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324. C. Harries: Ueber Autoxydation des Carvons,
[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium.}
(Ringegangen am 26. Juni 1901.)

Schiittelt man Carvon mit Barythydrat und wenig Methylalkohol
bei Gegenwart von Luft oder Sauerstoff ldngere Zeit, so beobachtet
man, dass dieses Keton unter Gelbfirbung allmihlich in Lésung gebt.
In der Barytlauge findet sich dann neben Baryumsuperoxyd ein schén
krystallisirender Kérper, der durch Aufnahme von einem Atom Sauer-
stoff anf das Molekiil des Carvons entstanden ist. Man kann an-
pehmen, dass die Bildung des neuen Products im Sinne der bekannten
Anschauung von Moritz Traube!) vor sich gegangen ist:

CwHnuO + Hz0 + 0y = H;035 + C;oH i 0a.

Der Korper ist nun identisch mit einem von mir frilher bereits
beschriebenen?) Diketon, welches ich bei der Oxydation des
Oxaminocarvoxims als Endproduct erhalten hatte. Hierdurch ist die
Constitation der Verbindung CioHj4Os eindeutig bewiesen. Denn der
Verlauf der Oxydation des Oxaminocarvoxims kann nur folgender-
maassen erklirt werden:

C.CH; CH.CH,4
HC”~CO HO.NH.HC C:NOH
HEC\‘/lCHQ CHa HQC CH, CH
CH.C<cn, H.C<cH,
Carvon Oxaminocarvoxim
CH.CH, (3] .CHj4
OHN:C, .C:NOH CO
B m0l_Jon, CH, — HzC\JCHa Cm
CH‘C<CH2 Hs
- 1-Methyl- 4- ropenyl-
Dioxim dihydmret:ort}:’in.y

Der Gang der Autoxydation des Carvons ist daher wie folgt zu
formuliren:

C.CH;3
r \CO OH.C J
HeC CHa Cﬂa H,C.__/CHz CH,
CH’C<CH9
Enolform des 1-Methyl-4-propenyl-
dihydroresorcin.

Versuch: 100 ccem Carvon werden mit 200 g Barythydrat in
3 L Wasser und 150 ccm Methylalkohol in einer grossen Flasche
ca. 35 Standen geschiittelt. An der Oberfliche scheidet sich Baryum-

1) Diese Berichte 26, 1471 [1893].  7) Diese Berichte 31, 1812 [1898].



2106

superoxyd aus, welches mit unverindertem Carvon gemischt ist.
Letateres betriigt ca. 60 ccm. (Arbeitet man in Sauerstoffatmosphire,
80 wird alles Carvon verbraucht.) Beides wird abfiltrirt, das Filtrat
ausgeiithert und im Vacuum bis auf ein Viertel seines Volums einge-
engt. Wird dano der Riickstand mit Salzsiure angeséuert, so
scheidet sich eine feste Substanz ab, welche, aus verdinntem Alko-
hol umkrystallisirt, unter langsamem Erhitzen bei 185—187° schmilzt.
Frilber habe ich den Schmelzpunkt des Diketons aus Oxaminocarv-
oxim bei schnellem Erhitzen zu 194° gefunden. Die beiden Substanzen
verschiedener Herkunft sind aber bei genauem Vergleich identisch be-
funden worden.

0.1784 g Sbst. (im Vacuum getrocknet): 0.4719 g COs, 0.1343 g HsO.

Ci0H140;s. Ber. C 72.29, H 8.43.
Gef. » 72.14, » 8.36.

Bei der Autoxydation des Carvons entsteht dbrigens noch ein
anderes, angenehm nach Erdbeeren riechendes Product, welches aber
bisber der geringen Menge wegen nicht isolirt werden konnte.

Ich mdchte darauf binweisen, dass diese Beobachtung von allge-
meinerer Bedeutung fir die Natur der Autoxydationsvorginge
bei den Terpenen ist. Dass viele ungesittigte Verbindungen be-
gierig Sauerstoff absorbiren, ist seit langem bekannt, und es haben
sich mit der Erklérung der Theorie dieser Vorglinge schon zahlreiche
Forscher, neuerdings besonders Engler!) und Baeyer?), beschiftigt.
Ueber die Endproducte dieser Autoxydation in der Terpenreihe sind
meines Wissens nur wenig positive Ergebnisse bekannt geworden®).

Es ist nun nicht unwahrscheinlich, dass der Verlauf dieser Aut-
oxydation z. B. beim Terpentinél (Pinen) sich in #hnlicher Weise
wie beim Carvon leiten ldsst. Darnach miisste darans das Pino-
camphon Wallach’s entstehen. Mit dahin gebenden Versuchen
bin ich zur Zeit beschiftigt.

Hro. Dr. Friedrich Kaiser danke ich bestens fiir seine Unter-
stiittzung.
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