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sieren der 0.51 g aus wenig heil3eni Wasser: Schmp. und Misch-Schmp. init 
dem Perchlorat des Ausgangsstoffes Phenacyl-piperidiniuinperchlorat: 181~. 

Verlust bei 100~: o.jo/b. 
Cl,Hl,O,~C1 (303.5). Ber. C 51.40, H 5.92. Gef. C 51.10> H 6.07. 

Der S p a 1 t u 11 g s - Ve r s u c h unter 
gleichen Umstiinden verlief nicht durchsichtig. :ither nahm nach dem Ansauern in ge- 
ringer RIenge einen rotgelben Farbstoff auf, dcr schlierjlich krystallisiertc. Benzoesiiure 
und ilcetophenon waren nicht nachweishnr. 

am D i p 11 e 11 a c y 1 - p i p e r  i d i n  i u m b r o ni i d 

Propiophenonyl-pyridiniumchlorid: 1.35 g P-Chlor-propio-  
phenon16) losten sich kalt in 1.7 ccm Pyridin. Zusatz von L41kohol und 
Ather fallte feine Nadeln. Gereinigt durch Losen in Alkohol und Fallen mit 
Ather: Schmale, sechsseitige Prismen. Schmp. 271~ ;  leicht loslich in Wasser. 
Die Spaltung wird spater beschrieben. 

Verlust bei 1000 :  -isb. Ber. fur IH,O 6.S56. 
C,,H,,ONCl (247.;). Ber. C 67.87. H ;.O,j. Cef.  C 6j..32, H .j..j3. 

126. W. T r e i b s: Zur Autoxydation a, P-ungesattigter Ketone, 
VI. Mitteil. : Reaktionsverlauf und Reaktionsprodukte 

der Autoxydation des Piperitons. 
(Eingegangen am 28. 1:ehruar 193 3 ) 

In einer friiheren Mitteilungl) wurde gezeigt, dafl die Au toxyda t ion  
de  s Car vo n s in alkalisch-alkoholischer Losung in 2 S t u f e n erfolgt : 
I) Durch Absorption von Sauerstoff entsteht ein Moloxyd oder Supe rosyd .  
Dieses ist einerseits befahigt H,O, abzugeben, andererseits zeigt es starke 
Neigung zur Kondensation unter Zusamnientritt zweier Molekule. 2 )  I)as 
abgespaltene H,O, fiihrt noch vorhandenes Carvon in Ke toxyd  iiber, das 
seinerseits unter dem Ihfluf3 des Alkalis Umlagerung, Anlagerung von 
Alkohol und Kondensation iiiit unverandertem Keton erleidet. ])as Ketoxyd 
wurde zwar nicht isoliert, jedoch seine Entstehung wahrscheinlich geniacht. 

ALE dein Reaktionsgemisch der A u t o s y d a t i o n  des  P iper i tons(1)  war 
bisher nur eine j-Ring-Saure ,) I1 herausgearbeitet worden. Die gleiche Saure 
war auch aus Piperiton durch Einwirkung yon H,O, in alkalisch-alkoholischer 
Liisung 3, erhalten worden. 

Die bereits fur das Carvon beschriebene Versuchsreihe wurde auch 
auf das P iper i  t o n  angewandt. Nachdem zunachst die Einwirkung von 
Hydroperosyd auf das Keton und die Umlagerungexi des Piperiton-osydes 

IG) Journ. *krner. clieni. Soc. 46, 239 ~ 1 9 2 4 . .  
l) B. 6a, 1314 [1932:. 
2, €3. 61, ~ I ; R  [1931:. 

2, B. 64, 2423 ;1930:. 64, 2.j4.j [r931:. 
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untersucht waren, wmden hierbei die erinittelten Kijrper auch im Reaktions- 
produkt der Autoxydation festgestellt, und die friiher aufgestellte Behaup- 
tiing, daB d i e  K e t o x y d e  d i e  u n b e s t a n d i g e n  Z w i s c h e n p r o d u k t e  
d e r  A u t o s y d a t i o n  d e r  CI, P - u n g e s a t t i g t e n  K e t o n e  seien, experimentell 
bewiesen. 

Rei A b w e s e n h e i t  v o n  Alkal i  fiihrte H,O, das P i p e r i t o n * )  ziemlich 
schnell in ein dem Ketoxyd isomeres S u p e r o x y d  C,,H,,O, iiber von ent- 
gegengesetzter optischer Drehung, das sowohl durch heiBe verd. SO,H,, 
wie durch Bestrahlung in die Ausgangs-Koniponenten hydrolysiert und bei 
niehrnionatlichem Stehen der Reaktions-Losung in das Ketoxyd umgelagert 
wirde. Auch I sophoron  und C a r v e n o n  gaben analoge Superoxyde. 
Vielleicht spielen derartige Korper eine Rolle bei der A u t o x y d a t i  on 
u n  gesa t t i g t e r  K o h len  w a s s e r s  t of f e , da die Vorbedingung ihreszustande- 
konimens, nanilich die Entstehung von CI, p-ungesattigten Ketonen und 
von H,O,, bei diesen Prozessen bewiesen ist. 

Die Methode von W e i t z  j) zur Gewinnung von a-Ketoxyden, die bereits 
2-mal auf das P i p e r i t o n 6 )  angewandt wurde, erwies sich als ungeeignet, 
da der vorgeschriebene H,O,-Uberschul3 das Osyd weiter veranderte. Bei 
der Darstellung des piperit on-oxyds (111) mu6 daher ein Hz02-uberschuR 
rerniieden werden. Zur Charakterisierung der O x y d e  d e s  P i p e r i  t o n s ,  
C a r v e n o n s  u n d  I s o p h o r o n s  und zu ihrein Nachweis in Reaktionsgemischen 
erwiesen sich die S e m i c a r b a z o n e  als sehr geeignet, da sie sich vie1 schneller 
bildeten als die entsprechenden Derivate der Ketone, und da  sie in heiBeni 
Methanol sehr wenig loslich sind. Bei ihrer Zersetzung mittels heil3er verd. 
SO,H, wurden s ta t t  der Ketoxyde Umlagerungsprodukte erhalten. Gegen 
B r  o m -  Chlor  of o r  m waren die Ketoxyde gesattigt. 

Der Reaktionsverlauf bei der Einwirkung a l k o h o l i s c h e n  Alka l i s  auf  
d a s  P i p e r i t o n - o x y d  hangt von den Versuchs-Bedingungen, d. h. von der 
Menge und Konzentration des Alkalis, von der Art des Zusanimengebens der 
Reaktions-Koniponenten und der Temperatur, ab. Bei Zugabe des Oxyds 
zu einem U b e r s c h u B  heiBer  a lkohol .  L a u g e  erfolgte in heftiger Reaktion 
Unilagerung in die O x y - s a u r e  11. Zur Verbesserung der Ausbeute an Oxy- 
same bei der fruher beschriebenen, direkten Darstellung aus Piperiton 
enipfiehlt sich daher das Eintropfen des H,O, in die siedende alkohol. Losung 
des Ketons bei Gegenwart eines grogen Alkali-Uberschusses. 

In gleicher Weise, wie bereits fur das C a r v o n - o x y d  beschrieben, lie13 
sich A l k o h o l  unter der katalytischen Wirkung von Alkali auch an die O s y d e  
d e s  P i p e r i t o n s  u n d  I s o p h o r o n s  anlagern, so daB diese X d d i t i o n s -  
R e a k t i o n  d e r  cr-Ketoxyde allgemeine Giiltigkeit besitzen durfte. Aus 
Piperiton-oxyd konnten, je nach den Versuchs-Redingungen, 2 h f e t h o x y l -  
p r o d u k t e  erhalten werden. Rei g u t e r  K u h l u n g  entstand der krystalli- 
sierte, aul3erst bestandige E s t e r  der Oxy-saure C,,H,oO, (IV), wahrend 
bei der Einwirkung von w e n i g  A l k a l i  auf die s i e d e n d e  a l k o h o l .  Losung 
d e s  O x y d s  unter heftiger Reaktion Unilagerung in das fliissige M e t h o x y l -  
d e r i v a t  d e s  Diosphenols ,  C,,H,,O, (V), erfolgte. Beide Kiirper wurden 

') i-ei-gl. lVol f fens te in ,  B. .'Y, zr6S [1Sg,j!. 
6) K o t z  n .  I I o f f m a n n ,  Journ.  prakt. Chem. [z] 110, I O I  [192j]; S i m o n s e n  11. 

j) B. 54, 2127 L1g217. 

Mitarlxiter, Jonrn. cllem. SOC. J,ondon 1848, ?~.+(1. 
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durch heiBe HC1-haltige Essigsaure entmethyliert. 
durch das folgende Reaktionsscherna wiedergegeben : 

Ihre Entstehutig nird 

I m  Gegensatz ZLI den Osyden des Carvons, Carvenons und Isophorons 
wird das P ipe r i ton -osyd  in Gegenwart yon Alkali durch H,O, weiter 
oxydiert. Wenn bei seiner Darstellung aus Piperiton ein Uberschul3 von 
H,O, angewandt wird, erhalt man unter Verringerung der Ausbeute an Oxyd 
einen alkali-unloslichen, fliissigen Korper C9H,,0 (VI) von pfefferminz- 
artigem Geruch, der a d e r s t  leichtH,O abspaltet und hierdurch als t e r t i  a r e r  
Alko ho l  charakterisiert ist, Da am den Mutterlaugen seiner Darstellung 
beim Ansauern eine aquivalente Menge CO, in Freiheit gesetzt wurde, so 
mu6 er aus einer unbes t and igen  Carbonsaure  entstanden sein. Bei 
seiner Hydrierung nach S k i t  a wurde unter interniediarer H,O-Abspaltung 
ein gesattigter Kohlenwasserstoff C,H,, von angenehmem Geruch erhalten, 
dessen Konstanten mit denen des Pulegans  (VII) iibereinstimnien. Mittels 
verd. wal3riger KMn0,-Losung wurde der AlkoholVI in ein Glycerin C,H,,O, 
(VIII)  iibergefiihrt, das 2 tertiare Hpdroxylgruppen enthielt, die durch heil3e 
verd. SO,H, abgespalten wurden unter Bildung eines ungesa t t i g t en  
K e t o n s  C,H,,O (IX). 

Durch Wasser -Xbspal tung  wurden aus dem tertiaren Alkohol 1-1 
z i somere  Kohlenwassers tof fe  CgHl, (X und XI)  erhalten. Bei mehr- 
maligem Destillieren unter gewohnlichemD r u c k entstand ein gelblicher, gegeti 
I,icht,I,uft und Warme bes t and ige r  Kohlenwasserstoff X, der durch Natrium 
und Alkohol nicht verandert wurde, aber durch Hydrierung nach S k i t  a 
unter Anlagerung von 1 Atonien Wasserstoff in den gleichen gesattigteti 
Kohlenwasserstoff C,Hl,, das P ulegan (VII), iiberging, das auch aus seiner 
Muttersubstanz, dem tertiaren ,Ilkohol, erhalten worden war. Wurde die 
Wasser-Abspaltung dagegen niittels ve rd .  Sauren  oder Ess igsaure-  
anhydr id  in der Warme ausgefiihrt, so bildete sich neben dem erwahnten 
Produkt ein intensiv gelbes, gegen Licht, I,uft und Warme aul3erst unbe-  
s t and iges  I someres  XI, das nach seiner Entstehung und seinen Eigen- 
schaften identisch ist niit eineni Kohlenwasserstoff, den W allach') aus 
I sop r o p y l -  c y c lo  pen t en  on un  d Methyl -  ni a gn e si um j o di d bei saurer 
Zersetzung des Anlagerungsproduktes erhielt. Durch Natriurn und Alkohol 
wurde er nicht reduziert. Die Hydrierung nach S k i t  a ergab das Vorhanden- 
sein zweier Lucken-Bindungen, die, wie die sehr starke Exaltation der Mol- 
Refraktion bewies, zueinander koordiniert sind. Das T e t r a h y d r i d  CYHld 
ist zweifellos vom Pulegan verschieden und wahrscheinlich mit dern Hexa  - 
hydro-cumol  (XII) identisch, so daW anscheinend sowohl bei der Entstehung 
des gelben Kohlenwasserstoffs aus Piperiton, wie desjenigen von W a l l ac  h 
Erweiterung des 5-Rings zum &Ring erfolgt ist. 
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Die Entstehung und Abwandlungen des tertiaren Alkohols aus Piperiton 
werden durch das folgende Schema wiedergegeben : 

I. 2% 111. " t 

Y 

/\ 

/\ 

I I/ / '  ',OH 
/\ H 

1 "OH I\ A 
I\ /\ 

VIII. IXa. und b. 

W e  bereits friiher beschrieben, entstehen bei der Au toxyda t ion  
des  Pi per i  t ons  in alkalisch-alkoholischer LGsung ha rz -a r t i  ge P r o  du  k t e , 
deren iiberwiegender Anteil in waBriger Lauge loslich ist, durch CO, aus dieser 
Losung gefallt wird, und dern nach Analyse und Molekulargewichts-Bestim- 
mung die Formel CzoH260, zukommt. Sein Aquivalentgewicht, ermittelt 
durch Tiipfel-analyse auf Lackmus-Papier, erwies sich als mit dem Molekular- 
gewicht identisch. Beim Erhitzen im Vakuum spaltete er ein Molekiil H,O 
ab und ging in die Verbindung C20H2,0, iiber ; er enthalt also ein t e r t i a res  
Hydroxyl .  Bei der Methylierung, wobei 2 Methoxyle  in das Molekiil 
eingefiihrt wurden, fand ebenfalls Abspaltung dieses tertiaren Hydroxyls 
statt, so daB insgesamt 3 OH-Gruppen festgestellt sind. Die tiefbraune 
Losung des Harzes in waBriger Lauge wurde durch Zinkstaub fast vollig 
entfarbt. Das Reduktionsprodukt nahm in alkalischer Losung I Atom 
Sauerstoff pro Mol auf unter Wiederauftreten der dunkelbrauneu Farbe. 
Das Harz entspricht also vollig dem analogen Autoxydationsprodukt des 
Carvons C,,H,,O,, und ebenso wie diesem kommt ihm ein chinoider oder 
indigoider Bau zu. 

Je nach den Versuchs-Bedingungen konnte die Ausbeute an den einzelnen 
mono mo le ku la r  en  Auto  x y d a t i o nspr  o d u  k t e n ,  deren Gesamtmenge 
etwa 5074 des Piperitons betrug, etwas variiert werden. In  Gegenwart von 
Wasser (10 yo) verlief die Sauerstoff-Absorption sehr langsam, und im lauge- 
unloslichen Reaktionsanteil konnte das Piper i  t on -oxyd  entweder durch 
Umlagerung in die Oxy-saure  mittels heiBer alkoliol. Lauge festgestellt, 
oder iiber das schwer losliche Semicarbazon herausgearbeitet und nach 
dessen Zersetzung a l s  Di osphenol  (XIII) (s. unt.) identifiziert werden. Nach 
Autoxydation unter AusschluB von H,O, die unter starker Erwarmung 
erfolgte, war kein Oxyd mehr vorhanden. Wie bereits friiher beschrieben, 
wurden vielmehr bis 40 yo Oay-saure  I1 erhalten. 9 u s  dern lauge-unloslichen 
Anteil konnte in einer Ausbeute von Io-Ijq,  des Piperitons der t e r t i a r e  
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A1 k o  h 01 C,H,,O (VI) gewonnen und durch ilberfiihrung in die beiden Kohlen- 
wasserstoffe X und XI identifiziert werden. Daneben wurden hohersiedende 
me t  h ox  y l  -h  a l t i  ge Fr a k t i  one n erhalten, aus denen nach Entmethylie- 
rung niittels heif3er HC1-haltiger Essigsaiure sowohl Oxy - sau re  I1 wie 
Di osphenol  (XIII) herausgearbeitet werden konnten, die also in Gestalt 
i hrer Met  h ox  y lde  r i v a t  e vorgelegen hatten. 

Stellt man auf Grund dieser Ergebnisse eine Sauers tof f -Bi lanz  der 
Autoxydation des Piperitons auf, so nimmt zunachst die Halfte des Ketons 
den gesamten verbrauchten Sauerstoff, also 2 Mol pro Mol, auf und gibt dann 
fur die Oxydation der anderen Halfte zuni Piperiton-oxyd I Mol H,O, ab, 
wie die Gleichungen dieser beiden Oxydationsstufen dartun : 

1. 2 CIOH1fjO + 4 0, = C 2 0 H 2 6 0 5  + 2 HzO, + HzO, 
11. 2 C,,,H,,O + 2 H20z = 2 C,,H,,02 + 2 H,O. 

Folgendes Schenia gibt zusammenfassend den Verlauf der 11. Phase 
der -1utosydation wieder : 

1. 

I 

H i  

Carvacrol. 

P iper i ton-oxyd wurde durch heiWe verd.  SO,H, grol3enteils in das 
isomere Diosphenol  (XIII) unigelagert. Carvon-oxyd ergab bei der 
gleichen Behandlung statt cles erwarteten Oxy-carvons (XIV) eine dimolekulare 
feste Verbindung (CloHl,O)z, die auch aus dem Add i t ionsp roduk t  von 
Methanol an Carvon-oxyd Cl1H1,O, (XV) durch Abspalten des Methoxyls 
niittels heil3er HC1-haltiger Essigsaure erhalten wurde. Da sie sich in 
waflriger Lauge lost und aus dieser Losung durch CO, wieder gefallt wird, 
also phenol ischeu Charak te r  zeigt, so diirfte ihr nach ihrer Bildungs- 
weise die Formel XVI zukomnien. 
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Beschreibung der Versuche. 
P i p  e r i t on - supe r  o x y d , C10H,,02. 

Man lie13 eine Mischung von 100ccm P ipe r i ton ,  100ccin 30-proz. 
H,Oz und 160 ccm Methanol bei I j-zoo stehen. Durch Eingiel3en in Wasser 
ausgefallte Proben zeigten in1 Verlauf von 15 Tagen allmahlich eine Urn- 
keh rung  der optischen Drehung  von ED = -46O in XI) = + 34.5" (10 cm), 
wahrend die Dichte gleichzeitig von 0.935 auf 1.14 anstieg. Durch Ausfallen 
init Wasser und wiederholtes Waschen wurde das S u p e r o s y d  als eine 
etwas viscose, atzende Flussigkeit erhalten; n,  = 1.476. 

0.1260 g Sbst.: 0.33ro g CO,, 0.1095 g H,O. 
ClOHl6O,. Ber. C 71.4. H 9.5. Gef. C 71.8, H 9.7. 

P i  per i  t on -0 x y d , C,,H,,O, (111). 
Aus 50 ccm P ipe r i ton ,  in zoo ccm Methanol gelost, wurde niittels 

60 ccin 30-proz. niethanolischer KOH und j o  ccm 30-proz. H,O,, ebenso, 
wie friiher beim Carvons) beschrieben, das Oxyd dargestellt. Es enthielt 
stets etwas Methoxyl, siedete bei I j  mm von 1o8-1ogO, bei gewohnlichem 
Druckvon 225-2280: d16 = 1.005; x i )  = +zzO (Iocm) (Piperiton: C(I> = -460); 
,nI) = 1.468. 

0.1342 g Sbst.: 0.3530 g CO,, 0.1140 g H20.  

Mit Semicarbazid-Mischung gab es fast augenblicklich ein in siedendem Methanol 
weiiig losliches S e m i c a r b a z o n ,  das bei 2130 unt. Zers. schniolz und beim Erhitzen 
mit Yerd. wiBriger SO,H, statt des Osyds Diosphenol  (XIII) regenerierte. Letzteres 
wurde durch seinen Misch-Schmp. mit aus Menthon gewonnenern Diosphenol identi- 
fiziert, der keiiie Depression ergab. 

C,,H,,O,. Ber. C 71.4, H 9.5. Gef. C 71.S, H 9.5. 

Oxy-saure  C,oHl,O, (11): Zu einer siedenden Losung von j o  g KOH 
in zoo ccm Methanol lie13 man ein Gemisch von 100 ccm Piper i ton-oxyd 
und 100 ccni Methanol hinzutropfen, wobei das Sieden ohne weitere Erwar- 
mung andauerte. Nach Abdestillieren des Losungsmittels durch Dampf 
schied sich beim Ansauern die Oxy-saure krystallisiert aus. Ausbeute 80 yo. 

Oxysaure -me thy le s t e r  C1lH,,O,(IV): Sine gut gekiihlte Mischung 
von j o  ccm P ipe r i ton -oxyd  und 5occm Methanol wurde langsani mit einer 
Losung von z o  g KOH in 100 ccm Methanol, oder besser von I j g Na in 180 ccm 
Methanol, versetzt und nach 2 Tagen in Wasser gegossen. Die bei I j  mm 
oberhalb 1180 siedenden h t e i l e  erstarrten in einer Kaltemischung groaten- 
teils zu Nadeln, die abgesaugt, auf Ton abgepreat und aus verd. warinem 
Methanol umkrystallisiert wurden. Sie schmolzen bei 79-80". 

3,251 g in 3.7533 g Xethanol (d'5 = 0.894): xu = -2.40 (10 cm) ;  : -5.8'. 

3.319mg Shst.: 7.8.jmg CO,, 2.9omg H,O.-o.~,~.j . jg Sbst. (nnch Zeisel) :  0.1640 g 

C,,H2,0,. 
.-I2 J . 

Ber. C 66.0, H 10.0, OCH, 1 5 . 5 .  Gef. C 66.1, H 10.0, OCH, 15.9. 

En tme thy l i e rung :  2 g wmden mit einem Gemisch von zo  ccni Eis- 
essig und 5 ccni konz. wa13rigem HC1 I Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, 
wobei Blaurotfarbung eintrat, und dann in Wasser gegossen. Die ausge- 
schiedene Fliissigkeit zeigte den charakteristischen Geruch des Oxysaure  - 
l ac tons ,  war in kalteni waarigen Alkali unloslich und loste sich in heiaer 



61 6 T r e i b s : Zur Autoxydation [Jahrg. 66 

30-proz. Lauge langsam, aus welcher Losung beim Ansauern ein erstarrendes 
01 ausfiel; die aus warmem verd. Methanol umkrystallisierten Nadeln 
schmolzen bei 114O und zeigten im Gemisch mit der Oxy-saure  I1 keine 
Schmelzpunkts-Depression. 

Diosphenol  - m e t h y l a t h e r ,  C,,H,,O, (V): Zu einem siedenden Ge- 
misch von 45 ccm P ipe r i ton -oxyd  mit 45 ccm Methanol lie13 man 10 ccm 
30-proz. methanol i sche  Kal i lauge  hinzutropfen, wobei Aufsieden erfolgte. 
Um die Reaktion zu vervollstandigen, fiigte man dann noch 40 ccm der 
gleichen Lauge hinzu, die jedoch keine Reaktion niehr hervorriefen. Durch 
Ausathern der alkalischen Losung wurden 3j g gewonnen und bei 15 mm 
fraktioniert, wobei 15 ccm von 115 -1170 iibergingen, die angenehnien 
schwachen Geruch zeigten: d20 = 0.990; n D  = 1.4875. 

0.1317 g Sbst.: O . 3 j j j  g CO,, 0.121og H,O. - 0 . 1 4 5 ~  Sbst. (nnch Z e i s e l ) :  0.181s~ 
AgJ. 

CllHI8O2. Ber. C 72.5, H 9.9, OCH, 17.04. Gef. C 72.1 ,  H 10.0, OCH, 16.55. 

Die En tme thy l i e rung  wurde, wie beiiii Oxysaure-methylester (IV) 
beschrieben, vorgenommen und hierauf das Reaktionsprodukt mit verd. 
methanol. KOH erwarmt, in Wasser gegossen und nach dem Ansauern aus- 
geathert. Es war dann in verd. wa13riger Kalilauge loslich, lie13 sich daraus 
ausathern oder durch Sattigung mit CO, ausfallen ; es krystallisierte in Nadeln, 
die den charakteristischen muffigen Geruch des Diosphenols  besaoen, 
bei 840 schmolzen und mit Diosphenol keine Depression des Schmelzpunktes 
ergaben. Durch heil3e verd. Schwefelsaure wurde die Methoxylgruppe des 
Athers nicht abgespalten. 

Die F r a k t i o n  vom Sdp.,, 105-110O war ebenfalls stark methoxyl- 
haltig und ergab bei der Entmethylierung mit HC1-haltiger Essigsaure 
eine in Lauge losliche, phenolische Fliissigkeit von den Konstanten und dem 
Geruch des Carvacrols .  

T e r t i a r e r  Alkohol  C,H,,O (VI) : Zu einer stark gekiihlten Mischung 
von IOO g P ipe r i ton  und IOO g Methanol  wurden unter Schiitteln eine 
L6sung von 90 g KOH in 300 ccm Methanol und 200 ccrn 30-proz. H,O, 
abwechselnd portionsweise im Verlaufe von I Stde. hinzugefiigt. Nach Ver- 
brauch von 160 ccm erfolgte keine Erwarmung rnehr. Das Reaktionsprodukt 
verblieb z Stdn. in der Kaltemischung. Die Aufarbeitung geschah wie beim 
Piperiton-oxyd (111) beschrieben. Der ausgeatherte, alkali-unlosliche Anteil 
(84 ccm) wurde bei 15 mm fraktioniert und ging iiberwiegend von 79-8r0 
iiber ; diese Fraktion bildete eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit vorn 
Geruch nach Pfeffernlinz und Cymol. Ihre Dampfe reizten die Augen. 
Ausbeute 40-45 yo. 

d15 = 0.912; ?aD = 1.4676; zeigte keine optische Drehung. 
0.1208 g Sbst.: 0.3400 g CO,, O . I Z I ~  g H,O. 

C,H,,O. Ber. C 77.1, H 11.4.  Gef. C 76.S, H 1 1 . 3 .  

Auf die gleiche Art kann das Piperiton-osyd niittels H,O, zuin tertiaren 
Alkohol VI oxydiert werden. 

Oxyda t ion  des  t e r t i a r e n  Alkohols  (VI) zum Glycerin C,H,,O, 
(VIII): Zu 25 g in 300 ccni Wasser verteilteni tertiaren Alkohol wurden 
langsam unter Kiihlung mit zugesetztem gepulvertem Eis und starkem 
Riihren 30 g KMnO, (etwas mehr als I Mol) in 2-proz. eiskalter Losung hin- 
zugegeben. Der Farbumschlag trat sofort ein ; init Wasserdampf wurden 



(I933)1 a ,  P-ungesattigter Ketone (T'I. j .  61 7 

fliichtige h t e i l e  (4 ccm) abdestilliert. Dann wurde die alkalische Losung 
vom schwarzen MnO, abfiltriert, das Filtrat im Dampfstrom auf 300 ccm 
eingeengt, mit CO, gesattigt und zur Trockne gedampft, wobei sich ein 01  
abschied, das mit Ather-Methanol aufgenommen, nach Abdestillieren des 
Losungsmittels bei Ij mm von IGO-163O uberging und eine viscose Fliissig- 
keit, die in Winterkalte teilweise krystallisierte, darstellte. 

0.1460 g Sbst.: 0.3330 g CO,, 0.137j g H,O. 

Beim Kochen des Glycerins  niit verd. Schwefelsaure ging ein fluchtiges 
Destillat iiber, das mit Ammoniumsulfat ausgesalzen wurde, bei 192 -193~ 
destillierte und stark den Geruch des Cyclohesanons zeigte: d15 = 0.930; 
nn = 1.4630. 

C,H,,O,. Ber. C 62.1, H 10.3. Gef. C 62.2, H 10.5. 

0.1340 g Sbst.: 0.38j g CO,, 0.123j g H,O. 

Mit Semicarbazid--Mischung bildete das K e  t o n  (IX) ein iii Methanol ziemlich leicht 
losliches, in verfilzten Nadelchen krystallisierendes S e m i c a r b a z o i i ,  das bei 17;-173~ 
schmolz. 

C,H,,O. Ber. C 78.2, H 10.1. Gef. C 78.4, H 1 0 . 3 .  

C,,,H,,OX:,. Ber. C O I . . ~ ,  H S.7. Gef. C 61.6, H 8.7. 

T e t r a h y d r i d  CQH,, a u s  dein t e r t i a r e n  Alkohol  VI: ~ o c c m  des 
Alkohols nahmen bei der Hydrierung nach S k i t  a in 9 Stdn. 3000 ccm Wasser- 
stoff auf, wahrend fur die Absattigung zweier Doppelbindungen 2910 ccm 
berechnet wurden. Trotz Abstumpfen mittels Alkalis fand stets die durch 
H,O-Abspaltung verursachte Ausscheidung des Kohlenwasserstoffs wahrend der 
Hydrierung statt. Das angenehm ester-artig riechende, farblose Tetrahydrid 
siedete von 141-142; d15 = 0.7S1; n D  = 1.426. Das Pulegan  (VII) siedet 
nach W a l l a c h  von 141.5-132~; d20 = 0.7799; n~ = 1.4250. 

0.117j g Sbst.: 0.3682 g CO,, 0.155j g HZO.  

Kohlenwassers toff  CQH14 (X), durch thermische Abspaltung aus \-I 
erhalten : Bei der Destillation des tertiaren Alkohols unter gewohnlicheni 
Druck trat H,O-Abspaltung ein, und nach mehrmaliger Wiederholung dieser 
Operation wurde als Hauptanteil ein gelbliches Destillat von cymol-artigem 
Geruch erhalten, das von 147-14gO siedete und bestandig gegen Licht, 
Sauerstoff und Warme war: d15 = 0.825; nl, = 1.3630. 

C,H,,. Ber. C 85.7. H 14.3.  Gef. C 8j.5, H 14.8. 

3.331 nig Sbst.: 10.76 mg CO,, 3.48 mg H,O. 

Bei Hydr i e rung  nach S k i t a  nahmen 10 ccm in g Stdn. 2900 ccm H, 
auf, wahrend fur die Absattigung zweier Doppelbindungen theoretisch 
3000 ccm notwendig sind. Das farblose T e t r a h y d r i d  stimmte in Geruch 
und Eigenschaften vollig mit dem Pulegan  (VII) uberein: d15 = 0.778; 
nD = 1.426; Sdp. 141~. 

C,H,,. Ber. C 88.2, I3 11.8. Gef. C 88.1. H 11. ; .  

0.1385 g Sbst.: 0.436 g CO,, 0.179j 6 H,O. 
C,H,,. Ber. C 85.7,  H 14.3. Gef. C 8j.9, H I 4 . j .  

Kohlenwassers toff  C,Hl, (XI), durch katalytische Abspaltung aus V I  
arhalten: 50 ccm t e r t i a r e r  Alkohol  wurden mit j o  ccm Ess igsaure-  
enhydr id  oder mit 200 ccm 10-proz. S04H, '1, Stde. auf dem Wasserbade 
erhitzt, wobei sich die Reaktion durch starke Gelbfarbung anzeigte. Das 
mit warmem Wasser und waBriger Sodalosung behandelte Reaktionsprodukt 
wurde durch Fraktionieren unter vermindertem Druck voni niedrigsiedenden 
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Isonieren getrennt. Es war intensiv gelb, siedete bei gewohnlicheni Druck 
ron  165-1670 und roch stark citronen-artig: d = 0.846; n D  = 1.495. 

0.1rz.3 g Sbst.: 0.3960 g CO,, o.1z.+8 g H,O. 

I k r  ~olileiin.asserstoff ~ o i i  Wall  fie 11 ails I so p r o p  y1- c y clop e n  t e 11 o n  siede t e  
\-on 166--167~: dZo = 0.84j ;  12, )  : 1.4913; MR,, I:! Ber. 40.64, gef. 41.84. 

I3ei der H y d r i e r u n g  n a c h  S k i t a  lagerten 10 ccm in Methanol-Losung 
3080 ccni H, an. Fur die Absattigung zweier Doppelbindungen wurden 
3120 ccni berechnet. Die charakteristische, zweifellos korper-eigene, gelbe 
Farbe war bereits nach Aufnahnie der halben H,-Menge verschwunden. 
Das T e t r a h y d r i d  siedete von 135-147O; d15 = 0.782; n,n = 1.4~8. 

C,H1,. Ber. C 8 8 . 5 .  €I I I . . j .  Gef. C 58.8, H 11.3. 

i.4’ iiig Shst.: 10.75 mg CO,, +..34 nig H,O. 

D i o s p h e n o l  (XIII) aus P i p e r i t o n - o x y d  (111): 50 g Osyd wurden 
3 Stdn. niit 200 ccin 10-proz. waBriger SO,H, zuni Sieden erhitzt und hierauf 
erschopfend mit verd. waBriger Zauge ausgezogen. Durch Sattigen mit 
CO, konnte das entstandene Di  o s p h e n o l  krystallisiert ausgefallt und 
durch den Misch-Schmp. identifiziert werden. Ausbeute 25---30 g. Ilaneben 
wurde bei dieser Behandlung ein durchdringend canipher-artig riechendes 
K e t o n  erhalten, das ein S e m i c a r b a z a n  voin Schmp. rg60 gab. 

P h e n o l  C20H2402 a u s  C a r v o n - o x y d :  a) C a r v o n - o x y d  ging bei der 
gleichen Behandlung niit waBriger SO,H, in eine viscose, gelbe Masse iiber, 
die langsam grofitenteils erstarrte, in verd. waBriger Lauge loslich war und 
aus dieser 1,osung durch CO, zunachst olig gefallt wurde. Sie bildete eine 
weioe, unscharf bei 174- 1 7 8 ~  schnielzende Masse. 

3.145 nig Sbst.: 9.35 nig CO,, ~ . j j  m g  II,O. 
(CloH120)z.  Bei-. C 81.0, 1% 8.1, M01,Akw. 296. (kf. C 81.1, H 8.3, Mol.-Ge\v. ( K d s t )  288. 

b) Der gleiche Korper wurde erhalten, wenn man das durch Snlagerung 
yon Methanol an Carvon-oxyd in alkalisch-alkohol. Losung entstandene 
Met  h o x y l p r  o d  u k t 9)CC,1H1,0, mit heiBer, HC1-haltiger Essigsaiure behandelte. 

C,H,,. Ber. C 85.7, H 14.3. Gef. C 85.6,  H 14.2 

- 1 u t o s y d a t i o n  d e s  P i p e r i t o n s .  
Die Autosydation und die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschah 

in der gleichen Weise wie friiher bescliriebenl). Die Absorption betrug 22--27 I 
Sauerstoff, je nach den Bedingungen. Rein1 Schiitteln ohne Kiihlung, wobei 
starke Erwarniung eintrat, war sie hoher als bei Reaktionsfiihrung ohne 
Schiitteln bei ximiner-Temperatur. 

Har  z C,,H,,O,: ca. j o  ‘y” der Butouydationsproduke, berechnet auf 
das angewandte Piperiton, bildeten harzartige Massen, die zum iiberwiegen- 
den Teil in wal3riger verd. Lauge niit tiefbrauner F‘arbe loslich waren. Durch 
starkere Lauge wurden sie ausgefallt und zwar in Form eines Salzes, da  die 
Ausfallung sich in Wasser 16ste. In I,augen-l:berschul3 war das Harz in der 
Hitze vie1 weniger liislich als in der Kalte. Durch Sattigen mit CO, wurde 
es ails der alkalischen 1,osung abgeschieden. Nach wiederholtern Losen, 
Xusfallen und erschopfendem Auskochen zunachst mit essigsaure-haltigeni, 



dann mit reinem Wasser zwecks Entfernung loslicher phenolischer Anteile 
bildete das Harz eine braune, sprode Masse von muscheligem, glanzendem 
Bruch. Ausbeute 30-40 yo des Piperitons. 

0.1360, 0.1338 g Sbst.: 0.3485, 0.3425 g CO,, 0.094;, 0.0983 g H,O. - 0.757 
wurden mit  10 ccm 0.835/2-7~. alkohol. KOH versetzt urid mit  4.5 ccm n/z-SO,H, zuriick- 
titriert. (Tiipfelanalyse, Indicator: 1,ackmuspapier.) Sie rerlxauchten also zur Xeu- 
tralisation 2.00 ccm n-KOH. 

C,,H2,0,. Ber. C G9.3, 13 7.5, Mo1.-Gew. 346.  
Gef. ,, 69.9, 69.8, ,, 8.0, 8.3, ,, (Ras t )  372, -tquiv.-Gew. 374. 

Beirn I-stdg. Erhitzen im Vakuum auf 1500  spaltete das Harz C,,H,,O, unter Auf- 
blahen 1Vasser ab und bildete nach dem Erkalten eine sprode Massc: aucli etwas rer-  
iinreinigendes Phenol wurde bei dieser Behandlung abgegeben. 

0.1470 g Sbst. :  0.3950 g CO,, 0.1022 g H,O. 

Methyl ie rung:  
C,,H2a0,. Ber. C 73.2, H 7.3. Gef. C 73.3, H 7.5.  

7 8  des Harzes  C,,,H,,O, wurden in verd. Lauge 
unter Schiitteln langsam niit insgesamt 30 ccm Dimethy l su l f a t  versetzt, 
und dauernd weitere Lauge zugegeben, so daW stets alkalische Reaktion 
herrschte. Das ausgeschiedene Produkt wurde nochmals auf die gleiche 
Art behandelt, wobei Zusammenballen die Umsetzung erschwerte, und 
dann in Ather aufgenommen. Der Ather-Ruckstand wurde wiederholt 
ausgekocht und erweichte im Gegensatz zum Ausgangskorper bereits 
bei 70°. 

ARJ. 
0.1440gSbst.: 0 . 3 8 9 . j ~  CO,, 0.103og H,O. - o.1390gSbst. (nach Z e i s e l ) :  0.17858 

C,,H,,O,. 

Reduk t ion :  Die tiefbraune, warme Losung von 9 g  Harz  CZ0Hz6O5 
in einer I,auge, bereitet aus 15 g KOH und 150 g Wasser, wurde beim Schiitteln 
mit 30 g Z inks t aub  schnell fast vollig entfarbt. Beim EingieBen in verd. 
kalte SO,H, fie1 ein hellgelber Niederschlag aus, der getrocknet wurde. In 
einer Losung von 40 ccm 25-proz. alkohol. Lauge nahni er in 24 Stdn. 315 cciii 
Sauerstoff auf, wobei die braune Farbe wieder auftrat; ber. fur einen 
Verbrauch von I Atom Sauerstoff pro Mol CZOH2605 300 cciii. Eine ana- 
lytische Hestatigung des Reduktionsvorganges war naturgemaB nicht 
miiglich. 

Monomolekulare  Reak t ionsp roduk te  der  Au toxyda t ion :  A. I n  
de  r Ka1 t e. Wurde die Sauerstoff-Absorption ohne Schiitteln bei Anwesen- 
heit von IO~,) ; )  Wasser im Methanol ausgefiihrt, so trat keine Erwarmuug 
ein. Nach 6 Tagen wurde aus der Fraktion der in Lauge unloslichen, aus- 
geatherten, wasserdampf-fliichtigen Teile, die bei 17 nim von 105-112O 
siedeten, das P iper i ton-oxyd durch das schwer losliche Semicarbazon 
vom %ers.-Pkt. 213-2140 und dmch dessen cberfiihrung in Diosphenol  
mittels heiBer verd. Schwefelsaure identifiziert. Beini Eintragen in heiBe, 
alkohol. KOH gab die Fraktion Sdp.,, 105-11zO reichlich die Oxy-saure  I1 
vom Schmp. 1140. - B. I n  der  Warme:  Wahrend bei der Arbeitsweise A 
keine niedrigsiedenden, alkali-unloslichen Anteile entstanden waren, konnte 
bei Reaktionsfiihrung in wasser-freiem Methanol ohne Kiihlung in einer 
Ausbeute von 15 des angewandten Piperitons eine Fraktion erhalten 
werden, die bei 17 niin von 80 -850 siedete, also dem Siedepunkt des t e r t i 2 r e n 

Ber. C 74.2, H 7.8, OCH, 17 .4 ,  Gef. C 73.5, H 8.0,  OCH, 16.95. 
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Alkoh 01s entsprach. Geringe Mengen von Phenolen erschwerten die Reini- 
gung; dl5 = 0.920; nD = 1.471. 

0 . 1 3 1 3  g Sbst.: 0 . 3 j 2 8  CO?, 0.1.31.j R H20. 
C,H,,O. Ber. C j 7 . 1 ,  H 11.4. Gef. C j j . .+ ,  H 11.2.  

Die hiiher siedenden, alkali-unloslichen -4nteile vom Sdp. 117-12o0 
enthielten riel M e t h o s y l ;  d15 = 0.994; ?zD = 1.4880; KD = +2O (10 cm). 
9us  den Produkten der Entinethylierung niittels heiBer HCI-haltiger Essig- 
saure konnten I>i osphenol  und Ox>--saure isoliert und identifiziert 
werden. 

Freiburg i .  B., "I. Februar 1'133. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jalirg. 66 [1933j, -4 33 .  36 mm v. 0. (Kachrui auf A l f r e d  S c h a a r s c l i r n i d t ) :  
h u t  eincr M i t t e i l u n g  d e r  G e s e l l s c h a f t  f i i r  c h e m i s c h e  I n d u s t r i e  i n  

B a s e l  ist der \Vortlaut des Satzes: 
,,Von r907---1910 war er ( S c h a a r s c l i m i d t )  in der G e s e l l s c h a f t  f u r  c l i e -  

n i i sc l ie  I n d u s t r i e  i n  B a s e l  tatig, wo er die ,,Cibanon-Farbstoffe" erfand." zu 
iundern in: ,,. . . KO er an der Erfindung der e r s t e n  Cibanon-Farbstoffe be- 
teiligt war." 

lies: ,,.inilide der Arylsulfonsauren" s ta t t  
, ,-4nilide der Arylsufinsluren" . 

Jahrg. 66 [1933], Heft 2 ,  S. 2 3 9  Anm. 

Jalirg. 66 [1g33], Heft 2,  S. 245. 160 mm I-. 0. 

Li,,C,H, Li,,SC,I1, 
\ C E H 5 ) Z C  Statt: (CEHJ2C 5 l iea : 
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