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Da zudem das Phenylindulin auch aus Amidophenylindulin durch 
Entamidiren gewonnen wurde, so kommt letzterem nunmehr die 
Formel t&0Ha3Na zu, welche mit der Bildung des Kiirpers aus Azo- 
phenin , salzsaurem p-Phenylendiamin und Anilin l), in erfreulicher 
Uebereinstimmung steht. Das in saurer Liisung erhaltene Spaltungs- 
product 9) wiire dernnach als Amidooxyaposafranon zu bezeichnen, 
wahrend die in alkalischer Liisung vorgenommene Spaltung noch 
genauer studirt werden muss. Von dem neuen Gesichtepunkte aus- 
gehend, werden wir  unsere friiheren Angaben revidiren; doch kann 
jetzt schon ale feststehend angenommen werden, dass die Induline 
ganz allgemein als A n i l i d o  s a f r a n i n e  betrachtet werden miissen und 
dadurch wird erst die so oft auftretende gleichzeitige Bildung der 
beiden Farbstoffgruppen leicht verstandlich. In  der Rosindulinreihe 
sind die vom Trianilidonaphtalin sich ableitenden Farbstoffe wahre 
Safranine, wHhrend die Abkiimmlinge des Tetranilidonaphtalins als 
Induline bezeichnet werden miissen. Ein wahres Indulin ist auch der 
blaue Farbstoff s), den wir durch langeres Kochen von Phenylrosindulin 
mit Anilin und salzsaurem Anilin darstellten. 

Herrn Dr. R. A l b e r t  sind wir f i r  seine Unterstiitzung bei diesen 
Versuchen zu vielem Dank verpflichtet. 

E r l a n g e n  und H i i c h s t  a. M a i n .  

460. A d o l f  Baeyer: O r t s b e s t i m m u n g e n  in der Terpenreihe. 
[Zw6lfte4) vorl&ufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. 

Akademie der Wissenschaften zu Miincben.] 

(Eingegangen am 14. August.) 

A d o l f  B a e y e r  u n d  F r i t z  B l a u :  
U e b e r  D e r i v a t e  d e s  d4 .8-Terpenols .  

Das ~ W - T e r p e n o l  gehiirt zu den wenigen Gliederu der Terpen- 
reihe, deren Constitution in diesem hugeublick ale vollstiindig fest- 
gestellt betrachtet werden kann. Das Interesse, welches dernselben 
xu8 diesern Orunde zukommt, diirfte noch vermehrt werden durch 
die im Folgenden beschriebene Reduction eines wahren Nitrosoderi- 
vates zu einer Hydroxylaminverbindung, welche in Bhnlicher Weise 
zu verlaufen scheint, wie die von B a m b e r g e r  und W o h l  beobach- 
tete Reduction des Nitrobenzols zu Phenylhydroxylamin. 

l) Ann. d. Chem. 286, 195. 
3, Ann. d. Chem. 272, 319. 
3 Die elf ersten Mittheilungen: Diese Berichte 26, 820, 2267, 2558, 

Ann. d. Chem. 266, 2.56. 

2861; 27, 436, 810, 1915, 3485; 28, 639, 652, 1586. 
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In  der V. Mittheilung ist angegeben worden, dass sich beim 
Auflosen des blauen Nitrosochlorids des 6 4 . 8  -Terpenolacetats in Eis- 
essig-Brornwasserstoff zunachst eine braune Farbung der  Flijssigkeit 
und d a m  nach kurzer Zeit eine Ausscheidung von farblosen Krys- 
tallen einstellt, die sich rnit Leichtigkeit in Wasser losen. Die Unter- 
suchung dieser Krystalle hat ergeben , dass sit? aller Wahrscheinlich- 
keit nach das bromwasserstoffsaure Salz einer p- Hydroxylaminver- 
bindung sind, welche durch Reduction der Nitrosogruppe durch Brom- 
wasserstoff entsteht. D a  gleichzeitig eine Vertretung der Acetatgruppe 
durch Brom erfolgt, so besitzt der Kiirper die complicirte Zusarnmen- 
setzung eines bromwasserstoffvaureu Chlor-Brorn-Hpdroxylaminterpans. 
Um den Schwierigkeiten, welche die analytische Untersuchung eines 
gleichzeitig Chlor und Brom eothaltenden Rorpers darbietet, aus dem 
Wege zu gehen, wurde bei der Wiederxiifnahme der Untersuchung 
das  dem Nitrosochlorid entsprechende Nitrosobromid angewendet und 
ferncr zurn Nachweis, dass die Acetatgruppe durch Brom ersetzt 
wird, zunachst dag dern Acetat des Terpenols entsprechende Bromid 
das  I-Brom-d"* -Terpen dargestellt. Es gelang so, die Einwirkung 
des Bromwasserstoffs auf das  Nitrosobromid drs  Acetats in zwei ge- 
eonderte Reactionen zu zerlegen. 

1 - B r o r n - d 4 . S - T e r p e n .  
D a s  W a l l a c h ' s c h e  Tribromid, welches durch Behandlung des 

Dipentendihydrobromids mit Brom erhnlteti wird, liefert bei der Be- 
handlung mit Eisessig und Zirikstaub nach der V. Mittheilung das 
Acetat des &S-Terpenols. 

CH3 Br CFI3 0 COCH3 

C 
\/ 

C 
132 C ' \CH? H~ C/ \ C H ~  
H z  C, /CH? CH2 

C . Br C 
C . Br C 
/ \  

CH3 CH3 
/ \\ 

CH3 CH3 
Urn das  I-Brom-d*.*-Terpen zu erhalten handelt es sich darum 

den Ersatz des in 1. befindlichen Bromatoms durch die Acetatgruppe 
zu verhindrm. Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung des Zink- 
staubs anstatt in Eisessig in alkoholisch atherischer Losung vorge- 
nommen. Auf diesem Wege wurde das Ziel erreicht wenn auch mit 
Miihe, da  bei uberschiissigem Zinkstaub unter Bromwasserstoffabspal- 
tung Terpinolen gebildet wird, wahrend bei zu vorsichtigem Zusatz 
Tribromid unzersetzt bleibt, welches wegen seiner Loslichkeit in dem 
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entstandenen Monobromterpen nachher nur unvollstiindig entferot 
werden kann. Die  beste Ausbeute wurde auf folgendem Wege er- 
halten: 

20 g fein gepulvertes Tribromid werden mit 100 ccm trocknem 
Aether und -20 ccm Alkohol versetzt, hierauf wird die zwei Brom- 
atomen aqoirnlente Menge eines miiglichst oxydfreien Zinkstaubes von 
bekanntem Gehalt zugefiigt, und nun unter fortwlihrendem Umschiitteln 
und starker Abkiihliing ein Strom von Bromwasserstoffgas auf die 
Oberfliche geleitet bis alles Zink verbraucht ist. Die Btherische Lii- 
sung hiuterlasst nach dem Waschen rnit Wasser und Trocknen mit 
Natriumsulfat beim Verdunsten im Vacuum eine Krystallmasse, die 
durch vorrichtiges Behandeln rnit Methylalkohol auf einem Thonteller 
bei miiglichst niedriger Temperatur vom anhaftenden Oel befreit 
werden kann. 

Durch Umkrystallisiren aus Methylalkohol kann das Monobrom- 
terpen von dem gr63sten Theil des beigemengten schwer liislichen 
Tribromids getrennt werden, und wird so in Form VOII derben, an- 
scheinend rhombischen Prismen vom Schmelzpunkt 34-35O erhalten. 
I n  Alkohol otid abnlichen Lijsungsmitteln ist es leicht loslich. 

Die Analyse ergab 
einen etwas zu hohen Bromgehalt, wohl wegen der Beimengung von 
etwas Tribromid. 

Bei langerem Aufbewabren wird es fliissig. 

Fiir die Formel C l o H l ~ B r .  
Analyse: Ber. Procente: Br 36.57. 

Gef. D B 38.59. 
Versuchr , aus dem Bromterpen das d4.s-Terpen CloHls darzu- 

stellen, fiihrten leider nicht zum Ziel, da es nicht gelang ein kryatal- 
lisirendes Derivat zu erhalten. 

D a s  Bromterpen addirt Bromwasserstoff und liefert eine rnit Oel 
d u r c h t r h k t e  Krystallmasse. Letztere zeigte den Schmp. 60-62O und 
beatand aus Dipentendihydrobromid. Brom wirkt sofort auf die 
iitherische Liiaung und regenerirt das  Tribromid in reichlicher Aus- 
beute. Mit Nitrosochlorid und Bromid liefert e s  blaue Verbindungen. 

N i t r o  so  b r  o m i d d e s d4.8- B r o m t e r  p e n 8. 
Behandelt man das Bromterpen in alkoholischer Losung in der 

weiter unten genauer beschriebenen Weise mit Natriumnitrit und 
Bromwasserstoff, so erhalt man eine mit Oel durchtrankte blaue 
Krystallmasse. Letztere schmolz nach dem Waschen mit wenig Alkohol 
bei 440. Analysenrein konnte die Substanz wegen des Gehalta a n  
Tribromid nicht erhalten werden. F i r  den beabsichtigten Zweck war  
dies indessen ohne Bedeutung, d a  es nur darauf ankam, nachzuweisen, 
dass dieser Kiirper mit Bromwasserstoff dieselbe Substanz liefert wie 
das entsprechende Acetat. Als dieses constatirt war, wurde zu den 
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weiteren Versuchen das viel leichter und im Zustande volliger Rein- 
heit darstellbare Nitrosobromid des Acetats rerwendet. 

N i  t r o s o  b r  o m i d d e s b * - T e r p e n o l a c  e t a  t s. 
2 g Terpenolacetat werden in 20 ccm Alkohol gelijst, und nacb 

Zusatz einer concentrirten wassrigen Lijsung von 1.5 g Natriumnitrit 
in einem Eiiltegemisch unter Umschiitteln tropfenweise mit 2 bis 
3 ccm einer wlissrigen Bromwasserstoffsaure von 70 pCt. vertietzt. 
Nach dem nicht ganz rollstandigen Ausfallen mit Eis scheidet sich 
die Substanz in  blauen Nadeln aus ,  die von einer geringen Menge 
anhaftendeu Oeles durch vorsichtiges Waschen mit 50 pCt. Alkohol 
befreit werden konnen. Das Nitrosobromid gleicht ganz dem Nitroso- 
chlorid und besitzt auch denselben Schmelzpunkt 8 1-82°, scheint 
aber weniger haltbar zu sein. 

Da in der V. Mittheilung keine Analyse des Nitrosochlorids 
aufgefiihrt worden ist, folgt hier eine solche. 

Das Nitrosochlorid des Terpenolacetats besitzt die Zusammen- 
setzung: ClaHaoOsNCCl. 

Analyse: Ber. Procente: C 55.07, H 7.65. 
Gef. B )) 55.00, >> 7.55. 

Das Nitrosobromid C u  Hzo03 N B r  ergab bei der Analyse 
Analyse: Ber. Procente: Br 26.14. 

Gef. )) )) 25.74. 

E i n w i r k u n g  v o n  Halogenwasserstoffsiiuren a u f  d i e  b l a u e n  
H a l  o g  e n n i  t r 0 s  o v e r b  i n d u n g e  n. 

Eisessig-Chlorwasserstoff wirkt auch bei langerem Stehen nicht 
auf die blauen Verbindungen ein. Eisessig-Bromwasserstoff lost die- 
selben dagegen mit brauner Farbe, wahrend auf Wasserzusatz wieder 
eine grilnlich-blaue Substanz ausgeschieden wird. Lasst man einige 
Zeit stehen, so scheiden sich die schon erwabnten farblosen Krystalle 
aus. Dieses Verhalten liess vermuthen, dass die braune Farbung von 
freiem Brom herrcbrt, welches nachtheilig auf den Verlauf der Re- 
action einwirken musste. Urn dieses freie Brom zu beseitigen, wurde 
rother Phosphor hinzugefiigt und folgendermaassen verfahren: 

Bromterpennitrosobromid wird unter Zusatz von rothem Phosphor 
rnit Eisessigbromwesserstoff verriihrt und darauf rnit Bromwasserstoff 
gesattigt, wahrend die Temperatur in einem Ealtegemisch moglichst 
niedrig gehalten wird. Der dicke Krystallbrei wird rnit trockneni 
Aether verdiinnt abgesaugt und zur Trennung vom rothen Phosphor 
in rniiglichst wenig absolutem Alkohol gelost und schliesslich durch 
Zusatz von viel trocknem Aether ausgefdlt. Die Substanz wird so 
in Form ron dunnen, quadratischen Blattchen erhalten, die bei 
182-184O schmelzen und sich leicht in  Wasser losen. Aua diescr 
Liisung kann die Substanz aber nicht zurkkgewonnen werden, d a  
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nach dem Verdunsten ein Syrup zuriickbleibt. Beim Aufbewahren 
verliert die trockne Substanz ihre WasserlBslichkeit ohne eich liusser- 
lich zu verandern; worauf diese Veriinderung beruht, ist nicht aufge- 
klart, bei der Analyse wird our eine Abnahme des Wasserstoffge- 
haltes beobachtet. 

Das Nitrosobromid des Terpenolacetates liefert bei der Behand- 
lung mit Eisessigbromwasserstoff und rothem Phosphor ein identisches 
Product, worms, wie schon oben bemerkt worden, hervorgeht, dam 
die Acetatgruppe durch Brom ersetzt wird. Die Veriinderung, welche 
die Nitrosogruppe erleidet, ist offenbar einer Reduction durch Brorn- 
wasserstoff unter Bildung von freiem Brom zuzuschreiben, was durch 
die Bhnliche Wirkung von Jodwasserstoff bestatigt wird, wiihrend 
andrereeits die Nichtwirkung des Chlorwasserstoffs dadurch ebenfalls 
ihre ErklSrung findet. 

Die Analyse fiihrt zu der Formel CloH2oNOBra: 
Analyse: Ber. Proceote: C 29.27, H 4.88, Br 58.54. 

Gef. I. D 29.21, )) 4.65, 2 58.47. 
11. n B 28.83, * 4.91, D 58.01. 

111. )) * 29.36, 5.05. 
Hieraus ergeben sich folgende Gleichungen fiir die Bildung der 

Substaoz aus dem Bromterpennitrosobromid und dem Terpenolacetat- 
nitrosobromid: 

Clo Hi7 Br . NOBr + 3 HBr = Clo Hi7 Br . NH2 OBr . HBr + Br2. 
CloH17(OCOCH,)NOBr + 4 HBr 

Was die Constitution dieser Verbindung betrifft, so liegt die 
Annahme ndhe, dass durch die Reduction der Nitrosogruppe die 
Hydroxylamingruppe NH . OH entstanden ist, deren bromwasserstoff- 
saures Salz hier vorlage. Damit stimmt das Verhalten der Substana 
gegen Silbersalze und F ehling'sche Losung iiberein, welche 
durch dieselbe reducirt werden. Der Zusammenhang der Substanz 
Clo HaoNOBr mit dem Nitrosobromid des Bromterpens wiirde danach 
durch folgende Formeln ausgedriickt werden, 

= Clo HI7 Br . NHa OBr . HBr + C2 H402 + Brg. 

CH3 Br CH3 Br 
'\ / 

C 
\/ 

C 
Ha C"CH2 Ha C( 'lCH2 
H2 C\)CHa H2 C \,/CHa 

c . Br c . Br 
C . NO C. N H .  O H .  H B ~  
/\ / 

CH3 CH3 CH3 CH3 
wobei unentscbieden bleiht, welche von den beiden Platzen 4) und 8) 
das Broniatom resp. die Nitrosogruppe einnehmen. 



2294 

Die Untersuchung der Frage,  o b  in  der Substanz wirklich das 
bromwasserstoffsaure Salz einer g-Hydroxylaminverbindung vorliegt, 
erscheint im ersteu Augenblick leichter als sie wirklich ist,  weil bei 
der Wegnahme eines Bromwasserstoffes gleich ein zweiter mit abge- 
spalten wird. 

B a s e  CloHlsNO Br. 
Fereetzt man die frisch bereitete wgssrige Liivung des Korpers 

CloHac,ONHr3 vorsichtig mit Kali oder Ammoniak, so scheidet sich 
nach voriibergehender Griinfarbung ein harziger Niederschlag ab, der 
durch Behandeln mit einer zur Losung nicht ausreichendeo Menge 
Alkohol krystallinisch wird. 

Zur Darstellung der Base wurde 1 g des Kiirpers mit 1 ccm 
Alkohol verrieben und unter tropfenweisem Zusatz -ion wassrigem 
Ammoniak umgeriihrt. Die safort oder auf Zusatz von wenig Wasser 
sich ausscheidende Base wird darauf mit miiglichst wenig Wasser ge- 
waschen, in der erforderlichen Menge verdiinnter Schwefelsaure gelost 
und mit Ammoniak gefallt, wobei sie sich in ondeutlichen Krystallen 
abscheidet, welche bei 100-lO1° schmelzen. Die Zusarnmensetzung 
entspricht der Formel Clo His NOBr. 

Analyse: Ber. Procente: C 48.39, H 7.26, N 5.65, Br 32.26. 
Gef. )) )) 48.3‘3, )) 6.92, )) 6.01, B 31.95. 

Die Base reducirt Silberlosung und F e h l i n g ’ s c h e  Liisung und 
wird im Gegensatz zu der urspriinglicheu Verbindu?g in alkoholischer 
Liieung nicht blau gefarbt. 

A U R  dem Verhalten der im Folgenden beschriebenen Verbindung 
CloH2oONClBra geht hervor, dass bei der Rildung der Base dasjenige 
Halogenatom entfernt wird, welches in Form von Nitrosylchlorid oder 
-bromid eingetreten ist. Wir  sind indessen nicht im Stande, etwas 
Genaueres uber die Constitution derselben mitzutheilen und lassen es 
dahingestellt, o b  das austretende Halogenatom den Wasserstoff aus 
der Hydroxylamin- oder aus einer Kohlenwasserstoffgruppe entnimmt. 
Fiir letzteres spricht der Umstand, dass salpetrige Saure in iihnlicher 
Weise auf die Base einwirkt, wie auf die bekirnnten $-Hydroxyl- 
aminderivate. Unter diesem Vorbehalt formuliren wir nur, um den 
Gedanken einen Anhaltspunkt zu gewahren, die Base und ihre Nitroso- 
verbindung wie folgt: 

CH3 Br CH3 Br 
\/ i 

C C 
H~ c/ \  C H ~  Ha C/  CHa 
HaC\yCH I 1  H9C1, ICH 

C C 
C . N H  . OH C . N ( N 0 ) O H  

/\ 
CH3 CH3 

/\ 
CH3 CH3 
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E i n w i r k u n g  d e r  s a l p e t r i g e n  S i i u r e  a u f  d i e  B a s e .  
Eine Liisung der Base in  ganz verdiinnter Schwefelsaure giebt mit 

NatriurnnitritlBsung eineu krystallinischen Kiederschlag von nadel- 
Grmigen Aggregaten , die aus  siigeGrmig aneinandergereihten rhom- 
hischen Tafeln bestehen, und den Schmelzpunkt 138 -139O besitzen. 
Beim Urnkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol wird der  K6rper in  
Tafeln oder Nadeln erhalten. Er ist in Wasser und Aether schwierig, 
in Alkohol ziemlich leicht liislich. 

Kalte Kalilauge nimmt ihn nicht auf, beim Erwiirmen damit tritt  
Zersetzung unter Gelbfiirbung der Fliissigkeit ein. Die Analyse fiihrte 
zu der Formel Clo HI, Br  Na02: 

' Ber. Procente: C 43.32, H 6.14, N 10.10. 
Gef. . % D 43.68, B 6.04, n 9.73. 

Diese charakteristische und leicht erkennbare Verbindung bildet 
sich in gleicher Weise aus dem 

1. Nitrosobromid des Bromterpens, 
2. Nitrosobromid des Terpenolacetats, 
3. Nitrosochlorid des Terpenolacetate, 

wodurch das  oben Gesagte eine geniigende Bestatigung fiudet. 

E i u w i r k u n g  v o n  B r o m w a s s e r s t o f f  a u f  d a s  N i t r o s o c h l o r i d  
d e s  T e r p e n o l a c e t a t s .  

Bei dieser Reaction bildet sich die scbon in der V. Mittheilung 
fliichtig erwahnte Chlor- und Brom - haltige Substauz Clo H20 N O  CI Bra. 
Die Darstellung derselben geschieht in derselben Weiee wie bei An- 
wendung der Nitrosobromide. Sie bildet beim Fallen der alkoholi- 
schen LBsung mit Aether atlasglanzende, sehr diinne, fast recht- 
winklige Tafeln, welche bei 179 - 1800 unter Zersetzung scbmelzen. 
Die Analyse fiihrte zu der Formel CloHloNOClBra: 

Ber. Procente: C 32.53, H 5.47, AgCl+ AgBr 142.1. 
Gef. n n 32.65, )) 5.04, D 140.3. 

Bebandelt mau die Substanz mit Alkalien, so bildet sich die 
oben erwahnte Base vom Schmelzpunkte 1020, welche mit salpetriger 
Siiure die Nitrosoverbindung vom Schmelzpunkt 138-139O liefert. 
Bei der ersteren Reaction wird daher das Chlor herausgenommen, 
wodurch sich auch erklart, dass die Bildung der Base weniger glatt 
verliiuft ale bei der  Bromverbiudung. 

R i i c k b i l d u n g  d e s  N i t r o e o b r o m i d s  a u s  d e r  H y d r o x y l a m i n -  
v e r b  i n d  ung.  

Wiihrend Bromwasserstoff das  Nitrosobromid des Bromterpens 
zu dem bromwasserstoffsauren Salz der Hydroxylaminverbindung des 
Dibromterpans unter Bildung von freiern Brom reducirt, so wandelt 
umgekehrt freiea Brorn die Hydroxylaminverbindung wieder in das  
urspriingliche Nitrosoderivat um. Versetzt man die alkoholische 



Liisung des Salzes vorsichtig mit Brom, so farbt sich die Fliiasigkeit 
tief blau, und es scheidet sich auf Wasaerzusatz eine blaue halbweiche 
Krystallmasse des Nitrosobromids aus. Dies erklart iibrigens auch, 
weshalb die braune Losung des Nitrosobromids in Eisessigbrom wasser- 
stoff rnit Wasser eine griinblaue Fallung giebt, das  entstandene freie 
Brom fiihrt namlich das Reductionsproduct in  die urspriingliche blaue 
Nitrosoverbindung zuriick. 

Die Bildung der Hydroxylaminverbinduug aus dem Nitrosokiirper 
ist daher eine umlrehrbare Reaction, und entspricht gauz den Beob- 
achtnngen, welche B a m  b e r g e r  und W o h l  iiber das  Phenylhydroxyl- 
amin gemacht haben. 

Nitrobenzol giebt durch Reduction 
P h e n y l h y d r o x y l a m i n ,  

Phenylhydroxylamin giebt durch Oxydation Nitrosobenzol. 

T r i o  x y t e  r p a n  ( T e r p  a n -  1, 4,8- t r i o  1). 
Das 4478- Terpenol liefert bei der Behandlung mit Permanganat 

nach der Methode von W a g n e r  mit grosser Leichtigkeit ein Trioxy- 
terpan, welches mit dem von W a l l a c h  aus dem festen Terpenol von , 

S c h i m m e l  gewonnenen isomer ist. Der  hohe Schmelzpunkt des 
Terpenols machte es nothwendig , dasselbe in  atherischer Lijsung zu 
oxydiren. 

Eine Losung von 25 g Terpenol i u  200 ccm Aether wurde auf 
Eis gegossen, welches sich in  einer ziemlich grossen Flasche befand, 
und langsam unter Umschiitteln und Erneuerung des Eises das Andert- 
halbfache der erforderlichen Menge einer 4procentigen Permanganat- 
losung hinzugefiigt. Der  nach dem Sattigen rnit Kohlensiiure, Ab- 
filtriren, Eindampfen und Extrahiren mit Alkohol erhaltene Syrup 
wurde durch entsprechendes Behandeln mit Kalk von den Sauren 
befreit, die LBsung mit Soda entkalkt, eingedampft und wieder rnit 
Alkohol extrahirt. Nach dem Verjagen des letzteren krystallisirte 
auf Zusatz von Wasser und Verdunsten eine reichliche Menge des 
Trioxyterpans aus. Behandelt mau die dicke Mutterlauge noch einmal 
rnit Permanganat bis zum Stehenbleiben der Farbe ,  so kann eine 
Ausbeute von 70 pCt. erzielt werden. 

Das Trioxyterpan krystallisirt leicht aus  der wassrigen Losung 
in Nadeln mit Endflachen, die in Wasser und Alkohol sehr leicht, in 
Aether schwer lijslich sind. 

Die Krystalle enthalten ein Molekiil Krystallwasser und schmelzen 
bei 95-960. Im Vacuum verlieren sie bei 50-60° das Wasser und 
schmelzen dann bei 110-1 1 2 O .  Die Substanz siedet bei 20 mm Druck 
bei ca. 2000 fast ohne Zersetzung. 

Die Analyse der wasserhaltigen Krystalle fiihrt zu der  Formel 
CloH2003 + H20. 
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Ber. Procente: C 58.25, H 10.68. 
Gef. n )) 58.25, )) 10.58. 

Dass der vorliegende Kiirper wirklich das 1,4,8 - Trioxyterpan 
ist,  geht aus  dem Verhalten gegen Bromwasserstoff hervor. Lasst 
man ihn iiber Nacbt mit Eisessigbromwasserstoff stehen, so scheidet 
sich eine reichliche Menge von Erystallen aus, die durch den Schmelz- 
punkt 110-1 11 O, durch die Ueberfiihrung in das 44,8-Terpenolacetat 
iind das  blaue Nitrosochlorid als identisch mit dem W a l l a c h ' s c h e n  
Tribromid erkannt wurden. Eisessigchlorwasserstoff lieferte nur ein 
Oel, Eisessigjodwasserstoff dagegen Rrystalle. 

Kocht man das  Trioxyterpan mit verdiinnter Schwefelsaure, so 
bildet sich neben ungesattigten sauerstoff haltigen Producten ein gegen 
Permanganat bestandiger Kohlenwasserstoff vom Siedepunkt 175O, der 
wohl unzweifelhaft Cymol ist. Es ist dies ein neuer Beweis dafiir, 
wie weitgehende Umlagerungen durch Kocben mit verdiinnter Schwefel- 
saure in dieser Korpergruppe veranlasst werden. 

D i p e n t e n t e t r a b r o m i d  a u s  D i p e n t e n d i h y d r o b r o m i d .  
Bei der Darstellung grosserer Mengen des Wallach 'schen Tri- 

bromids wurde als Nebenproduct in nicht unbetrachtlicher Quantitat 
ein Bromid vom Schmelzpunkt 127-1280 gewonnen, welches die 
grosste Aehnlichkeit mit dew Dipententetrabromid besass. 

Die Brombestimmung zeigte auch, dass ein Tetrabromid vorlag : 
Analyse: Ber. Procente: Br 70.18. 

Gef. n )) 70.31. 
Fiir die Beantwortung der Frage, ob das  eine Bromatom im Di- 

pentendihpdrobromid in 4 oder in 8 stebt, liefert diese Beobachtuog 
iodessen kein neues Material, d a  in beiden Fallen die Bildung des 
Dipententetrabromids gleich gut zu erklaren ist. 

461. Wilhelm Treube: Ueber die Constitution der Iao- 
nitremine. 

[Aus dem I. Berliner UnivereitBts-Laboratorium.] 
(Eiogegangen am 14. August.) 

I n  einer kiirzlich erschienenen Abhandlung l) habe ich die Ver- 
muthung ausgeeprochen, dass die von mir dnrch Einwirkung von 
Stickoxyd auf Ketone, Acetessigester n. 8. w. dargestellten, als Iso- 
n i t r  a m i  n e bezeichneten Verbindungeo zu derselben Klasse gehoren, 
wie die von B e h r e n d a ) ,  Wohla), und B a m b e r g e r ' )  aus monosab- 

l) Diese Berichte 28, 1785. 
3) Diese Berichte 27, 1435. 

9, Ann. d. Chem. 263, 217. 
3 Diese Berichte 27, 1535. 




