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Auch hier unterscheiden sich Syn-Salz und Anti-Salz durch das
Verhalten ihrer wissrigen Ldsungen gegen Salasiinre. Das Syn-Salz
wird wie das der Para-Reihe erst durch Zusatz von annihernd zwei
Mol. Salzsdure neutral; das Antisalz wird durch Salzsduvre zuerst
deutlich sauer und erst langsam wieder neutral. Die Rickverwand-
lung in die Diazoniumsulfonsdure

N:N.OK N "N
+ 2HCI = CgH . + 2K Cl
80K TS0,

erfolgt also aach hier in der Syn-Reihe mit uumessbarer, bei der
Anti-Reihe mit messbarer Geschwindigkeit.

198. Adolf Baeyer: Ortsbestimmungen in der Terpenreihe.
[Sechzehnte vorliufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium
der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Bingegangen am 23. Mirz; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Reissert.)

Adolf Baeyer und Bertram Prentice: Beitrige zur Ge-
schichte des Pulegons,

In einer Mittheilung iiber denselben Gegenstand haben Baeyer
und Henrich ein neues Derivat des Pulegons, das Nitrosopulegon
beschrieben 1). Da dieser Korper ein auffallendes Verhalten gegen
Alkalien zeigte, baben wir die Untersuchung weiter fortgesetzt. Es
hat sich dabei herausgestellt, dass derselbe zu der Klasse der Bis-
nitrosoverbindungen gehdrt, aber insofern von den bisher bekannten
abweicht, dass er bei der Spaltung sowohl eine Bisnitrosylsdure als
auch ein Oxim zu liefern im Stande ist, wihrend die friiher unter-
suchten Glieder dieser Reihe entweder — falls sie tertidr waren —
selbstverstindlich nur die Bisnitrosylsiure, oder — wenn secundir —
nur Oxime geliefert haben.

Das Bisnitrosopulegon wird niimlich von Salzsiure mit grosster
Leichtigkeit in eine Bisnitrosylsiure und ein chlorhaltiges aber stick-
stofffreies Product gespalten. Alkalien fihren es dagegen augen-
blicklich in ein Product iiber, welches dem ganzen Verhalten nach
ein Orthoisonitrosoketon sein diirfte. Allerdings gelang es nicht, nach
bekannten Methoden daraus ein Orthodiketon darzustellen, da immer
Verharzung eintrat, indessen erklirt sich dieses Verhalten wohl zur
Geniige durch das Vorhandensein einer benachbarten Doppelbindang.

Betrachtet man nun diese Reactionen vom Standpunkte der
Semmler’schen Formel aus, welche durch die neusten Untersuchungen
von Wallach 2) eine weitere Stiitze gefunden hat, so gelingt es fiir

1) Diese Berichte 28, 652. 2) Aon. d. Chem. 289, 337.
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das auffallende Verhalten des Bisnitrosopulegons eine befriedigende
Erklirung zu geben. Zu diesem Zweck stellen wir die Formeln des
Bisnitrosopulegons und des Bisnitrosobenzyls von Behrend und
K&nig 1) nebeneinander.

CeH; . CH: .N.O;.N.CsHa . CsHs

H CH H CH;
N \/
C
/N
HQC‘ .C<N 0, N>C‘ 'CHQ
H.C CO OC.  CH.
. NS
¢ c
C C
SN s
H,C CH; H;C CHj
In dem Bisnitrosobenzyl! ist die Bisnitrosogruppe — NO3 N —

auf beiden Seiten sehr fest mit Kohlenwasserstoffgruppen verbunden,
es kann daher nicht auffallen, dass die Sprengung nur in der Mitte
erfolgt, welche wahrscheinlich zunichst zu einer wahren secundiren
Nitrosoverbindung fiithrt, die dann spontan in eine Isonitrosover-
bindung — das Benzaldoxim — iibergeht. Im Bisnitrosopulegon ist
dagegen die Bisnitrosogruppe an ein der Ketongruppe benachbartes
Methylen gebunden, dessen Wasserstoffatome bekanntlich sebr be-
weglich sind. Es geniigt daher zur Erklirung der Bildung einer
secundiéren Bisnitrosylsdure anzanehmen, dass der Anheftepunkt der
Bisnitrosogruppe der Salzsiiure gegeniiber lockerer ist, als das innere
Gefiige der Bisnitrosogruppe. So erklirt sich ungezwungen die Spaltung
des Bisnitrosopulegons durch Siuren in Bisnitrosylsiure, durch Alkalien
in Isopitrosopulegon:

H CH'-; H CHS
\ S N7
C
/ AR P :
HgC1 C NO NH Hch C: NOH
\/ H, C\ CO
c
C
/\ AN
HaC CH3 HaC CHS

Wenn man das Nitrosochlorid energischer einwirken lidsst, so
wird die Gruppe C;Hg, wahrscheinlich als Aceton, abgespalten und
durch die Isonitrosogruppe ersetzt, ein Verhalten, welches, nach den
oben angefiihrten Versuchen Wallach’s iiber die Hydrolyse des

5 Ann. d. Chem. 263, 212.
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Pulegons in Aceton und ein Keton mit 7 Atomen Kohlenstoff, nicht
auffallen kann. Der so entstandene Kérper ist ein Dioxim. Es folgt
dies aus der Bildung eines Diacetats und der ziemlich grossen Léslich-
keit der Substanz in den Losungsmitteln mit Wahrscheinlichkeit, da
die Bisnitrosoverbindungen sich meist durch grosse Schwerléslichkeit
auszeichnen.

Die Bildung des Dioxims aus dem Pulegon erklirt sich folgender-
maassen:

H CH; H CH;
7 N
C C
SN SN OON
chi ;CHﬁ+2N02H _ HQC. fC'NOH+CaHGO+H20.
;G ' CO Ha,C ’_/CO
c ¢
C NOH
N
CH; CH;

Das Dioxim liefert endlich mit Hydroxylamin ein Trioxim, wel-
ches aber in Form eines Anhydrids auftritt:

H CHs H CH,

¢ C
C, C:NOH _ HC  “C:N_ . .o
C._  C:NOH H,C  C:N

C C

NOH NOH

Experimenteller Theil
Bisnitrosopulegon.

Ein Gemisch von 50 g Pulegon, 50 g Ligroin und 25 g Amyl-
nitrit wird mit 10 Tropfen cone. Salzsiure versetzt. Unter Erwir-
mung, die durch Abkiihlen mit Eiswasser moglichst verhindert werden
muss, scheiden sich fast sofort farblose feine Nadeln ab, die nach
10 Minuten abfiltrirt, mit Ligroin gewaschen und auf eine Thonplatte
gebracht wurden. Wenn man die urspriingliche Fliissigkeit wihrend
des Filtrirens durch Anwendung eines Kiltegemisches moglichst kalt
erhilt, kann man diese Operation mehrmals wiederholen, indem man
10 Tropfen Salzsiure von neuem zusetzt und abfiltrirt, sowie die
Menge der ausgeschiedenen Nadeln nicht mehr zunimmt. Auf diese
Weise konnten aus 50 g Pulegon 6 g oder 10 pCt. an Bisnitroso-
pulegon in Form sehr feiner, weisser Nadeln gewonnen werden.
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Die Mutterlauge, welche bei einer gut geleiteten Operation eine
hellgriine Farbe besitzt, kann noch betriichtliche Mengen des weiter
unten beschriebener Dioxims liefern. Zu diesem Zwecke wird sie im
Kiltegemisch zuniichst sehr gut abgekiihlt, weil sonst starke Erwir-
mung unter Gasentwicklung eintritt, was zur Folge hat, dass nichts
Krystallinisches mehr abgeschieden werden kanp. Setzt man nun
noch abwechselnd kleinere Portionen Amyluitrit — im Ganzen 250 g —
uand 10 Tropfen Salzsiure hinzu, so scheiden sich kdrnige Krystalle
ab, die abfiltrirt und mit Ligroin gewaschen wurden. Die Ausbeute
betrug 15 g aus 50 g Pulegon oder 26 pCt.

Das Bisnitrosopulegon ist unléslich in Wasser, Ligrein und
Aecther, etwas l8slich in Alkohol und Chloroform. Zur Entfernung
einer geringen Menge eines chlorhaltigen Korpers wurde es mit wenig
Chloroform angerieben, auf ein Filter gebracht und wiederholt mit
Aether gewaschen. Nach dem Trocknen im Vacuum gab es bei der
Analyse gepau auf die Formel CgoHygyNyO4 stimmende Zahlen:

Ber. Procente: C 66,29, H 8.28, N 7.73.
Gef. » » 66.11, » 8.47, » 8.02.

Isonitrosopulegon.

Bisnitrosopulegon wird unter starker Wéirmeentwicklung von
Natronlauge augenblicklich in Isonitrosopulegon verwandelt. Da
bierbei aber ein Theil der Substanz verharzt wird, empfiehlt es sich,
Ammoniak anzuwenden und folgendermaassen zu verfahren. 5 g Bis-
nitrosopulegon werden mit Aether iibergossen, 5—10 Tropfen Am-
moniak hinzugefiigt und stehen gelassen. Wenp Alles geldst ist, wird
die étherische Fliissigkeit mit verddnnter Schwefelsiure durchgeschiittelt
und zum Verdunsten hingestellt. Das 8o erhaltene krystallinische, aber
noch etwas schmierige Isonitrosopulegon wird in sehr verdiinoter
Natronlauge gelost und durch fractionirtes Ausfillen mit Kohlensiare
gereinigt.  Isonitrosopulegon krystallisirt in strohfarbenen kurzea
Nadeln, welche sich bei 122—1270 zersetzen. Es ist 1slich in Aether,
Alkohol und Benzol, schwer loslich in Ligroin und kaltem Wasser,
und kann am besten aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt werden. In Alkalien 1l6st es sich mit gelber Farbe
und wird durch Kohlensiure ausgefillt.

Die Analyse fiihrt zu der Formel CyoH;ys NOs:

Ber. Procente: C 66.29, H 8.28, N 1.73.
Gef. » » 66.22, » 8.40, » 8.04.

Beim Kochen mit verdiinnter Salzsiure giebt das Isonitroso-
pulegon perlmutterglinzende stickstoffhaltige Bléttchen, welche wegen
der geringen Ausbeute — 10 pCt. — nicht untersucht werden
konnten.
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Pulegondioximhydrat.

Um zu zeigen, dass in dem Isonitrosopulegon noch eine Keton-
gruppe enthalten ist, wurde dasselbe mit Hydroxylamin behandelt
unter Zusatz von Alkohol und Bicarbonat. Nach dem Verjagen des
Alkobols auf dem Wasserbade krystallisirte das Dioxim aus. Das-
selbe ist in Ammoniak nicht 16slich, wohl aber in Natronlauge und
wird durch Kohlensiure aus dieser Losung in langen prismatischen
Nadeln gefillt. In Losungsmitteln ist es schwer 16slich, am leichtesten
noch in Eisessig.

Zuar Analyse wurde die Snubstanz mit Wasser ausgekocht and mit
Alkohol und Aether gewaschen. Die Analyse fithrte zu der Formel
Ci10Hyg N3 O3, das Dioxim pimmt daher ein Molekiil Wasser auf genau
wie das Pulegonoxim, wodurch bewiesen wird, dass Bisuitrosopulegon-
oxim und Isonitrosopulegon Derivate des unverinderten Pulegons sind.

Ber. Procente: C 56.07, H 8.41, N 13.08.
Gef. » » 55.86, » 857, » 13.11.

Pulegonbisnitrosylsédure.

Als Bisnitrosopulegon mit dem siebenfachen Gewicht Aether, der
bei 0% mit trocknem Chlorwasserstoff gesiittigt war, iibergossen wurde,
l8ste es sich in kurzer Zeit anf. Die Flissigkeit wurde auf Eis ge-
gossen, mit mehr Aether aufgenommen und mit Sodalésung behandelt.
Aus letzterer fillte Salzsiure die Bisnitrosylsiure in schénen glin-
zenden Blittehen, Durch Umkrystallisiren aus viel kochendem Ligroin
wird sie in feinen, farblosen, bei 115—116° schmelzenden Nadeln ge-
wonnen. Die Substanz enthilt kein Chlor, ist leicht léslich in Alko-
hol, Aether, Chloroform und Benzol, 1slich in heissem Wasser und
heissem Ligroin, schwerldslich in den beiden letzteren Lésungsmitteln
in der Kilte.

Die Analyse fiihrte zu der Formel CioHig N2 Os:

Ber. Procente: C 56.6, H 7.54, N 13.2.
Gef. » » 56.64, » T7.67, » 13.46.

Die Pulegonbisnitrosylsiure zeigt die fiir die Bisnitrosylsduren
charakteristische Reaction, indem sie in Soda gelst auf Zusatz von
unterchlorigsaurem Natron einen aus Nadeln bestehenden Niederschlag
giebt, der sich wie Bisnitrosopulegon verhiilt.

Chlorpulegon.

Die itherische Fliissigkeit, welche durch Sodalsung von der ge-
bildeten Bisnitrosylsdure befreit war, hinterliess beim Verdunsten ein
zum Theil krystallinisch erstarrendes Oel. Die Krystalle wurden auf
Thon gebracht und aus Alkohol, in dem sie ziemlich leicht 1§slich
waren , umkrystallisirt. Die erhaltenen langen Nadeln schmelzen bei
124—125°, sind in Wasser unl8slich, leicht léslich in den andern ge-
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briuchlichen Losungsmitteln. Die Menge war zu gering fiir eice
Analyse und weitere Untersuchung, indessen ist kein Zweifel vor-
banden, dass es ein in der Stellung 2) chlorirtes Pulegon oder ein
Chlorhydrat dieser Verbindung ist.

Diisonitroso-Methyleyclohexanon,

Dieser Korper, welcher wie oben beschrieben, als Nebenproduet
bei der Darstellung des Bisnitrosopulegons gewonnen wird, ist in
heissem Wasger 15slich und scheidet sich beim Erkalten in warzigen
Massen ab. Zur Reinigung wurde derselbe in Eisessig geldst, und
die nach dem Verdunsten des Eisessigs iiber Kalk erhaltene Krystall-
masse zuerst mit Ligroip und dann mit Aether gewaschen. Beim Er-
hitzen fingt er bei 1700 an sich zu briunen und zersetzt sich bei 190°.

Die Analyse fijhrte zu der Formel C;H;oN2O;:

Ber. Procente: C 49.41, H 5.88, N 16.47.
Gef. » » 49.11, 49.59, » 5.78, 6.08, =» 16.59, 16.53.

Der Korper ist daher nicht ein Derivat des Pulegons, sondern
aller Wahrscheinlichkeit nach eine Diisonitrosoverbindung des von
Wallach durch Elektrolyse des Pulegons erhaltenen Methylcyclohexa-
pons?). Die alkobolische Lésung giebt mit Eisenchlorid eine dunkel-
rothe Firbung. '

Diacetat des Diisonitroso-Methyleyclohexanans.

Als der Korper mit Essigsiureanhydrid fiinf Minuten gekocht
wurde, hinterblieb nach dem Verjagen des Essigsiiureanhydrids eine
krystallinisch erstarrende Masse, die nach dem Aufbringen auf eine
Thonplatte in Chloroform geldst und mit Ligroin gefillt wurde. Es
wurden 8o strohfarbene Nadeln vom Schmp. 125—1309 erhalten, die
leicht in Alkohol und Chloroform, schwieriger in Aether, in Ligroin
nicht 18slich sind.

Die Analyse fiihrte za der Formel eines Diacetates Cy1H,,N2QOs.

Ber. Procente: C 51.96, H 5.51, N 11.02.
Gef. » » 51.83, » 571, » 11.25.

Aphydrid des Triisonitroso-Methylcyclohexans.

Wenn die oben beschriebene Substanz wirklich die Diisonitroso-
verbindung eines Ketons ist, musste sie mit Hydroxylamin eine Tri-
isonitrosoverbindung geben. Dies ist nun auch wirklich der Fall.

Als die Diisonitrosoverbindung in Alkehol gelést und mit salz-
saurem Hydroxylamin und Bicarbonat iiber Nacht stehen gelassen
wurde, krystallisirte nach dem Verdunsten des Alkohols ein neaer
Korper in langen Nadeln aus. Er ist in Natronlauge leicht, in Am-

5 Lieb. Ann. 289, 338.

Berichte d. D. chem. Gegellsehalt. Jahre, XX1X. ]
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moniak schwerer 18slich, und wird durch Kohlensiure aus der alka
lischen Losung ausgefillt. In heissem Wasser ist er loslich und
scheidet sich beim Abkiihlen in langen, farblosen Nadeln ab, leicht
16slich in Alkohol und Aether, l3slich in Benzol und Chloroform, un-
16slich in Ligroin, schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 128—1299°,
Die Analyse fiihrte zu der Formel C;Hy N3Oy, welche dem Au-
hydrid eines Trioxims entspricht:
Anpalyse: Ber. Procente: C 50.3, H 5.38, N 25.15.
Gef. » » 505, » 5.53. » 2524,

Acetat des Anhydrids des Triisonitroso-Methylcyeclo-
hexans.

Die eben beschriebene Substanz lieferte beim Behandeln mit
Essigsiureanbydrid ein Monoacetat. Nach einstiindigem Kochen wurde
das Essigsiureanhydrid durch mehrmaliges Eindampfen mit Alkohol
verjagt, und der krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
sirt. Die in feinen farblosen Nadeln sich ausscheidende Substanz be-
sitzt den Schmp. 139—140° und ist in den iiblichen L&sungsmitteln
leicht 18slich mit Ausnahme von Ligroin.

Die Analyse fihrte zu der Formel CyH;; N;3Os:

Ber. Procente: C 51.67, H 5.26, N 20.09.
Gef. » » 51.27, » 5.40, » 20.31.

199. C.Paal: Ueber die Desamidirung des Glutinpeptons.

(Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Erlangen.)

(Eingegangen am 13. April.)

Die Peptone und Propeptone verschiedenartigsten Ursprungs
besitzen sdmmtlich stark basischen Charakter, welcher sich in der
Bildung bestindiger, mineralsaurer Salze Hussert.

Die eingehender untersuchten Chlorhydratel) ebenso wie dic
brom- und jodwasserstoffsauren Salze sind im Gegensatze zu den
freien Peptonen und Propeptonen durch ihre leichte Léslichkeit in
abs. Aethyl- bezw. Methylalkohol ausgezeichnet und erméglichen durch
dieses Verhalten ihre Darstellang in reinem Zustande.

Neben den stark basischen Eigenschaften besitzen die Propeptone
und Peptone auch Sdurecharakter. Sie liefern unter geeigneten Be-
dingungen bestiindige, durch Kohlensiure nicht zerlegbare Metallsalze?);

1) Diese Ber. 25, 1202, 27, 1827. H. Schrotter, Wiener Monatsh.
f. Chem. 14, 612 u. 16, 609.
?) Diese Ber. 27, 1839.





