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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. 
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war. Von Sliuren und Alkalien wird e r  leicht aufgenommen, 
F e  hl ing 'sche Flussigkeit reducirt e r  ausserordentlich stark in der 
Kiilte. Dieser Syrup giebt ein wohlkrystallisirtes Pikrat vom Schmp. 
150-151 O. 

Analyse des in vacuo getrockneten Salzes: 
0.2061 g Sbst.: 0.0966 g H2O und 0.3458 g CO2. 
0.2336 g Sbst.: 33 ccm N (762.5 mm, 2050). 

C ~ e H l s N ~ O ~ , C ~ H ~ ( N O ~ ) ~ O H .  Ber. C 44.96, H 4.91, N 16.39. 
Gef. n 45.31, 5.27, 11 16.35. 

Die Ausbeute an Oel ,  aus dem Oxalat in Freiheit gesetzt, be- 
triigt ca. 90 g aus 100 g Carcron. Beim massigen Kochen mit ver- 
diinnter Schwefelsaure wird eine Hydroxylamingruppe abgespalten 
und Carvoxim gebildet, genau wie W a l l a c h ' )  beobachtet hat, dass 
das  Oxaminocarvenonoxim in Carvenonoxim iibergeht. 

W a l l a c h a )  und S c h r a d e r  haben bei der Darstellung ihrer bei 
173-174O schmelzenden Verbindung VOII der Zusammensetzung e k e s  
Oxaminoxims zunachst einen zahfliissigen Syrup enthalten, der erst 
nach monatelangem Stehen Krystalle abschied; ich glaube, dass 
dieser Syrup mit der von mir untersuchten Verbindung ideniisch ist. 

Um die Oxydation zu verfolgen, geniigte das Oel. Zu dem 
Ende werden 50 g Oxarninocarroxim in 1000 g Waseer heiss ge- 
lost und in die kochende Fliissigkeit allmiiblich ein Ueberschuse, ca. 
300- 400 g, an gelbem 'Quecksilberoxyd eingetragen. Aus dem Fil- 
$rat scheidet sich beim Abkiihlen eine reichliche Menge feiner weisser 
Nadeln aus, welche zwischen 160- 170° echmelzen. Dieselben be- 
steben aus einem Gemisch mehrerer Substanzen, die man durch ab- 
soluten Alkohol trenneu kann. Der eine Korper  ist darin schwer 
h l i c h  und scbmilzt nach dem Umkrystallisiren bei ca. 194O unter 
Zeraetzung, e r  reducirt noch in der  Warme F e h l  ing 'sehe Losung. 
Der  andere verbleibt in der Mutterlauge a n d  wird daraus durch Ein- 
dampfen gewonnen. Dies ist der Hauptantheil Die Verbindung 
schmilzt bei 153-1550, krystallisirt in  Pyramiden und reducirt Feh- 
l ing ' sche  Losung nicht mehr. Sie besitet die Zusammensetzung 
CIOHIGNi 02 und die Eigenschaften eioes Dioxims. 

Analyse der bei 1 0 0 0  getrockneten Substanz: 
0.1714 g Sbst. gaben' 21.6 ccm N (759 mm, 230). 

CloHleNaOo. Ber. N 14.29. Get N 14.26. 
Kocht man diese Substanz mit verdiinnter Schwefelsaure , 80 

giebt sie leicht den Stickstoff .in Form von Hydroxylamin a b  und geht 
in  einen in schonen glaneenden Prismen krystallisirenden Korper 9011 
mnren Eigenschaften iiber, der  die Zusammensetzung ClOHl409 be- 
sitzt und bei 193-1940 schmilzt. 

1) Ann. d. Chem. 277, 125. 9) Ann. d. Chem. 279, 367. 
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Analyse des bei 1050 getrockneten Korpers: 
0.2276 g Sbst. gaben 0.1752 g HzO und 0.5996 g COs. 

CioHlrOa. Ber. C 72.29, H 8.43. 
Gcf. n 71.81, )) 8.55. 

Ich erklare den Vorgang der Oxydation in folgender Weise: 

C H3 9H3 
C CH 

H C m C O  + 2NHz.HO OH.NH . HC(>C : N .  OH + 0 
H ~ C I , ) C H ~  

CH 
C 

H3Ccs'CH3 

H C ~ , C H  
CH 
C 

Ha Cd'CH3 

--+ 

?Ha CH3 
CH CH 

H O . N : C n C : N . O H  [+HzSOd]+ 2H20 = OCf>CO +2HaN.OH 

C 
H ~ C ~ C H ~  

C 
H~ CT'CH~ 

Das neue Product wiirde ein Derivat des M e r l i n g ' s c h e n  Di- 
hydroresorcins sein und als solches saure Eigenschaften besitzen. Ich 
habe die von mir nusgefiihrten Versuche in  Vorliegendem korz skizzirt, 
um mir ein ungestartes Weiterarbeiten auf diesem Oebiet zu sichern. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass unter veranderten Bedingungen, 
andere Producte der Oxydation entstehen. 

303. Rubin  Blank: Eine neue, allgemeine Synthese von 
Indigofarbatoffen l). 

[Vo r 1 iLuf i ge Mit t  hei  1 u n g.] 
(Eingcgangen am 30. Juni.) 

Die klassischeu Indigosynthesen A d o 1 f I-. B a e y  e r's gehen be- 
kaontlicb sammtlich vom Orthonitrobenzaldehyd oder demselben nahe- 
stehenden Verbindungen aus. Die Schliessung des Indoxylringes 
findet bei ihnen stets a n  der a l i p h a t i s c h e n  S e i t e n k e t t e  statt. 

') Der thatsgchliche Inhalt dieser Mitthcilung wurde im Jahre 1896 
(August-September) in den wichtigsten Staaten zur Patentirung angemeldet ; 
einige Patente sind inswkchen ertheilt worden. - Mit dem wiseenrchrft- 
lichen Berichte z6gerte ich so lange, weil ich die Absicht hatte, denselben in 




