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bis jetzt iiberhaupt noch nicht gelingen. Nur diejenigen Oxime bleiben 
dairernd fest, die vollstandig erstarren; je schwieriger das  Festwerden 
eintritt, um so leichter verfliissigt sich nachher der festgewordene 
Ahtheil wieder. - Wir glauben fiir Benzaldoxim, Acetaldoxim und 
Oenanthaldoxim nachgewiesen zu habeo, dass selbst sehr geringe Bei- 
mengungen das Festwerden erschweren oder verhindern und anderseite 
d ie  Wiederverfliiesigung der Krystalle begunstigen. Indem man diese 
Beobachtungen verallgemeinert, kann man die Erklarung fiir dae Ver- 
halten der apderen Oxime gleichfalls in  ihrer unzulanglichen Reinheit 
suchen. Ueber die Natur  der Beimengungen selbet wollen wir uns 
eunPchst nicht aussprechen und bemerken nur vorlaufig, dass unsere 
Beobachtungen sich nicht im Widerspruche mit der Annahme belinden, 
wonach auch diese Beimengungen gleiche procentische Zusammen- 
setzung mit den von uns als  homogen und bestandig erkannten 
Praparaten haben kiinnen. 

H e i d e l b e r g ,  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  

584. Adolf Baeyer : Ortsbestimmungen in der Terpenreihe. 
[Vierte vorlBufige Mittheilung BUS dem chem. Laboratorium der Akademie 

der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Fisoher.) 

D i e  C i s t r a n s i s o m e r i e  i n  d e r  T e r p e n r e i h e .  
Wenn man die bisher angestellten Untersuchungen auf dem Ge- 

biete der Terpene auf ihre Vollstandigkeit priift, so muss in erster 
Linie auffallen, dnss in der Oeschichte des Terpins und seiner Ab- 
kiirnmlinge Beobachtungen iiber das  Vorkornrnen der Cistraneisomerie 
ganzlich fehlen, wahrend die bei dem Studium dnr Hexahydrobenzol- 
dicarbonsauren gemachten Erfahrungen zu der Annahme fiihren, dam 
alle gesattigten Derivate des Hexahydrocymols, zu denen das  Terpin 
gehiirt, diese Art der geonretrischen Isomerie zeigen miissen. Bei 
einer von diesem Gesichtspunkt aus durcbgefiihrten Revision der bisher 
veroffentlichten Arbaiten konrite denn auch die Cistransisomerie ohne 
weiteree in  allen Fallen nachgewiesen werden. 

D i e  H a l o g e n v e r b i n d u n g e n .  
Halogenwcsserstof addirt sich mit grosser Leichtigkeit L U  Li- 

m o w n  und Dipenten unter Bildung eines schiin krystallisirten Di- 
bydrochlorids, -Bromids oder - Jodids. Dieselben Verbindungen bilden 
sich bei der Einwirkung von Halogenwasserstoffsauren auf Terpin, 
Terpineol und Cineol. D a  man friiher verechiedene Schmelzpunkte fiir 
diese Verbindungen gefunden hatte, wurden die auf verschiedenem Wege 
erhaltenen Halogenverbindungen anfangs auch f i r  verschieden gehalteo, 
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bis es gelang, durch Umkrystallisiren alle auf denselben Schrnelzpunkt 
zu bringen. Hierdurch wurde man zu der irrigen Meinung gefiihrt, 
dass bei allen genannten Reactionen nur eine Art von Halogenverbin- 
dungeu entstande, wahrend sich in der T h a t  in  der Regel zwei isb- 
mere Formen bilden. Die leichter losliche bemerkte man nur deshalb 
nicht, weil sie durch Umkrystallisiren entfernt wurde. P a  bride Formen 
in chemischer Beziehung sich ganz gleich verhalten, in physikalischer 
aber ahnliche Unterschiede zeigen, wie ich sie bei den geometrisch 
isomeren Hydrobenzolcarbonsauren beobachtet babe, ist man berechtigt, 
sie als  Cistransisomere zu betrachten. Die Frage, welche von den 
beiden der cis- Reihe angehiirt, d. h. bei welcher Methyl und IsopropyI 
auf derselben Seite der Ringebene liegen. kann vorlaufig nicbt beant- 
wortet werden, wie das bei den Hexabydrophtalsburen iniiglich war. 
Ich werde daher, wie ich es bei den Hexahydroterephtalsauren gethan 
babe, die leichter 16sliche und niedriger scbmelzende Form als die 
cis-Form bezeicbnen, und bemerke dabei, dass dies obne Bedrnken 
geschehen kann, da die Glieder des einen Gruppe alle niedriger schmel- 
zen, als die entsprechendrn der andern. 

Die Formeln der beiden geometrisch isomeren Chloride sind z. B. 
folgende : 

unten C1 CH3 oben C1 CH3 
\ / \/ 

C C 
H ~ C / \ C H ~  H~ C / \ C H ~  

C C 
/ \  '\ 

HzC\ I 1  / C  Ha HaC\ ,,'CHa 

unten C1 CaH7 oben C3H7 Cl 
cis - Dihydrochlorid trans - Dihydrochlorid 

Die Bildung der trans-Formen findet imrner statt, wenn man in 
der  Warme operirt, indem dieselben ofenbar einem Zustande griisserer 
Stabilirat rntsprechen. I n  der Kalre entstehen j e  nach dem Ausgangs- 
punkt entweder cis- oder trans-Formen oder beide zugleich. Folgende 
Tabelle, welche so angeordnet is t ,  dass das folgende Glied immer 
mehr von der cis-Verbindung liefert als das  vorhergehende, giebt eine 
Vorstellung von der grossen Verschiedenheit im Verhalten der einzelnen 
Verbiudungen beim Operiren mit Eisessig-Bromwasserstoff in der Kalte: 

A u s g an g s m a t e  r i a I ci s - D i h y cl r o - t r a n  s - D i h y d r o - 

fast ausschliesslich 
fast ausschliesslich 
fast ausschliesslich 

bromid  b r o m i d  
1 )  vans-Terpin + BBr - 
2) Terpineol kryst. + HBr - 
3) cis-Terpinhydrat -+ HBr - 
4) cis- Terpin + HBr wenig viel 
5 )  Limonen + HBr wenig viel 
6) cis - Terpin + PBr3 etwa die Halfte etwa die Riilfte 
7) Cineol + HBr grosstentheils wenig 
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c i  s -  D i  h y d r o c  h l  o r i d  d e s  D i p  e n  t e n  8. 
Aus der obigen Tabelle ergiebt sich, dass das Cineol der ge- 

eignetste Ausgangspunkt fiir die Darstellung der cis-Verbindung ist. 
Wenn friihere Versiiche nur zu der  r rans-Form gefiihrt haben, 80 

liegt dies daran, dass die hetreffenden Experimentatoren nicht bei 
niedriger Temperatur gearbeitet haben. 

Ein Raumtheil krystallisirtes Eukalyptol (oder Cineol aus Wurm- 
samenol) wird mit dem gleichen Volum Eisessig vermischt und ein 
langsamer Strom ton getrocknetem Chlorwasserstoff unter guter KBh- 
lung mit Eis eingeleitet. Wenn die Ausscheidung von Krystallen der 
Cineol- Cblorwasserstoffverbinduna aufhort , nimmt man die Flasche 
aus dem Eiswasser heraus und beobachtet nun bei fortwahrendem Ein- 
leiten oon Chlorwasserstaff erst ein Verschwinden der  Krystalle und 
d a m  nach etwa zwei Stunden die Abscheidiiog eines Oelee, dessen 
Menge nach 5 bis 6 Stunden nicht mehr zunimmt. Giesst man jetzt 
den Inhalt der Flasche auf Eis, so erstarrt die obere Scbicht zu einer 
weissen campheiahnlicben Masse, die schon bei der Warme der Hand 
zerfliesst. Zur Reinigung wird die Substanz in  Alkohol gelijst und 
mit Wasser in Portionen ansgefallt. Die so erhaltenen Fractionen 
schmolzen bei folgenden Temperaturen: I 24-40°; I1 24.5-290 

Da die letzte Fraction bei Wiederholung der Operation den 
Schmelzpunkt nicht wesentlicti inder t ,  so schmilzt das cis-Dihydro- 
chlorid bei etwa 250, wahrend der Schmelzpunkt der t rans-Form 
nach W a l l a c h  bei 50° liegt. Genauer untersucht wurde das Dihydro- 
bromid. 

111 24.5-26'. 

c i s - D i h y d r o b r o m i d  d e s  D i p  e n t e n s .  
Das von S c h i m m e l  & CO. bezogene Eukalyptol wird mit dem 

gleichen Volum Eisessiq verdiinnt , sorgfaltig mit Eis gekiihlt und all- 
mahlich mit Bromwasserstoff-Eisessig versetzt. Die zuerst sbgeschie- 
denen Krystalle der lockeren Verbindung losen sich beim Zusatz von 
mehr Bromwasserstoff-Eisessig wieder auf. Plotzlich trubt sich dann 
die klare Liisung und es beginnt die Aasscheidung eirier anderen Art 
von Krystallen, die nach etwa einer Stunde beendigt ist. Die, wie 
oben beschrieben, bebandelte Masse lieferte Fractionen von folgendem 
Schmelzpunkte: I 39-55O; I1 39-41'; I11 38-39". Die Fraction I 
war im Verhaltniss zu den beiden andereri n u r  gering, es hat sich 
also zum grijssten Theil die cis-Form gebildet, welche bei circa 390 
schmilzt, wahrend die friiher bekanirte trans- Form nach W a l l a c h  
bei 640 schmilzt. Als Lei der Darstellung nicht gekiihlt wurde, zeigte 
das  Product einen Schmelzpunkt von 62-64', wodurch es erkliirlich 
wird, dass friihere Beobachter das Auftreten der &-Verbindung nicht 
bemerkt haben. 

155' 
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Limonen, Terpin,  Terpinhydrat , Terpineol liefern mit Brom- 
wasserstoff-Eisessig iihnliche Gemische , in  denen aber die trans-Ver- 
bindung vorwaltet. Von diesen Substanzen erzeugt Limonen a m  
meisten, Terpineol und Terpinhydrat am wenigsten von der cis-Ver- 
bindung. 

Beispiele: L i m o  n e n lieferte Fractionen von folgendem Schmelz- 
punkt : 

163-64', I1 63-64', 111 55-64', IV 40-558O. 
T e r p i n :  162O, 11 620, I11 40°. 
T e r p i n h y d r a t :  1 6 1 - 6 2 0 ,  I1 63-640, I11 56-59O. 
T e r p i n e o l :  I 63-640, I1 63-64O, 111 61--640, 1V 55-620. 

Hierzu ist zu bemerken, dass die Fractionen nicht immer von gleicher 
GrBsse waren und die Zahlen daher nur  ein annahernder Ausdruck 
fiir die Zusammensetzung der Gemische sind. 

O p p e n h e i m ' )  hat Angaben iiber den Schmelzpunkt von den Di- 
hydrocbloriden, Bromiden und Jodiden gemacht. welche von ihm durch 
Einwirkung der Halogenphosphorverbindungen dargestellt worden 
waren. Da e r  die Zabl 420 fiir den Schmelzpunkt des Dihydro- 
bromids gefunden hatte, vermuthete ich, dass sich nach seiner Methode, 
bei der  Wasser und Eisessig ganz ausgeschlossen sind, aus dem Terpin 
mehr von der cis-Verbindung bilden miisse. Der  Versucb hat dies auch 
bestiitigt. Terpinhydrat wurde in kleinen Portionen zu Dreifachbrom- 
phosphor bei Eiskiihlung gesetzt und die Masse nach einstiindigem 
Stehen auf Eis  gegossen. Der erhaltene Krystallkuchen zerfiel bei der  
fractionirten Fallung in folgende Theile: 

Es waren darin also etwa gleich vie1 von der cis- und von der trans- 
'Form enthalten. 

Zur Reindarstellung des cis - Dihydrobromids wurden die niedriger 
schmelzenden Fractionen aus dem Eukalyptol einer weiterec Fractio- 
nirung unterworfen, welche zu folgenden Schmelzpunkten fii hrte: 

163-6640, I1 61-64", 111 39-55'? I V  38-40'. 

39-40.50, 39-400, 38-40'. 
Hiernach kann daher der Schmelzpunkt der Cisverbindung vor- 

liiufig ale bei 38- 400 liegend betrachtet werden. 
Das cis- Dihydrobromid krystallisirt in spitzigen Bliittern , wiib- 

rend die trans-Verbindung rhombische Tafeln bildet. Im trockenen 
Zustande besitzt die trans-Verbindung Atlasglanz, die cis-Verbindung 
stellt nur ein Pulver von mattem Glanze dar. 

Die trans-Verbindung liefert nach W a l l a c h  beim Erhitzen mit 
Anilin Dipenten. Dasselbe ist bei der cis-Verbindung der Fall. 

*) Ann. 8. Chem. 129, 152. 
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7 g der bei 39-400 schmelzenden Verbindung wurden nach 
Wallach’sl)  Angaben mit 10 ccm Anilin erhitzt und der gebilslete 
Kohlenwasserstoff isolirt. Derselbe siedete bei 178.5 - 180.50 corr. 
und ieferte ein bei 124O schmelzendes Tetrabromid, wahrend Wal l ach  
den Siedepunkt 181 -1820 und den Schmelzpunkt 1240 angittbt. Der 
Kohlenwasserstoff ist daher Dipenten. 

Die Cistransisomerie hat daher keinen Einfluss auf die Bildung 
des Dipentens, was iibrigens der Theorie durchaus entspricht. Anderer- 
seits konnte aber die Uebereinstimrnung in dem chemischen Verhalten 
der beiden Stoffe den Verdacht erwecken, es lagen hier keine geo- 
metrisch isomeren, sondern n u r  pbysikalisch verschiedene Substanzen 
vor. Um dies zu priifen, wurde versucht, die beiden Dibromide in 
Terpine zu verwandeln, de zu erwarten stand, dass die resultirenden 
Terpine im Falle der Cistransisomerie verscbieden sein miissten. Da, 
was iiber die Umwandlungen der Halogenwasserstoffverbindungeil in 
Terpin bekannt war, versprach nicht viel Erfolg, da F l a w i t z k y B )  
beim Stehenlassen des gewiihnlichen Dihydrochlorids mit wtiesrigem 
Alkohol auch  nur das gewohnliche Terpinhydrat erhalten hatte. In- 
dessen iibertraf diesma1 das Ergebniss des Versuches die Erwartung. 
Ein jedes Dihydrobromid lieferte ein besonderes, von dem andern 
ganzlich verschiedenee Terpin , wodureh der Beweis des Vorbanden- 
seins der Cistransisomerie in unwiderleglicher Weise gefiihrt ist. 

D a s  neue  cis-Dihydrobromid e n t s p r i c h t  dem b e k a n n t e n  
T e r  pin. 

Das bei 390 schmelzende, ans Cineol dargestellte Dihydrobromid 
wurde in der zehnfachen Menge Eisessig gelost und unter Eiskiihlung 
allmtihlich mit einem Ueberschuss von Silberacetat versetzt. Nach 
einigem Stehen wurde die abfiltrirte Fliissigkeit mit Soda neutralisirt 
und mit Aether extrahirt. Das Extract wurde darauf mit alko- 
holischem EalE verseift und zur Entfernung von Kohlenwasserstoffen 
und Terpineol rnit Wasserdampf behandelt. Beim Erkdten echied 
sich nun aus der Fliissigkeit beinabe reines Terpinhydrat Bus, das 
nach dem Umkrystallisiren aus Wasser den richtigen Schmelzpunkt 
117.50 zeigte. 

D a s  a l t e  t r ans -Dihydrobromid  en  t s p r i c h t  einem neuen  
T e  r pin. 

Das bei 64O schmelzende alte Dihydromid Iieferte bei der eben 
beschriebenen Behandlung mit essigsaurem Silber ein neues Terpin, 
das sich von dem bekannten durch den viel hoheren Schmelzpunkt 
und den Mange1 an Krystallwasser unterscheidet. 

*) Ann. d. Chem. 280, 243. 9 Diem Berichte 12, 2358. 
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Da es aus dem hBher schmelzenden trans- Dihydromid entsteht 
und selbst hiiher schrnilzt, sol1 es a h  trans-Terpin bezeictnet werden 
und das alte bekannte als cis-Terpin. 

Das trans-Terpin schmilzt bei 156 -158O ohne Entwicklung von 
Wasserdampfen, wahrend das  wasserfreie cis-Terpin bei 102 - 1O5O 
und das wasserhaltige bei 117.5" unter Entwicklung von Wasser- 
dampfen schmilzt. Daa trans- Terpin besitzt wie die cis-verbindung 
ein ausserordentlich grosses Krystallisationsvermogen. Es ist in  
Alkohol leicht, in Wasser, Aether und Essigather schwer loulich. 
Aus letzterem scheidet es sich am schonsten in kurzen Prismen oder 
sechsseitigen Tafeln von starkem Glasglanz am. Fur das gewohn- 
liche wasserfreie Terpin giebt W a l l a c h  den Siedepunkt 258.5O an, 
der Siedepunkt des trans-Terpins wurde in demselben Gefasse 50 
hiiher, also bei 263-2650, gefunden. D a  ich aber sonst fur die cis- 
und die trans-Verbindungen immrr den gleichen Siedepunkt gefunden 
habe, lasse ich dahingestellt, ob der in  diesem Falle beobachtete 
niedrigere Siedepunkt der cis-Verbindung von einem geringen Wasser- 
gebalt des, das  Wasser so energisch anziehenden, cis -Terpins her- 
riibrte. Die Analyse der irn Exsiccator gctrockneten Substanz ergab 
folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. Procente: C 69.77, H 11.63. 
Gef. >) )) 64.57, >> 11.59. 

Beirn Erwarrnen mit verdiinnter Schwefelsaure verhalt sich das  
trans-Terpin genau wie das cis-Terpin, die klare Liisung triibt sich 
sehr bald unter Abscheidung eines nach Flieder riechenden Oeles, 
des Terpineols. Mit Eisessigbromw:~ssc.rstoff liefert das trans-Terpin 
ausschliesulich das  bei 640 scbmelzeride trans- Dihydrobromid. 

D a s  b e k a n n t e  C i n e o l  i s t  e i n e  V e r b i n d u n g  d e r  
c i s -  R e  i b e. 

Da das Cineol (Eukalyptol) in der Khlte fast ausschliesslich das 
cis - Dihydrobrornid liefert, ist anzunehmen, dass daa Cineol selbst auch 
eine cis-Verbindung und daher ein Arrhydrid des 18ngst bekannten 
cis-Terpins ist. O b  ein tr:+ns- Cineol exivtirt, muss dahingeetellt 
bleiben. Es ware leicht daran zu erkenneu, dass es mit Eiseesig- 
broorwasserstoff auch in der Kiilte das bei 640 schmelzende trans- 
Dibydrobromid geberi wiirde. 

Vom theorotischen Standpunkt aus ist die Miiglicbkeit der Existenz 
fur die trans-Verbindung t benso gross wie fur die cis-Verbindung, da  
in beillen, nach dem Model1 zu scbliessen, eine gleich grosse Spannung 
hcrrscht. Dagegen ist die Miiglichkeit der Bildung aus einem Terpin 
fur die cis- Reihe vie1 wahrscheinlicher als fur die trans-Reihe. 

Die Formeln dieser Verbindungen sind folgende: 
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C3 H7 

\ 

c3 H7 
cis- Terpin trans - Terpin cis - Cineol trans - Cineol 

(unbekannt). 
Unter den eben niitgetheilten Thatsachen sind zwei, welche im 

ersten Augenblick schwer verstiir,dlich erscheinen. Erstlich ist es 
befremdend, dass das Terpin bei der Einwirkung der Bromwasser- 
stoffsaure cine geometrische U mwandlung erleidet, wahrend dies bei 
seinem Anhydrid, dern Cineol, nicht der Fal l  ist. Zweitens ist es 
auffallend, dass bei der Einwirkung von Rroniwasserstoff auf Terpin 
die geometrische Umlagerung eiritritt, whhrend dies bei der um- 
gekehrten Operation, der Ruckbildung des ‘rerpins aus dem Dibydro- 
bromid, nicht der Fall ist. Ich rniichte drew scheinbaren Anonlalien 
folgendermaassen erklaren: 

Bei Reactionen, die von gesgttigten Suhstanzen zu gesattigten 
fiihren, ist bei niedrigen Temperaturen die Neigung zur geometrischen 
Umlagerung entweder sehr gering oder gar  nicht vorhanden. Des- 
halb hefert das cis- Dihydrobromid ausschliesslich cis-Terpin und das  
trans - Bromid ausschliesslich trans -Terpin. 

Rei Reactionen, welche dagegen von ungesattigten zu gesattigten 
Verbindungen fiihren, ist in dem Fal le ,  wo das die geometrische 
Isomerie bedingende Kohlenstoffatom an der doppelten Rindung theil- 
ninimt, die Entstehung einer cis- und einer trans-Verbindung gleich 
wabrscheinlich. Es wird sich also i n  diesem Falle hauptsiichlich die 
trans-Verbindung bilden. Wenn daher aus cis-Terpin trans - Dihydro- 
bromid entsteht, so muss angenommen werden, dass als Zwischen- 
product eine ungesattigte Verbindung, also Terpineol oder Dipenten 
entsteht, welches alsdann erst unter Bromwasserstoff~ddition das trans- 
Dihydrobromid liefert. Wallac  h 1) hat  bekanntlich das Auftreten von 
Dipenten bei der  Behandlung des Terpins mit Bromwasserstoffsaure 
vom spec. Gew. 1.49 beobachtet und daraus den Schluss gezogen, dass 
das Dihydrobromid uberhaupt nicht direct aus dem Terpin entstande. 
Hei hoberen Temperaturen mag dies auch der Fall sein, bei der 
Temperatur des schmelzenden Eises und der Anwendung von Eis- 
essigbromwasserstoff findet aber offenbar nur  die Abspaltung voii 
e i n e m  Molekul Wasser unter Bildung von Terpineol als Zwiacbeii- 

Ann. d. Chem. 289, 18. 
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vorgang statt. Nimmt man dieses a n ,  so erkliiren sich alle ge- 
schilderten Vorgange auf das  Befriedigendste. 

Wenn namlich cis-Terpin in dieser Weise mit Bromwasserstoff 
behandelt wird, bildet sich Terpineol, das durch Addition von einem 
Molekiil Bromwasserstoff nach obigen Satzen fast ausschliesslich das  
trans-Bromhydrin liefern muss, da eine doppelte Bindung aufgelost 
wird. Das trans-Bromhydrin wird dann durch ein zweites Molekiil 
in  das trans- Dihydrobromid iibergefuhrt, weil hierbei das Hydroxyl 
direct ohne Durchgang durch eine doppelte Bindung durch Brom er- 
setzt wird. 

HO CH3 CH3 CH3 Br CH3 Br  ' /' 
C 

\/ 
C 

I 
C 

\/ 
C 

C"C c/\c c," c 
I A\)C c!, )c c()c C \ P  

c"c 

C C C C 
/\ /\ /\ / \  

HO C3H7 H O  C3H7 HO C3H7 Br  GH7 
cis-Terpin Terpineol trans-Bromhydrin trans-Dihydrobromid 

Dass die Wasserabspaltung unter den genannten Umsttinden nicht 
bis zur Bildung von Dipenten vorscbreiten kann,  geht aus dem Ver- 
halten des cis-Cineols hervor, welches in diesem Falle ebenso gut 
trans-Dihydrobromid liefern miisste, d a  bei dem betreffenden Vorgang 
als Zwischenproduct ein Bromhydrin entsteht. Beim Cineol entsteht 
kein ungesattigtes Zwischenproduct, es resultirt daher auch bei der  
Behandlung mit Bromwasserstoff fast ausschliesslich das  cis-Dihydro- 
bromid, wie folgende Formeln zeigen: 

CH3 
\ 

C 

I:O CH3 
\/ 

C 

Br  CH3 
\/ 

C 

/\ 
Br C3H7 

/\ 
Br C3H7 

/ 
C3H7 

cis - Cineol cis- Bromhydrin cis-Dihydrobromid 

Bei der Einwirkung von Bromphosphor auf cis-Terpin wird offen- 
bar weniger Terpineol gebildet und mehr Hydroxyl direct durch Brom 
ersetzt, weshalb auch die Ausbeute an cis-Dihydrobromid der an 
trans - Dihydrobromid gleich kommt,. 

Wie man sieht, erklart diese Theorie das complicirte Verbalten 
der  Terpenderivate bis in die kleinsten Details. 
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Zum Schlusse stelle icb die gewonnenen 
Tabelle zusammen : 

Cis: 
Terpin . . . . . Schmp. 102-1050, alt 
Cineol . . . . . Schmp. - 10,  neu 
Dihydrochlorid . . SchmD. +25O. neu 

Resultate in einer kleinen 

Trane: 

unbekannt 
Schmp. 156-1584 neu 

Schmp. +50°, alt 
Dihydrobromid , . Schmp. +38-40°, neu Schmp. +64O, alt. 

Hrn. Dr. V i l l i g e r ,  der micb auch bei dieser Untersucbuog auf 
das  Wirksamste unterstiitzt bat, sage ich meinen besten Dank. 

686. Martin Freund und Eugen Eonig: Ueber die Bin- 
wirkung von Isocyenphenylohlorid a u f  Der iva te  deE 

P h e n y l h y d r a e i n s  l). 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. M. Freund. )  
Wie friiber a) gezeigt worden ist, treten Slure-  und Harmtoff- 

derivate des Phenylhydrazins, wenn man sie rnit Phosgen oder Tbio- 
phosgen zusamrnenbringt, in Form von Hydroxyl- resp. Sulfhydryl- 
verbindungen in Reaction und es eotstehen dabei Kiirper, die sich 

vom oxy- (resp. Thio)biazolin, CH2( )'CH herleiten. In gane der- 

eelben Weise wirkt  Isocyanphenylcblorid, CG Hj N : CCIa ein, z. B. 

HN---N 

0 

Isocyanphenylchorid Formylphenylhydrazin s- Phenylphenylimido- 
oxy biazolin. 

Die so entstehenden Verbindungen sind zumeist schwacbe Rasen, 
welche durch Zufuhrung der Elemente von eiocm Molekiil Wasser in 
Korper  vom Typus des Harnstoffs verwandelt werden konnen: 

CoHsN. N . .. 
CsHsN : C,CH(OH) 

0 H OH 
CeHbN. NH . CHO = 

CBH5NH. CO 
Formylamitlodiphenylharnstoff. 

1) Vergl. Eug. Kijnig, Beitrgge zur Kenntniss der Biazolone, 1naog.- 

5) Diese Berichte 21, 2456; 23, 2821; 26, 4178; 26, 2494. 
Dim. Berlin 1893. 




