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301. C. Harries und Georg Roeder:
Ueber Pulegonhydroxylamin.
[Vorliufige Mittheilung aus dem I. Berliner Uciversitatslaboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzuog von Hrn. C. Harries.)

Vom Pulegon sind drei Oxime bekannt; zwei davon sind isomer
und besitzen die normale Formel, das dritte ist von Beckmann und
Pleissner!) beschrieben und als Pulegonoximhydrat, C;;H;sN.OH
+ H20, bezeichnet worden. Da das Pulegon ein hemicyclisches Ana-
logon des Mesityloxyds?) ist, so war zu erwarten, dass sich die bei-
den Verbindungen in ihrem Verhalten gegen Hydroxylamin in jeder
Beziehung entsprechen wiirden:

(CHy):C: CH.CO.CHy,  (CHy)C:C<g0'_ or'>CH.CH.

Die Untersuchung des Pulegonoximhydrats vom Schmp. 1579,
welches man sowohl nach der Beckmann’schen als nach unserer
Methode mit freiem alkoholischem Hydroxylamin in guter Ausbeute
erhiilt, ergiebt fiir diese Substanz genau die gleichen Eigenschaften
wie fir das Diacetonhydroxylamin., Es liefert ein schines, aus Wasser
indicken Prismen krystallisirendes Oxalat (vom Schmp. 145° unter Zer-
setzung), reducirt, wie Beckmann schon beobachtete, Fehling'sche
Fliissigkeit beim missigen Erwiirmen und liefert bei der Oxydation in
wissrig-alkoholischer L&sung eine tief saphirblaue Firbung unter
Bildung eines wahren Nitrosokérpers. Dem Pulegonoximhydrat
kommt demnach die in der folgenden Gleichung beputzte Formel zu:

CH; CH
CH CH
H2C(\}CH2 H.C—~CH,
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Das 8-Nitrosomenthon schmilzt bei ca.35% Bei Behandlung
mit Salpetersiiure unter bestimmten Bedingungen erhélt man daraus einen
Nitrokéiirper, das 8-Nitromenthon vom Schmp. 80°. Beckmann und
Pleissner haben das Pulegonoximhydrat seinerzeityzu einem sauer-
stoffhaltigen Amin reducirt. Jetzt erklirt sich dies anormale Ver-
halten des Pulegonoximhydrats in einfacher Weise, Wie aus Tri-
acetondihydroxylamin®) das Heintz’sche Triacetondiamin mit Zink

5 Ann. d. Chem. 262, 6.
3) Siehe Harries u. Jablonski, diese Berichte 31, 1371.
3) Ilarries und Lehmann, dicse Berichte 30, 2733.
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und rauchender Salzsiure entsteht, bildet sich aus dem Pulegon-
hydroxylamin mit Jodwasserstoffsiure das 8-Aminomenthon:

(:JH3 (?Ha
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HyC~ CHy H,C— ~CH,
oH = 27 Y _ 6 H.NO + B.0.
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Da das Pulegonamin leicht Ammoniak abspaltet und, wie Beck-
mann und Pleissner gezeigt haben, Pulegon regenerirt, gleicht es
in seinem Verhalten durchaus dem Diacetonamin, welches sehr leicht
in die Componenten Ammoniak und Mesityloxyd zerfillt.

Wir sind im Begriff, die Reactionen des Pulegonhydroxylamins
nach verschiedenen Richtungen bin zu verfolgen.

Auch die Untersuchung der Reduction des Pulegons haben wir
in Angriff genommén und haben dabei einen Kérper vom Schmp.
116—1179 isolirt, der wahrscheinlich die Formel (C;oH;70)s besitzt.

302. C. Harries: Ueber Oxydation des Oxaminocarvoxims.
{Vorlaufige Mittheilung aus dem L. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vor kurzer Zeit!) habe ich mitgetheilt, dass bei der Oxydation
des Oxaminocarvoxims nicht wie beim Oxaminomethylcyclohexenon-
oxim eine blane Farbenreaction eintritt. Es war interessant, zu er-
fahren, welcherlei Producte bei dieser Oxydation entstehen.

Das Oxaminocarvoxim wird erhalten durch Einwirkung von 2 Mol.
freiem Hydroxylamin auf 1 Mol. Carvon in methylalkoholischer Ld-
sung. Der Methylalkohol wird nach 8-tigigem Stehen im Vacuum mdog-
lichst abgedampft, der syrupése Riickstand in absolutem Aether auf-
genommen und mit einer absolut &therischen Ldsung von wasserfreier
Oxalsiure gefillt. Hierbei scheidet sich das Oxalat des Oxamino-
carvoxims in krystallinischem Zustand ab. Zur Reinigang kann es
aus Alkohol und Aether umkrystallisirt werden, es schmilzt dann
gegen 122 —125° unter Zersetzung. Um die Base daraus zu ge-
winnen, 16st man das Salz in Wasser und setzt mit Kaliumcarbonat
in Freiheit. Es wird dann ein dicker, lichtgelber, in Wasser schwer
l6slicher Syrup erhalten, der bisher nicht zum Erstarren zu bringen

1) Diese Berichte 31, 1381.





