
wird,  gelingt es ohne Miihe, das  Dihydriir in ein Diazoderivat iiber- 
zufiihien, dessen Liisung die typischen Eigenschaften aromatischer Di- 
azoverbindungen zeigt. 

0.5 g Dihydroaothramin wurden mit 10 g Salzsaure und 0.35 g 
Nat riumnitrit diazotirt. Die Losung, von unoerandertern Chlorhydrat 
durch Filtration und ron salpetriger SLure durch einen kraftigen 
Id"stt.om befreit , gab mit den verschiedensten aromatischen Basen 
iind Phenolen intensive Farbungen , entwickelte beim Erwarmen 
Stickstoff u. a. w. Znr Ueberfihruug in Dihydroanthrol wurde sie 
rnit Wasserdampf behandelt. Das Dampfdestillst gab an Aether eine 
:tlk:ililiisliche, in weissen Blattchen krystallisirende Substanz ab, 
welche sich rnit dem oben beschriebenen Hydrirungsproduct des 
Anthrols identisch zeigte. 

578. 0. Wellsch: Ueber Isomerien innerhalb der Terpenreihe. 
(Eingegangen am 22. Docember.) 

I n  seiner letzterschienenen l) hochst interessanten Abhandlung 
iilwr Ortsbestimmungen in der Terpenreihe spricht Hr. v o n  B a e y e r  
dica Ansicht aus, dass eine geometrische Isomerie innerhalb der Terpin- 
i r ihe  noch nie beobachtet warden sei, obgleich sie sich ohne Weiteres 
I wbweisen lasse. Es werden sodann aus dem Terpin ableitbare 
i - o ~ n e r ~  Dipenten. dihydrochloride und -dihydrobromide besprocheo. 

Ich niochte mir im An~cliluss daran zuniichst erlauben, auf einige, 
seit liingerer Zeit bekanute Thatsachen aufnierkvarn zu macben, die 
nicht unerwahnt zu lassen, wie mir scheinen will, im Ioteresse der 
Sache Ikgt. 

10 der elften Abbendlung iiber Terpene2) b a t e  ich eine sorg- 
filtige Darlegung complicirter Isomerieverbaltnisse, die man in der 
Lirnonenreihe findet, zu geben versucht und den Beweis Bfiir die 
IZxistenz \-on zwei verschiedenen inactiven Modificationen von Dipenten- 
Verbindungenc: gefuhrt. 

> Nacbdem die Existenz zweier Arten von Dipenten-Verbindungen 
Iiei den Nitrolaminen ausser Zweifel gesetzt ist, kann man die Frage 
aufwerfen, ob a l l e  Dipenten-Verbindungen in zwei Modificationen 
csxi3tenzfahig sind, also etwa aoch die Additionsproducte des Kohlen- 
wasserstoffes zu den Halogenen und Halogenwasserstoffsauren? 

Die Erwagung dieser Frage bringt eine auffallende Beobachtung 
in die Erinnerung. Als ich die Darstellung von Dipentendi - hydro- 

I n  dieser A bhandlung heisst es nun 3): 

1) Diese Berichte 26, 2861. 
9 )  Ann. d. Chem. 252, 128. 

a) Ann. d. Chem. 252, 106. 



jodid aus Cineol und aus Terpinhydrat, beschrieb, theilte ich nlrnlich 
bereits mit, dass jene Verbindung in zwei Formen auftritt. Die eine, 
welche bei 77O schmilzt, krystallisirt r h o m  b i s c h ,  die andere kry- 
stallisirt m o n o k l i n  und zeigt einen Schmelzpunkt von 78-79O l, .  

Schon damals machte ich darauf aufmerksam, dass diese Thatsache 
in besonderen Isomerieverhaltnissen ihre Ursache haben konnte. Jet?  t 
wird man der Voraussetzung Raum geben diirfen, dass jenr beideii 
Modificationen des Dihydrojodids den erst bescbriebenen u- iind 
$-Dipentenverbindungen entsprechen. Gewissheit wird man iiber 
diescn Punkt  aber  erst erhalten, falls es gelingt, jene beiden Foriueii 
des Jodids aus Componenten der Limonenreihe synthetisch tier- 
zustellen. Risher ist das nicht lniiglich gewesen, weil noch kriiie 
Methode zur Verfiigung steht, active Additiousproducte von Limoneu 
zu 2 Mol. Halogenwasserstoffshre zu bereitrn. Bekanntlich hat marl 
z. B. bei der Einwirkung von Salzsaure im Ueberschuss auf Limorien 
imrner gleich das bei 50° schmelzende inactive Dipexitendibydrochlorid 
erhalten. Die jetzt vorliegenden Erfahrungen ermuthigen natiirlkb 
zu neuen Experimenten in dieser Richtung, und solche sind auch 
bereits in Augriff genornmen worden u. s. w.g 

Selbstverstandlich musste ich nach der Entdeckung der Thatsache, 
dass sich aus Terpin zwei ganz verschiedene, gut charakterisirtt: 
Dipentendijodbydrate erhalten lassen, zu der Ueberzeugung gelanyen, 
dass es auch zwei vorschiedene Dichlor- und Dibrcmhydrate geben mume. 
Wenn ich uber Versuclie zu deren Isolirung bisher nichts Eingehendes 
mitgetheilt habe, so liegt der Grund dafur darin, dass es mir aller- 
dings nicbt hat g e h g e n  wollen, Yraparate zu erzielen, welehe wit 
derselben Schiirfe, wie es bei den Jodiden rniiglich war, die Isomerien 
hervortreten liessen, und ich in meinen Abhandlungen uber die Ter- 
pene principiell nur solche Verbindungen zur Besprechung brachte, 
fur die ich ganz scharfe Merkninle glaubte aufstellen zu diirfen. Diis 
ist mir fur niedriger schmelzende Chloride in der Tbat  nicht gegliickt. 
Ich babe nie ein niedrig schmelzendes Chlorid von constantem Sehmelz- 
puokt erhalten k6nnen. Ich behielt daher den Verdacht, dass die niedrig 
schmelzenden Producte z. T h .  Fremdstofferi ihre Eigenthiimlichkerten 
verdankten, zumal sich das in  eineni Falle constatiren IieSs, in den) 
ich schon sicher glaubte, ein niedrig schmelaeudes Chlorid rein isolirr 
zu haben. Aus den Laugen eines sylvestrenlialtigen Terpentinols, au8 
denen das Sylrestren in Form des Cblorhydrats mijglichst entl'rrnt 
war ,  wurde namlich * in  sehr bedeutender Quantitat eine nietlrig 
(mu& twischen 30- 40") schmelzende Krystallmasse erhalten, die 
aus Aether h5ufig in charakteristischen, das A u a s e h e n  e i n e r  e i n -  
h e i t l i c h e n  S u b s t a n z  bietendeu, langen, fdserigeir Nadeln heruuri- 

') Geoaue Messungen der beiden Modificationen 8. Ann. d. Chem. 239, 13. 
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kam. Die Untersuchung diesw niedriger schmelzenden Antheile ha t  
aber gezeigt, dass sie aus einem Gemenge von Sylvestren- und Di- 
pentenhydrochlorid bestehen u. 8. f.s 1). 

v. B a e y e r  hat nun die Schwierigkeiten des Beweises dafiir, dass 
in den niedrig schmelzrnden Halogen -Wasserstoff\ erbindungen des 
Dipenten wirklich Iaomere enthalten sein kcnnen, in gliicklichster 
Weise tladurch iiberwunden, dass es ihm gelungen ist, daraus zwei 
verschiedene, gut charak terisirte Terpine herzustellen. 

Ich meinerseits habe, um jene von mir vorausgesetzten Isomerie- 
verhiiltnisse weiter zu verfolgen, zanachst einen snderen Weg ein- 
geschlagen, dessen Richtung in der zwanzigsten Abhandlunga) vnrge- 
ieichnet ist. Unter Anderem ist folgendermaassen verfahren worden. 

Es wurden die Moi~ocblorl~ydrate des Limonens und Dipentens, 
CioHl,j . HC1, hergestellt und genau charakterisirt. Zu diesen KBrprrn 
wurden andere Bestandtheit? (NOCI, ( N O ) N H R ,  u. s. f.) addirt 
und auf diesc Weise sind physikalisch Isomere gewonnen, welche mit 
demselben Recht wie das aus Terpin dargestellte Jodid CloH16. 2 H J  
als gesattigte Dwivate pines vollstandig hydrirtrn Kohlenwasserstoffs 
(Hexahydrocymol) betrachtet werden durften. Es lag weiter in meinem 
Plan ,  die Monnchlorhydrate mit feuchter Jodwasserutoffshre in Re- 
ruhrung zu bringen, um zu gemischten Verbindungen CloH16. HCl H J  
zu kornmen untl auf diesem Wege den beiden inactiven Jodiden 
CloHls . 2 H J ganz analoge und miiglicher Weise active Verbindungen 
darzustrllen u. 8. w. 

Wie in der eben citirten, erst vor anderthalb Jahren erschienenm 
Arbeit ausdriicklich hervorgehoben ist, haben diese Versucbe ihren 
Abschluss noch nicht erreicht. Es ist eben leider nicht mijglich, dds 
SO aussei ordentlich ausgedrhnte Gebiet in allen Theil en gleicbmassig 
zu torder n. Grgen den etwaigen Vorwurf, das thatsachlicbe Vor- 
bandensein oder gar die Moglicbkeit geometrischer Isomerie hei den 
Hydrncymol-Derivaten d r r  Terpen- uud specie11 aucb derjenigen der 
Terpin-Reihe uberseben zu haben, glaube ich aber Verwahrung em- 
legen zu diirfen. 

Wenn ein besonderer Hinweis meinerseits darauf, dass diese 
Isomerien sich t h e i l w e i s e  n,it der von v. B a e y e r  bei den hydririen 
Bicarbousauren des Benzols nachgewiesenen decken miissen, fur die 
Terpinverbindungen nirgends gefunden wird, wdhrend ich in anderen 
Falleii, wie noch jiingst bei Besprechung der isomeren Menthylamine jj 
Gelegenheit hatte auf die klassiscben Arbeiten von B a e y  e r  hinzu- 
weisen, so liegt das  einfach daran, dass ich beabsichtigte, in  RiirLe 
auf den Gegenstand zuriickzukommen, sobald von einer ganz sicher 

I) Ann. d. Chem. 239, 26. 
3, Ann. d. Chem. 276, 299. 

a) Ann. d. Chem. 270, 171. 



gestellten Formel fiir das Dipenten und Terpin aungegangen werden 
konnte I). Darauf beziehen sich aber gerade meine in allerletzter 
Zei t veroffe n tl i ch ten Vet su che. 

Auch in diesen letzten Publicationen ist Manches vorlaufig nur 
andrutungsweise beruhrt worden, was in seiner theoretischen Bedeutung 
erst spater ausfiibrlich dargelegt werden sollte. Ich hake es nun f i r  
angezeigt, schon bei dieser Gelegenheit im Anschluss an das  1. c. 
Gceagtr auf einrn Punkt knrz eiuzugehen, der die Beziehuugen der  
Dipenten Verbindungen zum Terpin betrifft. 

Ich babe jiingst darauf aufmerksam gernacht 2), dass die Stellung 
der  Aethylenbindungen d 1.5 (oder auch 3.5) im Dipenten anzunehtneii 
eiri Bedenken baben kijnnte, das namlich, dass die Formel 

R ,- \ 
, 

\ //' 
R' 

fiir Diperiten die Bezieburig zum Terpin nicllt dnrchsichtig erscbeioen 
h a t ,  wenn man diesem die wahrscbeinlichste Formel 

R 

R' 
zuertheilt. Diperitendijodhydrat entstrht namlich el:enso leicht durch 
SchGtteln des T e r p i i i s  mit  Jodwasserstoff, wie beim Zuaammen- 
bringen voii D i p e n t e n  mit Jodwasseistoff. Ninimt man nun an, 
dass irn Terpiu bei dieser Reaction Hydroxyl direct gegen J o d  aus- 
getawcht wird urid an Dipenten sich Jodwasserstoff a u  der Stelle der 
Doppelbiodungen anlagert, so sieht man ein, dass auf diese Weise 
ideiitiacttr Verbinduogen nich t entstehen konueri. 

Es ist i n  meinen friiheieii Mitilieilu~~geri nun aber schon implicite 
elithalten - wenn auch abbichtlich noch nicht naher erortert -, dass 
die Ariachauung, Dipenten gebe durcli d i r e c t e  Addition v o i i  Halogen- 
wassrrstoff in Terpiu-Derivate fiber, riicht richtig sein kauri. Das 
ergiebt sich aus dem sorgfaltig studirteu Verhalteu des uockeiien 
Liuionen- und Dipenten-Monochlorhydrat Clo H16 . H CI. 

Letztere Verbindung ensteht BUS den t r o c  k e n u ~ i  Kohleitwasser- 
stoRen uugemein leicht, weon man sie mit t r o c k e u e r  Salzaiiuie be- 
haudelt. 2 w e i  Molekiile Salzsaure werden unter diemi Bedinguugen 

1) Ann. d. Chom. 270, 1SS. 21 Ann. d. CLem. 277, 145. 
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aber  n i c h t  addirt. Dipenten hat  also, genau wie Carron,  eine 
leicht und eine schwer losliche Doppelbindung 1). Fiir das Carrom 
babe ich es  nun sehr wahrschcinlich gemacht*), dass die schwer 
lasliche Bindung die Bindung d.5 ist. Die entsprechende Bindung 
wird man also auch im Dipenten als die schwer liisliche ansehen 
diirfen. 

R 
Dann bekommt Dipentenmonochloi hydrat die Formel : 

R’ 
Wird nun Dipentenrnonochlorhydrat, das durchaus nicht im Stande 

ist mit trockener Salzsaure das Dichlorhydrat zu liefern, mit f e u  c h t e  r 
Salzsaure behandelt, so entsteht sofort das Dichlorhydrat Clo H16 
2HC1. Offenbar erfolgt bier eine B i n d u n g s v e r s c h i e b u n g ,  wahr- 
scheinlich in folgendem Sinne: 

R R R R 

R’ R’ R‘ R’ 
Allerdinga nijthigt diese Aoffassuog zu der Annahme, dass bef 

der  Salzsaureentziehung aus Dipentenbihydrochlorid unter den ge- 
wiihnlich eingehaltenen Redingungen auch eine Bindungsverschiebung 
(vielleicht unter vorubergehender Rildung von Terpinolen) eintritt. 

Schliesslich mocbte ich noch auf Folgendes hinweisen. Die 
Stellung (1.4) der Halogenatonie in den Bihydrohalogen-Additions- 
producten des Dipentens, wie sie eben angenommen ist, lasst fiir d a s  
Bestehen einer Isomerie nicht wohl eine andere Erklarung zu als die  
der wis.transa-Formen im Sinne v. B a e y e r ’ s .  Solange man aber die  
Frage  offen lasst, ob die Halogene nicht etwa auch in der 2.5- o d e r  
1.3- oder 1 %Stellung zu einander stehen kannen, kommen - da d a n a  
mehrere asymrnetrische Kohlenstoffatome im Molekiil enthalten sind -- 
noch ganz andere Falle in Betracht. Es sind dann nHmlich rer- 
schiedene inactive r a c e m i s c b  e Modificationen maglich, entsprechend 
denen, die ich in der elften Abhandlung f i r  eine Reihe vom Tetra- 

*) Vergl. auch v. B a e y e r ,  diese Berichte 26, 825. 
a) Ann, d. Chem. 277, 105; s. auch dort die Bedeutung der gewiblten 

Bezeichnungen. 
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hydrocymol ableitbarer Dipeliten-Derivate nachgewiesen o n d  ausfiihr- 
lich beschrieben habe. Dnranf beziehen $ich die ini obigen Citat g ~ -  
machten Bemerkungen iiber die erentuelle Miiglichkeit des Aufbauea 
der isomeren Jodide nus awei actiren Componenten der Lirnonen- 
Reihe. 

Die eben gegehenr Interpretation der Beziehungen zwiachen 
Limonen, beaiehungsweise Dipenten- Derirafen und Terpin macht 
natiirlich die Thatsache verstandlich, weshalb man die Bildung activer 
Hihydrohalogen - Additionsproducte des Limonens nie beobachtet hat, 
wahrend man doch active Limonenh~drochlor-Nitrolamine kennt. In 
letzteren werdrn niirnlich s t e  t s  asyrnrnetrische Iiohlen~toffatome wir- 
kommen miissen, in  ersteren - gemiiss obiger Forrnulirung - nicht. 
Falls bei der Aufnahrne roo Halogenwasserstotf (lurch Limonen n i c h t  
b e i d e  Halogene an die Kohlenstoffatome treten . welche die Alkyl- 
gruppen tragen, ist aber, wie gesagt , die Miiglichkeit optisch ver- 
schiedener Iv10dific;itionen auch bei den Ijilialo=eii-Deriraten eofort 
gegeben. Welcbe gegenwitige Stellung man dPri Halogenatomen in  
jenen Verbindungen zuzusprechen habe, war jn  iiirn erst klarzustellen 
und deshalb hat mich gerade die Frage der physikalischen lsornerie 
hei den Bihydrohalogenderivaten der Terpene, wie auch atis den an- 
gefiihrten Citateii hervorgeht, vielfach beschlftigt. 

Naber gedenke ich auf diese Dioge, nach wie vor, erst nacb Ab-  
schluss zusammenhangender Experirner~tnlurrter.sncbuogen in  d m  
Annalen einzugehen. 

579. R. A lb er  t: Phenolphtalei 'nani l id  und Orcinphtaleinani l id .  
(Mittheiluug aus den1 chernischen Laboratoriurn der Universitftt Erlangen.) 

(Eingegangen am 28. Decemher.) 
Vor einiger Zeit (diese Berichte 26,  923ti) berichteten 0 t t n  

F i s c h e r  und E d u a r d  H e p p  iiber die Bildung eines farblosen 
Fluorescei'oaoilids, welches sich in Alkaliell farblos o h  der charakte- 
ristischen Fluorescenz des Fluoresceins 16st. 

Ich habe nun auf Veranlassudg genannter Herren die Einwirknng 
von Anilin auf andere Pbtalei'ne studirt und  bisher beim Phenolphtcllein 
und Orcinphtaleln f a r b l o s e  Anilide erbalteii, welche sicb auclr filrb- 
10s in Alkalien liisen und sehr bestandige Kcirper sind. 

Cs H1 . C (C, HI 0 H ) z  
P h e  n o l p  h t a1 ei'nan i l i d ,  . 

0 : C  ~ NCsH:, 
10 g Phenolphtalei'n wurden rnit 40 g Anilin uod 20 g salzsaiirrm 

Anilin ca. 6 Stunden zurn Sieden erhitzt, dann das iiberschiissige Ani l in  




