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Wenn diese | inkte beachtet werden, so diirfte die Mikrowaage
besonders dann vc ‘beilhaft zu verwenden sein, wenn man

a) mit Substanz sparen will oder mit geringen Substanzmengen
Analysen ausfiihren soll (Constitutionsbestimmungen);

b) mit hygroskopischen, an der Luft rasch verinderlichen Sub-
stanzen arbeitet (Extrapolation der Wigungen);

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
Platintiegelchen in Folge seiner geringen Wirmecapacitit sofort die
Temperatar der Umgebung annimmt.

18. F. W. Semmler: Ueber die Oxime des Pulegons.
(Eingegangen am 19. December 1904; vorgetragen vom Verfasser.)

Lassen wir Hydroxylamin auf Pulegon einwirken, so kénnen fol-
gende 3 Fille eintreten: 1. entweder wir erhalten das normale Oxim
von der Constitution I; oder wir haben 2. das Hydroxylaminanlage-
ruogsproduct 11, oder 3. wir erbalten ein Dioxim III:

CHs . CHy- - - CHaw
I onyC:C<¢(:N.on). CH,—CH - CHs
_CH,.CHy_

CHj
I &y >C(NH.OH). HC< " (p>CH. CH.

CH;, CH: CHi—
Il &y >C(NH.OH).HC< 5k o OH,>CH- CHs.

v, gg:>C(NH.OH).Hc<gg’_—6(—&fgg§>c&cn..

Die zweite Configuration ist die von Beckmann und Pleissner?)
entdeckte. Sie bat den Schmp. 157° Harries?) und seine Schiiler
haben die Constitution dieser Verbindnng aufgeklirt. Was die erste
Verbindung anlangt, so giebt Wallach?®) au, dass er das Pulegon in
ein normales, bei 118—119% schmelzendes Oxim umgewandelt habe.
Auffallend ist, dass bei der Reduction dieses normalen Oxims mit Na-
triam und Alkohol nicht das Menthylamin entsteht, sondern Wallach
spricht die entstehende Base fiir CioHi3 N an, obwohl die Analyse
der freien Base mehr nach C;oH1 N hinneigt, allerdings die Derivate
fir CyoH19N sprechen. Jedenfalls ist die dritte Configuration, das Di-

1) Ann. d. Chem. 262, 1. * % Diese Berichte 82, 3357 [1899].
3) Auon. d. Chem. 289, 347.
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oxim, bisher unbekannt. Es soll nicht unerwihnt bleiben, dass von
Baeyer!) ein Pulegondioximhydrat hergestellt ist, dem ich jedoch
die Constitution IV gebe. Gelegentlich meiner Untersuchung iiber das
«-Anhvdropulegonhydroxylamin musste ich grosse Mengen des Pulegon-
hydroxylamins darstellen. Hierbei stellte es sich nun heraus, dass
nicht allein diese Verbindung bei der Eiuwirkung von Hydroxylamin
auf Pulegon entsteht, sondern dass daneben noch andere stickstoff-
haltige Verbindungen auftreten. Ks soll vorausgeschickt werden, dass
auch das Puolegonhydroxylamin und andere, daraufhin untersuchte
Keto-Oxamine, obwohl sie Basen sind, dennoch auch an Alkalien
gehen; allerdings liberwiegt die basische Natur.

Darstellung des Pulegon-dioxims.

Lisst man Hydroxylamin in bekannter Weise nach dem Beck-
mann’schen Verfahren anf Pulegon einwirken, so kann man die ent-
stehenden Oxime in folgender Weise trennen: man giesst die alkoho-
lisch-dtherische Ldsung in wenig Wasser und setzt geringe Mengen
concentrirterer Natronlauge hinzu, aber so wenig, dass ungefibr auf
10 Molekiile angewandtes Pulegon 1 Molekil Natronlauge kommt.
Hierauf dthert man aus und leitet in die wissrig-alkalische Losung
Kolilensdure: das Dioxim fillt alsbald aus und wird aus Petrolither
umkrystallisirt. Schmp. 118°.

0.110 g Sbst.: 0.2431 g CO,, 0.0991 g H,0."

CioH30N3 0., Ber. C 60.00, H 10.00.
Gef. » 60.21, » 10.01.

Die Operation des Ausziehens mit Natronlauge muss so oft wie-
derholt werden, als mit Kohlensiure noch einigermaassen lohnende
Niederschlige entstehen. Seiner Analyse nach muss das Pulegon ein
Molekiil Hydroxylamin angelagert haben und die Carbonylgruppe
mit eicem zweiten Molekiil Hydroxylamin in normaler Weise reagirt
haten. Diesem Dioxim kaon seiner ganzen Entstehung nach nur
obige Constitution III znkommen, womit seine Eigenschaften voll-
kommen iibereinstimmen. Das Dioxim ist sowohl Base wie Siure,
indem es, wie wir oben sahen, an Natronlauge geht, andererseits aich
aber auch spielend in verdinnnter Schwefelsiure 15st.

3.8-Diawmino-menthan,

CH;;\ J /CHw CHQ\
cH,— C(NH) HO< o' xp,y. o, — CH- CHs.

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

') Diese Berichte 29, 1082 [1896].
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Sdp.jp bei 118—121% dyp = 0.956; np = 1.489. Diese Base giebt
einen Thioharnstoff, Schmp. 157°.
ng,HalzN‘Sv). Ber. S 14.55 Gef. S 14.21.
Analyse fir die freie Base:
CioHoeNa. Ber. N 16.47. Gef. N 16.21.

Lisst man auf das schwefelsaure Salz dieser Base in wissriger
Losung salpetrige Siure einwirken, so resultirt ein Glykol, CioHsOs,
Sdp.jo 146—148°%  Aus diesem Glykol erhilt man durch Einwirkung
von verdiinnter Schwefelsiure unter anderen Producten einen Alkohol,
CioH;50, welcher in iblicher Weise mit Chromsiure in Eisessig oxy-
dirt, Isopulegon, CioHsO, giebt. Schmelzpunkt des Oxims 143°,
Schmelzpunkt des Semicarbazons 183° Wir haben demnach folgende
Uebergiinge:

CH CH How
ot C(0R). BCE o 8H2/CH.CH3
Glykol.

> CHisc e S~ Cion cq,

CH;—~ ~CH(OH).CH,~
Tsopulegol
CH;\ /CHg CHE\
> CH,~ =>C. HC\CO CH /CH.CHg.
Tsopulegon.
Wir gelangen demnach auf diese Weise vom Pulegon zam Iso-

pulegon.
Lisst man auf obiges Glykol, CioHa;Q2, Schwefelsiure zu lange
einwirken, 8o erbilt man neben dem Isopulegol hauptsichlich Terpene.

Base C,oHigN.

Wird das salzsaure Salz des Diamins destillirt, so erhilt man
neben Kohlenwasserstoffen in geringer Menge basische Producte, von
depen die Hauptmenge unter 15 mm Druck bei 65°¢ siedet; die Base
giebt ein in Aether schwer lisliches Pikrat, Schmp. 130°.

Analyse der Base:

0.1112 g Sbst.: 0.3201 g COs, 0.1241 g H,O.

CioHigN. Ber. C 78.43, H 12.42.
Gef. » 1861, » 12.58.

Es ist aus C;oH33 N3 demnach 1 Mol. Ammoniak abgespalten

worden; es ist nicht ausgeschlossen, dass wir folgende bicyclische
NH

Base haben: CH:%\C HC<83;8;{:>CH'CH3' Die Untersachun-

gen Gber diese Base werden fortgesetzt.
Greifswald, im December 1904.





