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II. N i t r o s o m e n t h o n  m = (Clo&,NO& = 366. 

17.13 0.1407 0.8214 0.113 356.2 
0.2959 1.7274 338.6 1 0.4628 I 2.7016 1 !:zt I 323.7 

111. Nit rosocaron  m = (CloHl5NOa)a = 362. 
19.50 0.0564 0.2592 0.045 315.0 

0.1538 0.7857 0.123 314.2 
0.289 1 1.2526 316.9 I 0.3995 ~ 2.0458 I 8:;;; I 319.7 

Iv. d-Limonenni t rosochlor id  (a- u. p-)m = (C1oHi6NOCI)a = 403. 
19.68 ~ 0.0539 0.2739 0.046 291.7 

0.1081 0.5493 0.090 299.1 
0.1692 ~ 0.5597 ~ 0.129 1 326.6 
0.2420 1.2297 0.179 336.6 

V. Blaues Terpineolacetatnitrosochlorid m = (ClaHaoNOsCl = 261.5. 
17.29 0.0670 0.3875 0.088 215.8 

0.1923 1.1122 0.242 225.2 
0.3629 2.0990 232.2 

3.1221 1 !:::! 1 2363 1 0.5395 

142. Adolf  Beeyer: Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Zehnte vorltiufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der 

Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eing. am 29. MBrz). 

A d o l f  B a e y e r  u n d  F e r d i n a n d  H e n r i c h :  B e i t r a g e  z u r  Ge- 
s c h i c h t e  d e s  P u l e g o n s .  

Im Folgenden sind einige Beobachtungen beschrieben, welche als 
Ergiinzung der schiinen und ausfiihrlichen Untersucbungen von B e c k -  
m a n n  und P l e i s s n e r ' )  fiber daa Pulegon betrachtet werden miigen. 
Diese Autoren geben pag. 5 an,  dass sicb das Pulegnn nicht mit 
Bisulfit verbindet. Verfahrt man indessen ahnlich wie S e m m l e r  es  
beim Tanaceton vorgeschrieben, so erhalt man eine Bisulfitverbindung. 
100 ccm Oleum Pulegii werden mit 200 ccrn Bisulfitlosung und 50 
bis 60 ccm Alkohol hingestellt. Nach 2-3 Tagen beginnt die Ab- 
scheidung von Rrystallen, welche durch Umschiitteln beschleunigt 
wird, und nach 10 Tagen so weit vorgeschritten ist, dass die ganze 
Masse zu einem Krystallkuchen erstarrt. Die nach dem Absaugeo 
mit Alkohol und Aether gewaschenen Krystalle bilden lange verfilzte 

l) Ann. d. Chem. 262, 1. 
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Nadeln, die von Soda nur schwierig angegriffen werden. Man wendet 
daher zur Isolirung des Palegons am beaten Kalilauge an, Iithert nach 
dem Erwarmen damit aus und destillirt im Vacuum. Das so ge- 
wonncne reine Pulegon sicdete bei 15 mm Druck bei 100-lO1°. 

Die alkoholische Waschfliissigkeit lieferte neue Mengen der Bi- 
sulfitverbindung. Als nach zweimaliger Behandlung nicht mehr 
Krystalle abgeschieden wurden, unterwarfen wir das zurickbleibende 
brliunliche Oel der Destillation im Vacuum. 

Es ging bei 20 mm Druck zwischen 81 und 1040 iiber und wurde 
zum grossen Theil von Permanganat zersetzt. Das unangegriffen ge- 
bliebene Oel lieferte ein fliiesiges Oxim, dagegen ein bei 178-1820 
schmelzendee Semicarbazid und kann moglicher Weise ein Menthon sein. 

Das Oleum Pulegii besteht daher zum griissten Theil aus reinem 
Pulegon. Das aus der Bieulfitverbindung abgeschiedene Oel zeigte eine 
optischeDrehung (~ t )~=+22 ,94 ,  wahrend Beckmann  und P l e i s s n e r  

22,89 angeben. Dieselben haben daher durch fractionirte 
Destillation ein Product erhalten, das rnit dem durch die Bisulfitver- 
bindung gereinigten so gut wie identisch war. 

P ulego n s e m i c a r  bazid.  
Bei Anwendung concentrirter Lasungen scheidet sich das Semi- 

carbazid schon nach 3 Stunden in derben Prismen vom Schmale- 
punkt 169O ab, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol 
auf 1720 steigt. In kaltem Alkohol massig loslich. 

Analyse: Ber. fiir G1&9N30. 
Procente: C 63.1, H 9.11, N 20.14. 

Gef. D * 63.46, 2 9.29, * 20.34. 
Beim Eochen mit verdiinnten Sliweu , selbst Essigsaure, tritt 

Spaltung ein, man kann daher auch auf diese Weise reines Pulegon 
darstellen. 

Hydroch lo rpu legon .  
B e c k m a n n  und P le i a sne r l )  konnten durch Einleiten von 

Chlorwasserstoff in Pulegon keiu festes Additionsproduct erhalten. 
Bei Anwendung von Eisessigchlorwasserstoff gelingt dies aber leicht. 
10 ccm Pulegon aus der Bisulfitverbindung wurden nnter Eiskiihlung 
in 400 ccm Eisessigchlorwasserstoff eingetragen und nach stindigem 
Stehen auf Eis gegossen. Das beim Umrihren krystallinisch er- 
etarrende Oel wurde bei Winterternperatur auf Thou gebracht und 
aus Ligroi'n umkrystallisirt. EB bildet centimetergrosse, bei 24-250 
schmelzende, anscheinend rhornbische Krystalle. Mit methylalko- 
holischem Kali regenerirt es leicht Pnlegon, welches durch die Semi- 
carbazidverbindung charakterisirt wurde. 

I) Ann. d. Chem. 262, 21. 
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Analyse: Ber. fiir Cto Hi6 0, ECl. 
Procente: C1 15.87. 

Gef. )) a 15.79. 
Das Hydrochlorpulegon ist vie1 bestandiger ale das Hydrobrom- 

pulegon. In Bezug auf letzteres kiinnen wir die Angaben von B e c k  - 
mann  und P l e i s s n e r  bestatigen. Ferner bemerken wir, daes Pu-  
legon nach dem Losen in concentrirter Schwefelsaure zwar eine ge- 
ingere Drehung zeigte , aber doch dieselbe Semicarbazidverbindung 
gab wie das ursprungliche Pulegon. Das Hydrobrompulegon regene- 
rirte bei der Behandlung mit Eisessig uod essigsaurem Silber Pulegon, 
ein Acetat wurde n u r  in  ganz geringer Menge gebildet. 

N i t  roso p u leg on. 
Das Nitrosopulegon ist so charakteristisch, dass die Bildung des- 

aelben sehr zweckmassig zur Identificirung des Oleum Pulegii benutzt 
werden kann. Leider ist die Ausbeute an dieser Substanz bisher aber 
immer nur eine geringe gewesen. Zur Darstellung verfahrt man 
folgendermaaasen : 

2 ccm Pulegon oder Oleum Pulegii mit 2 ccm Ligroi'n und 1 ccm 
Amylnitrit vermischt und rnit Eis gekuhlt, werden rnit einer gang 
geringen Menge concentrirter Salzsaure durch Eintauchen eines diinnen 
damit benetzten Glasstabes versetzt. Nach 20- 25 Secunden tritt 
Trubung ein, und es erstarrt die Masse zu einem Brei von ausserst 
feinen langen Nadeln. Nach 20 Minuten wird abgesaugt, mit Ligroi'n 
gewaschen, a u f  Thon gestrichen uud rnit Aether gewaschen. Die 
Analyse gab ahnlich wie beim Nitrosocarveol 2 pCt. zu wenig Kohlen- 
stoff fiir ein Nitrosopulegon. Da der Korper sich beim Umkrystalli- 
siren zersetzt, konnte dieser Umstand noch nicht aufgekliirt werden. 

Analyse: Ber. fiir CloH15NOa. 
Procerite: C 66.30, H 8.29, N 7.73. 

Gef. x * 64.63, B 7.79, 7.95. 
ID D )) 64.89, )) 7.64, )) 7.91. 

Trotzdem ist es ziernlich sicher, dass hier ein Bienitrosylpulegon 
vorliegt, und zwar wahrscheinlich ein secundares, da Ammonialc ee 
in der Kiilte schon mit gelber Farbe auflost, unter Bildung einea 
Oxims, das im Verhalten Aehnlichkeit mit den Orthoisonitrosoketonen 
zeigt. Die Untersuchung des Nitrosopulegone miichten wir uns vor- 
behalten. 


