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Wenn diese inkte beachtet werden, so diirfte die Mikrowaage 
beilhaft zu verwenden sein, wenn man 

a) mit Substanz sparen will oder mit geringen Substanzmengen 

b) mit hygroskopischen, an der Luft rasch veranderlichen Sub- 

c) wenn rasches Arbeiten bei einfachen Analysen erwiinscht ist ; 
d) wenn es  sich darum handelt, genaue Temperaturen einzuhal- 

ten, was mittels eines elektrischen Ofens leicht gelingt, da  das kleine 
Platiiitiegelchen in Folge seiner geringen Warmecapacitat sofort die 
Temperatur der Umgebung annimmt. 

besonders dann v( 

Analysen ausfiihren sol1 (Constitutionsbestimmungen); 

stanzen arbeitet (Extrapolation der Wagungen); 

18. F. W. Semmler: Ueber die Oxime des Pulegons. 

(Eingegangen am 19. December 1904; vorgetrageo vom Verfasser.) 

Lassen wir Hydroxylamin auf Pulegon einwirken, so kiinnen fol- 
gende 3 Falle eintreten: 1. entweder wir erhalten das  normale Oxim 
ron der Constitution I; oder wir haben 2. das  Hydroxylarninanlage- 
rungsproduct 11, oder 3. wir erhalten ein Dioxim 111: 

Die zweite Configuration ist die von B e c k m  a n n  und P l e i s s n e r l )  
entdeckte. Sie bat den Schmp. 157O; H a r r i e s a )  und seine Schiiler 
haben die Constitution dieser Verbindiing aufgeklart. W a s  die erste 
Verbindung anlangt, so giebt W a l l a c h J )  an, dam er das Pulegon in 
ein normales, bei 118-1 19O schmelzendes Oxim umgewandelt habe. 
Auffallend ist, dass bei der Reduction diesea normalen Oxims mit Na- 
trium und Alkohol nicht dae Menthylamin entsteht, sondern W a l l a c b  
spricht die entetehende Base fiir CIOHISN an, obwohl die Analyse 
der freien Base mehr nach ClOHzlN hinneigt, allerdinge die Derivate 
fiir CloH19N sprectien. Jedenfalls ist die dritte Configuration, das Di- 

1 )  Ann. d. Chem. 262, 1. 
3) Ann. d. Chem. 289, 347. 

g) Diese Berichte 32, 3357 [l899]. 
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oxim, bisher unbekannt. Es sol1 nicht unerwiihnt bleiben, dass von 
H a e y e r ’ )  eiri Pulegondioximhydrat hergestellt ist, dem ich jedoch 
die Constitution I V  gebe. Gelegentlich meiner Untersuchung iiber das  
it-Anhvdropulegonhydroxylamin musste ich p o s s e  Mengen des Pulegon- 
hydroxylamins darstellen. Hierbei stellte es sich nun heraus, dass 
nicht allein diese Verbindung bei der Einwirkung von Hydroxylamin 
auf Pulegon entsteht , sondern dass daneben noch andere stickstoff- 
haltige Verbindungen auftreten. Es sol1 vorausgeschickt werden, dass 
auch dss  Pulegonhydroxylamin und andere, darauf hin untersuchte 
Keto-Oxamine, ohwohl sie Rasen sind, dennoch auch an Alkalien 
gehm; allerdings iibei wicgt die basische Natur. 

D a r s t e 11 u n g d e s P u 1 e g o  n - d i o x  i ni s. 
Liisst man Hydroxylanrin in bekannter Weise nach dem B e c k -  

in ann’schen Verfahren anf Pulegon einwirken, so kann man die ent- 
stehenden Oxime i n  folgender Weise trennen: man giesst die alkoho- 
1iscli.ltherische Losung in wenig Wasser und setzt geringe Mengen 
concentrirterer Natronlauge hinzu, aber st) wenig, dsss ungefghr auf 
1 0  Molekiile angewandtes Pulegon I Molekiil Natronlauge kommt. 
tlierauf iithert man aus und leite& in die wassrig-alkalische LBsung 
Kohlensiiure: das Dioxim fiillt alsbnld nus und wird aus Petrolather 
umkrystallisirt. Schnrp. 1 ISo. 

0.110 g Sbst.: 0.2431 g CO1, 0.0991 g I<?@. 
CjoH40NsOr. Bw. C 60.00, H 10.00. 

Gcf. n 60.21, D 10.01. 
Die Operation des Au-ziehens rnit Satronlauge muss so oft wie- 

derholt weiden, als rnit Koblensaure noch einigerniaassen lohnende 
Niederschlage entstehen. Seiner Analyse nach mufis das Pulegon ein 
hlolekiil Hydroxylamin angelagert haben und die Carbonylgruppe 
rnit eicem zweiten Molekijl Ilydrox!,lemin in normaler Weise reagirt 
halen.  Diesem Dioxin1 kann seiuer ganzen Entstehung nach uur 
obige Constitution 111 zukommen, womit seine Eigensctaften voll- 
kornmen iibereinstimmen. Das Dioxim ist sowohl Base wie Saure, 
indem es ,  wie wir oben saheu, an Natronlauge geht, andererseits aich 
abr r  auch spielend i n  veldiinnnter Schwefelsaure 1Bst. 

3.8 - D i a u1 i n o  - m e n  t h an, 

Reducirt man Pulegondioxim in bekannter Weise mit Natrium 
und Alkohol, so erhiilt man eioe Base mit folgenden Eigenschaften: 

’) Dicse Berichte 2!), 1082 [ISN]. 
1 0’ 
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Sdp.10 bei 118-121°; do0 = 0.956; U D  = 1.459. 
einen T h i o h a r n s t o f f ,  Schmp. 157O. 

Diese Base giebt 

CPIH31N1Sa. Ber. S 14.55. Gef. S 14.21. 
Analyse f i r  die freie Base: 

C I O H ~ ~ N ~ .  Ber. N 16.47. Gef. N 16.21. 
Lasst man auf das schwefelsaure Salz dieser Base in whsriger  

Liisung salpetrige Saure einwirken, so resultirt ein G l y k o l ,  CloHauOz, 
S d p l o  146-148O. Bus diesem Glykol erhiilt man durch Einwirkung 
von verdiinnter Schwefelsaure unter anderen Producten einen Alkohol, 
CloHlsO, welcher in iiblicher Weise mit Chromsaure in  Eisessig OXY- 

dirt, I s o p u l e g o n ,  C10H160, giebt. Schrnelzpunkt des Oxims 143”, 
Schmelzpunkt des Semicarbazons 183 O. Wir  haben demnach folgende 
Uebergange : 

Glykol. 

Isopulegol 

Isopulegon. 
Wir  gelangen demnach auf diese Weise vom Pulegon zum 150- 

pulegon. 
Lasst man auf obiges Glykol, Clo H 2 , 0 2 ,  Schwefelsaure zu lange 

einwirken, so erhiilt man neben dern Isopulegol hauptsachlich Terpene. 

B a s e  CloH19N. 
Wird das salzsaure Salz des Diamins destillirt, so erhalt man 

neben Kohlenwasserstoffen in geringer Menge basische Producte, con 
denen die Hauptmenge unter 15 m m  Druck bei 65O siedet; die Base 
giebt ein in Aether schmer liisliches Pikrat, Schmp. 130°. 

Anslysc der Base: 
0.1112 P; Sbst.: 0.3?001 g COz, 0.1241 g H,O. 

C~OHISN. Ber. C 58.13, H 12.42. 
Gef. II 78 GI, x 12.5s. 

Es ist aus CloH2aNa demnach 1 Mol. Amrnoniak abgespalten 
worden; es ist nicht ausgeschlossen, dass wir folgende bicyclische 

NH 
I \  

Base haben: CH3‘-C-H C < ~ ~ 2 ~ , “ ~ ~ > C H  .CH3. Die Untersuchun- CHs’ 
gen Gber diese Base werden fortgpsetzt. 

G r e i f s w a l d ,  im December 1904. 




