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94, Emil Knoevenagel und Oskar Samel:
Ueber ein Hydrat des Carvons,

(Eingegangen am 5. Februar 1906.)

Im Mai 1905 verdffentlichten Hans Rupe und Paul Schlochoff
in diesen Berichten eine Arbeit »Zur Kenntniss des Carvonsc<!), deren
Ergebnisse sich zum grossen Theil decken mit Versuchen, die wir
ungefdhr zu derselben Zeit, im Febraar 1905, zum vorldufigen Ab-
schlass gebracht hatten?).

Rupe und Schlochoff erhielten durch Schiitteln des Carvons
mit 40-proc. Schwefelsiure ein Oxy-dihydrocarvon, das gebildet
wird, indem sich unter dem Einfluss der Schwefelsiure die Bestand-
theile des Wassers an die in der Seitenkette des Carvons vorhandene
Doppelbindung anlagern. Wir haben denselben Kérper, den wir
Carvonhydrat genaont haben, gebildet, dadurch, dass wir Carvon
mit wissrigen, starken Siuren unter Zusatz von Eisessig bis zur Mi-
schung lidngere Zeit stehen liessen. Wie Rupe und Schlochoff
beobachteten und wie auch wir bei der angegebenen Arbeitsweise ge-
funden haben, wird dabei, neben der Bildung des Carvounhydrats, ein
grosser Theil des Carvons in Carvacrol iibergefiihrt: Auas Carvon
wird durch starke Siduren, wie bekannt, sehr leicht Carvacrol gebildet.

Zur Darstellung des Carvonhydrats haben wir daher diesen
directen Weg, auf dem sich nach Rupe und Schlochoff bis zu
55 pCt. des Carvons als Carvonhydrat gewinnen lassen, nicht be-
treten, sondern haben einen Umweg eingeschlagen, der das Carvon
mit wissrigen, starken Siuren unter Bedingungen in innige Beriihrung
zu bringen erlaubt, die zugleich eine Umwandelung des Carvons in
Carvacrol fast vollstindig hintanhalten. Dies Ziel erreichten wir da-
durch, dass wir das Carvon zunichst durch Kochen mit Alkalibisulfit-
l6sung in carvon-hydrosulfosaures Alkali verwandelten und nun
die wissrige Lisung desselben miit geeigneten Mengen starker Siuren
bei Zimmertemperatur zusammenbrachten. Es bildet sich daun in der
stark sauren Losung dorch Wasseranlagerung an die in dem Zwi-
schenproduct allein noch vorhandene Kohlenstoffdoppelbindung der
Seitenkette Carvonhydrat-hydrosulfosiure, die beim Ueber-
sittigen mit Alkalien 80 pCt. vom angewandten Carvon als Carvon-
hydrat unter Abspaltung von schwefligsaurem Alkali ausscheidet.

) Diese Berichte 38, 1719 [1905)
%) Vergl. Oskar Samel, Ueber ein Hydrat des Carvons. Diss.,, Heidel-
berg 1905.
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Auch die von uns mit dem so erhaltenen Carvonhydrat unter-
nommenen Versuche decken sich zum Theil mit den von Rupe und
Schlochoff beschriebenen.

Die Beziehung der von uns erhaltenen Kérper zu einander und
zu den von anderer Seite, insbesondere von Baeyer und Henrich,
sowie von Wallach gewonnenen gleichen Kérpern, ist aus der folgen-
den Uebeisicht und angefiigten Literatar ersichtlich.
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Litoratur.
Verwandlung von:
1Lin L: R. Leuckart, diese Berichte 20, 114 {1887], sowie Wallach, Kruse
und Kerkhoff, Ann, d. Chem. 275, 110 [1893], durch Reduetion mit
Natrium und Alkohol.
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il in IIl.: Wallach und Schrader, Ann. d. Chem. 279, 377 [1894), mit
Ziokstaub und alkoholischem Alkali.

I.in IV.: Baeyer und Henrich, diese Berichte 28, 1589 (1895), durch Um-
setzung des Hydrobromids von I. mit Silberacetat und nachfolgende Ver-
seifung des gebildeten Acetates.

Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1721 {1905), durch directe
Hydratisirung beim Schiitteln voo I. mit 35-procentiger Schwefelsaure,
wobei zwel isomere Formen (« und g) von IV, beobachtet wurden.

iI. in VI.: Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1719 [1905], durch
Schitteln des Carvons mit 40-procentiger Schwefelsiure.

Knoevenagel und Samel, dicse Abhandlung weiter unten.

T1L. in IV.: Baeyer, diese Berichte 28, 1590 [1895), durch Umsetzung des
Hydrobromids von III. mit Silberacetat und nachfolgende Verseifung des
Acetates und Reduction.

IV.in V.: Baeyer und Henrich, diese Berichte 28, 1589 [1895], durch
Ozydation von 1V. mit Chromsiure.

Knoevenagel und Samel, diese Abhandlung weiter unten.

VI. in IV.: Rupe und Schlochoff, diese Berichte 38, 1719 {1905), durch
Reduction von VI. mit Natrium und Alkohol.

Knoevenagsel und Samel, diese Abhandlung weiter unten.

VI. in V.: Knoevenagel und Samel, diese Abhandlung weiter unten, durch
Reduction von VI. mit Zinkstaub und alkoholischem Alkali.

VIL. in VL iiber XI. und VIII. vergl. dazu Wallach, Ann. d. Chem. 291,
357 (18961,

VIL in X. dber IX, vergl. dazu Wallach, Apn. d. Chem. 291, 346 [1896].

Darstellung des Carvon-hydrats.

100 g Carvon werden in 250 g einer beispielsweise 36.5-procentigen Na-
trinmbisulfitlosung durch Sieden unter Rickfluss in Ldsung gebracht und
nach dem Aufldsen noch cinige Zeit im Sieden erhalten, um die Bildung des
carvonhydrosulfosauren Natriums zu vollenden. Zua der erkalteten Losung
werden SO g concentrirte Schwefelsdure, die zuvor mit etwa der gleichen
Menge Wasser verdiiont wurden, unter Kithlung hinzugefigt. Nach etwa
8-tagigem Stchenlassen des Gemisches bei Zimmertemperatur wird es in un-
gefabr das gleiche Volumen einer 25— 30-procentigen Natronlauge uuter Um-
rihren eingegossen. Das sich abscheidende, dickflissige Carvonhydrat wird
mit Aether aufgenommen, die Atherische Losung mit Glaubersalz getrocknet,
der Aether verdampft und der Rickstand im Vacuam destillirt. Ans der
alkalischen Flassigkeit lasst sicli nach dem Ansiuern etwas Carvacrol ge-
winpen.

Das Carvonhydrat wird in einer Ausbeute von ungefihr 30 pCt.
vom angewandten Carvon erhalten. Es siedet unter 16 mm Druck bei
160°. Erst nach lingerem Stehen erstarrte einmal ein sehr reines Destil-
lationsproduct zu einer weissen, krystallinischen Masse vom Schmp.
379, womit auch alle anderen Priparate durch Aunimpfen zum Er-
starren gebracht werden konnten. Das Carvonhydrat ist in Wasser
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unléslich'), in den {blichen organischen Lésungsmitteln leicht léslich,
in kaltem Ligroin dagegen schwer ldslich. Man krystallisirt es am
zweckmdéesigsten ans einem Gemenge von Ligroin und Aether durch all-
miihliches Verdunsten des Losungsmittels um. Es scheiden eich dann
schone, weisse Krystalle vom Schmp. 42—43° ab (41 —42° nach
Rupe und Schlochoff).

Die Analyse des Oeles (! und 11) und der rcinen Krystalle (11I) ergab
Folgendes:

1. 0.8465 g Sbst.: 09137 g COg, 03132 g H,0. — 1I. 0.3965 g Sbst.:
1.0435 g CO3, 0.3594 g HyO. — 1I. 0.2316 g Sbet.: 0.6055 g COz, 0.1980 g
HQO.

CioHig0s. Ber. C 71.43, H 9.53.
Gef, » 71.91, 71,77, 71.30, » 10.04, 10.06, 9.49.

Das specifische Drehungsvermigen des Carvonhydrats wurde in 25 85-pro-
centiger, absolut-alkoholischer Lisung vom spec. Gewicht dy.. == 0.857 zu
[a]f;' == -+ 430 bestimmt (Rupe und Schlochoff fanden in 9.965-procen-
tiger, alkoholischer Lésung [nz]f)0 = + 43.069). Nach zweitigigem Stehen-
lassen der Losung hatte sich das Drehungsvermdgen nicht gedndert. Das
specifische Drehungsvermdgen des Ausgangs-Carvons wurde zu -+ 61.5° be-
stimmt,

Eine sorgfiltige Reinigung des dickflissigen, wasserhellen Oeles
wird dadurch erschwert, dass das Oel bei wiederholter Destillation
deatlich Wasser abspaltet und Carvacrol, daneben auch etwas Carvon
bildet. Als ein scharf bei 1529 unter 10 mm Druck siedendes Carvon-
hydrat 3 Stunden im Vacuum unter Rickfluss erhitzt wurde, siedete
der griosste Theil von 112—1210 bei 12 mm Druck und bestand aus
Carvacrol und Carvon.

Die Hydroxylgruppe im Carvonhydrat konnte weder mit Benzoylchlorid
nach Schotten-Baumann, noch durch Phenylsenfol nachgewiesen werden.
Auch verband sich das Carvonhydrat nicht mit Schwelelwasserstoff, wie das
Carvon nach Varrcntrapp?.

Auch Versuche, Carvonhydrat mit Benzaldehyd zu condensiren, ahnlich
wie Wallach®) Eucarvon mit Benzaldehyd condensirte, fihrten bisher zu
keinem befriedigenden Ergebniss. Condensation wurde durch Natriumaiko-
holat anscheinend herbeigefihrt. Die entstehenden Condensationsproducte
waren indessen harzig und liessen keinen einheitlichen Kérper isoliren.

1) Nach den Angaben von Rupe und Schlochoff ist es, im Wider-
spruch mit unserem Befnnde, in Wasser Jeicht 1dslich. 1s deu @brigen Eigen-
schaftsangaben ist nahezu vollstindige Uebereinstimmung vorhanden.

?) Fehling's Handworterbuch der Chemie; s. a. dies: Berichte 34, 19380
[1901).

3 Anp. d. Chem. 305, 242 (1899)



681

Phenylhydrazon des Carvon-hydrates.

3 g Carvonhydrat wurden in 8 cecm ‘Alkohol gelost und dann eine Losung
von 2 g Phenylhydrazin in 10 cem ciner 12.5-procentigen Essigsaure hinzu-
gefigt. Nach wenigen Minuten schied sich ein Oel ab, das beim Abkiithlen und
Reiben erstarrte. Aus 50-procentigem Alkohol umkrystallisirt, stellt es weisse
bis hellgelbe, lange Nadeln dar vom Schmp. 184—135°% Die Farbe der Na-
deln geht bald in Goldgelb iiber, und schliesslich verharzt die Substanz.

0.1445 g Sbst.: 0.3924 g CO2, 0.1160 g HaO. — 0.2632 g Sbst.: 25.3 cem
N (249 755 mm).

CicHg2ON,;. Ber. C 74.40, H 8.53, N 10.85.
Gef. » 74.06, » 8.91, » 10.70.
5

Oxim des Carvonhydrates. Zu einer heissen Losung von 5 g Carvon-
hydrat in der dreifachen Menge Alkohol werden 8 g Hydroxylaminchlorhydrat,
in elwa ebensoviel Wasser gelost, hinzugefigt. Darauf macht man mit einer
heissen, concentrirten Pottaschelésung alkalisch und lisst etwa einen Tag
stehen. Beim Eingiessen des Reactionsgemisches in kaltes Wasser scheidet
sich das Oxim in fester Form ab. Geringe Mengen eines dabei auftretenden
QOeles erstarren nach kurzer Zeit cbenfalls. Nach dem Umkrystallisiren aus
Benzol schmilzt es bei 112.5 — 1149 (Schmp. nach Rupe und Schloehoff
114—114.59). Das Oxim dreht die Polarisationsebenc schwach nach links.

0.1243 g Sbst.: 0.2969 g CO., 0.1032 g Ha0. — 0.1520 g Shst.: 0.3648 g
CO,. 0.1284 g Hs0. — 0.1588 g Sbst.: [l cem N (240, 759 mm).
C10H1702N. Ber. C 65.57, H 9.31, N 7.65.
Gef. » 65.14, G5.46, » 9.22, 9.37, » T.75.

Das Wallach’sche Oxybihydrocarvonoxim schmilzt bei 1840%). Die Ab-
weichung ist wabrscheinlich darauf zurickzufihren, dass das Wallach’sche
Product optisch-inactiv sein diirfte. Er erhielt daraus bei Versuchen, die
Oximidogruppe durch Hydrolyse abzuspalten, inactives Carvon.

Semicarbazon des Carvonhydrates. 1.5 g salzsaures Semicarbazid
waurden in moglichst wenig Wasser geldst, hierzu 2 g essigsaures Natrium (in.
Alkohol gelsst) und 2 g Carvonhydrat gefiigt; dann wurden Wasser und Alko-
hol bis zur Lisung hinzagegeben. Nach mehrstindigem Stehen schieden sich
die Semicarbazonkrystalle ab. Sie schmolzen, aus Benzol umkrystaliisirt, bei
177—179% (Schmp. nach Rupe uud Schlochoff 176%. Wallach erhielt
aus seinem Oxybihydrocarvon?) ein Semicarbazon vom Schmp. 174°%, dessen
Analyse auf die Formel C;y Hi90:N3 + H30 stimmte, wihrend wir auf die
Formel des Semicarbazons ohne Wasser stimmende Werthe erhielten3),

) Ann. d. Chem. 291, 347 (18961

7) Aon. d. Chem. 291, 256 [189G.

3) Hier mdge auch erwihnt sein,dass wir ein SemicarbazondesCarvons
erhalten haben, welches von dem von Baeyer dargestellten im Schmelzpunkt ab-
weicht. Wir haben den Schmelzpunkt des Carvonsemicarbazons zu 141° gefunden.
(aus drei verschiedenen, rechts drehenden Carvonpriparaten dargestellt).
Baeyer giebt denselben zu 162—163° an (diese Berichte 27, 1923 [1894]
und 28, 640 [1895)). Worauf dieser Unterschied zuriickzufihren ist, wurde



682

0.1915 g Sbst.: 0.4090 g CO,, 0.1380 g H,0. — 0.1702 g Sbst.: 0.3673 g
€0y, 0.1253 g Hy 0. — 0.1665 g Sbst.: 28 cem N (269, 758.5 mm).
CuuHip0;Ns. Ber. C 58.66, H 8.44, N 18.66.
Gef. » 58.25, 58.80, » 8.09, 8.18, » 18.59.

Reduction des Carvonhydrats zu Dihydrocarveol-hydrat,

20g Carvonhydrat wurden in 200 ccm absolutem Alkohol geldst und am Riick-
flusskithler 20 g Natrium allmablich in die lebhaft siedends Flissigkeit einge-
tragen. Anfapgs firbt sich die Losung dunkelbraun, entfirbt sich aber allmihlich
wieder. Nachdem alles Natrium gelost ist, giebt man vorsichtig Wasser
hinzn und neutralisirt nach dem Erkalten mit verdiinnter Schwefelsiiure. Hier-
auf wird der Alkohol mit Halfe eines Fractioniraufsatzes abdestillirt und der
Riackstand ansgeathert,

Nach dem Verdampfen des Aethers wird im Vacuum destillirt.
Die Fraction 142—160° (12 mm) enthilt das Dihydrocarveolhydrat.
Es ist dies eine ziihfliissige Masse, die beim Anreiben mit Aether
oder Benzol fest wird. L&st man das Destillationsproduct in Aether,
80 kann man mit Benzol oder Ligroin ans der ifitherischen Ldsung
das Dihydrocarveolhydrat in ziemlich reinem Zustande ausfillen. Nach
dem Umkrystallisiren aus Benzol schmilzt es bei 112°1). Die Aus-

bisher nicht festgestellt. Das bei 1410 schmelzende Semicarbazon des Car-
vons wurde analysirt:

0.1334 g Sbst.: 0.3109 g CO., 0.0996 g H;0. — 0.1724 g Sbst.: 30.8 ccm
N (15.59 745 mm>.

CiiHizONs. Ber. C 63.77, H 8.21, N 20.24.
Gef. » 063.56, » 8.29, » 20.44.

) Auch von anderen Forschern wurde derselbe Kérper erhalten (vergl.
Literatariibersicht, Uebergang von I in IV und von VIin1V). Baeyer uud
Henrich (diese Berichte 28, 1590 [1895]) gewannen ihn auf andere Weise
wie wir und fanden den Schmelzpunkt zu 110.5—112°% Rupe und Schlochoff
bereiteten den Korper anfangs auf nahezu die gleiche Weise wie wir und
fanden den Schmelzpunkt (shei ganz langsamem Erwirmens) zu 112—1130
Als sie ihn aber im spiteren Verlauf derselben Arbeit aus Dihydro-
carveol durch Hydratisirang darstellten, erhielten sie ein Gemenge von
zwei Isomeren, die sie als sterecisomer ansprechen und als «- und
A#-2.8-Dioxy-terpan unterscheiden. Die «-Verbindung schmilzt nach Rupe
und Schlochoff bei 112—1139, also @bereinstimmend mit derjenigen
Verbindung, dic auch von v. Baeyer und Henrich, sowie von uns erhalten
wurde. Sie hat nach Rupe und Schlochoff das specifische Drehungsver-
mbgen [a]f)o=+20.55°. Der von uns gefundene Werth (ir das Drehungs-
vermdgen (s. 0.) weicht etwas davon ab. Das lisst darauf schliessen, dass in
unserer Verbindung, und wahrscheinlich auch in der von Baeyer und Hen-
rick erhaltcnen, etwas von der 3-Verbindung steckt, die nach Rupe und
Schlochoff bei 103—104° schmilzt und das speeifische Drehungsvermogen

{a}}’)‘) = + 12.610 besitzt.
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beute bei der Reduction des Carvonhydrats zu diesem Glykol wird
dadurch bedeutend verschlechtert, dass ein grosser Theil in zihe,
hochsiedende, wahrscheinlich pinakonartige Producte, die nicht nidher
untersucht wurden, iibergeht, welche dann bei der Destillation zuriick-
bleiben. Die Desten Ausbeuten betrugen wenig iGber 50 pCt. der
Theorie. Die aus Benzol ausgeschiedenen Krystalle haben ungefihr
denselben Brechungscoéfficienten, wie Benzol selbst, sodass beim
Durchsehen die abgeschiedenen Krystalle garnicht sichtbar sind.

Das nach diesem Verfashren dargestellte Dihydrocarveolhydrat
krystallisirt ebenso wie das Glykol von Baeyer und Henrich in feinen,
weissen Nadeln, hat einen schwach bitteren Geschmack, ist in Wasser
ziemlich, in Alkohel leicht lislich. Das specifische Drehungsvermégen
wurde in absolut-alkoholischer, 24.74-procentiger L&sung vom spec.
Gewicht dage = 0.841 zu [a]f)o = + 19.2° bestimmt.

0.1822 g Sbst.: 0.4658 g COs, 0.1874 g H, 0.

CioHgp05. Ber. C 69.77, H 11.62,
Gef. » 69.75, » 11.43.

Reduction des Carvon-hydrats zu Dihydrocarvon-hydrat.

Die Reduction wurde in analoger Weise ausgefiihrt, wie die des Carvons zu
Dihydrocarvon nach Wallach!). In einen Kolben wurden nach einander 50 g
Zinkstaub, 100 ccm Wasser, 25 ¢ Kali (in 50 ccm Wasser geldst), 20 g Car-
vonhydrat und 200 ccm Alkohol gebracht. Dann wurde 5 Stdo. unter Rick-
fluss auf dem Wasserbade erhitzt. Hierauf wurde der Alkohol abdestillirt,
der iiberschiissige Zinkstaub abfiltrirt, mit Aether nachgewaschen und das
Filtrat ausgeithert. Nach dem Verdampfen des Aethers wurde der dickflassige
Riickstand mit concentrirter Bisulfitlauge mehrmals kriftig durchgeschattelt.

Es hat sich ndmlich gezeigt, dass auch bei diesen Hydratverbin-
dungen nur die Cyclohexanone in der Kilte Bisulfit addiren, Carvon-
hydrat, welches ein Cyclohexenonderivat ist, thut dies nicht; mit Bi-
sulfitlésung lidsst sich daber das Dihydrocarvonhydrat vom Carvon-
hydrat trennen.

Man ldsst unter ofterem Umschitteln mit Bisulfitldsung 24 Stdn. steken,
saugt dann die abgeschiedenen Krystalle ab und wischt sie sehr gut mit einem
Gemenge von Agther und Alkohol aus. Die Bisulfitverbindung wird durch
Sodaldsung gespalten, das ausgeschiedene Oel mit Aether aufgenommen, die
atherische Losung mit Glaubersalz getrocknet und der Aether abgedampft.

Das Dihydrocarvonhydrat geht bei 12 mm zwischen 139° und 147°
fiber. Es siedet im reinen Zustande unter 9 mm Druck bei 13§ —139°.
Die Ausbeute ist in Folge Bildung von hoch siedenden, vielleicht Di-
carvelonhydrat?) enthaltenden Producten nicht gut und betrug im
giinstigsten Falle 45 pCt. der Theorie.

1) Ann. d. Chem. 297, 377 [1897).
%) Vergl. dazu Harries und Kaiser, diese Berichte 32, 1323 (1899)
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Das Dihydrocarvonhydrat ist ein wasserhelles, sehr dickflissiges Oel.
Spec. Gewicht dl,goo= 1.006; Brechungsexponent nz[(:°= 1.476.
Mol.-Refr. Ber. 47.74. Gef. 47.96.
Das spec. Drehungsvermdgen wurde in absolut-alkoholischer, 18.48-proc.
Losung vom spec. Gewicht dyo==0.828 2u [a]?50°=— 18.59 bestimmt.

Das Dihydrocarvonhydrat dreht also nach der entgegengesetzten
Seite wie das dazu gehérige Glykol — eine Erscheinung, die wohl da-
mit zusammenhiingt, dass im Glykol ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom mehr ist, als in dem Ketonalkohol. Analog dazu besitzen Di-
bydrocarveol und Dihydrocarvon ebenfalls entgegengesetzten optischen
Charakter.

0.1726 g Sbst.: 0.4440 g COs, 0.1680 g Hs0.

C]0H1802- Ber. C 70.58, H 10.60.
Gef. » 70.15, » 10.81.

Semicarbazon des Dihydrocarvon-hydrates.

1.5 g Semicarbazidchlorhydrat wurden in wenig Wasser geldst,
hierzu 2 g Natriumacetat, in Alkohol geldst, nnd 2 g Dihydrocarvon-
hydrat hinzugefiigt. Dann wurden Alkohol und Wasser bis znr Ldsung
zugegossen und bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach Verlaof
einer viertel bis halben Stunde scheiden sich die schénen, glinzenden
Semicarbazonkrystalle ab, die aus Methylalkohel umkrystallisirt war-
den. Sie wurden mehrere Male dargestellt und zeigten immer den
Schmp. 150.5—151°. Baeyer und Henrich?!) geben den Schmelz-
punkt derselben Verbindung zu 139 gn. Diese Differenz ist bisher
nicht aufgekldrt.

0.1183 g Sbst.: 0.2528 g COy, 0.1002 g Hs0. — 0.1371 g Sbhst.: 22.1 cem
N (179, 741.5 mm).

Ci1Hy O;Ns. Ber. C 58.13, I 9.25, N 18.50.
Gef. » 58.28, » 9.41, » 18.25.

Oxydation des Dihydrocarveol-hydrates zu Dihydro-
carvon-hydrat. .

Die Oxydation wurde nach der von Wallach fiir die Oxydation
des Dihydrocarveols zu Dihydrocarvon gegebenen Vorschrift?) aus-
gefiihrt.

6 g reines Dihydrocarveolhydrat wurden mit 12 g Eisessig und 3.5 g
Chromsiure (in wenig Wasser geldst) vorsichtig, um zu starke Selbsterhitzung
zu vermeiden, versetzt. Das Gemisch wurde nach Lkurzem Stehenlassen eine
halbe Stunde auf dem Wasserbade erwirmt, nach dem Abkiihlen mit Natron-

) Diese Berichte 28, 1590 [1895.. ?) Ann. d. Chem. 275, 115 [1893].
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lauge @ibersattigt und ausgeithert. Die Reinigung des so erhaltenen Ketons
warde, wie weiter oben durch die Darstellung der Bisulfitverbindung und Zer-
legung derselben mit Soda vorgemommen, Aus 6 g Dihydrocarveolhydrat
wurden 2.8 g Dibydrocarvonhydrat erhalten.

Das daraus dargestelite Semicarbazon schmolz wiederum bei 150.5%
Auch Baeyer!) hat diese Oxydation vorgenommen. Das von ihm aus dem
Keton gewonnene Semicarbazon zeigte, ebenso wie das von Baeyer und
Henrich dargestellte, abweichend davon den Schmp. 1399,

BEinwirkung wasserentziehender Mittel auf Carvonhydrat
und Dihydrocarvonhydrat.

Carvonhydrat geht, wie schon erwihnt, bei mehrstiindigem
Erhitzen am Riickflusskiihler im Vacuum darch Wasserabspaltung in
Carvacrol und wenig Carvon iiber. Unter Zusatz von fein pulve-
risirtem und scharf getrocknetem Kaliumbisulfat verlief die Reaction
folgendermaassen.

Zu 60 g getrocknetem Bisulfat wurden 30 g Carvonhydrat hinzu-
gefiigt und das gat darchgeschiittelte Gemenge uater Anwendung eines
Steigrohres in kochendem Wasser 9 Stdn. erhitzt. Hierauf wurde das
entstandene Product mit Wasserdimpfen iibergetrieben, Das Destillat
warde zur Zuriickhaltung des gebildeten Carvacrols alkalisch gemacht
und ausgeiithert. Aus der wissrigen, alkalischen Ldsung wurden durch
Ansfiuern 8.1 g Carvacrol erhalten. Die #therische Losung wurde
nach dem Verdunsten des Aethers bei 12 mm Druck fractionirt:

I. 10 g siedeten von 70—120° (die Hauptmenge von 105—1159),

11. 3 g siedeten von 120—130°.

111, 2.2 g siedeten dber 130°.

Dem Siedepunkt nach scheint die Hauptfraction aus Carvon (Sdp.
unter 12 mm Druck 103—104°% zu bestehen. Durch weiteres mehr-
maliges Fractioniren wurden freilich nur 1.5 g reines Carvon isolirt,
das durch das bei 140.5° schmelzende Semicarbazon identificirt wurde.

Erhitzt man dagegen Carvonhydrat 1 Stunde lang mit Kaliumbi-
sulfat auf 170° so geht es quantitativ in Carvacrol dber.

Auf gleiche Weise warde auch das Dihydrocarvon-hydrat auf
dem Wasserbade mit Kaliumbisulfat behandelt. Das mit Wasser-
dimpfen iibergegangene Oel roch stark nach Pfefferminz.

Aus 5 g Dihydrocarvonhydrat wurden erhalten (bei 11 mm) 2.2 g
zwischen 70°wund 1159 iibergehendes Oel und 1.9 g zwischen 115° und
130°. Die geringen Mengen, mit denen der Versuch angestellt wurde,
liessen indessen keine einheitlichen Korper daraus isoliren.

Heidelberg., Universititslaboratorium.

1y Diese Berichte 28, 1590 [1895].



