496. C. Harries und Georg Roeder: Ueber Pulegon und
Isopulegon.

[Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.]

(Eingegangen am 16. November; mitgetheilt in der Sitzung am 27. Februar
von Hrp. C. Harries.)

Die itherischen Oele von Mentha pulegium und Hedeoma pule-
goides, welche unter denr Namen Polei-QOel in den Handel kommen,
enthalten als wesentlichen Bestandtheil ein Keton, welches zuerst
von Beckmann und Pleissner!) einer eingehenden Untersuchung
unterzogen und Pulegon genannt worden ist. Drei wichtige Re-
actionen dieses Ketons haben die genannten Forscher festgestellt und
fir seine Constitutionsbestimmung zu benutzen versucht. Sie fanden
erstens: dass das Product ein Hydroxylaminderivat liefert, welches
die Elemente des Wassers mehr als ein gewdhnliches Oxim, und zwar
in chemisch gebundener Form enthiilt. Zweitens: Pulegon lagert mit
grosser Leichtigkeit Bromwasserstoff an; die Zahl der aufgenommenen
Bromatome weist auf die Gegenwart einer doppelten Bindung hin.
Drittens: durch Reduction lisst sich das Pulegou in ein Gemenge von
Alkoholen dberfiihren, aus welchem vermittelst des Benzoates un-
schwer das gewohnliche Menthol isoliit werden kann. Hiermit war
der nahe Zusammenhang des Pulegons mit den Ketonen der Menthon-
reihe dargethan.

Semmler?) hat spiiter diejenige Constitutionsformel fir das
Pulegon aufgestellt, die wir heute als die richtige ansehen. Er hatte
némlich gefunden, dass dies Keton bei der Oxydation in Aceton und
f-Methyladipinsiure zerfallt. Seine Beobachtung erklirte er durch
folgendes Schema:

CH, CH,
CH CH
HgC./\;CHg HQC!//\.CHQ
H.c._co +T9= wyc_ coon
¢ COOH
¢ co’
ol P
CH; CHy cil; CH,

Fiir letztere Formel wurden durch Wallach?® weitere Stiitz-
punkte gewonnen, indem er zeigte, dass Pulegon durch Behandlung
mit wasserfreier Ameisensdiure oder Erhitzen mit Wasser in Aceton
und Methylcyclohexanon zerfillt, Diese Reaction wiirde sich nach

1) Ann, d. Chem. 262, 1. ?) Diese Berichte 25, 3515,
3) Anp. d. Chem, 289, 338.
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der oben angenommenen Formel fiir das Pulegon in folgender Weise
deuten lassen:

on on,
L R on
H; C~"™CHs He CHa -
) ' - -+ OC
BC_co * ™0 = pd oo ~
q CH, CH;
C
P
CHy CH;

Nach diesen Untersuchungen gehdrt das Pulegon in die Klasse
der « g-uMgesittigten Ketone.

Tiemann und Schmidt haben zu Anfang des Jahres 18971)
aus Citronellal durch Condensation mit Essigsiureanhydrid einen
cyclischen secundiéiren Alkobol und ans diesem durch Oxydation ein
Keton erbalten, welches, dem Pulegon isomer, {iberraschender Weise
die gleichen Spaltungsreactionen ergab, welche friiher fiir die Con-
stitutionsbestimmung des Pulegons entscheidend gewesen waren, das
sich aber dennoch als verschieden vom Pulegon erwies. Das Iso-
pulegon, so nanuten die Entdecker ihr Keton, lieferte genan wie
Pulegon bei der Hydrolyse Aceton und Methylcyclohexanon und bei
der Oxydation Aceton und g-Methyladipinsiure. Dagegen unterschied
sich Isopulegon vom Pulegon hauptsiichlich in 3 Punkten. Es verbindet
sich nicht mit Natriumbisulfit; bei der Reduction wird es unter den
gleichen Bedinguugen wie Pulegon nicht in Menthol ibergefiihrt, drittens
l&sst sich daraus kein wasserbaltiges Hydroxylaminderivat darstellen.
Indessen wird Isopulegon durch Schiitteln mit Baryt in Pulegon ver-
wandelt, wibrend die Rickverwandlung von Pulegon in Isopulegon
nicht ermdglicht werden konnte. Es lagen also in Pulegon und Iso-
pulegon zwei Korper vor, isomer, beide in gleicher Weise spaltbar
und doch chemisch verschieden, der eine in den andern sich ver-
wandelnd. Die derzeitigen Structurformeln schienen zur Erkldrung
dieser Verhiiltnisse nicht mehr ausreichend. Tiemann und Schmidt
stellten, um diese merkwiirdige Isomerie zu deuten, folgende Hypo-
these auf. Sie glaubten annehmen zu sollen, dass Citronellal, welches
nach friheren Untersuchungen?) folgendermaassen formulirt werden

musas:

CH'>C: CH . CH; . CHy . CH . CH; . CHO,

CH;

1) Diese Berichte 30, 22.
%) Semmler, diese Berichte 24, 208 und 26, 2254.
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sich zuniichst zu einem fiinfgliedrigen Ring condensire, und dass in
dem so entstehenden Isopulegon die Neigung zur Umlagerung io einen
Sechsring vorhanden sei.

CHB CH; CH] CH;
~ ~
CH ' c
CH > H;C 00
H,C—~CO H; C__CH,
CH; . HC——'CH, CH
CH;

Darch die Annabme solecher Unterschiede in der Configuration
konnte man das von einander abweichende physikalische Verhalten der
beiden Ketone erkliren. Denn die Siedepunktsdifferenzen der bisher be-
kaonten Pentanone und Hexanone stehen in dem gleichen Verhilt-
niss wie diejenigen von Pulegon und Isopulegon, d.h. Isopulegon
siedet unter gleichem Druck etwa 10° niedriger als Pulegon.

In eiver Reibe friherer Untersuchungen bat der Eipe!) von uns
iiber verschiedene neue Reactionen berichtet, die sich gut zu Con-
stitutionrbestimmungen der uugesittigten Ketone verwerthen lassen.
Es war ioteressant, Pnlegon und Isopulegon mit ihrer Hiilfe zu ver-
gleichen. Ein Resultat dieser Untersuchung haben wir bereits kurz?)
mitgetheilt. Die Verbindung, welche Beckmann und Pleissner
als wasserhaltiges Pulegonoxim beschrieben haben, ist ein Hydroxyl-
amin, entstanden durch Anlagerung von Hydroxylamin an die doppelte
Bindung des Pulegons, wir nannten es Pulegonhydroxylamin.
Bei der Oxydation geht dasselbe zuniichst in einen wabren Nitroso-
kdrper und weiter in ein Nitroproduct iiber. Das durch Reduction
aus dem Pulegonhydroxylamin entstehende sauerstoffhaltige Amin
ist ein Ketamin. Bei vorsichtiger Reduction mit Natriumamalgam
in saurer Losung oder Aluminiumamalgam wandelt sich das Pulegon
zum gréssten Theil in ein Gemenge dimolekularer Verbindungen um,
aus dem eine schén krystallisireude Substanz sich abscheidet, welche
bisher iibersehen wurde. Dieselbe gehort jedenfalls in die Kérperklasse
der durch Reduction der « g-ungesiittigten Ketone entstehenden Di-
ketone oder deren Derivate.

Dagegen giebt, wie schon Tiemann und Schmidt gefunden und
wie wir nochmals nachgepriift haben, Isopulegon mit Hydroxylamin
kein Additionsproduct, sondern ein normales Oxim. Bei Einhaltung
der oben geschilderten Reductionsbedingungen wird das Isopulegon

1) Diese Berichte 28, 380 und 2121. Ann. d. Chem. 286, 295. Diese
Berichte 30, 230, 2726: 31, 1372, 1810; 32, 1315 ..
") Diese Berichte 31, 1809.
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nicht verdindert, die doppelte Bindung und die Ketongruppe bleiben
intact.

Also unterscheiden sich Pulegon und Isopulegon wesentlich:
Pulegon giebt mit Hydroxylamin Pulegonhydroxylamin. Isopulegon
giebt Isopulegonoxim. Pulegon wird mit Aluminiumamalgam quan-
titativ reducirt zu bimolekularen Producten. Isopulegon Dbleibt bei
dieser Reduction unveriindert.

Schon friiher') ist die Vermuthung ausgesprochen worden, dass
nur die doppelte Bindung in « g Stellung zur Carbonylgruppe be-
fihigt sei, Hydroxylamin zu addiren und bei der Reduction in bi-
molekulare Producte iberzugehen 2), dass sich dagegen Ketone, bei
denen die doppelte Bindung weiter von der Carbonylgrappe entfernt
ist, diesen Reactionsmitteln gegeniiber normal verhalten, d. h. dass sie
wie gesiittigte Ketone reagiren, Aus dieser Erwiignng wurde von uns fir
Tsopulegon, abweichend von Tiemann, die folgende Formel in Be-
tracht gezogen: 3)

B C H HC H
T <
HyC—~CH, H;C—CH,
HyCL__CO H,C.._-CO
¢ G
C C
T P
CH; CH, HyC CH;
Palegon. Tsopulegon.

Isopulegon ldsst sich leicht in Pulegon umwandeln; der nmge-
kehrte Versuch, Pulegon in Isopulegon umzulagern, ist bisher
nicht gegliickt. Entsprach die von uns angenommene Formel der
Wirklichkeit, so sollte man Pulegon unter geeigneten Bedingungen in
Isopulegon verwandeln kénnen. Das Nichstliegende war, Pulegon in
Hydrobrompulegon iiberzufiilhren und aus diesem durch vorsichtige
Abspaltung von Bromwasserstof Isopulegon zu gewinnen. Dieser
Versuch ist schon angestellt worden, so von Beckmann und
Pleissner selbst und von Baeyer*); stets wurde Pulegon zuriick-
erhalten. Von den zahlreichen Experimenten, welche Beckmann
und Pleissner zur Abspaltung des Bromwasserstoffs anstellten, hat
eines unser Interesse erregt. Die genannten Forscher$) berichten

1y Diese Berichte 31, 1372.

2) Siebe auch J. Thiole’s vortreffliche Erklarung hierfir. Ann. d. Chem.
306, 87.

3) Siche auch Barbicer und Leser, Compt. rend. 124, 1308.

4) Bueyer und Henrich behandelten Chlorpulegon mit methylalkoho-
lischem Kali. Diese Berichte 28, 652.

% loc. cit.
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pémlich, dass aus Pulegonhydrobromid mit Bleihydroxyd neben Pulegon
eine andere dlige Substanz entstehe, deren Natur sie indessen nicht
weiter aunfgekldrt haben. Diese Angabe lieferte uns den Fingerzeig
fir weitere Experimente. Wir fanden, dass in der That bei der Be-
handlung von Pulegonhydrobromid mit reinem Bleihydroxyd, darge-
stellt aus Bleinitrat mit Barytwasser, ein vom Pulegon verschiedenes
Keton gebildet wurde. Bei niiherer Untersuchung stellte sich aber
heraus, dass durch Abspaltung der Isopropenylgruppe aus dem Pule-
gon Methyleyclohexanon entstanden war.

CH;/ H CH;/ H CH;/ H
\\ \ ~ .
C C
-~ P P
H,C \‘CHQ [+ Pb(OH)] » ng CHy > H"‘CE }CH‘Q
H2 C\ ,/CO Hﬂ C\/CO H2 C\/CO
CH CH CHy
_CBr C.oH CO
~ o~
CHy CH; CH; CH; CH; CH,
Zwischenproduct

In dem Glauben, dass Beckmann und Pleissver vielleicht
doch Isopulegon in den Hiunden gehabt hiitten, d@nderten wir unsere
Versuchsbedingungen und benutzten darauf ein Bleihydroxyd, das aus
Bleinitrat durch Fillen mit Ammoniak gewonnen war und welches
mau jetzt als basisches Bleinitrat zu betrachten gewohnt ist. In der
That liess sich unter den Einwirkungsproducten dieses Reagenses auf
Hydrobrompulegon ein anderes Keton isoliren, welches sich mit dem
synthetischen Isopulegon in vielen Beziehungen identisch erwies.
Dieses neue Product ist optisch-activ, dreht nach links und wird
durch Behandlung mit Baryumbydroxyd in der Kélte oder aber durch
Kochen mit basischem Bleinitrat in rechts drehendes Pulegon zuriick-
verwandelt. Aus letzterem Grunde glauben wir nicht, dass Beck-
mann und Pleissner dieses Keton seinerzeit in Héipden gehabt
haben, da unter den von ihnen angegebenen Versuchsbedingungen
(40-stiindiges Kochen) alles Isopulegon in Pulegon umgelagert wird.
Die von ihmen beschriebene Substanz wird jedenfalls Methylcyelo-
hexanon gewesen sein.

Zum Vergleiche des neven, synthetisch bereiteten Productes mit
dem Isopulegon von Tiemann und Schmidt wurde Letzteres nach
der vou diesen beschriebenen Methode dargestellt. Abweichend von
den Entdeckern erhielten wir ein Keton, dessen Semicarbazon statt
bei 172—173° bei 182—183° schmolz und uns ein einheitliches, mit
Wasserdampf flichtiges Oxim, Schmp. 1439, lieferte, wibrend Tie-
mann und Schmidt dasselbe in zwei Modificationen vom Schmp.
120—1219, mit Wasserdampf flichtig, und vom Schmp. 134°, mit
Wasserdampf nicht flichtig, beobachteten. Das Semicarbazon des Iso-



3362

pulegons aus Hydrobrompulegon schmilzt dagegen bei 173—1749 und
das mit Wasserdampf flichtize Oxim bei 120—121° Auf unseren
Befund hin hatte Hr. Professor Tiemann die Giite, Isopulegon aus
Citronellal in seinem Laboratorium bereiten zu lassen; er fand in-
dessen seine friberen Angaben betreffs Semicarbazon und Oxim be-
stitigt. In folgender Weise haben sich spiiter diese anscheinenden
Widerspriiche aufkliren lassen. Das Isopulegon, welches nach dem
Verfahren von Tiemann und Schmidt aus Citronellal erhalten wird,
ist ein Gemisch von zwei stereoisomeren Ketonen, deren Mengen-
verhiltniss zu einander wechselt.

Das Semicarbazon aus Citronellal vom Schmp. 172—173° (Tie-
mann und Schmidt) lisst sich ndmlich durch Behandlung mit
wasserhaltigem Aether in zwei Semicarbazone vom Schmp. 173 —174°
and 183" trennen. Das Semicarbazon vom Schmp. 1739 ist identisch
mit demjenigen, welches wir von dem Keton aus Hydrobrompulegon
erhalten haben. Dem Semicarbazon 173° entspricht das Oxim 1219,
dem Semicarbazon 183° das Oxim 143° Nach der von uns fiir das
Isopulegon angenommenen Formel ist nun leicht das Auftreten von
stereoisomeren Isopulegonen zu erkliren. Das Pulegon hat nimlich
nur ein asymmetrisches Kohlenstoffatom und kann in Folge dessen nur
in zwei enantiomorphen activen Formen auftreten, das Isopulegon
bat dagegen zwei asymmetrische Kohlenstoffatome und muss demnach
in vier solchen Formen, von denen je zwei epantiomorph sind,
existiren koénuen.

cHy 1 n_ on,
< <
Hy C“"/A\:CHQ H,C— \\1CH9
H.C.__CO HeC._CO
= _»CH. ~ % »CH
Z 2 D |
H C \»..‘()[_’3 H C\CH;

Tiemaun’s Jsopulegon dreht schwach nach rechts, das unsrige
aus Hydrobrompulegon nach links, vielleicht ist Ersteres ein Gemisch
von einem schwiicher nach links und einem stirker nach rechts
drehenden Product, welche miteinander nicht enantiomorph sind.

Die neue Formel erklirt in zwangloser Weisse alle Reactionen,
welche bisher bei dem Isopulegon aufgefunden wurden. Vor allem
ist hervorzuheben, dass nunmehr festgestellt worden ist, dass sich
die doppelte Bindung bei ungesittigten Ketonen unter der
Einwirkung alkalischer Agentien von der gy-Stellung in die
bestindigere ag-Stellung umlagern kann. Es entspricht dies
ganz dem Verhalten der p y-ungesiittigten Sauren und steht im Eiu-
klang mit der Thiele’schen Theorie iiber die Natur der doppelten
Bindung.
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Wir sind im Begriff, die Wanderung der doppelten Bindang auch
bei aliphatischen Ketonen, wie beim Allylaceton, Methylheptenon u.a.m.,
zu untersuchen.

Bei dieser Gelegenheit wollen wir auf eine neunere Arbeit von
Wallaclhi!) hinweisen. Wallach hat Methyleyclohexanon mit
Aceton condensirt und ist dabei nicht zum natiirlichen Pulegon,
sondern zu einem Isomeren gelangt, dem er die Formel Leilegte:

CH,
CH
H.C— CH.C:{gg?
3
HnC[/CO
CH,

Die Uebereinstimmung des chemischen Verhaltens dieses von
Wallach Metaisopulegon genannten Korpers mit Tiemann’s
und unserem Isopulegon (Unreducirbarkeit, Fehlen der Natrium-
bisulfitverbindung) macht es wahrscheinlich, dass Wallach die
doppelte Bindung an der richtigen Stelle vermuthet hat. Im Uebrigen
deutet die Existenz zweier Semicarbazone (gleichfalls durch Aether
trennbar) darauf hin, dass das Metaisopulegon genan wie Tiemann’s
Isopulegon ein Gemisch aus zwei stereo-isomeren Ketonen reprisentirt.

Die Bildung des Isopulegons aus Citronellul wirft schliesslich
auch ein Streiflicht auf die Constitution dieses Aldehyds, der bis-
her in folgender Weise formulirt wird (CH;);C:CH.CH;.CH,.
CH(CH;) . CHy . CHO. Aus dem Uebergang des Citrouellals in Iso-
pulegon kovnte man schliessen, dass Ersteres folgendermaassen con-
stitnirt sein ¥) muss:

B C>C.CH, . CH; . CB, .CH(CHY) . CH; . CHO
Wir behalten uns aber vor, darauf spiiter eingehender zuriick-
zukommen. :

Experimenteller Theil.

Zu den folgenden Versuchen wurde fast ausschliesslich als Ma-
terial das rohe Polei-Oel benutzt, wie es von Schimmel & Co. zu
beziehen ist. Zu bemerken ist, dass iiber die Natriumbisulfitverbindung
gereinigtes Pulegon mit alkoholischem Eisenchlorid keine F#rbung
zeigt, wiihrend sogenanntes Pulegon von Schuchard sich mit Eisen-
chlorid fast ebenso tief dunkelviolett fiarbt wie das rohe Pulegon.

1) Ann. d. Chem. 300, 267.

% Aum. Siehe auch Wallach’s Arbeit iber Menthocitronellal aus
Menthonoxim (Ann. d, Chem. 296, 131), in derselben finden wir eine weitere
Stitze far unsere Anschauung.
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cH,
CH

H, C;/—\\iCHj

Pulegonhydroxylamin, HEC\C/HCO

C.NH.OH
T
CH; CH,

Das Pulegonhydroxylamin wurde nach dem Verfahren von Beck-
mann und Pleissner dargestellt. Man kann die Ausbeute sehr
erhdhen. wenn man nach dem Verdampfen der étherischen alkoho-
lischen Laugen, den Reactionsriickstand mit Wasserdampf behandelt.
Das Pulegonhydroxylamin ist mit Wasserdampf nicht fliichtig, wih-
rend die anhaftenden &ligen Verunreinigungen iibergetrieben werden.
Beim Abkiihlen des Destillationskolbens scheidet sich dann das Pule-
gonhydroxylamin in tadelloser Reinheit aus. Es hat, wie Beck-
mann und Pleissner gefunden haben, den Schmp. 157 — 15890
(u. Z). Tiemann und Schmidt konnten diesen Schmelzpunkt
nicht erhalten, sie fanden 147—148° Hr. Schmidt in Holzminden
batte die Giite, uns ein von ihm dargestelltes Priiparat zu Gber-
senden, wir konnten bei diesem aber anch nur den Schmp. 157
—-158° (u. Z.) feststellen. Jedenfalls liegt diese Differenz in der
verschiedenen Art der Bestimmung. Das Pulegonbydroxylamin zer-
setzt sich niimlich Lei langsamem Erhitzen weit unter dem oben’
angegebenen Punkt, bei sebr schnellem Erhitzen kann man aber
auch den Zersetzungspunkt bis auf 1629 treiben. Wir haben der
Beschreibung von Beckmann und Pleissner und unserer friheren
sonst nichts hinzuzufligen.

Pulegonhydroxylaminoxalat,
(c Hs . CH<8§Z:8%’_>CH . c_:::;gg:)2 .(COOH); .
NHOH

Dieses Salz wird durch Fillen einer itheralkoholischen Lésung
von Pulegouhydroxylamin mit einer solchen von wasserfreier Oxal-
sdure in absolutem Aether erhalten. Durch Umkrystallisiren aus
50-procentigem Alkohol oder heissem Wasser gewinnt man es in
prismatischen Nadeln vom Schmp. 151—152¢ (u. Z.). Daurch Er-
wiirmen mit der berechneten Menge Kalinmcarbonat in Wasser ldsst
sich aus dem Oxalat leicht das Hydroxylamin zuriickerhalten.

0.2198 g Sbst. (im Vacuum getr.): 12.2 ccm N (240 751 mm).
0.1947 g Sbst. (im Vacuum getr.): 0.1567 g HaO, 0.416 g COs.

C32H,oN3Os. Ber, C 57.39, H 8.70, N 6.09.
Gef. » 57.68, » &85, » (.20.
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cty
CH

12 C~~CHy

8-Nitrosomenthon, CioH:NOy = H;C__CO
CH

C.NO
TN
CH; CH;s
Je 1 g Pulegonhydroxylamin werden in 20 ccm 26- procentiger
Schwefelsiiure geldst, mit 20 cem Wasser verdiinnt und hierzu unter
sorgfiiltiger Kiihlung mit Eiswasser im Laafe von etwa 5 Minuten die
berechnete Menge Kaliumbichromat — 0.537 g —, in 20 ccm Wasser
geldst, in kleinen Portionen unter Umachiitteln allmihlich zugegeben.
Durch die schmutziggriine schwefelsaure Losung treibt man Wasser-
dampf und erhdlt das 8- Nitrosomenthon in nahezu quantitativer
Ausbeute als blauen Krystallkachen in der Vorlage. Durch wieder-
holtes Waschen mit wenig Methylalkohol wird der Nitrosokdrper
rein weiss erhalten. Er schmilzt bei 96¢ mit blaver Farbe und ist
in den meisten Losungsmitteln wie Alkohol, Aether, Petrolither,
Benzol, Essigester sebr leicht, in Methylalkohol etwas schwerer
16slich.
0.1972 g Sbst. (im Vacuum getr.): 13.3 cem N (23° 760 mm).
0.2756 g Sbst. (im Vacaum getr.): 0.6628 g CO,, 0.2292 g Hs0.
CioH,;7NO2. Ber. C 65.57, H 9.24, N 7.05.
Gef. » 65.59, » 9.27, » 7.64.

cHy
CH

H’C!/"‘\?CHQ

8 - Nitromenthon, C;y)H; NO; = H;C-__CO
CH

C.NO;

D
CHs CH,

Bei Anwendung stirkerer Oxydationsmittel wird das Pulegon-
hydroxylamin gleich zum Nitrokdrper oxydirt. 2 g Pulegonhydroxyl-
amin wurden in 10 ccm Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.16 gelost
und allméblich tropfenweise Salpetersinre vom spec. Gewicht 1.4 zu-
gegeben. Es entsteht eine Blaufirbung, welche alsbald unter Ent-
wickelung rother Dimpfe verschwindet. Ist die Reaction voriiber,
d. h. reducirt die Reactionsflissigkeit nicht mehr Fehling’sche
Losung, und ist rein weiss, so wird mit Benzol mehrfach aus-
geschiittelt; nachher werden die benzolischen Laugen eingedunstet,
wobei: der Nitrokirper herauskrystallisirt. Ausbeute 0.8 g. Nach
dem Umkrystallisiren aus Petrolither erhflt man weisse Nadeln,
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welche bei 80° schmelzen. Dieselben werden spielend leicht von
Methylalkohol, Alkohol, Essigester, Benzol aufgenommen.

0.1721 g Shst. (im Vacnum getr.): 10.6 cem N (179, 738 mm).

0.1991 g Shst. (im Vacuum getr.): 0.1531 g HeO, 0.4404 g COs.
Clo.HuNOa. Ber. C 60.30, H 3.04, N 7.04.
Gef. » 60.33, » 8.54, » 7.16.

Pulegonhydroxylamin und salpetrige Siare. Behandelt
man Pulegonhydroxylamin mit Natriumnitrit und Salzsiure, wie Bam-
Lerger fir Phenylhydroxylamin angegeben hat, so erhilt man eine
weisse Krystallmasse, die jedenfalls das Nitrosamin des Pulegon-
hydroxylamins darstellt von der Formel

CHs.CH<Gp " G CH . G
HO.N.NO
Dieses Product zersetzt sich aber nach dem Filtriren in kiirzester
Zeit unter stirmischer Entwickelung brauner Dimpfe, weswegen auf
eine Analyse desselben verzichtet werden musste.

Pulegonhydroxylamin und Jodwasserstoff. Bei der Be-
handlung des Pulegonhydroxylamins mit Jodwasserstoff, nach Beck-
mann und Pleissner, entsteht eine sauerstoffhaltige Base, die wir
jetzt als 8-Aminomenthon bezeichnen und der wir die folgende
Formel zuweisen:

cx,
CH
H; C:/ \\‘,CHQ
H,C'___CO
Gy
C.NH,
o~
CH; CH;

Diese Verbindung ist schon von ihren Entdeckern genau unter-
sucht worden; wir haben ihr Oxalat dargestellt durch Fillen einer
absolut itherischen Ldsung der Base mit einer solchen von wasser-
freier Oxalsiure.

Wenn man nach Emil Fischer!) Diacetonaminoxalat mit Alde-
hyden in alkoholischer Losung kocht, so erhiilt man Basen der Tri-
acetonaminreihe:

COC /CO

CH;~ —CH;3 CHy~"" ~CH,

(CH) C . + OHC.R = hyo. lca.r + WO
NH; NH

1) Diese Berichte 16, 2237; 17, 1797.
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Analog sollte 8-Menthonaminoxalat mit Aldebyden eyclische
Condensationsproducte liefern:

CH, CHs
CH CH
H; G~ CH, CHy~ \|CH ,
HyC.__CO + OHC.R = CH,’__\/ co CH.R + H:O0.
CH CH
C.NH; C.NH
N s
CH; CH; CH,; CH,

Bisher ist es uns nun nicht gelungen, eine Condensation in dem
beabsichtigten Sinne zu bewirken, weder Paraldehyd noch Benzaldehyd
traten in Reaction. Wir betrachten diesen Theil der Untersuchung
indessen noch nicht als abgeschlossen.

Bispulegon, CyyHyO:. Bei der Reduction des Pulegons mit
Aluminiumamalgam entsteht quantitativ ein dicker Syrup, aus dem
sich beim Verrihren mit etwas Alkohol allmihlich ein in starken
Nadeln krystallisirender Korper ausscheidet. Die Aunsbeute betriigt
davon ca. 10 pCt. Er ist in Alkohol schwer, in Wasser nicht lislich
und wird von Benzol, Aether, Eisessig sehr leicht aufgenommen.
Der Schmelzpunkt liegt bei 118—119% Der Siedepunkt liegt unter
18 mm Druck bei 230—232% Vermischt man die Lésung der Sub-
stan- mit Brom, so tritt sofort Bromwasserstoffentwickelung ein. Die
Constitution des Bispulegons ist noch nicht aufgeklart.

0.2763 g Shst. (im Vacuum getr.): 0.273 g H.0, 0.792 g COs.

CmHa;Oz. Ber. C 78.43, H 11.11.
Gef. » 78.18, » 11.0L.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult ergab
bei 0.2082 g Substanz in 18.7 g Benzol eine Depression von 0.1859,

Ber. M 306. Gef. M 297.

Bei der Reduction des Pulegons mit Natriumamalgam in saurer
Lé&sung entsteht, neben dimolekularen Producten, eine reichliche Menge
Menthon und Menthol, sodass man diese Methode zu der spiter
beschriebenen Trennung von Isopulegon nicht benutzen kann.

Synthese des a-Isopulegons aus Pulegonhydrobromid.
In der Einleitung baben wir berichtet, dass Isopulegon in 2 stereo-
isomeren, nicht enantiomorphen Formen auftritt; wir nennen zum
Ubterschiede die eine, welche man am besten rein aus Pulegonhydro-
bromid erhilt, a-Isopulegon (Semicarbazon, Schmp. 173°), die andere,
welche man hauptsichlich aus Citronellal gewinnt, g-Isopulegon
(Semicarbazon, Schmp. 183%).
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5388

Versuche zur Abspaltung des Bromwasserstoffs ans
Hydrobrompulegon. Das Hydrobrompulegon wurde genan nach
der von Beckmann und Pleissner angegebenen Methode bereitet.

Behandlung mit reinem Bleihydroxyd. Das Bleihydroxyd
wurde durch Fillen einer heissen Lisung von Bleinitrat mit Baryt-
wasger dargestellt. 150 g Bleihydroxyd, 70 g Hydrobrompulegon,
500 ccm 95-proc. Alkohol wurden nach der Vorschrift von Beck-
mann und Pleissner 20 Stunden auf dem Wasserbade gekocht,
nachher vom Bleibromid abfiltrirt und bis zur Abscheidung des Oeles
mit Wasser verdiinnt. Dasselbe wurde mit Aether aufgenommen und
nach dem Abdampfen des Letzteren mit Wasserdampf destillirt. Der
Siedepunkt des iibergegangenen rectificirten Productes lag unter
Atmosphérendruck bei 169%. Derselbe deutete darauf hin, dass Methyl-
cyclobexanon!) vorlag. Das Semicarbazon schmolz bei 180° und das
Oxim bei 43—44". Eine Stickstoffbestimmung bestétigte uns ausser-
dem die Zusammensetzong des Semicarbazons,

0.1805 g Sbst. (bei 1009 geir.): 38.6 com N (16° 754.5 mm).

CeH;sN:0. Ber. N 24.85.
Gef. » 24.84.

Bei der Bebandlung des Hydrobrompulegons mit basischem Blei-
acetat in alkoholischer Ldsung gewannen wir Pulegon zuriick. Das-
selbe Resultat erzielten wir bei der Destillation des Hydrobrompulegons
mit Chinolin.

Behandlung des Hydrobrompulegons mit basischem
Bleinitrat.

Zur Bereitung des basischen Bleinitrats wurden 500 g Bleinitrat
in 2L Wasser von 40—50° unter bestindigem Rihren mit
150 cem conc. Ammoniak versetzt, nach dem Abkiihlen filtrirt, der
Niederschlag mit Wasser, Alkohol, Aether gewaschen. 300 g auf diese
Weise dargestelltes bas. Nitrat werden mit 250 g Hydrobrompulegon
und 500 ccm Methylalkohol /2 Stunde unter tiichtigem Umschiitteln
anf dem Wasserbade gekocht. Es ist hervorzuheben, dass nicht ge-
wohnlicher Alkohol als Lésungsmittel gebraucht werden darf, da dann
die Ausbeate an Isopulegon hochstens 25 pCt., bei Anwendung von
Methylalkohol dagegen 70 pCt. vom Hydrobrompulegon betriigt.
Wahrscheinlich wird die doppelte Bindung des Isopulegons bei der
Temperatur des siedenden Alkohols durch das bas. Bleinitrat schon
umgelagert. Die Menge des von uns benutzten bas. Bleinitrats ent-
spricht der folgenden Gleichung.
2(C1oH;:10Br) + 2 Pb(OH)NO; = 2(Cyo H;40) + PbBrg + Pb(NOs)s

+ 2 HsO.

1) Wallach, Ann. d. Chem. 289, 338.
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Die Ursache fiir die verschiedene Wirkung des bas. Bleinitrats
und bas. Bleiacetats liegt jedenfalls in der verschiedenen Alkalitdt
beider Salze. Die vor den Bleiverbindungen abfiltrirte Reactions-
flissigheit wird mit Waasser verddnnt, ausgeithert und das vom
Aecther befreite Oel mit Wasserdampf destillirt. Hierbei bleiben im
Destillationskolben geringe Mengen bromhaltiger Producte zurick,
das iibergehende hellgelbe Ketongemisch ist ziemlich halogeafrei.
Im Vacuum siedet dasselbe unter 12 mm Druck bei 101—105°.
Dieses Rohdl ist ein Gemenge von 70 pCt. Isopulegon wund 30 pCt.
regenerirtem Pulegon. Eine Methode zur Trennupg des « - vom f y-
angeséttigten Keton beruht auf dem verschiedenen Verhalten bei der
Reduction. Wir versachten zuerst die Trennung mit Natriumbisulfit
durchzufiihren; dieses Verfabreu ist aber so umstindlich und zeit-
raubend, dass wir es aufgaben.

Trennung von Pulegon und Isopulegon.

Wie friiher in dieser Abbandlung gezeigt worden ist, geht Pulegon
bei der Reduction mit Aluminiumamalgam in Atberischer Losong in
¢in Gemenge hochsiedender bimolekularer Producte iiber, welche mit
Wasserdampf schwer flichtig sind, wihrend Isopulegon hierbei unver-
#indert bleibt. Reducirt man also ein Gemenge dieser beiden Kdrper,
80 kann man nachber durch Wasserdampf oder Destillation im Va-
cuum ziemlich leicht das Isopulegon abscheiden. Wir haben aber ge-
funden, dass einmalige Reduction zur vollstindigen Umwandlung des
Pulegons nicht geniigt; etwas davon bleibt unverdndert und man muss
das rectificirte Roh-Isopulegon noch einmal reduciren, Je 50g Keton-
gemenge werden mit je 150 g Aluminiumamalgam in itherischer
Losung 2 Stunden reducirt, der Alumininmschlamm wird zweimal
mit Aether ausgekocht. Man gewinot etwa 40 g Rohisopulegon.
Bei wiederholter Reduction nach demselben Verfahren bleiben ca. 35 g
Rohisopulegon zuriick, welches nunmehr pulegoofrei ist. Der Siede-
punkt dieses Productes liegt bei 102—104° unter 14 mm Druck; ap =
-— 19.59,

Qualitativer Unterachied von Pulegon uad laopulegon.
v. Baeyer und Henrich') haben gezeigt, = dass .Pulegon mittels
salpetriger Sdure in Nitrosopulegon ibergefiibrt werden kann. Za
diesem Ende werden 2 ccm Pulegon, 2 cem Petrolither und 1. cem
Isoamylaitrit vermischt und unter gater Kihlung soviel rauch. Salz-
siure eingetragen, wie an einem (rlasstab hingen bleibt. Nach kurzer

Zeit scheidet sich das weigse Nitrosopulegon unter Blaufirbung der
Lodsaung ab.

') Diese Berichte 28, 652.
217¢
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Wir fanden, dass Isopulegon bei dieser Methode nicht einmal eine
Blaufirbung der Lésung verursacht. Die Probe auf Pulegon ist so
empfindlich, dass man in Gemengen von Isopulegon mit | Procent Pu-
legon Letzteres noch sehr deatlich nachweisen kann. Man kann alse
diese Reaction sehr vortheilhaft anwenden, um sich von der Gegenwart
des Pulegons im Rolisopulegon zu iiberzeugen.

Weitere Reinigung des Rohisopulegons. e-Isopulegon-
oxim, Cy;gH;7NO. Wir haben zuerst nach der Methode von Tie-
mann und Schmidt!) mittels Semicarbazidchlorhydrat das Roh-
Isopulegon zu reinigen versucht; nach zahlreichen vergeblichen Be-
miihungen, auf diese Weise ein analysenreines Product zu gewinneu,
fanden wir, dass sich sehr gut das Oxim zur Reinigung des «-Iso-
pulegons verwenden liast.

Dasselbe wird in gewdhnlicher Weise durch zweistiindiges Kochen
iiquimolekularer Mengen Keton Hydroxylaminchlorhydrat und Na-
triumbicarbonat in alkoholischer Losung am Riickflusskiihler auf dem
Wasserbad erhalten und durch Destillation im Wasserdampfstrom ge-
reinigt. Die Ausbeute betrégt ca. 60 pCt. Aus Petroliither krystallisirt
das Oxim in schonen weissen Prismen vom Schmelzpunkt 120—1219;
es ist identisch mit dem Isopulegonoxim (Schmp. 120—121%) aus
Citronellal von Tiemann und Schmidt. Von verdiinnten Siuren
und Alkalien wird es in der Kilte nur wenig aufgenommen, in alko-
holischer L3sung durch verdiinnte Schwefelsiure beim Erwirmen in
die Componenten gespalten,

0.2072 g Sbst. (im Vacuum getr.): 15.2 cem N (179, 738.5 mm).

0.2015 g Sbst.: 0.1873 g H;0, 0.531 g COs.

CioH;7NO. Ber. C 71.86, H 10.18, N 8.38.
Gef. » 71.87, » 1033, » 8.53.

H\/CH:{
C

H,C—~CH;
H:C.___'CO
¢

H-"™C
CHy=""~CHj;

Zerlegung des’Oxims. 100 ccm 20-proc. Schwefelsaure werden
auf 80 — 900 erwirmt und 20 g Oxim eingetragen. Die Reactions-
masse wird noch eine Weile unter Umschiitteln im Wasserbad er-
wirmt, die sich oben abscheidende rdthliche Oelschicht getrennt
und mit Wasserdampf so lange destillirt, bis sich im Kiihler Krystalle
von unverdndertem Oxim abzusetzen béginnen. Das Oel der Vor-
lage wird abgehoben und im Vacuum destillirt. Es siedet unter 13 mm

a-Isopulegon,

9 loe. cit.
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Druck bei 98—1000. Das specifische Gewicht betrigt bei 19.5°
0.9192; «p =—7°8". Isopulegon von Tiemann und Schmidt siedet
unter 12 mm bei 90" besitzt das spec. Gewicht 0.9213 bei 17.5° und
ap=+10.15%. Das so gereinigte a-Isopulegon besitzt also eine ge-
ringere Drebung, als das zweimal reducirte Rohproduct (ap=—19.59),
Wir glauben nicht, dass diese Drehung der wirklichen Drehung des
reinen «-l-Isopulegons entspricht, sondern dass die zur Invertirung be-
nutzte Schwefelsiiure eine inactivirende Wirkung besitzt. Wir beob-
achteten niimlich, dass 7-a-Isopulegon bei mehrtigigem Stehen mit
verdiinnter Schwefelsiure schliesslich vollstandig inactiv wird'). Aebn-
liche Verhiltnisse hat bereits Beckmann?) beim Menthon festgestellt.
a-Isopulegon entfirbt Brom in Eisessig, sowie verdiinnte Perman-
ganatldsung sofort und verbindet sich nicbt mit Natriumbisulfit.
0.1681 g des bei 98 —100" u. 13 mm Druck sied. Oeles: 0.1627 g H30,
Q.4856 g CO0,.
CioH160. Ber. C 78.93, H 10.53.
Gef. » 78.78, » 10.75.

a-Isopulegonsemicarbazon, C;1HigN;O.

Diese Substanz wird bereitet aus reinem Isopulegon, Semicarbazid-
sulfat und Kaliumacetat nach Thiele und Baeyer. Sie krystallisirt
aus verddnntem Alkohol in Nadeldrusen, ist 16slich in kaltem wasser-
haltigem Aether; von absolutem Alkohol, absolutem Aether und Petrol-
&ther wird sie schwer aufgenommen. Sie schmilzt bei 173 — 1749
{(u. Z.).

0.1553 g Shst. (im Vacnum getr.): 27.4 cem N (219, 756 mm).

0.2168 g Sbst.: 0.5026 g COg, 0.1813 g H,O.

Cii HisN3 0. Ber. C 63.16, H 9.09, N 20.10.
Gef. » 63.19, » 9.29, » 20.07.

Umlagerung des a-Isopulegons.

Liisst man «-Isopulegon in alkoholischer Lisung mit Barytwasser
24 Stdn. stehen, so wird es quantitativ in rechtsdrebendes Pulegon
umgelagert. Die Drehung des regenerirten Pulegons betrigt + 22.59
{+ 22.899% Beckmann).

p-Isopulegon. Wie Eingangs erwiibnt, erhielten wir bei der
Darstellung des Isopulegons aus Citronellal, indem wir nach unserer
Meinung genau die Methode von Tiemann und Schmidt befolgten,
ein Keton, dessen Semicarbazon bei 183° schmolz, statt bei 172—1730,
Dass dieses Semicarbazon die richtige Zusammensetzung hatte, zeigte
uns eine Bestimmung des Stickstoffs:

) Anm. Aus dem inactivirten a-Isopulegon wird durch Hydroxylamin
wieder das Oxim vom Schmp. 120—121° zariickerhalten,
3) Ann. d. Chem. 250, 322. 289, 362,
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0.124 g Sbst. (bei 100° getr.): 20.8 ccm N (159, 713 mm).
Ci1HisN;0. Ber. N 20.10. Gef. N 19.98,

Das Semicarbazon besitzt sonst alle von Tiemann und Schmidt
angegebenen Eijgenschaften.

Ebenso erhielten wir auch nur ein einheitliches Oxim vom Schmp.
1439, welches mit Wasserdampf allerdings schwer, aber vollstéindig iiber-
getrieben werden kann, wihrend nach Angabe der genannten Autorem
das hoher schmelzende Isopulegonoxim mit Wasserdampf nicht fliichtig
ist. Die Substanz wird aus Petrolither in schénen Nadeln erhalten
und gleicht dem von uns aus a-Isopulegon dargestellten Oxim vom
Schmp. 120—121¢ ausserordentlich.

0.1958 ¢ Sbst. (im Vacaum getr.): 14.8 ccm N (23Y, 758 mm).

CioHi7NO. Ber. N 8.38. Gef. N 8.54.

Wir haben bier augenscheinlich durch Zufall, sei es durch irgend
welche Aenderung der Temperaturen bei der Condensation des Ci-
tronellals mit Essigsdureanhydrid oder der Oxydation des Isopulegols,
ein anderes Product erbalten, als Tiemann and Schmidt seiner-
zeit in Hiinden gehabt haben. So viel ist gewiss, dass Hr. Prof.
Tiemann, als er seinen friheren Versuch auf unseren Befund hin in
seinem Privatlaboratorium wiederholen liess, ein Keton erhielt, welches
ein Semicarbazon vom Schmp. 172—173° und 2 Oxime gemiss den alten
Angaben lieferte. Dieses Semicarbazon liess sich aber durch wasser-
haltigen Aether!) leicht in ein Semicarbazon vom Schmp. 182
—183°% und ¢ines vom Schmp. 173—174° trennen. Das letztere,
in Aether lésliche, ist identisch mit dem des «-Isopulegons aus Hydro-
brompulegon. Beim Zusammenreiben gleicher Theile der beiden
Substanzen von verschiedener Herkunft konnten wir keine Schmelz-
punkterniedrigung feststellen. Aus dem Gesagten geht hervor, dass
die physikalischen Angaben iiber das durch das Semicarbazon ge-
reinigte Isopulegon aus Citronellal revidirt werden miissen. Der Siede-
punkt unseres reinen «-Isopulegons liegt etwas hoher, als derjenige
des Citronellal-Isopulegons. Der Grund ist vielleicht darin zu suchen,
dass das Gemenge der nicht enantiomorphen Ketone niedriger siedet.

Nachschrift. Wahrend ich mit der Drucklegung dieser Arbeit
beschéftigt bin, erhalte ich die erschiitternde Nachricht von dem Tode

)y Anin. Wir untersuchten inzwischen auch aundere Semicarbazone in der
Terpenrcihe, indem wir sie mit wissrigem Aether behandelten. So fanden wir,
dass das von Wallach beschriebene Dihydrocurvonsemicarbazon, mit Aether
gewaschen, hei 201—2020 schmilzt und nicht bei 189—191°, wie Wallach
(diese Berichte 28, 2141) beobachtete. Wahrscheinlich existiren 4 optisch~
avtive Dihvdrocarvone.
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meines hochverehrten Freandes, Hrn. Prof. Tiemann, der sich fir
dieselbe bis zuletzt interessirte. Er beabsichtigte, selbst eine Revision
der das Isopulegon betreffenden physikalischen Constanten vorzu-
nehmen, weshalb ich dieselbe bisher mnicht ausgefiibrt habe.
Harries.

497. K. Auwers und 8. Daecke: Ueber die Einwirkung von
Brom auf Oxybensylalkohol.

(Eingegangen am 28, November.)

Wibrend das Verbalten des einfachsten o-Phenolalkohols,
des Saligenins, gegen Brom vor einiger Zeit von Auwers und
Biittner?!) gepriift worden ist, sind von den Paraverbindungen bis
jetet nur verhiiltnissmissig complicirt zusammengesetzte Korper zur
Untersachung gelangt. Um festzustellen, ob die an diesen Verbin-
dungen beobacbteten Erscheinangen in gleicher Weise auch bei dem
einfachsten Vertreter dieser Korpergruppe aufireten, haben wir die
Einwirkung von Brom aaf den p-Oxybenzylalkohol studirt.

Nach Analogien war zu erwarten, dass der Alkohol in o-Stellung
zum Phenolhydroxyl zwei Bromatome aufnehmen, und der hierbei
frei werdende Bromwasserstoff die Hydroxylgruppe der Seitenkette
durch Brom ersetzen wiirde:

CH:.OH CH’ Br
+2Brr=pg, pr + HBr + HyO.
~_ ~
OH OH

Das Reactionsproduct sollte, wie die Formel andeutet, ein alkali-
un]isliches Tribromid mit einem leicht beweglichen Bromatom sein.

In der That verlduft die Reaction in der angegebenen Weise, und
das entstandene m,m-Dibrom-p-oxybenzylbromid schliesst sich
in seinem chemischem Verhalten grosstentheils eng an die friher
untersuchten p-Phenolbromide an.

Von wissrigen Alkalien wird das Bromid nicht aufgenommen,
bei lingerer Beriihrung jedoch zersetzt. Alkohole und wéssriges
Aceton spalten schon in der Kilte Bromwasserstoff ab und ver-
wandeln das Bromid in alkalilésliche Derivate des Dibrom-p-oxy-
benzylalkohols oder in diesen selbst. Ebenso setzen sich organische
Bagen wie Anilin, Dimetbylanilin u. A. sofort mit dem Tribromid
um, wobei gleichfalls noter Austausch des beweglichen Bromatoms

1) Aon. d. Chem. 302, 131.





