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Auch hier unterscheiden sich Syn-Salz und Anti-Salz durch das 
Veriialten ihrer wassrigeri Liisungen gegrri Salzslure. Das Syii-Salz 
wird wie das der Para-Reihe erst durch Zuvatz von annahernd zwei 
Mol. Salzsffure neutral; das Aiitisalz wirtl durch Saleqaiire zuerst 
drutlich saurr und erst langsam wieder neutral. Die Riickverwand- 
lung in die L~iazoniamsulfonsai~re 

erfolgt also anch hier in der Syn-Reihe mit urimessbarer, bei der 
Anti-Reihe mit messbarer Geachwindigkeit. 

198. A d o l f  B e e y e r :  Or tsbes t immungen in der Terpenreihe. 
[Sechzehnte vorlaufige Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium 

der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.) 

s c t i i c h t e  d e s  P u l e g o n s .  
Iu eincr Mittheilurig iiber denselben Gegenstand haben B a e y e  r 

und H e n  r i c h  ein neues Derivat des Pulegons, das  Nitrosopulegon 
beschrieben I ) .  Da dieser Rorper  ein auffallendes Verhalten gegen 
Alkalien zeigte, haben wir die Untersuchung weiter fortgcsetzt. Es 
hat sich dabei herausgestellt, dass derselbe zu der Klasse der Bis- 
nitrosoverbindungen gehort, aber insofern von den bisher bekannten 
abweicht, dass er bei der Spaltung sowohl eine Bisnitrosylsaure als 
auch ein Oxim zu liefern im Stande ist, wahrend die friiher unter- 
suchten Glieder dieser Reihe entweder - falls sie tertiar waren - 
selbstverstandlich n u r  die Bisnitrosylsaure, oder - wenn secundar - 
nur Oxime geliefert haben. 

Das Bisnitrosopulegon wird namlich von Salzsaure mit grosster 
Leichtigkeit in eine Bisnitrosylsaure und ein chlorhaltiges aber stick- 
stofffreies Product gespalten. Alkalien fiihren es dagegen augen- 
Llicklich in ein Product iiber, welches dern ganzen Verhalten nach 
ein Orthoisonitrosoketon sein diirfte. Allerdings gelang es nicht, nach 
bekannten Methoden daraus ein Orthodiketon darzustellen , d a  immer 
Verharzung eintrat, indessen erklart sich dieses Verhalten wohl zur 
Geniige durch das Vorhandensein einer benachbarten Doppelbindung. 

Betrachtet man nun diese Reactionen vom Standpunkte der 
S e i n  rn ler’vchen Formel aus, welche durch die neusten Untersuchungen 
von W a l l a c h  2, eine weitere Stiitze gefunden hat, so gelingt es fiir 

A d o l f  B a r y e r  und  B e r t r a m  P r e n t i c e :  B e i t r a g e  z u r  G e -  

1) Diese Barichte 28, 655. a) Ann. d. Chem. 289, 337. 
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das auffallende Verbalten des Risnitrosopulrgoiis eine befriedigendr 
Erklarung zu  geben. Zu diesern Zweck stelleii wir die Fornieln des 
Kisnitrosopnlegona und des Bisiiitrosobeneyls yo11 B e  h r e  11 d u i i d  
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In  dem Risnitrosobenzyl ist die Bisnitrosogruppe - 09 1 - 
auf beiden Seitrn sehr fest mit Kohlenwasswstoffgruppen verbunden, 
es kann daher nicht auffallen, dass die Sprengung nur in der Mitte 
erfolgt, welche wahrscheiulich zunachst zu eiuer wahren secundiireii 
Nitrosoverbindung fiihrt, die dann spontan i n  eine Isonitrosover- 
bindung - das Benzaldoxim - ubergeht. Irn Bisnitrosopulegon ist 
dagegen die Bisnitrosogruppe a n  eiri der Ketongruppe benacbbartes 
Methylen gebunden , dessen Wasserstoffatome bekanntlich sehr be- 
weglich sind.  Es reniigt daher zur Erkliirung der Bildung einer 
secundaren Bisnitrosylsaure anznnebrnen , dasv der Anheftepuukt der 
Bisnitrosogruppe der dalzsaure gegenuber lockerer ist, als das innere 
Gefiige der Bisnitrosogruppe. So erklart sich ungezwungen die Spaltung 
des Bisnitrosopulegons durch SHuren in Bisnitrosylsaure, durch Alkalien 
in Isonitrosopulegon : 

H CH3 H CH3 
\ /’ ‘~ ,’ 

C C 

C C 
/ \\ / \  

H3C CH3 H3C CH3 
Wenn man das  Nitrosochlorid energischer einwirken lasst , 80 

wird die Gruppe Cs Hs, wahrscheinlich als Aceton, abgespalteo und 
durch die Isouitrosogruppe ersetzt, ein Verhalten, welches, nach den 
oben angefuhrten Versuchen W a l l a c h ’ s  iiber die Hydrolyse des 

I) Ann. d. Chem. 263, 212. 
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Pulegons in Aceton und ein Keton mit 7 Atomen Kohlenstoff, niclit 
auffallen kann. Es folgt 
dies aus der Bildung eines Diacetats und der ziemlich grossen Loslich- 
keit der Substanz in den Lijsungsmitteln mit Wahrscheinlichkeit, da 
die Bisnitrosoverbindungen sich meist durch grosse Schwerloslichkeit 
auezeichnen 

Die Bildung des Dioxims aris den1 Pulegon erklart sich folgender- 

Der  so entstandene Korper ist ein Dioxim. 

maassen : 

H CHs 
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-+ C:3HGO + HeO. H2C ” ‘‘I CHa HrC \ C : N O H  
I +2NO:,H = 

H9C CO H& ‘CO 
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Das Dioxim liefert endlich mit Hydroxylamin ein Trioxini, wel- 
ches aber in Form eines Anhydrids auftritt: 

H CHs H CHs 

C c 
>O + HsO. 

H2C c :  N - - C,  ;C: NOH 
C’, , C : K O H  HBC C : N  

C C 
NOH NOH 

E x  p e r i m  e n t e I 1  e r T h e  i 1. 
B i s n i t  r n so p u l e g  on. 

Eiii Gemisch von 50 g Pulegon, 50 g Ligroi’n und 25 g Amyl- 
nitrit wird mit 10 Tropfen conc Salzsaure rersetet. Unter E r w l r -  
mung, die dnrch Abkiihlen mit Eiswasser miiglichst verhindert werden 
muss, scheiden sich fast sofort farblose feine Nadeln a b ,  die nach 
10 Minuten abfiltrirt, mit Ligroi’o gewaschen und auf eine Thonplatte 
gebracht wurden. Wenn man die urspriingliche Fliissigkeit wahrend 
des Filtrirens durch Anwendung eines Kaltegemisches miiglichst ka l t  
erhalt, kann man diese Operation mehrmals wiederholen, indem man 
10 Tropfen Salzsaure von neuem zusetzt rind abfiltrirt, sowie die 
Menge der ausgeschiedenen Nadeln nicht mehr zunimmt. Arif diese 
Weise konnten aus 50 g Pulegon 6 g oder 10 pCt. an Bisnitrnso- 
p~legon in Form sehr feiner, weisser Nndeln gewonnen werden. 
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Die hilutterlauqe, welche bei einer girt grleiteten Operation eine 
hellgriine Farbe besitzt, k a n n  noch betrachtliche Mengen des weitcr 
nnten beschriebenen Dioxinis liefern. Zu diesenr Zwecke wird sic irn 
Kaltegemisch zuiriiichst sehr gut ahgekiihlt, weil sonst starke Erwar- 
mung unter Gaseritwicklung eintritt, was zur Folge hat, dass nichts 
Krystallinisches niehr abgeschieden werden kann. Srtzt man nun 
noch ahwechselnd kleinere Portionen Amylnitrit - irn Ganzen 25 g - 
iind 10 Tropfen Salzsaure hinzu , so scheiden sich kornige Krystalle 
ab ,  die abfiltrirt urrd mit Ligroi'n gewaschen wurden. Die Ausbeute 
betrug 15 g aus 5 0 g  Pulegon oder 26 pCt. 

Das Bisnitrosopulegon iilt unlkslich in Wasser, Ligroiia und 
Aether, etwas loslich in Alkohol und Chloroform. Zur Entfernung 
einer geringen Menge eines chlorhaltigen Kiirpers wurde es  rnit wenig 
Chloroform angerieben, auf ein Filter gebracht und wiederholt rnit 
Aether gewaschen. Nach dem Trocknen irn Vacuum gab es bei der 
Analyse genau auf die Forrnel Cg0HsON2Op stimmende Zahlen: 

Ber. Procente: C 66.29, H 8.28, N 7.73. 
Gef. B B 66.11, * 8.47, * 8.02. 

I s o n i t r o s o p u l e g o n .  
Risnitrosopulegon wird unter starker Warrneentwicklung von 

h'atronlauge augenblicklich i n  Isonitrosopulegon verwandelt. Da 
hierbei aber ein Theil der Substanz verliarzt wird, empfiehlt es  sich, 
hrnmoniak anzuwenden und folgenderrnaassen zu verfahren. 5 g Bis- 
nitrosopulegon werden rnit Aether ubergossen, 5- 10 Tropfen Am- 
moniak hinzugefiigt uud stehen gelassen. Wenn Allev geliist ist, wird 
die atherische Flussigkeit mit verdunnter Schwefelsaure durchgeschuttelt 
und zum Verdunsten hingestellt. Das so erhaltene krystallinische, aber 
rroch etwas schmierige Isonitrosopulegon wird in sehr rerdiinnter 
Natronlauge geliist uird drirch fractionirtes Ausfallen rnit Kohlenaaure 
gereinigt. Isonitrosopulegon krystallisirt i n  strohfarbenen kurzeo 
Nadeln, welche sich bei 122-127O zersetzen. Es ist liislich i n  Aether, 
Alkohol uod Renzol, schwer liislich in Ligroi'n und  kaltem Wasser, 
und kaun am besten aus heissem Wasser oder verdiinntem Alkohol 
urnkrystallisirt werden. In Alkalien lost es sich mit gelber Farbe 
und wird durch Kohlensaure ausgefallt. 

Die Analyse fiihrt zu der Forrnel CloHlsN02: 
Ber. Procente: C 66.29, H S.25, N 7.73. 
Gef. )) )) 66.22, )) 5.40, )) 8.04. 

Beim Kochen rnit verdunnter Salzsaure giebt das Isonitroso- 
pulegon perlu~utterglanzende stickstoff haltige Blattchen, welche wegen 
der geririgen Ausbeute - 10 pCt. - nicht untersucl-t werden 
k onn t en. 
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P ti 1 e g o  n d i o x i  m h y d r a  t.  
Um zu zeigcn, dass in dem Isonitrosopulegon noch eine Krtoii- 

gruppe enthalten ist, wurde dasselbe mit Hydroxylamin behandelt 
unter Zusatz VOII Alkotiol rind Ricarbonat. Nach dem Verjageir des 
Alkohols auf dem Wasserbade krystallisirte das Dioxim aus.  Das- 
selbe ist in Ammorriak riicht liislich, wohl aber i r i  Natronlauge und 
wird durch Kohlensliire aus dieaer Liisung in langen prismatischeii 
Nadeln gefallt. In  Liisungsmittelrr ist es schwer liislich, a m  leichteeteri 
noch in Eisessig. 

Zur Analyse wurde die Substsnz niit Wasser ausgekocht u n d  mit 
Alkohol und Aether gewaschen. Die Analyse fiihrte zu der Formel 
Clo Hle Na 03, das Dioxim nimmt daher ein Molekiil Wasser auf genau 
wie das Pnlegonoxim, wodurch hewiesen wird, dass Bisriitrosopulegon- 
oxim und Tsonitrosopulegon Derivate des nnveranderten Pulegons sind. 

Ber. Procente: C 56.07, H 8.41, N 13.08. 
Gef. x )) 55.86, )) 8.57, ’> 13.11. 

P u 1 ego n bi s n i t  r o s y 1 s ii u r e. 

Als Bisnitrosopulegon niit dem siebenfachen Gewicht Aether, der 
bei 0”  mit trocknem Chlorwasserstofl’ gesattigt war, iibergossen wurde, 
liiste es sich in kurzer Zeit auf. Die Flussigkeit wurde auf Eis ge- 
gossen, mit mehr Aether aufgenommen und rnit Sodalosung behandelt. 
Bus letzterer fallte Salzsaure die Risnitrosylsaure in schiinen glan- 
zenden Blattchen. Durch Umkrystallisiren aus vie1 kochendem Ligroin 
wird sie in feinen, farblosen, bei I I5 - 116O schmelzenden Nadeln gr- 
wonnen. Die Substanz enthalt kein Chlor, ist leicht loslich in Alko- 
1101, Aether, Chloioform und Benzol, loslich in heissem Wasser und  
heissem Ligroi’n, schwerloslich in den beiden letzteren Losungsmitteln 
in der Kalte. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel  C ~ , H ~ G N ~ O ~ :  
Ber. Procente: C 5G.6, H 7.54, N 13.2. 
Gef. )) >) 56.64, )) 7.67, 13.46. 

Die I-’ulegonbisnitrosylsaure zeigt die fur die Bisiiitrosylsauren 
charakteristische Reaction, indem sie in Soda geliist auf Zusatz von 
unterchlorigsaurem Natron einen aus Nadeln bestehenden Niederschlag 
giebt, der sich wie Bisnitrosopulegon verhalt. 

C h l o r p u l e g o n .  
Die atherische Fliissigkeit, welche durch Sodalosung von der ge- 

bildeten Bisnitrosylsaure 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 loslich 
waren , umkrystallisirt. Die erhaltenen langen Nadeln schmelzen bei 
124--125O, sind in Wasser unloslich, leicht liislich in den andern ge- 



briiuchlichen Liisungsmitteln. Die Menge war  EU gering fiir eine 
Analyse und weitere Untersuchung, indessen ist kein Zweifel vor- 
handen, dass es ein in der Stellung 2) chlorirtes Pulegon oder ein 
Chlorhydrat dieser Verbindung ist. 

D i i  son  i t r o so  - M e t h y1 c y  cl o h e x  a n  o 11. 

Dieser KBrper, welcher wie oben beschrieben, als Nebenproduct 
bei der Darstellung des Bisnitrosopolegons gewonnen wird, ist in 
heissem Wasser liislich und scheidet sich beim Erkalten in wareigen 
Massen ab. Zur  Reinigung wiirde derselbe in Eisessig geliist, und 
die nach dem Verdunsten des Eisessigs iiber Kalk erhaltene Krystall- 
masse zuerst mit Ligroin und dann mit Aether gewaschen. Beim Er- 
hitzen fangt e r  bei 1700 an sich zu braunen und zersetzt sich bei 190O. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C~HloN203: 
Ber. Procente: C 49.41, H 5.3S, N 16.47. 
Gef. % % 49.11, 49.59, )) 5.78, 6.08, B 16.59, 16.53. 

Der Kiirper ist daher nicht ein Derivat des Pulegons, sondern 
aller Wahrscheinlichkeit nach eine Diisonitrosoverhindung des von 
W a l l a c h  durch Elektrolyse des Pulegons erhaltenen Methylcyclohexsa- 
UODS '). Die alkoholische Liisung giebt rnit Eisenchlorid eine dankel- 
rothe Farbung. 

D i a c e t a t d e s D i i s o n i t r o Y o - M e t h y 1 c y c 1 o h e x a n CI n s. 
Als der Kiirper mit Essigsaureanhydrid fiinf Minuten gekocht 

wurde, hinterblieb nach dem Verjagen des Eseigsaureanhydride eine 
krystallinisch erstarrende Masse , die nach dem Aufbringen auf eiDe 
Thonplatte in Chloroform geliist und mit Ligroin gefallt wurde. Es 
wurden so strohfarbene Nadeln vom Schmp. 125- 130° erhakten, die 
leicht in Alkohol und Chloroform, schwieriger in Acther, in Ligroi'n 
nicht 1Bslich sind. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel eines Diacetates CllHI4N208. 
Ber. Procente: C 51.96, H 5.51, N 11.02. 
Gef. D s 51.83, B 5.71, >) 11.25. 

A n h y d r i d  d e s  Triisonitroso-Methylcyclohexans. 
Wenn die oben beschriehene Substanz wirklich die Diisouitroso- 

verbindung eines Ketons ist, musste sie init Hydroxylamin eine Tai- 
isonitrosoverbindung gebeo. 

Als die Diisonitrosoverhindung in Alkohol gelost und mit sale- 

saurern Hydroxylamin und Bicarbonat iiber Nacht stehen gelassee 
wurde, krystallisirte nach dem Verdunsten des Alkohols eia nemr 
Kiirper in langen Nadeln aus. Er ist in Natronlauge leicht, in Am- 

Dies ist nun auch wirklich der Fall. 

1) Lieb. Ann. 289, 338. 
Berichle d. D. chem. Gercllwhaft. Jshrr SXlx. 
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moniak schwerer loslich, und wird durch Kohleosaure aus der alka 
liscben Liisung ausgefallt. I n  heissem Wasser ist e r  liislich und 
scheidet sich beim Abkiihlen in langen, farblosen Pu'adeln a b ,  leicht 
liislich in Alkohol und Aether, loslich in Henzol und Chloroform, un- 
liislich in Ligroi'n, schmilzt beim schnellen Erhitzen bei 128-1290. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel C7HgN302, welche dem Au- 
hydrid eines Trioxims en tspricht : 

Analyse: Ber. Procente: C 50.3, H 5.38, N 25.15. 
Gef. )' x 50 5, * 5.53. a 2i.?4. 

A ce  t a t d P S  h i i  h y d r i d s  d e s T ri i s  o LI i t ro  so  - M e t  h y 1 c y  c 1 o - 
h e x a n s .  

Die ebeu bescbriebene Substanz lieferte beim Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid ein Monoacetat. Nach einstundigem Kochen wurde 
das Essigslureanhydrid durch rnehrmaliges Eindampfen mit Alkohol 
verjagt, und der krystallinische Riickstand aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Die in feinen farblosen Nadeln sich ausscheidende Substanz be- 
sitzt den Schmp. 139-14OU und ist i n  den iiblichen Liisungsrnitteln 
leicht loqlich mit Ausnahme von Ligroi'n. 

Die Analyst? fuhrtc. zu der Formel C ! , H I ~ N ~ O ~ :  
Bey. Procente: C 51.67, H 5.26. N 20.09. 
Gcf. )) )) 51.27, )) 5.40, )) 20.31. 

199. C. Paal:  Ueber die Desamidirung des Glutinpeptons. 
[Mitthoilung aus dem chem. Iostitut der Universitat E r l  angen.] 

(Eingegangen am 13. April.) 
Die Peptone uiid Propeptone verschiedenartigsten Ursprungs 

besitzen sammtlich stark basischen Charakter, welcher sich in der 
Bildung bestandiger, mineralsaurer Salze aussert. 

Die eingeheuder untersuchteu C h l o r h y d r a t e ' )  ebenso wie die 
brom- und jodwasserstoffsauren S a k e  sind i m  Gegensatze zu den 
freien Peptonen und Propeptonen durch ihre leichte Liislichkeit i n  
abs. Aethyl- bezw. Methylalkohol ausgezeichnet und ermiiglichen durch 
dieses Verhalten ihre Darstellung i n  reinem Zustande. 

Neben den stark basischen Eigenschaften besitzen die Propeptone 
und Peptone auch Saurecharakter. Sie liefern unter geeigneten Be- 
dingungen bestiindige, durch Kohlensaure nicht zerlegbare Metallsalzea); 

1) Diese Ber. 25, 1202, 2 7 ,  1827. H. S c h r B t t e r ,  Wiener Monatsh. 

3) Diese Ber. 27, 1839. 
f. Chem. 14, 612 u. 16, 609. 




