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257. W. T r e  i b s : Zur Autoxydation u, p - ungeslttigter Ketone, 
V. Mitteil. : Reaktionsverlauf und Reaktionsprodukte der Aut- 

oxydation d8s Carvons. 
(Emgegangen a m  14. Juli 1932.) 

Auf Grund der Arbeiten von Weitzl) uber die Verwandlung von u$- 
ungesa t t ig ten  Ketonen  in a -Oxyde  durch Einwirkung von H202 in 
alkalisch-alkohol. Losung und von J orlanderz) iiber die Umlagerung dieser 
Oxyde in Di ke tone  durch heil3e alkohol. Alkalilauge war angenommen 
wordens), da13 bei der Autoxydation der a,&ungeGttigten Ketone primar 
stets die Keto-oxydo-verbindungen gebildet wiirden, und da13 die end- 
giiltigen Reaktionsprodukte hieraus durch den umlagernden und hydro- 
lysierenden EinfluS des alkalischen Mediums entstanden. Diese An- 
nahme konnte am Carvon experimentell bewiesen werden. In einer friiheren 
Mitteilung4) war gezeigt worden, daS dieses Keton in alkalisch-alkohol. 
Losung unter der Einwirkung von Hydroperoxyd oder von molekularem 
Sauerstof f in drei Verbindungen C,,H,,O,, CllH1803 und C2,H,,0, iiber- 
gefiihrt wird. Es gelang, diese Oxydationsprodukte auch aus der Keto-oxydo- 
verbindung des Carvons zu erhalten und ihren chemischen Rau durch Er- 
mittlung der Bedingungen ihrcs Zustandekommens und durch alkalische 
Umlagerung und Hydrolyse aufzuklaren. 

Das Carvon-oxyd, C,,H,,O, (I), wurde durch Einwirkung von 30-proz. 
H202 auf die stark gekiihlte I,iisung von Carvon in Methanol in Gegenwart 
von wenig Alkali gewonnen. Es war eine farblose, leicht bewegliche Fliissig- 
keit von dmlichem, aber milderem Geruch als der Ausgangskorper. Unter 
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dem Einf ld  von alkohol. Alkali in der Warme wurde es nach 2 Richtungen  
hin abgewandelt : Teilweise lagerte es sich in das isomere alkali-losliche Di - 
keton  oder  Dihydro-resorcin C1,H1,0, um. Da dieses sich iiberwiegend 
wie ein Korper der Keto-enol-Formel IIverhalt, wird es im folgenden a l soxy-  
carvon bezeichnet. Teilweise lager te  d a s  Carvon-oxyd Methanol a n  
und ging in einen alkali-unloslichen, fliissigen Korper Cl1Hl8O3 (111) uber. 
Bei Ausschlul3 von Wasser herrschte die Entstehung vor I11 vor, bei Wasser- 
Gegenwart dagegen die Rildung des Oxy-carvons. Die krystallisierte Ver- 
bin dung  C,,H,,O, konnte aus Carvon-oxyd allein nicht dargestellt werden. 
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Da sie bei der Binnirkung von H,O, auf die alkali-haltige Methanol-Lijsung 
von Carvon nur bei langsamer Reaktionsfiihrung unter schwacher Kiihlung 
und stets auf Kosten der Ausbeute an Oxy-carvon erhalten wurde, also 
unter solchen Bedingungen, daB neben bereits entstandenen Oxydations- 
produkten noch unveranderks Carvon vorhanden war, so wurde versucht, 
sie durch Kondensa t ion  von  Carvon m i t  Carvon-oxyd,  Oxy-carvon 
bzw. C,,H,,O, zu synthetisieren. Ihre Darstellung gelang aus Carvon u n d  
Carvon-oxyd im molekdaren Verhaltnis unter der Einwirkung methano- 
lischer h u g e  oder von Nattium-methylat. 

Damit war der Reakt ions-Mechanismus  der Einwirkung von Sauer- 
stoff und von H,O, auf das Carvon in alkalisch-alkohol. Lasung aufgeklart. 
Bei schnel le r  Einwirkung von H,O, ohne Kuhlung wurde alles Keton 
sofort in das Oxyd iibergefiihrt, das sich unter dem Einflul3 des Alkalis teil- 
weise in das Oxy-carvon umlagerte, teilweise unter Anlagerung von Methanol 
in den Korper C,,H,,O, iiberging. Bei langsamem Zusatz des H,O, unter 
schwacher Kiihlung konnte sich srhon entstandenes Carvon-oxyd init noch 
vorhandenem Carvon zur k'erhirdung CmH,RO, kondensieren . Anwesenheit 
von Wasser begiinstigte die Umlagerung in das Oxy-caxvon und beeintrachtigte 
das Zustandekommen der beiden andern Korper. Durch die Au toxyda t ion  
des Carvons mit molekularem Saue r s to f f ,  die in Parallele zur langsamen 
Reaktionsfiihrung mit H,O, zu setzen ist, wurde erwartungsgemafl bei An- 
wendung von wasser-freier methanolischer Kalilauge reichlich der Korper 
C,,H,,O, (10--15~~), dagegen sehr wenig Oxy-carvon erhalten, wahrend 
nach der Arbeitsweise von Harr ies6) ,  der die Autoxydation mit Raryt- 
hydrat in Gegenwart von viel Wasser vornahm, mekr Oxy-carvon, jedoch 
kein Kondensationsprodukt C,,H,,O, festgestellt wurde. 

Die viel schlechteren Ausbeuten an den Korpern I1 -1V bei der Oxy- 
dation des Carvons mit Sauerstoff im Vergleich zu derjenigen snit H,O, sind 
dadurch zu erklaren, daB die Au toxyda t ion  der a, (3-ungesattigten Ketone 
zweifellos in 2 Stufen erfolgt: Primar entsteht ein Anlagerungsprodukt von 
Sauerstoff an Keton, ein Moloxyd oder Supe roxyd ,  das die Aktivierung 
des Sauerstoffs, bzw. die Bildung von H,O,, vermittelt. Sekundar wirkt H,O, 
auf noch vorhandenes Keton ein. Die primaren Anlagerungsprodukte kon- 
densieren sich leicht zu ha rz -a r t igen  , alkal i - losl ichen Korpern. Nach 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung nach R a s  t erfolgt die Konden- 
sation zwischen je 2 Mol. unter Wasser-Austritt. Durch Tiipfel-titration auf 
Lackmuspapier (andere Indicatoren versagten wegen der starken Farbung 
der Lijsungen) wurden kquivalentgewichte ermittelt, die mit den Molekular- 
gewichten identisch waxen. Es lagen also Monocarbonsauren  oder wahr- 
scheinlicher Mono-enole vor. Beim Erhitzen gaben die Harze nochmals 
rin Mol. H,O ab. Die tiefbraunen Losungen in waI3riger Lauge wurden durch 
Zinkshub fast vollig entfarbt. An der Luft trat die Farbe unter Absorption 
von Sauerstoff wieder auf. nie  ha rz -a r t igen  P r o d u k t e  durften daher 
ch inoider  N a t u r  sein. 

Friiher war angenommen worden, dal3 die Verb indung  CllH,,O, in 
Andogie cu Anlagerungsprodukten des Carvons durch Addition von Methanol 
an die aliphatische Bindung des Oxy-carvons entstanden sei, da13 ihr also 
die FormelV zuklme. Bei Richtigkeit dieser Annahme miiI3te sich der 

s, B. 34, 2105 [I~oI]. 

- - 

88. 



Korper gleich dem Oxy-carvon wie ein Dihydro-resorcin verhalten, also den 
Charakter einer einbasischen Saure haben. und an der Luft unbestandig s i n .  
Beides war nicht der Fall. ner Verbrauch von z Atomen Brom pro Mol 
bei der Titration und die Absorption von 2 Atomen Wasserstoff pro Mo18) 
bei der Hydrierung mit kolloidalem Palladium nach S k i t  a taten unzweifelhaft 
dar, daB die aliphatische Bindung noch vorhanden war. Eine freie 
OH-Gruppe wurde durch tfberfiihrung in den Essigsaure- und den Benzoe- 
saure-ester festgestellt. Das Vorhandensein einer Methoxylgruppe war 
bereits friiher bewiesen worden. Die Anlagerung des Methanols an das Carvon- 
oxyd m d t e  also unter Losung der oxydischen Bindung zur Entstehung 
eines mono met  h y li e r t e n Ke t 0- g 1 y kols gefiihrt haben : 

OCH, I OH 
OI</H 0 

OJ0FHH oder IIIb. 1 III. 1 1 +c~a*oa+  IIIa. 
0 A - H  
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Auf einen glykol-artigen Charakter deutete die erhebliche Viscositat 
der Verbindung CllH180s und ihres Hydrierungsproduktes CllH200, hin. 
Die Entscheidung zwischen den beiden Formeln 111 a und I11 b war auf Grund 
des Ergebnisses der alkalischen Hydrolyse moglich. Durch 10-stdg. 
Erhitzen mit methylalkohol. Kalilauge wurde der Korper CllH180, in das 
wasser-losliche Salz einer Same CllH200, iibergefiihrt, die sich beim An- 
sauern als gelbliches, viscoses 01 ausschied und bei der Destillation im Vakuum 
unter Abspaltung von I Mol. H20 in eine leicht bewegliche Fliissigkeit der 
Formel Cl1Hl8O, iiberging. I,etztere war in kaltem wafirigem Alkali unloslich, 
loste sich darin aber schon bei schwachem Emarmen unter Regeneration 
der Saure CllH200, a d .  Durch die Hydrolyse war also aus I11 eine Oxy- 
saure gebildet worden, die leicht in ihr Lacton iiberging. DaB kein y-, 
sondern ein 6-Lacton vorlag, bewies seine leichte Verseifbarkeit. Bei der 
Titration mit Bromlosung lagerte das Lacton z Bromatome pro Mol an. 
Bei der Hydrierung nach S k i t a  wurde es unter Aufnahme von z Atomen 
Wasserstoff in ein gesattigtes Lacton CllH200, iibergefiihrt. Wie das folgende 
Reaktions-Schema dartut, beweisen die Ergebnisse der alkalischen Hydrolyse 
die Formel IIIa der Verbindung CllH,,O,. 

i a  A l a  

6-Oxy-saure ClIHH,O, 6-Lacton C,,H180s 

') Xit bereits wiederholt gebrauchtem und durch 0 rcgeneriertem Katalysator 
wurde dagegen haufig eine erheblich grol3ere Menge I-F absorbicrt. Aus dem Reaktions- 
produkt konnte vie1 I-Tetrahydro-carvon isoliert und durch seine Konstanten und 
sein Semicarbazon identifiziert werden. Bei der Hydrierung multen also zunachst 
Xethanol und H,O abgespalten worden sein; vergl. die Ausfiihrungen iiber die dehydrati- 
sierende Wirkung des Katalysators von S k i t a  in Wallaclis Terpene imd Campher 
(2.  Aufl.), s. 57. 
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Ebenso wie der Korper CllH,,O, lassen sich die Dihydro-resorcine 
durch Alkali hydrolytisch aufspalten, gehen dabei aber nicht in Oxy-, sondern 
in Keto-sauren iiber. Aus Mhydro-resorcin und Baryt erhielt Vorlander?) 
y-Acetyl-buttersaure. Analog stellte Cr osle ya) aus Isopropyl-dihydro- 
resorcin @-Isopropyl-y-acetyl-buttersiiure dar . Das Ox y - c a r v on, ein Homo- 
loges dieser Verbindungen, konnte auf die gleiche A r t  qunatitativ zu einer 
ungesattigten Ketosliure, der F-Me t h o a t hen y l-y - pro pi  onyl- b u t t e r  s Bur e, 
CloH,,O,, aufgespalten werden, die durch ein gut krystallisierendes Semi- 
carbazon charakterisiert wurde. Bei der Titration nahm sie 2 Atome Brom, 
bei der Hydrierung nach Ski ta  2 Atome Wasserstoff pro Mol auf: 

o/’H’ COOH PH- * I  I 

Bei der Reduktion verhielt sich das Oxy-carvon vollig normal. 
Nascierender Wasserstoff (Na und Propanol) lieB die aliphatische Dop- 
pelbindung bestehen und reduzierte beide Ketogruppn zu Hydroxylen. 
Das Oxy-carvon wurde in ein krystallisiertes Glykol, C1&Ia02, das 
p-Menthen-t3(g)-diol-(z.6) (VI), iibergefiih~t~). Unter dem EinfluB von 
kolloidalem Palladium wurde dagegen sowohl beim Oxy-carvon wie bei 
seinem Essigsaure-ester zunachst die aliphatische Luckenbindung 
abgesattigt. Das Dihydro-oxy-carvon, CloHl,,Oz(VII), unter- 0 
schied sich nur wenig von seinem Ausgangskorper. Es zeigte UaoH 
ebenfalls die Merkmale eines Dihydro-resorcins, konnte aber natur- 
gemiil3 nicht mehr wie das Oxy-carvonlo) in ein Phenol um- 
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gelagert werden. VII. 
Der krystall isierte Korper C,oH2,0, (IV) war, wie oben beschrieben, 

auBer durch Autoxydation des Carvons mittels Sauerstoffs oder H,02, 
durch alkalische Kondensation von I Mol. Carvon mit I Mol. Carvon- 
oxyd erhalten worden. Er war also durch einen aldol-artigm Zusammentritt 
dieser beiden Molekiile entstanden . Das Vorhandensein einer H y d r ox y 1 - 
gruppe wurde bereits friiher durch tfberfiihrung in ein Monoacetat dar- 
getan. Auf einen te r t ia ren  Charakter dieses Hydroxyls wies die Tatsache 
hin, da13 die Verbindung C&HasOs beim Erhitzen auf 2500 aders t  lebhaft 
Wasser abspaltete. Die Aldol-Kondensation konnte sowohl durch das 
Keton-Carbonyl des Carvons wie durch dasjenige des Carvon-okyds ver- 
mittelt sein. Wenn der erstere Fall zutraf und die Keto-oxyd-Halfte des 
Kondensationsproduktes noch unverandert vorhanden war, bestand die 
Moglichkeit, den Korper C20H,aOs ebenso durch alkalische Einwirkung in 
ein Dihydro-resorcin umzulagern wie das Cawon-oxyd in das Oxy-carvon. 
Aus der alkalischen I,6sung, die durch mehrstiindiges Erhitzen der alkali- 
unloslichen Verbindung IV mit methanolischer Kalilauge erhalten worden 

’) A. 294, 253 [1896]. 
O) vergl. Knoevenagel ,  A. 289, 138 [1895;. 

8 )  Journ. chem. Soc. London 81, 680 [1902]. 
la) B. 64, 2184 [1931;. 
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war, konnten durch Ansauern und fraktionierte Krystallisation des Reaktions- 
gemisches z krystallisierte is o m e re KO r per  der gleichen Zusammensetzung 
CzoH,,O, erhalten werden, die bei 136 und 176O schmolzen. Die Titration 
bewies ihren Charakter als e inbas ische  Sauren .  Beim lsingeren Liegen 
an der Luft trat bei beiden der charakteristische ranzige Geruch der Dihydro- 
resorcine 11) auf, der durch Autoxydation verursacht ist. Ein Alkali-ffber- 
schul3 begiinstigte die Uildung der hoher schmelzenden Verbindung, wenig 
Kaliumhydroxyd die der niedriger schmelzenden. Durch lang andauernde 
Einwirkung der alkohol. Lauge wurden beide Korper zu nicht krystallisier- 
baren S a u r e n  hydrolysiert, und zwar die Verbindung vorn Schmp. 1760 
erheblich schneller. Die Entstehung zweier isomerer IX h y dr  o -r es or ci n e  
aus dem Kondensationsprodukt von Carvon und Carvon-oxyd ist leicht 
zu erklaren, wenn man voraussetzt, da13 sich die Dihydro-resorcine nicht 
in der Diketo-, sondern in der Keto-enol -Form befinden. Die Bildung 
der alkali-unloslichen Verbindung CZOHz8O3 (IV) und ihre Umlagerung in 
ihre beiden alkali-loslichen Isomeren stellt sich dann folgendermafien dar : 

0/%0H I 
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Neben den Oxydationsprodukten I1 -1V konnte sowohl bei tier IJm- 
lagerung des Carvon-oxyds als bei der Oxydation des Carvons mit moleku- 
larem 0 oder mit HzO, in sehr geringer Menge ein krystallisierter K o r  p e r 
C,oH,,O, vom Schmp. 1320 gewonnen werden. Bei der Titration verhielt 
er sich wie eine e inbas ische  Saure .  Durch Erhitzen mit methylalkohol. 
Schwefelsaure wurde er in ein monomethyl ie r tes ,  etwas viscoses und 
in Wasser ziemlich losliches P r o d u k t  C,,H,,O, von Ester-Geruch iibergefiihrt, 
das von wafiriger Kalilauge erst durch langes Erwarien verseift wurde. 
Bei der Titration mit Brom-Chloroform-Losung fand nur langsame Ent- 
farbung ohne HBr-Abspaltung statt. Eine Fiinf-Ring-Same, nach Art der 
Oxy-dihydro-piperitolensaure, wie anfangs angenommen wurde, diirfte nicht 
vorliegen. Eher ware Ring-Erwei te rung  nach Art der Eucarvon-Bildung 
aus Carvon zu vermuten. 

Bei dem Ubergang des d-Carvons (aD = +580) in das Carvon-oxyd und 
bei den Umlagerungs-Reaktionen des letzteren trat trotz der Gegenwart 
von starker Lauge keine Racemis ie rung  ein. Das Oxy-carvon war zwar 
inaktiv, was darauf zuriickzufiihren ist, da13 es in der Diketoform kein asym- 

11) vergl. Vorlander,  Anm. 7 .  
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metrisches C-Atom mehr enthat. Das Carvon-oxyd zeigte dagegen starke 
Linksdrehung ([a10 = -83.60). Das Keto-glykol Cl,H180, (111) drehte im 
selben Sinne ( [ a ] ~  = -460), wogegen das durch alkalische Hydrolyse aus 
ihm gewonnene Lacton CllH180, schwach rechtsdrehend war ([a],, = +70). 
Das aus je I Mol. Carvon und Carvon-oxyd durch Kondensation entstandene 
Produkt C,oH,,03 (IV), bei dem wahrscheinlich jede Halfte fur sich die Pola- 
risations-Ebene dreht, wobei die Gesamtdrehung durch Subtraktion der 
Einzeldrehungen entsteht, zeigte schwache Rechtsdrehung ( [ a ] ~  = +16O, 
Methanol), sein alkali-losliches Umlagerungsprodukt vom Schmp. 1360 hin- 
gegen Linksdrehung ([a] D = -340, Eisessig) . 

Bei dieser Gelegenheit seien einige Ergebnisse uber das alkali-unlosliche 
l inksdrehende H a r z  ([a]” = -35O) mitgeteilt, das durch langandauernde 
Ei n wi r kun g v on a1 kali - h a1 t i gem Met han  ol bei Zimmer-Temperatur 
un ter  Luft-AbschluB aus Carvon von Treibsl,) erhalten wurde. 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung nach Ra s t  ergaben dafiir 
eine empirische Zusammensetzung [Cl0H,,O],, also die Formel eines 
Poly-carvons. n war etwa 3, doch stellt dieser Wert nur einen 
Mittelwert und eine untere Grenze dar, da zweifellos ein Gemisch 
von mehreren Polymeren vorlag, und da das Kondensationsprodukt, wie 
unten beschrieben wird, thermisch unbestandig ist. An das Poly-carvon 
lie13 sich in Eisessig-Liisung I Mol HBr pro C,,,H,,O-Einheit anlagern. Die 
aliphatische Luckenbindung war also noch vorhanden. Beim Erhi  t zen 
schmolz dasPoly-carvon zunachst zu eke? dickfliissigen Masse, die bei weiterer 
Warme-Zufuhr diinnfliissig wurde, wobei Depolymerisation zum mono- 
meren Carvon von der  gleichen Rechtsdrehung ([.ID = 580) wie 
das Ausgangsketon eintrat. Die mereinstimmung wurde auch durch den 
Misch-Schmp. der beiden Semicarbazone des Ausgangs- und Spaltungsketons 
bewiesen. Die Einwirkung von alkohol. Lauge bewirkt also nicht, wie Wal- 
lach13) annahm, eine tiefgreifende Veriinderung des Carvons, sondem ver- 
ursacht eine Ald 01-Kondensati on zwischen mehreren Carvon-Molekiilen, 
die durch thermische Einwirkung ruckgangig gernacht wird: n CloH140 
1v-. [C1,H140],. Ein in weichen Nadeln krystallisiertes dimeres Carvon 
wurde durch die mildere Wirkung von methylalkoholischer Cyankalium- 
Losung gewonnen. 

Versuche uber das Poly-carvon und den Verlauf der Polymerisation 
sind im Gange. Des weiteren sol1 festgestellt werden, ob die Addition von 
Alkoholen an a-Keto-oxyde zu monoalkylierten Keto-glykolen auch 
in anderen Fallen moglich ist. 

K I  IH 

Wmua 

Beschreibun& der Verruche. 
Das Carvon-oxyd und seine Umlagerungen. 

Zu einem in einer Eis-Kochsalz-Mischug abgelriihlten Gemisch von 
20 ccm Carvon und 200 ccm wasser-freiem Methanol wurden 64 ccm einer 
12-proz. Losg. von KOH in Methahol und 32 ccm 30-proz. H,O, so hinzu- 
gefugt, daB erst eine kleine Portion der Lauge und darauf die entsprechende 
Menge von H,O, unter Schiitteln eingetragen wurde. Die Zugabe erfolgte 
so langsam, daB die Temperatur nicht uber oo stieg. Das Reaktionsprodukt 

1%). n. 63. 2425 [I930]. la) TerpeTe und Campher ( 2 .  Aufl.), S .  330. 



wurde nach 4-stdg. Verbleiben in der Kiiltemischung und 12-stdg. Stehen 
bei Zimmer-Temperatur in Wasser gegossen und ausgesalzen; es siedete nach 
2-maligem Destillieren bei 15 mm von 120-122~. &a0 = 1.033; a[, = -86.40, 
nu = 1.4812. 

0.1230 g Sbst.: 0.3268 g CO,, 0.0965 g H,O. 
C,,,HH,,O, 15. Ber. C 72.3, H 8.4, Mo1.-Refr. 45.1. 

Gef. ., 72.5. ,, 8.7, ,, 45.7. 
Bei den Umlagerungen des Carvon-oxyds konnte nie ein Re- 

akt ionsprodukt  allein erhalten, sondern nur seine Ausbeute durch ge- 
eignete Versuchs-Bedingungen begiinstigt werden : 

A. Um die Anlagerung des Methanols zu bewirken, wurden 15 ccm 
Carvon-oxyd zur siedenden Lasung von 15 g KOH in 60 ccm reinem 
wasser-freien Methanol gefiigt und die Mischung 10 Min. zumSieden erhitzt. 
Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiisint, ausgeathert und der 
Ather-Ruckstand nach Abdampfen des Methanols bei 15 mm rektifiziert. 
Die Fraktion 150-16o0 stellte die Verbindung CllH180, dar. Ausbeute 
40-50%. Aus der alkalischen Liisung konnten durch Ansziuern 20% Oxy- 
carvon abgeschieden und aus dessen Mutterlaugen etwas c1&&, gewonnen 
werden. C,oH,809 war nicht entstanden. 

B. Urn die Umlagerungin das  Oxy-carvon zur bevonugten Reaktion 
zu machen, wurde ebenso verfahren wie bei A, jedoch der methylalkohol. 
Lauge 12-15ccm Wasser hinzugefiigt. Es wurde sehr wenig Cl,Hl,O,, 
etwa 50y0 Oxy-carvon, in geringer Menge CI0Hl6O,, jedoch kein CWHa808 
erhalten. 

C. Zwecks Gewinnhg der Verbindung CzoHz80, wurde eine Mischung 
von je 5 ccm Carvon und Carvon-oxyd mit einer Losung von 5 g KOH 
in 30 ccm reinem Methanol 25 Min. erhitzt, wobei die Temperatur langsam 
von 500 bis zum Sieden gesteigert wurde. Das Reaktionsprodukt wurde 
mit Wasser verdiinnt, ausgeathert und der fliichtige Anteil durch Wasser- 
dampf-Destillation entfernt. Aus dem nicht-fliichtigen Anteil schieden sich 
beim Stehen die charakteristischen groflen Platten des Kondensationsproduktes 
C,H,O, aus, die bei 15o-151~ schmolzen. 

Autoxydation des Carvons. 
A. 50 g Carvon wurden mit einer Losung von 50 g KOH in zoo ccm 

was se r - f r ei e m Methanol in Sauerstoff-AtmosphSe geschiittelt, wobei unter 
Erwarmung und Braunfarbung 8 1 Gas in I Stde. aufgenommen wurden. 

B. In einem 2. Versuch wurden 50 ccm Carvon mit einerWsg. von 50 g KOH 
in 50 ccm Wasser und rgo ccm Methanol ebenso autoxydiert, wobei keine 
Erwarmung eintrat und die Absorption von 8 1 Sauerstoff erst in 8-9 Stdn. 
erfolgte. Zum SchluD wurde kurz zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitung 
der Aubxydationsprodukte gelang folgendermaflen : Die mit vie1 Wasser 
versetzten Reaktionsprodukte wurden ausgeathert . Nach Abdestillieren des 
Athers und der fluchtigen Anteile schied sich aus dern Unfluchtigen das 
Kondensationsprodukt C,H,,O, krystallisiert aus, und zwar bei Ver- 
such A in einer Ausbeute von 10-15, bei Versuch B in einer Menge von 
3-5y0. Beim Ansiiuern der ausgeafherten alkalischen Losung schied sich 
ein oliges, braunes Gemisch ab, das solange mit immer wieder erneuerten 
Wasser-Mengen ausgekocht wurde. bis nichts mehr in Losung ging. Die 
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erkalteten Wasser-Ausziige wurden mit Salz gesattigt und ausgeathert. Aus 
den Ather-Ruckstanden schied sich das Oxy-carvon (bei VersuchA in 
sehr geringer Menge, bei B in 'einer Ausbeute von 6-8y0) und darauf bei 
langem Stehen der Korper C10H16O3 vom Schmp. 1320 (Ausbeute 1-2y0) 
ab. Das ansgekochte bravne H a r z  bildete eine harte, spriide W e ,  die 
beim Erhitzen erweichte und bei e w a  r50° reichlich Wasser abspaltete. 
In verd. wariger Lauge war sie mit tiefbrauner Farbe loslich, durch konz. 
Lauge wurde ihr Alkalisalz ausgeschieden. 

a) Bei 50° im Vakuum getrocknet: 0.1340 g Sbst.: 0.3590 g CO,, 0.0860 g H,O. - 
0.1350 g Sbst.: 0.3620 g CO,, 0.0910 g H,O. - 0.7575 g Sbst.. in Alkohol gelost, werden 
durch 4.4 ccm n/,-alkohol. KOH neutralisiert (Tiipfel-analyse auf Lackmuspapier; es 
wurden 8.5 ccrn n/,-alkohol. KOH zur Harzlosung gefiigt; der Alkali-UberschuB wurde 
mit 4.1 ccm n/,-S04H, zuriicktitriert). 

1 

COOHOlO4. Ber. C 73.2. H 7.3. Idol.-Gew. 328. 
Gef. ,, 73.1, 73.2. ,. 7.2, 7.5, bquiv.-Gew. 344. Mo1.-Gew. (Rast) 339. 

b) Bei 130~ im Vakuum getrocknet: 0.1322 g Sbst.: 0.3685 g CO,, 0.0082 g H,O. 
CaoH,,Os. Ber. C 77.4, H 7.1. Gef. C 76.9, H 7.0. 

Beim Erhitzen der tiefbraunen alkalischen Losung mit Zinkstaub t ra t  fast vollige 
Entfarbung ein. Durch Ansiiuem wurde ein viel helleres Harz gewonnen, das mehr H 
enthielt als das Ausgangsprodukt, dessen Analyse jedoch keine zuverbsigen Schliisse 
zulieB. 

0.3141 g absorbierten in alkoho1.-alkal. Losung IIO ccm Sauerstoff, also pro Mol 
Ca0H,,O, etwa I Atom 0. Nach der O-,AUfnahme zeigte das durch Ansiiuern in Freiheit 
gesetzte Han dieselben Analysenzahlen wie vor der Reduktion. 

Ve r bi n d un g C;,Hl,O8. 
Durch Einwirkung von H,O, a d  Carvon war der Korper CI1H1,O3 

nur in einer Menge von 10-15% erhalten worden, dagegen aus Carvon-oxyd 
in viel besserer Ausbeute. Es empfiehlt sich daher, zuerst das Camon-oxyd 
darzustellen und, wie oben beschrieben, in diese Verbindung iiberzufiihren. 
Die Ursache der schlechteren Ausbeute bei der direkten Darstellung aus dem 
Carvon ist in dem im 30-proz. H,O, enthaltenen H,O zu suchen. 

1.0250g verbraucht. 9.9 ccm einer Losg. von 80g Brom auf Ioooccm Lsg. in Chloro- 
form; berechnet zur Absiittigung eher  Doppelbindung 10.3 ccm. 

Das Acetat  C18H,o0, wurde durch I-stdg. Kochen mit der lo-fachen 
Menge Eksigsaure-anhydrid unter Zusatz von etwas Na-Acetat erhalten und 
siedete bei 15 mm von 152-155°. dm = 1.072, 731) = 1.4570, aD = -34O 
(1 = 10 cm). 

0.1380 g Sbst.: 0.3290 g CO,, 0.1020 g H,O. 
C,,H,,O,, -. Ber. C 65, H 8.3, M.-R, = 62.86. Gef. C 65, H 8.3, M.-R, = 62.76. 

Das B e n z o a t  wurde nach S c h o t t e n - B a u m a n n  hergestellt, konnte aber nicht 

- 

krystallisiert erhalten werden. 

Bei der Hydrierung nach S k i t a  nabmen 3.5 ccm C11H,,03 430 ccm H 
a d ,  wiihrend zur Absattigung einer Doppelbindung 420 ccm berechnet 
werden. Die viscose Dihydroverbindung siedete bei 18 mm von 150-156~. 
d" = 1.060, nu = 1.4725, aD = -460 (1 = 10 cm). 

0.1335 g Sbst.: 0.3228 g CO,, 0.1183 g H,O. 
Ber. C 66.0, H 10.0. Gef. C 66.0, H 9.9. C,,HZoOs. 
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Alkal ische Hydrolyse :  30 ccm C,,H,,O, wurden mit einer %sung von 
30 g KOH in 150 ccm wasser-freiem Methanol 15 Stdn. am Riickfluf3 erhitzt, 
die fluchtigen Anteile des Reaktionsproduktes wurden mit Wasserdampf 
entfernt, der nicht-fliichtige alkalische Ruckstand wurde ausgeathert. 13eim 
Ansauern fie1 die Oxy-saure  als eine viscose Flussigkeit aus, die in Ather 
aufgenommen und nach Abdampfen des Lijsungsmittels irn Vakuum bei 400 
uber Phosphorpentoxyd getrocknet wurde. a20  = 1.0608, nl) = 1.4700. 

o.118o g Sbst.: 0.2660 g CO,, 0.0987 g H,O. 

Sie spaltete beim Erhitzen im Vakuum Wasser ab, worauf bei 15 mm 
von 162-166O das leicht bewegliche Lac ton  iiberging. dao = 1.054, n D  
= 1.4778, ag = +7.@ (1 = 10 cm). 

CllHaOOl. Ber. C 61.1, H 9.2. Gef. C 61.5. H 9.4. 

0,1467 g Shst.: 0.3583 g CO,. 0.1227 
CllH1808.  Ber. C 66.7, H 9.1. Gef. C 66.8, H 9.3. 

Bei der H y d r i e r u n g  nach S k i t a  in Methanol rnit 3 ccm I-proz. 
PdCl,-L,osung nahmen 5 ccm Ladon in 5 Stdn. 550 ccm H auf, wahrend zur 
Absattigung einer Doppelbindung 590 ccm erforderlich sind. Das I)i hydro-  
l ac ton  siedete bei 15 mm von 159-162~. da0 = 1.030, nD = 1.464. 

0.1210 g S'Jst.: 0.2920 g CO,, 0.1103 g H,O. 

H,O. 

Cl,H,,O,. Ber. C 66, H 10. Gef. C 65.8, H 10.2. 

Oxy-carvon.  
Zur Dar s t e l lung  des Oxy-carvons ist eine Isolierung des Carvon-oxyds 

nicht erforderlich. Zweckmiifiig ist es jedoch, bei der Oxydation des Carvons 
rnit H,0,14) statt wasser-freien Methanols ein Methanol rnit 25% W asser  
zu verwenden. 

Hydrolyse :  5 g Oxy-carvon wurden mit 30 g Barythydrat und 125 ccm 
Wasser 2oStdn. gekocht. Beim Ansauern mit HC1 schieden sich nur noch 
Spuren von unverandertem Oxy-carvon aus, die abgesaugt wurden. Durch 
Ausathern des Filtrats wurde die Ke to - sau re  als viscose Flussigkeit ge- 
wonnen, die bei 20 mm von 189-lgoO siedete. d20 = 1.046, = 1.4655. 

0.1300 g Sbst.: 0.3102 g CO,, 0.1013 g H,O. 

O.?IZO g Sbst. verbraucht. 2.3 ccm einer Losg. von 80 g Brom in 1000 ccm einer 
Chloroform-Losung, wahrend zur Absattigung einer Doppelbindung 2.3 ccrn berechret 
w urden. 

Mit Semicarbazid-Mischung unter Zusatz von Methanol versetzt, schied sich bereits 
nach wenigen Stunden das Semicarbazon der Keto-slure in Prismen ab, die bei 158O 
schrnolzen . 

C,,Hl,O,. Ber. C 65.2, H 8.7. Gef. C 65.2, H 8.7. 

0.1350 g Sbst.: 20.7 ccm N (17,. 726 mm). 

Reduk t ion :  A. 5 g Oxy-carvon wurden zusammen mit IOO ccm 
Propy la lkoho l  auf dem Wasserbade erhitzt und darin 20g in diinne 
Scheiben gesclinittenes N a t r i u m  eingetragen. Spater wurden noch 25 ccm 
Propanol hinzugesetzt . Das Reaktionsprodukt wurde in vie1 Wasser gegossen, 
in Ather aufgenommen und wiederholt rnit Wasser ausgeschiittelt. Nach 
Abdampfen des Athers und Abdestillieren des Alkohols im Vakuum wurde 

CIIH,,O,N,. Ber. N 17.4. Gef. K 17.2. 

14) B. G4, 2182 jrgjrj, Osydation des Carrons, Versuch A.  
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der Ruckstand bei 15 mm fraktioniert, wobei die von 150-164O ubergehenden 
a i i s s i g e n  Anteile erstarrten. Nach Abstreichen auf Ton und Umkrystal- 
lisieren aus einem Gemisch von Ather und Petrolather bildeten sie lange, 
weil3e Nadeln, die bei 105-106O schmolzen. 

0.1228 g Sbst.: 0.3180 g CO,. 0.1212 g H,O. 

l3 . 5  ccm Ox y - c a r von - ace t a t  nahmen beimschutteln-mit koll o i da le  m 
Pal lad ium aus 5 ccm ~-proz. PdC1, nach S k i t a  in 80-proz. Methanol-Liisung 
in 3'1, Stdn. 580 ccm H auf, wiihrend zur Absattigung einer Doppelbindung 
570 ccm erforderlich sind. Nach Fraktionierung ging der Hauptteil des 
Reaktionsproduktes bei 15 mm van 150-1540 uber. Im Gegensatz zum 
Oxy-carvon-acetat erstarrte die Dihydroverb indung in der Kalte nicht. 
d16 = 1.046, n D  = 1.4780. 

Cl,H180,. Ber. C 70.6, H 10.6. Gef. C 70.6, €I 11.0. 

0.1243 g Sbst.: 0.3135 g CO,, 0.0990 g H,O. 

Durch Erwarmen mit waBriger Lauge wurde das Acetat C,,HI8O, schnell 
verseift. Das Dihydro-oxy-carvon bildete Xadelchen, die bei 18oO schmol- 
Zen und im Gemisch mit Oxy-carvon eine Schmelzpunlrts-Depression zeigten. 
An der Luft waren sie unbestandig. 

Cl,Hl,Os. Ber. C 68.6, H 8.6. Gef. C 68.8, I1 8.9. 

K o n de  ns a t i  o nsp  r o d u k t  C,0H,803. 
Fur seine Gewinnung bietet die Darstellung aus den beiden Komponenten 

Carvon und Carvon-oxyd keinen Vorteil gegeniiber dei friiher beschriebe- 
nen Gewinnungsart16) durch Einwirkung von H,O, auf Carvon unter 
schwacher Kiihlung und i n  langsamer Reaktionsfuhrung. Mit verd. 
NO,H reagierte es sehr lebhaft unter Bildung eines amorphen, gelblichen, 
in Lauge loslichen Ni t rokorpers ,  der nach der Analyse 2 Xitrogruppen 
am Molekiil tragt. 

Umlagerung: A. 10 g C,,,H,,O, wurden mit einer Losung von 12 g 
Kali in 60 ccm wasser-freiem Methanol 5 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Beim EingieSen in Wasser schied sich unveranderter Ausgangskorper (4 g) 
ab. Aus der ausgeatherten alkalischen Iisung wurde durch Ansauern ein 
zahes 01 erhalten, das beim Stehen langsam krystallisierte. Nach Abstreichen 
auf Ton wurden durch wiederholtes Umlosen aus warmer verd. Essigsaure 
Nadelchen erhalten, die bei 176O schmolzen und beim langeren Liegen an 
der Luft den charakteristischen sauerlichen Geruch der Dihydro-resorcine 
annahnien. Aus dem Mutterlaugen wurde der Korper B (s. unt.) crhalten. 
Wurde das gleiche alkalisch-alkohol. Reaktionsgemisch 15 Stdn. erhitzt, SO 
wurde neben viscosen Produkten der Hydrolyse nur noch B in geringer Menge, 
jedoch nicht mehr der Korper A erhalten. 

0.1245 g Sbst. A: 0.3472 g CO,, 0.1008 g H,O. - 0.2570 g Sbst. wurden von 1.65 ccrn 
n/,-akohol. KOH ncutralisiert (Indicator Phenol-phthalcin). 

Ber. C 76.0, H 8.8, Mo1.-Gew. 316. CPOHPBOS. Gef. C 76.1. H 9.0, Mo1.-Gew. 312. 

B. 10 g C20H2803 wurden mit einer Lijsung von 5 g KOH in 60 ccm wasser- 
freiem Methanol 3 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. Das Reaktionsprodukt 
wurde, wie unter A beschrieben, aufgearbeitet. 5 g waren nicht verandert. 

15) B. 64, 2182 [1g31], Versuch 3. 
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Das aus der alkalischen Losung durch Ansauern gewonnene, olige, langsam 
krystallisierende Gemisch wurde aus verd. warmer Essigsaure umgelost. 
Es wurden weil3e Nadeln erhalten, die bei 135-137' schmolzen und sich beim 
Liegen an der Luft wie A verhielten. Der Titration zufolge haBen sie den 
Charakter einer einbasischen Saure. Aus ihren Mutterlaugen schied 
sich Verbindung A aus. 

1.012 g Sbst. B, in 5.118 g Eisessig gelost; dZO = 1.070, aD = -30 (1 = 5 cm). 
0.1447 g Sbst.: 0.4040 g CO,, 0.1189 g H,O. - 0.3270 g Sbst. wurden von 2.09 ccm 

n/,-alkohol. KOH neutralisiert (Indicator Phenol-phthalein). 

C,,H,,O,. Ber. C 76.0. H 8.8, Mo1.-Gew. 316. Gef. C 76.2, H 9.1, Mol-Gew. 312. 

Verb i n d un g ClOHl6Oa. 
Am reichlichsten wurde dieser Korper bei der raschen Oxydation 

des Carvons mit  H,O, erhalten, wobei er sich aus den Mutterlaugen des 
Oxy-carvons ausschied. In kaltem Methanol und Benzol war er schwer 
loslich. Er schmolz bei 132~. 

4.480 mg Sbst.: 10.75 mg CO,, 3.500 mg H,O. - 0.2850 g Sbst. wurden in alkohol. 
Losung durch 3.04 ccm ra/*-alkohol. KOH neutralisiert (Indicator Phenol-phthalein). 

CloH,,08. Ber. C 65.5, H 8.7, Mo1.-Gew. 187. Gef. C 65.2, H 8.7, Mo1.-Gew. 184. 
Das monomethylierte Produkt  C,,H,,O, wurde durch r-stdg. Er- 

hitzen des Rorpers Cl,,HlsOs mit Methanol, das 10% konz. S04H, enthielt, 
erhalten. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser verdiinnt und ausge- 
athert. Der Ather-Ruckstand bildete eine etwas viscose Flussigkeit von 
ester-artigem Geruch, die bei 15 mm von 150-155O siedete und in Wasser, 
besonders beim Erhitzen, ziemlich lklich war. Durch heiSe waI3rige KOH 
wurde sie nur langsam verseift, wobei der Ausgangskorper regeneriert wurde. 
dw = 1.043, I ~ D  = 1.4748. 

0.1305 g Sbst.: 0.3193 g CO,, 0.1096 g H,O. 
CI,H180,. Ber. C 66.7, H 9.1. Gef. C 66.8, H 9.4. 

258. W. Treibs:  Ober die Einvvirkung von Grignardschem 
Reagens auf das Oxy-carvon und die Umlagerung der Reaktions- 

produkte in aromatische Verbindungen. 
(Eingegangen a m  14. Juli 1932.) 

Rupe und Lichtenhein') erhielten durch Einwirkung von Methyl- 
magnesiumhaloid auf Carvon ein 2-Methyl-menthatrien,  das zu 
einer liingeren Erorterung uber die Verwendbarkeit des Brechungsexponenten 
fur die Festlegung seines chemischen Baues Veranlasmg gabz), und fur 
das schliel3lich auf Grund der Exaltation im Brechungsvermogen Auwers 
und Eisenlohra) die Formeln I oder I1 als wahrscheinlich ansprachen, ohne 
sich jedoch fur eine von beiden zu entscheiden. In analoger Reaktionsfolge 
gewannen Klages und Sommerz) das 2-Athyl- und das 2-Propyl- 
menthatrien und stellten Semmler und Mitarbeiter4) durch Addition 
__-- 

I) B. 89, 1120 [1906]. 
,) Klages u. Sommer, B.39. 2306 [1906j. 40, 2360 [Ig07]. 
3, B. 48, 827 [I~IO]. ') B. 60, 1833 [1917]. 




