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324. C. Harries: Ueber Autoxydetion dee Cervone. 
[hue dem I. Berliner Universit&ts-Laboratri~.l 

Qingegangen am 26. Juni 1901.) 
Schiittelt man Carvon plit Barythydrat und wenig Methylalkohol 

bei Oegenwart von Luft oder Saueretoff IHngere Zeit, 80 beobachtet 
man, daes dieees Keton unter Gelbarbung allmtihlich in Liieung geht. 
I n  der Barydauge findet sich dann neben Baryumeuperoxyd ein echiin 
kryetallieirender Kiirper, der durch Auhahme von einem Atom Sauer- 
atoff aaf daa Mobld dee Carvons entstanden iat. Man kann an- 
nehmen, dam die Bildang dee neuen Products im Sinne der bekannten 
Anschauung von Morite  T r a u b e l )  vor eich gegangen iet: 

CluHlrO -t H10 + 0 2  = Hs0a + CloHlrOa. 
Der Kiirper iat nun identisch mit einem von mir friiher bereite 

beechriebenena) D i k e to n , welchee ich bei der Oxydation des 
Oraminocarvoxime ale Endproduct erhalten hatte. Hierdnrch iet die 
Constitution der Verbindung CloHl4 0 9  eindeutig bewiesen. Denn der 
Verlauf der Oxpdation dee Oxaminocarvoxime kann nur folgender 
maassen erkliirt werden: 

CH .CHn 
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Oxaminocarvoxim 
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CH.C<CH: 
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1-Methyl-4-propenyl- 
Dioxim dihydroresorcin. 

Der Gang der Autoxydation dee Carvone ist daher wie folgt zu 
formuliren : 
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0 ~ ~ ~ ~ ~ ,  CHn 
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Enolform des 1 -Methyl.-4-propenyl- 
diydruresorcin. 

Vereocb: 100 ccm Carvon werden mit SO0 g Barytbydrat in 
3 L Waeeer und 150 ccm Methylalkohol in einer groeeen Flaache 
ca. 35 Stunden geechiittelt. An der Oberfliiche echeidet sich Baryum- 

I) Diese Berichte 86, 1471 [18931. ") Dime Berichte 31, 1812 [1898!. 
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superoxyd aus, welches mit unveriindertem Carvon gemischt ist. 
Letzteres betriigt ca. 60 ccm. (Arbeitet man in Sauerstoffatmosphiire, 
80 wird alles Carvon verbraucht.) Beides wird abfiltrirt, dae Filtrat 
auageiithert und im Vacuum bis auf ein Viertel seines Volums einge- 
en@. Wird dano der Rficketand mit Salzsirure angesiiuert, 80 

scheidet eich eine feste Subatanz ab , welche, aus verdiinntem Alko- 
hol umkrptallisirt, uuter langsamem Erbitzen bei 185- 1870 echmiht. 
Friiber habe ich den Schmelzpunkt des Diketons aus Oxambocarv- 
oxim, bei schnellern Erhitzen zu 1940 gefunden. Die beiden Substauzeo 
verschiedener Herkunft sind aber bei genauem Vergleich identisch be- 
funden worden. 

0.1784 g Sbst. (im Vacuom getrocknet): 0.4719 g COa, 0.1343 g HsO. 
C~oHtrOs. Ber. C 72.29, €I 8.43. 

Gef. * 72.14, 8.36. 
Bei der Autoxydation des Carvons entsteht fibrigens noch eio 

anderes, angenehm nacb Erdbeeren riechendee Product, welches aber 
bisher der geringen Menge wegen nicht isolirt werden lconnte. 

Ich m6chte darauf binweisen,, daas diese Beobacbtung von allge- 
meinerer Bedeutung fur die Natur der A u t oxyda t ionevorg i inge  
b e i  den  T e r p e n e n  ist. Dass viele ungesiittigte Verbindungen be- 
gierig Sauerstoff absorbiren, ist seit langem bekannt, und es haben 
sicb mit der Erklilrung der Theorie dieser Vorgiinge echon eahlreiche 
Forscher, neuerdings besondere E n g l e r l )  und Baeyere) ,  beschiiftigt. 
Ueber die Endproducte dieser Autoxydation in der Terpenreihe sind 
meines Wieaens nur wenig positive Ergebnisse bekannt geworden 3. 

Es ist nun nicht unwahrscheinlicb, daes der Verlanf dieser Aut- 
oxydation z. B. beim T e r p e n t i n b l  ( P i n e n )  eich in gibnlicher Weise 
wie beim Carvon leiten Mast. Darnach miisete daraue das Pino- 
camphon W a l l a e h ' s  entstehen. Mit dahin gebenden Versuehea 
bin ich zur Zeit beschiiftigt. 

Hrn. Dr. F r i e d r i c h  K a i s e r  danke ich bestens f6r seine Unter- 
stiittzung. 

9 Diem Berichte 33, 1097, 1100 [1900]. 
9 Diese Beriohte 33, 1569 [1900]. 
3, Sobrero, Ann. d. Chem. 80, 107 [I851]. Papseogli ,  Jshreeber. 

1876, 402. Schiff, dime Berichte 16, 2012 [1883]. Armstrong, Pope, 
Soc. 69, 315 [1891]. Kingzett, Proc. 135, 51 [1894]. 




