumacetat, in Alkohol geliist, nnd 2 g Dihydrocarvon- 
hydrat hinzngefiigt. Dann wurden Alkohol nnd Wasser bis znr LBsung 
zugegossen und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Verlanf 
.einer viertel bis halben Stunde scheiden sich die schiinen, glanzenden 
Semicarbazonkrystalie ab, die aus Methylalkohol umkryetallisirt wur- 
.den. Sie wnrden mehrere Male dargestellt und zeigten immer den 
Schmp. 150.5-1510. B a e y e r  nnd H e n r i c h  l) geben den Schmelz- 
punkt derselben Verbindung zu 1390 an. Diese Differenz ist bisher 
nicht snfgekliirt. 

0.1188 g Sbst.: 0.2528 g COs, 0.1002 g HIO. - 0.1371 g Sbst.: 22.1 ccm 
N (174 741.5 mm). 

C I ~ H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. C 58.13, U 9.25, N 18.50. 
Gef. N 58.28, D 9.41, )> 18.25. 

O x y d a t i o n  d e s  D i h y d r o c s r v e o l - h y d r a t e s  z u  D i h y d r o -  
c a r v o n - h y d r a t .  . 

Die Oxydation wurde nach der  von W a l l a c h  f i r  die Oxydation 
dee Dihydrocarveols zu Dihydrocarvon gegebenen Vorschrifta) aus- 
gefiihrt. 

6 g reines Dihydrocarveolhydrat wurden mit 18 g Eisessig und 3.5 g 
Chromshre (in wenig Wasser gelbst) vorsichtig, um zu starke Selbsterhitzung 
zu vermeiden, versetzt. Das Gemisch wurde nach kurzem Stehsnlassen eine 
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwiirmt, nach dem Abkihlen mit Natron- 

9 Diese Berichte 28, 1590 [IS%;. a) Ann. d. Chem. 276, 115 [1893]. 
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h u g e  iibersgttigt und ausgegthert. Die Rcinigung des 80 erhaltenen Ketons 
wurde, wie weiter oben durch die Darstellung der Bisulfitverbindung nnd Zer- 
legung derselben mit Soda vorgenommen. B u s  6 g Dihydrocarveolhgdrat 
wurden 2.8 g Dihydrocarvonhydrat erhalten. 

Das darans dargestellte S e m i  c a r  b a z o n schmolz wiederum bei 150.5O. 
Auch Bseyer l )  hat diese Oxydation vorgenommen. Das von ihm aus dem 
Keton gewonnene Scmicarbazon zeigte, ebenso wie das von B a e y e r  und 
3 e n r i c h  dargestellte, abweichend davon den Schmp. 139O. 

E i n w i r k u n g  w a s s e r e n t z i e h e n d e r  M i t t e l  a u f  C a r v o n h y d r a t  
u n d  D i h y d r o  car  v o n  h y d r a  t. 

C a r v o n h y d r a t  geht, wie scbon erwahnt, bei mebrstiindigem 
Erbitzen a m  Riickflusskiihler im Vacuum durch Wasserabspaltung in  
C a r v a c r o l  und wenig C a r v o n  iiber. Unter Zusatz von fein pulve- 
risirtem und scharf getrocknetem Kaliumbisulfat verlief die Reaction 
folgenderrnaassen. 

Zu 60 g getrocknetem Bisulfat wurden 30 g Carvonhydrat hinzu- 
gefiigt und das  gut durcbgeschiittelte Gemenge unter Anwendung eines 
Steigrohres in  kochendem Wasser 9 Stdn. erbitzt. Hierauf wurde dae 
entstandene Product rnit Wasserdiimpfen iibergetrieben. Dan Deetillat 
wurde zur Zorackhaltung des gebildeten Carvacrole allraliech gemacht 
und ausgeiitbert. Aus der  wkissrigen, alkalischen L h n g  wurden durch 
AnsHuern 8.1 g Carvacrol erhalten. Die iitberische Liieung wurde 
nacb dem Verdunsten des Aethers bei 12 mm Druck fractionirt: 

I. 10 g siedeten von 70-1200 (die Hauptmenge von 105-1150). 
11. 3 g siedeten von 120-130°. 
ILI. 2.2 g siedeten iiber 130°. 
Dem Siedepunkt nach scheint die Hauptfraction aus Carvon (Sdp. 

unter 12 mm Druck 103--104°) zu beatehen. Durch weiteres mehr- 
maliges Fractioniren wnrden freilich nur 1.5 g reines Carvon iaolirt, 
das durch das  bei 140.5 O scbmelzende Semicarbazon identificirt wurde. 

Erhitzt man dagegen Carvonhydrat 1 Stunde lang rnit Kaliumbi- 
sulfat aof 170°, so geht es  quantitativ in Carvacrol iiber. 

Auf gleiche Weiae wurde auch das D i h y d r o c a r v o n - h y d r a t  auf 
dern Wasserbade rnit Kaliurnbisulfat behandelt. Das rnit Waseer- 
diimpfen iibergegangene Oel rocb stark nach Pfefferminz. 

Aus 5 g Dihydrocarvonbydrat wurden erhalteu (bei 11 mm) 2.2 g 
zwischen 70° nnd 1150 iibergehendes Oel und 1.9 g zwischen 115O und 
130O. Die geringen Mengen, rnit denen der  Vereuch angestellt wurde, 
lievsen indessen keine einbeitlichen Kiirper daraus isoliren. 

H e i d e l b  erg.  Universitatdaboratorium. 

1) Diese Berichte 28, 1590 [LS95]. 


