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301. C. Harries und Georg Roeder: 
Ueber Pulegonhydroxylamin. 

[Vorliiufige Mittheilung aus dem I. Berliner Uuiversitiit.tslaboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Harries.) 

Vom Pulegon siud drei Oxime bekannt; zwei davon sind isomer 
und besitzen die normale Formel. das dritte ist von B e c k m a n n  und 
P l e i s s n e r ' )  beechrieben und als Pulegonoximhydrat, CIoHl6 N .  OH 
+ HzO, bezeichnet worden. Da das Pulegon ein hemicyclisches Ana- 
logon des Mesityloxyds2) ist, so war  zu erwarten, dass eich die bei- 
den Verbindungen in ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin in jeder 
Beziehuog entaprec hen wiirden: 

(CH3)zC: CH.CO.CH3, (CH&C : C<gFI::>CH.CHs. 2 

Die Untersuchung des Pulegonoximhydrats vom Schmp. 157O, 
welches man sowohl nach der B e c k m a n n ' s c h e n  als nach unserer 
Methode rnit freiem alkoholiechem Hydroxylamin in guter Ausbeute 
erhalt, ergiebt fur diese Substanz genau die gleichen Eigenschaften 
wie fiir das Diacetonhpdroxylamin. Es liefert ein echones, aus Wasser 
in dicken Prismen krystallisirendee Oxalat (vom Schmp. 145O unter Zer- 
eetzung), reducirt, wir B e c k  m a n n  schon beobachtete, Fehling'sche 
Fliissigkeit beim massigen Erwarmen und liefert bei der Oxydation in 
wgiserig-alkoholischer Losung eine tief saphirblaue Farbung unter 
Bildung eines wahren Nitrosokorpers. Dem Pulegonoximhydrat 
kommt demnach die in der folgenden Gleichung benutzte Formel zu: 

CH3 CH2 
CH CH 

6. HNOH C.NO 
H&"CH3 H~ c'".cH~ 

Das 8 - N i t r o s o m e n t h o n  schmilzt bei ca. 35O. Bei Behandlung 
mit Salpetersaure unter bestimmten Bedingungen erhzlt man daraus einen 
Nitroknrper, d a s  8-Nitromenthon vom Schmp. 800. B e c k  m a n n  und 
P l e i s s n e r  haben das Pnlegonoximhydrat seinerzeit,zu einem sauer- 
stoffhaltigen Amin reducirt. Je tz t  erklart sich dies anormale Ver- 
halten des Pulegonoximbydrats in einfacher Weise. Wie aus Tri- 
acetoudihydroxylamin3) dns H e in tz ' sche  Triacetondiamin rnit Zink 

1) Ann. d. Chem. 262, 6. 
1) Siehe H a r r i e s  u. J a b l o n s k i ,  diese Berichte 31, 1371. 
3) H a r r i e s  und L e h m a n n ,  dicse Berichte 30, 3733. 
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und rauchender Salzsaure entsteht, hildet sich nus dem Pulegon- 
hydroxylamin mit Jodwasserstoffsaure das S-Arninornenthon : 

CHy CH3 
CH CH 

CHNOH C.  NHz 
H3 C'" CH, H~C,"CH~ 

Da das Pulegonamin leicht Ammoniak abspaltet und, wie €3 e c k- 
m a n n  und P l e i s s n e r  gezeigt haben, Pulegon regenerirt, gleicht es 
in seinem Verhalten durchaus dem Diacetonamin, welches sehr leicht 
in die Componenten Arnmoniak und Mesityloxyd zerflillt. 

Wir sind im Regriff, die Reactionen des Pulegon hydroxylamins 
nach verschiedenen Richtungen bin ZII verfolgen. 

Auch die Untersuchung der Reduction des Pulegons haben wir 
in Angriff genornmen und haben dabei einen Kiirper vom Schrnp. 
116- 11 70 iaolirt, der wahrscheinlich die Forniel (CIOH17 0 ) 2  besitzt. 

302. C. Harries: Ueber .Oxydation des Oxaminocarvoxirns. 
[Vorliiufige Mittheilung RUS dem I. Bcrliner Universitiits-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitzuag vom Verfasscr.) 
Vor kurzer Zeitl) habe ich mitgetheilt, dass bei der Oxydation 

des Oxaminocnrvoxirns nicht wie beirn Oxaminomethylcyclohexenon- 
oxim eine blaue Fnrbenreaction eintritt. Es war interessant, zu er- 
fahren, welcberlei Producte bei dieser Oxydation eutsteheu 

Das  Oxaminocarvoxim wird erhalten durch Einwirkung von 2 Mol. 
frpiem Hydroxylamin auf 1 Mol. Carvon in methylalkoholischer LO- 
sung. Der Methyhlkohol wird nach 8-tkgigem Stehen irn Vacuum niiig- 
lichst abgedampft, der s y r u p h e  Ruckstand in absolutem Aether auf- 
geiiommen und mit einer absolut atherischen Liisung von wasserfreier 
Osalsaure gefallt. Hierbei scheidet sich das  Oxalat des Oxamino- 
carvoxims in krystallinischem Zustand ab. Zur Reinigiing kann es 
;LUS Alkohol und Aether unikrystallisirt werden, es schrnilzt dann 
gegeri 122-1225O unter Zersetzung. Um die Base daraus zu ge- 
winnen, liist man das Salz in Wasser und setzt rnit Kaliumcarbonat 
i n  Freiheit. Es wird dann ein dicker, lichtgelber, in Wasser schwer 
loslicher Syrup erhalten, der bisher niclit zum Erstarren zu bringen 

1) Diese Berichte 31, 1381. 




