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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. 



2298 

stituirten Hydroxylaminen beim Behandeln mit salpetriger Saure 
gewonnenen Kiirper. 

Ich war zu dieser Annahme durch die Beobachtung veranlasst 
worden, dass einige Isonitramiue , z. B. der Isonitraminacetessigester, 
das Diisonitraminbenzylcyanid u. a. m. leicht in Derivate des Hydroxyl- 
amins, in Isonitrosoverbindungen, iibergingen. 

Ich bin nun inzwischen bei der weiteren Untersuchung der erst 
kiirzlich von mir beschriebenen Isonitramin s a u r e n  zu Resultaten 
gelangt, die die Richtigkeit der oben erwahnten Annahme mit Sicher- 
heit erweisen. 

Wie ich bereits in der letzten Mittheilung angedeutet habel), 
eiitsteht beim Kochen der Isonitraminessigsaure, HOz Nz C Hz C 0 0 H, 
rnit Salzsiiure oder Schwefels6ure ein Kiirper von stark reducirenden 
Eigenschaften. Aehnliche Verbindungen bilden sich auch aus den homo- 
logen Sauren bei der gleichen Hehandlung. 

Diese reducirenden Korprr  liessen sich isolireri und erwiesen sich 
wiederum als Hydroxylaminderirate. Sie gehijren zu den Amidoxyl- 
sauren, welche zuerst von W. v. M i l l e r  und J. P i 6 c h 1 2 )  nach der 
durch die folgenden Gleichungen ausgedrlckten Reaction aus Oximen 
dargestellt worden sind. 

CH3. CHa. CH . ( N O H )  + H C N  = CH3. CHa.  C H ( N H 0 H ) C N  
C H 3 .  CHs. C H .  ( N H 0 H ) C N  + 2 H a 0  

= CH3. C H z .  C H ( N H 0 H ) C O O H  + NH3 

V. M i l l e r  und P i i c h l  haben nach dieser Methode eine grossere 
Anzahl der Sauren erhalten; die beiden einfacbsten Vertreter der 
Korperklasse, die Amidoxylessigsaure und -Propionslitre sind von ihnen 
jedoch nicht dargestellt worden. 

Die erste dieser beiden Sauren lasst sich nun aus der Isonitramin- 
essigsiiure leicht gewinnen. Die Amidoxylpropionsaure habe ich jedocb 
ebenso wie v. M i l l e r  und P l i j c h l  nur in Liisung erhalten, ohne sie 
aus dieser in krgstallisirtern Ziistande abscheiden zu kiinnen. 

Die aus der Isonitraminvaleriansaure dargestellte Amidoxylsiiure 
erwies sich als identisch mit der  yon v. M i l l e r  und P l i i c h l  aus dem 
Normalbutyroxirn erhaltenen Amidoxylvaleriansiiure, so dass die Natur 
der neuen, aus den Isonitraminen gewonnenen Spaltungsproducte viillig 
klar gestellt ist. 

Neben den Amidoxylsauren entstehen bei der Spaltung der 160- 

nitramine noch mannigfache andere Producte, meist jedoch in unter- 
geordneter Mtmge. 

EY ist bei der Zersetzung der Isonitramine durch Mineralsluren 
stets die Entwicklurig salpetriger Saure zu beobachten, so dass man 

I) Diese Berichte 28, 1792. 2) Diuse BericLte 26, 1545. 
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annehmen kann, die Reaction verliefe z. B. bei der Isonitraminessig- 
siiure nach der Gleichung: 

HOsNsCHaCOOH + Ha0 = HONHCH2COOH + H N 0 2 .  
Die bei Spaltung frei werdende salpetrige Siiure wirkt jedoch 

wahrscheinlich , bei der bei der Reaction herrschenden hohen Tem- 
peratur, wenigstens zum Theil, weiterhin o x y d i r e n d  auf die anwesen- 
den Kiirper, zumal die so leicht oxydablen Amidoxylsauren ein und 
giebt so Veranlassung zur Bildung der erwlhnten Nebenproducte. 

Insbesondere ist wohl auch die Eotstehung von IsonitrosokBrpern 
bei der  Zersetrung von Isonitraminen auf eine Oxydation primiir gebil- 
deter Amidoxylverbindungen zuriickzufiihren. 

Ich habe dann weiter versucht, die durch die obige Gleichung 
ausgedriickte Reaction umzukehren und von den Amidoxylsluren 
durch Einwirkung von salpetriger S h r e  wieder zu Isonitraminsluren 
zu gelangen. 

Es ist dies auch gelungen; man erhl l t  auf diese Weise g a n z  
g l a t t  aus den Amidoxyleauren dieselben Isonitraminsluren zuriick, 
aus welchen jene vorher bei der Spaltung entstanden sind. 

Aus diesen Versuchen geht also mit Gewissheit hervor, dass die 
Isooitramine und die aus  Hydroxylaminen durch Einwirkung salpetriger 
Saure entstehenden Kiirper in Bezug auf die stickstoff haltige Gruppe 
gleich conetituirt sind. 

Die Einwirkung salpetriger Saure auf monosubstituirte Hydroxyl- 
amine kann in verschiedener Weise rerlaufen. Sie kann entweder 

ON' zur Bildung einer 
H, zur Bildung eioes iitherartigen Korpers R . N< 

R .  N-NOH 
Nitrosoverbindung R.N<OH oder zu Eiirpern des Typus \ / - 

0 
fiihren. 

Die Aetherformel ist durch die Bestiindigkeit der Isonitramine 
gegen Alkalien und durch ihren Uebergang in  Hydrazin bei der Re- 
duction ausgeschlossen. 

Nach der von B e h r e n d  I) bei dem Benzylhydroxylamin durch- 
gefiihrten Untersuchung steht auch die Nitrosoformel nicht mit dew 
Verhalten der  Kiirper im Einklang. Es bleibt also fiir diese nor noch 

die Formel \ / iibrig, die auch in  der That die Bildungeweisen 

und Reactionen aller hierher gehorenden Verbindungen in paeseoder 
Weise zum Ausdruck bringt. Die sich SOnBt etwa noch bietende 
Formel R . N = NOOH erkliirt weniger gut die Entetehung der Kiirper 
aus Hydroxylaminderivaten und ihre  Bildung bei der Wckoxydreaction. 

N O  

R . N-NOH 

0 

1) Ann. d. Chem. 263, 220. 
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A m  i d  ox y l e s s i  g sa u r e  H 0 N H C Ha CO 0 H. 
Zur Darstellung der Amidoxylessigsaure zersetzt man das in 

Wasser suspendirte Bleisalz der Isonitraminessigsaure mit Schwefel- 
wasserstoff, indem man die Verhaltnisse so wahlt, dass man eine 
5 -  10 procentige Liisung der freien Isonitraminsaure erhalt. Dann 
giebt man ungefiihr den zehnten Theil des Volumens der Flussigkeit 
an rauchender Salzsaure hinzu und kocht 15-20 Minuten lang. 

Die Flussigkeit, die jetzt die F e h  ling’sche Losung stark reducirt, 
wird irn Vacuum bis zum dicken Syrup scharf eingedampft, dieser 
Syrup mit wenig Wasser aufgenornrnen und die Liisung unter Ab- 
kiihlung vorsichtig mit Ammoniak, jedoch nicht bis zur volligen Neu- 
tralisation, versetzt. Die Amidoxylsaure scheidet sich dann alsbald 
als krystallinischer Niederschlag ab. 

Die Saure ist in Wasser ziemlich schwer, leicht i n  Alkalien und 
Sauren liislich. Von Alkohol wird sie in Hitze reichlich, in der Kalte 
wenig geliist, weshalb man sie am besten aus diesem Liisungsmittel 
urnkrystallisirt. Man erhalt sie in glanzenden rhombischen Tafeln, 
welche bei 1350 schmelzen, nachdem sie sich einige Grade vorher 
schon dunkler gefarbt haben. 

Die Verbindung reducirt Fe hling’sche Liisung bereits bei gewiihn- 
licher Ternperatur momentan, wodurch sie sich scharf von der von 
A. W e r n e r  und E. S o n n e n f e l d ’ )  dargestellten isomeren nicht redu- 
cirenden, als Hydroxylaminessigsaure bezeichneten Saure NH2 . 0 . 
C H 2 C O O H  unterscheidet. 

Analpse: Ber. fur H O N H C H z C O O H  
Proccnte: C 26.37, H 5.49, N 1538. 

Gef. C 26.76, H 5.56, N 15,29. 
In  einer Liisung von Natriumnitrit lijst sich die neue Saure beim 

Schiitteln allmahlich auf. Sauert man dann die Fliissigkeit nach 
einiger Zeit mit Essigsaure an und versetzt mit Rleiacetat, so erhalt man 
einen Siederschlag von isonitraminessigsaurem Blei. 

A r n i d o x y l v a l e r i a n s l u r e ,  HONHCH(C~H.I)COOH. 
Die Amidoxylvaleriansaure wurde in derselben Weise wie das 

Essigsaurederivat aus der entsprechenden Isonitraminsaure dargestellt. 
Sie  schmilzt wie die von v. M i l l e r  und P l i i c h l  aus Norrnalbutyr- 
oxim erhaltene Saure bei 1560, fangt jedocb bereits bei 1500 an zu 
sintern. Sie krystallisirt ferner wie die v. Mi l le r ’sche  Saure in rhombi- 
scben Blattchen und zeigt auch dieselben Ltislichkeitsverhaltnisse und 
Reactionen. wie diese, ist also identisch mit ihr. 

Procente: C 45.11, H 8.27, N 10.52. 
Gef. * )> 45.06, D 5.47, n 10.81. 

Analyse: Ber. fir C ~ H I I N O ~ .  

1) Diese Berichte 27, 3350. 



Durch Aufliisen der Siiure in etwas mehr als der berechneten 
Meoge Natriumnitritliisung und Fallen der mit Essigsaure angeesuerten 
Fliiesigkeit mit Bleiacetat wurde in anniihernd theoretiscber Ausbeute 
das  Bleiaalz der Isoriitramiovaleriansaure erhalten. 

Dieses wurde vermittelst Ammoniumsulfid in das Ammoniaksalz 
iibergefthrt und die Liisung dieses Salzes mit Baryumchlarid versetzt. 

In  der Kalte fie1 nichts aus. Erst beim E r w h m e n  der Fliissig- 
keit schied sich in charakteristischer Weise das Barytsalz der Iso- 
nitrauiinvaleritrnsaure krystallinisch ab. 

Die Analyse desselben ergab die bereits friiher gefundenen 
Werthe. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNzO4Ba. 
Procente: C 20.20, EI 2.69, N 9.43, Ba 46.43. 

Gef. I) )) 20.17, I) 3.10, )) 9.46, )) 46.19. 

A m  i d  o x  y l  p h e n  yl p r o  p i  o n  s a ur  e,  CS H5 CHaCH(NH0H)COOH. 
Die Isonitraminphenylpropionsaure geht beim Kochen mit Salz- 

saure ebenfalls in die entsprechende Amidoxylsaure iiber. 
Man braucht in diesem Falle die entstandene Losung nicht erst 

im Vacuum abzudampfen, d a  sich hier die Saure schon aus der ver- 
diinnten Liisung durch vorsichtigen Zusatz von Ammoniak gut aue- 
fallen lasst. 

Durch Umkrystallisireu aus Alkohol erhalt man die Verbindung 
in Prismen vom Schmelzp. 157- 1580. 

Analyse: Ber. f ir  C9HllNOs. 
Procenta: C 59.67, H 6.07, N 7.73. 

Gef. )) B 59.59, )) 6.11, I) 7.97. 
D e r  Eiirper wird von Sauren und aach Alkalieri gelost. E r  

reducirt F e h l ing 'sche Liisung bei gewiibnlicher Temperatur. 
Bei der Einwirkung salpetriger SBure ging er  glatt wieder in 

Isonitraminphenylpropionsaure iiber. Diese wurde als Bleisalz iso- 
lirt und aus diesem die freie Saure und ihr Ammoniumsalz dar- 
gestellt. 

Eine Vergleicbung dieser letzten beiden Substanzen in Bezug 
auf Schmelzpunkt und Krystallform mit den friiher aus Benzylacet- 
essigester und Stickoxyd erhaltenen Priiparaten der Verbindung ergab 
ihre vollige Identitat. 

Neben der Amidoxylsaure entsteht bei der Spaltung der Iso- 
nitraminphenylpropionsaure noch eine zweite gut krystallisirende 
Substauz, die sich beim Neutralisiren der zuerst erhaltenen Fliissig- 
keit v o r  der  Amidoxylsaure ausscheidet. Sie nnterscheidet sich von 
dieser durch ihre fast vollige Unloslichkeit in Alkohol, sowie ferner 
dadurch, dass sie F e h l i n g ' s c h e  Losung auch beim Erwiirmen nicht 
reducirt. 

Benchta d. D rhrm Gruel'srbdR. .l-tirp. XXVIII. 147 
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Sie lasst sich aus Eisessig umkrystallisiren und wird dann in 
feinen farblosen Nadelchen erhalten, die sich beim Erhitzen explosions- 
artig unter Ausstossung gelber Dampfe zersetzen. 

Die Analyse ergab auf die Formel CsHs NO stirnrnende Zahlen. 
Wahrscheinlieh kornrnt der Verbindung jedoch die verdoppelte 
Formel zu. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNO. 
Procente: C 71.64, H i 9 S ,  N 10.44. 

Gef. B )) 71.72, 72,14, )) 5.72, 5.88, )) 10.35. 
Da die Substanz bisher nur in ziernlich geringer Menge zu er- 

halten war ,  wurde von ihrer weiteren Untersuchung zunacbst abge- 
sehen. 

Es ist miiglich, dass (lie Verbindung aus der Amidoxylphenyl- 
propionsaure durch einen Oaydationsprocess entsteht , indem zugleich 
die Carboxylgruppe abgespalten wird. 

462. S t .  v. Kostanecki und J. Tambor: Ueber die Consti- 
tution des Fiaetins. 

(Eingegangen am 31. Juli.) 
Vor ll/z Jahren hat der C’ Ine von uns 

Fisetin und das  Quercetin sehr nahe mit dem 
indem alle drei Farbstoffe sich ron derselben 
$-Phenyl-Pheno- y-Pyron 2, 

0 

I 1  
,’\\, I ,$CH 

co 

0’ >lC. CeH5 

ableiten. 

mitgetheilt l),  dass das 
Chrysin verwandt sind, 
Muttersubstanz - dern 

Bei der Discussion dieser Ansicht wurden schon damals die- 
enigen Spaltungsgleichu~igen fiir das Fisetin und fur das Quercetin 

1) Diese Berichte 26, 2901. 
2, Da es sehr wohl moglich erscheint, dass auch andere gelbe Ptlanzen- 

farbstoffe (2. B. das Galangin, das Itimpferid u. a.) vom p-Pheny1-Pheno-y- 
Ppron deriviren, so schlagen wir vor, diese leider noch hypothetische Ver- 
bindung mit dem bequemen Namen F l a v o n  zu belegen. Bezeichnet man 
dann die Wasserstoffatome des Flavons nach folgendem Schema: 

0 

so wiirde sich f i r  das Chrysin der Name 1.3-Dioxyflavon ergeben. 




