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< wurde geinnden:
fir 5.5-Dibroni-indigo: 4= 601.6,
fir 5.7.5-Tribrom-indigo: 2 = 608.7,
fir 5.7.5".7-Tetrabrom-indigo: 2= 611.7.

Das Leukoprodukt des Tetrabrom-indigos liflt sich nach
der Methode des Verfassers!) durch Reduktion in alkoholischer Sus-
pension mit Natriumhydrosulfit leicht und glatt erhalten.

Lis lost sich in Alkalien mit gelber Farbe. Aus dieser Kiipe
kann Baumwolle in schonen, blauen, sehr echten Ténen gefirbt
werden.

Bémerkenswert ist die Tatsache, dal die grofte Lebhaftigkeit
des Tones erst beim Seifen erhalten wird (5 g Seife und 5 g Soda
pro Liter kochend).

Dank der Liebenswiirdigkeit von Hrn. E. Noelting koonnte die

" vorstehende Untersuchung im Laboratorium der Chemie-Schule, Miil-
hausen i. E., ausgefiihrt werden.

Der Gesellschait fiir Chemische Industrie in Basel bin ich endlich
tir Uberlassung von Versuchsmaterial zu groBem Dank verpilichtet.

Malmerspach i. E.,, Oktober 1909,

643. K. Auwers und H. Voss:

Uber den EinfluB der Konstitution auf die Umwandlung von
Phenylhydrazonen ungesittigter Verbindungen in Pyrazoline.
(Eingegangen am 9. November 1909.)

Einleitung.

Vor einiger Zeit wurde mitgeteilt?), dal die Phenylhydrazone
ungesiittigter Aldehyde und Ketone mit «-stindiger Doppelbindung
durch kochenden Eisessig mit besonderer Leichtigkeit in die isomeren
Pyrazoline umgewandelt werden konnen. Die Reaktion verlduft meist
ohne wesentliche Bildung von Nebenprodukten und lafit sich auch aut
empfindliche Hydrazone anwenden, die beim Erhitzen fiir sich keine
glatte Umlagerung, sondern tiefer gehende Zersetzung erleiden. Da
mnithin die neue Methode ein etwas genaueres Studiam jener inter-
essanten molekularen Umwandlung gestattet, haben wir sie dazu be-
nutzt, um festzustellen, ob zwischen der Konstitution jener Hydrazone

) Eug. Grandmougin, Verwendung von Natriumhydrosulfit als Re-
duktionsmitte] far organische Substanzen: Journ. f. prakt. Chem. [2] 76, 142
11907},

) K. Auwers vnd K. Miller, diese Bervichte 41, 4230 [1908].
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und ihrer Neigung, sich in Pyrazoline zu verwandeln, gesetzmiBige
Beziehungen irgend welcher Art bestelhen.

Ein anscheinend grundsitzlicher Unterschied fillt bereits bei der
Durchsiclit der friiheren Beobachtungen ohne weiteres auf. TPhenyl-
bydrazcne von Verbindungen des Typus R.CH:CH.CO.R’ sind bis-
her nur isoliert worden, wenn R ein aromatisches Radikal war, wih-
rend die Derivate der rein aliphatischen ungesittigten Aldehyde und
Ketone sich sofort in die entsprechenden Pyrazoline umlagerten. Bei-
spiele bier fir sind das 1-Phenyl-pyrazolin und das 3.5.5-Tri-
methyl-1-phenyl-pyrazolin, die bei der Einwirkung von Phenyl-
hydrazin aul Acrolein und Mesityloxyd entsteken?). ‘

Ob diese Umlagerung bei den betreffenden aliphatischen Sub-
stanzen ausnahmslos eintritt, oder ob bestimmte strukturelle Einfliisse
sie vernindern konnen, scheint noch nicht gepriift worden zu sein.
Wir haben uns mit dieser Frage vorliufig nicht beschiiftigt, sondern '
zupiichst die Verhiltnisse bei den Phenylhydrazonen ungesit-
tigter aromatischer Aldehyde und Ketone untersucht.

Hier lag folgender Gegensatz vor: Die Phenylhydrazone des
Zimta.dehyds und des Benzalacetons sind existenziihig und
gehen erst bei hoherer Temperatur oder unter dem Einflull des sie-
denden Eisessigs in Pyrazolive iiber; das Phenylhydrazon des Benzal-
acetophenouns lagert sich dagegen, wie besondere Versuche zeigten,
selbst bel niedriger Temperatur so rasch in das bekaunte 1.3.5-Tri-
phenylpyrazolin um, dal} seine Isolierung bis jetzt nicht gegliickt ist.
Die Natur des Radikals R’ muf} also einen bestimmenden Einflufl auf
die Bestindigkeit dieser Ilydrazone ausiiben.

Wir haben daraufhin diesen Punkt niher untersucht und konnten
feststellen, da in erster Linie bpicht die Schwere, sondern die
Struktur von R’ den Ausschlag gibt. Unpter gewdhnlichen Bedin-
gungen bestindig sind nidmlich auBer den beiden genannten die
Phenylhydrazone der Benzalverbindungen folgender Ketone: Methyl-
ithyl-keton, Methyl-n-propyl-keton, Methyl-n-butyl-keton und
Methyl-n-nonyl-keton; unbestindig sind dagegen die entsprechen-
den Derivate des Methyl-isopropyl-ketons und besonders des Me-
thyl-teri.-hutyl-ketons.

Solange also R' einen priméaren aliphatischen Rest von der
Form —CH,—C ..... darstellt, ist die Neigung der Hydrazooe zur
Umlagerung gering. Allerdings lieferten in manchen Fillen die bei
der Darstellung dieser Hydrazone abfallenden Mutterlaugen die Knorr-
sche Pyrazolin-Reaktion, ein Beweis dafiir, daB ein Teil des Materials

1) E. Fischer und O0.Knoevenagel, Ann d. Chem. 239, 194 [1887).
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Umlagerung erlitten hatte; doch handelte es sich in den von uns
untersuchten Fillen stets um sehr geringe Mengen, denn diese Neben-
produkte Lkonnten nur an der duflerst empfindlichen Farbreaktion er-
kaont, nicht aber in reinem Zustand isoliert werden.

Ist dagegen mit dem Carbonyl ein sekundires oder tertidres
Alkyl verbunden, so bewirkt dieses, wie ein aromatischer Rest,
alsbald Umwandlung des Ilydrazons in ein Pyrazolin. Eine gewisse
Wabrscheinlichkeit spricht dafiir, dafl alle tertiiiren Reste in derselben
Weise, wie das allein untersuchte tertilire Butyl wirken werden; wih-
rend ups dies fiir die sekundiiren Radikale weniger sicher erscheint.
Denn einmal stehen diese Reste den aromatischen ferner; zweitens
aber haben wir bei einem Versuch, das Phenylhydrazon des Benzal-
_methvl-isopropyl-ketons darzustellen, eine Substanz erbalten, die keine
Pyrazolin-Reaktion gab, also vielleicht das normale Reaktionsprodukt
darstellte. Die geringe Menge reichte jedoch zu einer genaueren
Untersuchung nicht aus, und béi spiiteren Versuchen sind wir diesem
Kdérper nicht wieder begegnet.

Ob der Ersatz des in der Formel R.CH:CH*.CO.R' mit einem
Stern bezeichveten Wasserstoffatcms durch Xohlenwasserstoffreste von
Bedeutung fiir die Bestindigkeit der Hydrazone ist, bleibt noch zu er-
mitteln. In einem Einzelfalle haben wir nur festgestellt, daf eine
Methylgruppe an jemer Stelle keive sonderliche Wirkung hervorruit.

Dagegen iliben Substituenten, die in einem der beiden
Benzolkerne eingetreten sind, zum Teil einen recht kriftigen und
unerwarteten Einflufl aus.

So verstirkt z. B. ein ortho-stindiges Hydroxyl im Benzy-
lidenrest die Umlagerungsfibigkeit der Phenylbydrazone ganz be-
deutend. Vom 0-Oxybenzal-aceton kann allerdings das — hereits Le-
kannte — Pbenylhydrazon oline Schwierigkeit dargestellt werden und
wird, wie friiher mitgeteilt, erst dureh Kochen mit Eisessig in das zuge-
hirige Pyrazolin umgewandelt. Schon beim niichsten Glied der Reibe,
dem o0-Oxybenzal-methvl-éthy]-keton, haben wir dagegen bei melir-
fachen Versuchen stets an Stelle des Hydrazons das Pyrazolin erhalten, -
und das Gleiche war bei dem Derivat des Methyl-propyl-ketons der
Fall. Beilaufig geht daraus hervor, daf} neben der Struktur doch auch
die Sehwere des am Carbonyl haftenden Radikals von einer gewissen
Bedeutung fiir die Stabilitiitsverhiltnisse dieser Molekiile ist.

Wie Hydroxyl wirkt auch Methoxyl; wenigstens entsteht aus

I/\/CH = CH.CO.C:H;
|

“~~0CH,
und Phenylbydraziu gleichfalls direkt ein Pyrazolin.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII, 283
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Ob sich dieser auflallende Einflu des Hydroxyls und Alkoxyls
auch geltend macht, wenn sich diese Substituenten in m- oder p-Stel-
lung befinden, ist eine noch offene Frage.

Ganz entgegengesetzt ist die Wirkung der Nitrogruppe: wih-
rend das Phenylhydrazon des Benzal-acetophenons so labil ist, dal es
Lis jetzt noch nicht erhalten wurde, sind sein m- und p-Nitroderivat
gaonz bestiindige Verbindungen, die erst durch umlagernde Mittel in
Pyrazoline tbergefiihrt werden.

Noch mehr wird.die Pyrazolinbildung gehemmt, wenn eine Nitro-
gruppe In den Rest des Phenylhydrazins eingetreten ist, denn das
p-Nitropheoylhydrazon des Zimtaldehyds laft sich nach uuseren
Versuchen nicht einmal durch kochenden ILlisessig umlagero.

‘Wie andere negative Substituenten, z. B. Halogenatome, wirken,
ist bisher pur fliichtig gepriift worden, und die bisher gewonnenen
Iirgebnisse erlauben noch keine bestimmten Schlisse.

Erwihnt seien endlich noch zwei Linzelversuche!

Um zu priifen, ob ein sechsgliederiger aromatischer Rest ohue
Anderung der Verhiltnisse durch einen fiinfgliederigen ersetzt werden
kiénpe, untersuchten wir das Furfural-aceton und fanden, wie zu
erwarten war, daf es dem Benzalaceton vollig analog ist, d. h. zu-
niichst ein Phenylhydrazon liefert, das durch umlagernde Mittel in eiun
Prrazoliv verwandelt werden kann.

Die interessantere Frage, welchen Einflufl der Ersatz eines aroma-
tischen Restes durch einen hydroaromatischen hat, konate wegen
technischer Schwierigkeiten leider noch nicht entschieden werden.

Der zweite Versuch wurde mit dem Cinnamyliden-aceto-
phenon, CsH;.CII:CIE.CH:CH.CO .CsHs, angestellt und ergab, daBl
diese Substanz im Gegensatz zum Benzal-acetophenon ein bestindiges
Phenylhydrazon bildet, durch die gréflere Entfernung die Wirkung des
Benzylideurestes also abgeschwiicht wird. Durch kochenden Ilisessig
wird das Produkt verindert; ob dabei ein Pyrazolin oder eine Ver-
bindung mit anderem Riogsystem entstebt, wurde nicht untersucht.

Wenn auch die im Vorstehenden skizzierten Versuche noch nach
verschiedenen Richtungen hin ergiinzt und erweitert werden miissen,
so lassen sie doch bereits zur Geniige erkennen, dafl bei der Um-
wandlung jener Hydrazone in Pyrazoline konstitutionelle Einfliisse sebr
mannigfacher Art eine Rolle spielen.

Manche von den beobachteten RegelmiiBBigkeiten wird man geneigt
sein, auf sterische LEinflisse zuriickzufiihren. Betrachtet man die ali-
gemeine Strukturformel der hier in I'rage kommeuden Pyrazoline,

R.CH—CIL
Co s N C.R' >
~

N
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unter diesem Gesichtspunkt, so versteht man, dall die Pyrazolinbil-
dung im allgemeinen leichter vor sich gehen wird, wenn R ein alipha-
tisches, als wenn es ein aromatisches Radikal ist, da in letzterem Falle
zwei umfangreiche cyclische Gebilde in Nachbarschaft zu einander
treten miissen. Auch der Einflufl der Natur des Radikals R’ wird
dann bis zu einem gewissen Grade -verstindlich, da man sich ohne
Zwang vorstellen kann, da ein aromatischer und ebenso ein sekun-
direr oder tertidrer alipbatischer Rest durch die Art ihrer Raumer-
filllung das Phenyl des Hydrazinrestes von sich wegdringen und dadurch
die SchlieBung des Pyrazolinringes erleichtern. Nach Analogie wire
dann zu erwarten, daB auch ein tertidres Radikal nicht wie ein Alkyl,
sondern wie ein Aryl wirken wird, beispielsweise also die Verbin-
dung (CH;3); C.CH:CH.CO.CH; mit Phenylhydrazin picht wie andere
rein aliphatische Ketone sofort ein Pyrazolin, sondern zunichst ein
Hydrazon liefern wird. Die experimentelle Priifung dieser Frage steht
noch aus. }

Eine Reihe weiterer Folgerungen, die sich aus diesen ridumlichen
Anschauungen ergeben, mag unerwihnt bleiben, da die erforderlichen
Versuche gleichfalls noch nicht ausgefiihrt worden sind.

Unverstindlich bleibt dagegen vorldufig der verschiedenartige Ein-
flufl von Substituenten in den Benzolkernen auf die Leichtigkeit der
Pyrazolinbildung. Es wire verfriibt, iiber die Ursache der beobach-
teten Lrscheinungen bestimmte Vermutungen dullern zu wollen. Auf-
fallend ist besonders die Tatsache, dall orthostindiges Hydroxyl oder
Methoxyl im Benzylidenrest den RiugschluB fordert, da .dies mit der
oben entwickelten sterischen Auffassung nicht ohne weiteres in Ein-
klang zu Lringen ist.

Fiir die Praxis geben die festgestellten RegelmiBigkeiten Finger-
zeige dafir, in welcheu Fillen Ifvdrazone und in welchen Pyrazoline
zu-erwarten sind, und konnen entsprechend zur Berichtigung von irr-
tiimlichen Angaben, die sich in der Literatur finden, dienen.

So konnten wir z. B. nachweisen (s. exp. Teil), dal die vermeint-
tichen Phenylhydrazone des o-Propyl-cumarketons uod des
o-Phenyl-cumarketons!) in Wirklichkeit Pyrazolinderivate sind.

Das Gleiche wird zweifellos fiir das von Hanzlik und Bianchi?)
beschriebene p-Toluyliden-acetophenon-phenylhydrazon gelten,
zumal angegeben wird, daB sich die Verbindung mit bliulicher Fluo-
rescenz lGst, was sebr hiulig bei Pyrazolinen beobachtet wird.

Als Beispiel aus neuester Zoit sei endlich noch das von Straus
und Ackermann?) dargestellte »Phenylhydrazon« des p,p-Di-

) Harries und Busse, diese Berichte 29, 376, 378 [1896‘]..
?) Liese Berichte 32, 2284 [1899]. %) Diwse Berichte 42, 1813 [1909).
283 °



ehlor-benzalacetophenons erwihnt.  Auch diese Verbindung,
deren Lésungen intensiv hellblau fluorescieren, wird sich bei nadherer
Untersuchung als ein Pvrazolinderivat erweisen. '

Experimenteller Teil
Allgemeiuves.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeien ungesiittigten Al-
dehyde und Ketone waren zum grofiten Teil Dbekannt und wurden
nach den vorhandenen Vorschriften dargestellt. liinige neue Verbin-
dungen dieser Art gewannen wir vach analogen Methoden. Angaben
hieriiber finden sich bei den einzelnen Kirpern.

Yir die Darstellung der Phenyihydrazone wurde in den meisten
Fillen folgende Arbeitsweise eingehalteu:

1—2 g Aldehyd oder Keton loste man in moglichst wenig 96-pro-
zentigem Alkohol und fiigte allmiithlich die berechnete Menge {risch
destilliertes Phenylhvdrazin hinzu, das gleichialls mit etwas Alkolol
verdiinnt und mit Eisessig — je 1 ccm liir je 1 g Hydrazin — ver-
setzt war. Trat beim Vermischen der Lisungen Erwirmung auf, so
wurde gekiihlt. In den meisten Fiilllen farbte sich das Gemisch rasch
dunkelrot und begann nach kiirzerer oder lingerer Zeit Krystalle ab-
zuscheiden. Blieb die Krystallisation aus, so liell man die Fliissig-
keit freiwillig verdunsten und verrieb den Riickstand, falls er noch
schmierig war, mit etwas Methvlalkohol. Nur in wenigen Fillen
gliickte es itberbaupt nicht, das Reaktionsprodukt in festem Zustand
zu erhalten.

Wurde an Stelle des Hydrazons sogleich ein Pyrazolin gewounep,
oder war dem Hydrazon Pyrazolin beigemengt, so konnte dies mog-
licherweise der umlagernden Wirkung des Liisessigs zuzuschreiben sein.
Wir haben daher in einzelnen Téllen die Kondensation des Ketons
mit Phenylhydrazin in rein alkoholischer Losung durchgefiihrt. Meist
war es jedoch nicht mdéglich, auf diese Weise krystallisierte Reaktions-
produkte zu gewinnen; wo es gelang, waren die Ergebnisse genau die
gleichen, wie bei Gegenwart von Essigsiure. Da iiberdies erfahrungs-
gemild kalter Eisessig beispielsweise das fertige Zimtaldehyd-phenxl-
hydrazon auch bei lingerem Stehen nicht merklich veridndert, so ist
nicht anzunehmen, dafl die kleine Menge Lssigsiure den Verlauf der
Kondensationen wesentlich beeinflulit habe. Dech wurde stets ver-
mieden, das essigsdurebaltige Gemisch zu erwiirmen.

Bemerkt sei noch, dafl Losungsmittel wie Benzol, Toluol und
Chloroform sich im allgemeinen bei dieser Reaktion als unvorteilbaft
erwiesen, da die Produkte leicht verschmierten.
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Ob der bei der Kondensation euntstandene Korper ein Hydrazou
oder ein Pyrazolin war, wurde stets in folgender Weise festgestellt:

In der Regel gab schon die Knorrsche Pvrazolin-Reaktion Auf-
schiuf iiber die Natur des Kérpers. Man loste eine Spur der Sub-
stanz in Lonzentrierter Schwefelsiure und fiigte einen Tropfen einer
Lisung von Eisenchlorid oder Natriumnitrit hinzu; eine sofort auf-
tretende, intensive, blauviolette, seltener griinstichig blane Firbung zeigte
au, dafll ein Pyrazolin vorlag.

Ubrigens kann man schon an der Art und Weise, wie sich die
Substanz in der Schwefelsiure aufldst, mit ziemlicher Sicherheit ihren
Charakter erkennen, denn die Pyrazoline werden von der Siure leicht
und ohoe eine Spur von Firbupg aufgenommen, wihrend die Hydra-
zone viel langsamer in die Siure gehen und sie gelb bis erangerot
firben.

So bequem die IX{norrsche Reaktion ist, so ist sie doch im vor-
liegenden Fall nicht absolut sicher. Einmal stort ibre allza grofle
Ewpfindlichkeit, denn ein Hydrazon, dem vielleicht nur eine winzige
Menge Pyrazolin beigemengt ist, kann unter Umstiinden eine so kriftige
Farbreaktion geben, dal man glauben kdnnte, ein wirkliches Pyrazolin
vor sich zu haben. TUnd: anderérseits geben auch manche Phenyl-
fiydrazone mit denn Knorrschen Reagens — allerdings meist erst
nach einigen Sekunden — blaugriive Firbupgen, die denen sehr iihneln,
die man mit gewissen Pyrazoliven erbilt. Es bleibt daber eine ge-
wisse Unsicherheit bei der Beurteilung zuriick.

‘Wir baben daber, ganz glelcb wie die Pyrazolinprobe ausgefallen
war, in simtlichen Fallen die Kondensationsprodukte zu reduzieren
versucht, in der Voraussetzung, dafl bei passender Wabl der Mittel
die Pyrazoline unveriindert bleiben, die Hydrazone dagegen in Amine
und Agilin gespalten werden wiirden.

Eine grofle Zahl von Versuchen, die mit reinen Phenylhydrazonen
und Pyrazoliven unter Anwenduung verschiedener Reduktionsmethoden
aungestellt wurden, fiihrte schlieBlich zu dem folgenden Verfahren, das
sich io allen Fillen bewihrt hat.

* 1 g des zu untersuchenden K&rpers 1oste man in einem Gemisch
von 10 g absolutem Alkobol und 2 g Eisessig und fiigte unter dauern-
dem Schiitteln bei einer Temperatur .von 40—50° 30 g 2Y/;-prozen-
tiges Natriumamalgam. binzu: Alsdann wurde die Flissigkeit mit
Natronlauge tbersittigt und mit Wasserdampf behandeit. Alle Hy-
drazone lieferten bei dieser Behandlung reichliche Mengen von Anilin,
das io diblicher - Weise i Destillat nachgewiesen werden konbte,
wibrend aus den Pyrazolinen keine Spur von Anilin entstand.

Handelte es sich nicht um ein einfaches Phen)’lhydrazdn, sondern
um ein Derivat eines Brom- oder Nitrophenylhydrazins, so wurden

'
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entsprechend groflere Mengen Amalgam fiir die Reduktion verwendet.
Im ersten Falle wurde dann wie sonst Anilin erhalten, im anderen
¢in Phenylendiamin, das gleichialls leicht zn erkennen war.

Line dritte, ebensc sichere Probe bestand endlich darin, dal}
die Kondensationsprodukte 1 Stunde mit Eisessig unter Rickfluf}
gekocht wurden. Waren sie bereits Pyrazoline gewesen, so wurden
sie unverindert zuriickgewonnen. Nur in einem Fall fand anscheinend
withrend des Kochens Oxydaticn zu dem entsprechenden Pyrazol statt,
denn es wurde ein neues Produkt erbalten, das nicht mehr die Py-
razolin-Reaktion zeigte, durch kurzes Kochen mit Alkohol und Natrium
jedoch in ein Pyrazolin zuriickverwandelt werden konute.

Dagegen wurden simtliche Phenylhydrazone — mit Ausnahme
eines Derivats des p-Nitropherylhydrazins -- durch diese Bebandlung
in Pyrazoline umgewandelt. Die Fliissigkeit firbte sich wihrend des
Prozesses oft tief dunkelgriin. In vielen Fallen krystallisierte das
Pvrazolin beim Erkalten der Lisung direkt aus; in anderen wurde
es krystallinisch gewonnen, wenn man die Fliissigkeit im Vakoum
iber Kalk eindunsten lief. Wieder in anderen Fillen blieb der Riick-
stand ein Sirup und wurde dann in diesem Zustand untersucht’).
Stets zeigten die Reaktionsprodukte in schonster Weise die Pyrazolin-
Reaktion und lieferten bei der Behandlung mit Natriumamalgam nicht
die geringste Menge von Anilin; die Umwandlung war also in jedem
Falle vollstindig gewesen.

Im Tolgenden stellen wir die Lrgebnisse der einzelnen Versucle,
nach den Ausgangsmaterialien geordnet, kurz zusammen. Der Be-
nennung der Pyrazolinderivate liegt das bekannte Schema

H;Ci—5CH
H, G2 2N
NH
zugrunde.

1. Zimtaldehyd, C¢ll;.CII:CII.CHO,

Uber die Umlagerung des Zimtaldehyd-phenylhydrazons in
1.0-Diphenyl-pyrazolin durch kochenden Eisessig ist bereits frither
berichtet worden %),

Das p-Bromphenyl-hydrazon des Aldebhyds krystallisiert aus
Methylalkohol in gelben Nadeln und schmilzt bei 139—140°.

) Du es uns pur daranf ankam, festzustellen, ob Umlagerung in ein Py-
razolin stattgefunden hLatte oder nicht, halen wir uns nicht besonders be-
mitht. derartige Produkte durch Anwendung aller Mittel vielleicht doch noch
zum Krystallisieren zu bringen.

*. Diesc Berichte 41, 2231 [1908).
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(.1339 g Shst.: 0.0885 ¢ Agbr.

CisHygNe Bee Ber. Br 26.6. Gell Br 26,8,

Kochen mit Eisessig lieferte einen Korper, der pach dem Um-
krystallisieren aus Methylalkobol wie das Ausgangsmaterial bei 140°
schmolz und mit Xisenchlorid nicbt die charakteristische Pyrazolin-
Reaktion, sondern nur eine griine Fiarbung gab. Trotzdem war die
Substanz mit dem urspriinglichen Hydrazon nicht identisch, denn ein
tvemisch von beiden scbmolz bereits bei uongefihr 1209, und bei
kriftiger Behandlung mit Natriumamalgam und Eisessig lieferte die
Verbindung im Gegensatz zum Ausgangsprodukt kein Anilin.

Es ist dapzch anzunehmen, daf der Korper das 1-p-Bron:-
phenyl-3-phenyl-pyrazolin darstellt.

0.1706 g Shst.: 14.2 cem N {199, 760 mm).

Cis HysN.Br. Ber. N 9.5, Gef. N 9.3,

Lange, glasglinzende, gelbliche Nadeln; leicht 16slich in Methyl-
und Atbylalkohol.

Das p-Nitropbenyl-hydrazon wurde nach der Vorschrift von
Hyde?) dargestellt und schmolz, wie angegeben, bei 195°

Kochender Lisessig lie3 den Koérper giinzlich unverindert, mithin
war entweder auspahmsweise keine Umlagerung eicgetreten, oder die
Verbindung war von vornherein ein Pyrazolin.

Aus dem Verbalten der Substanz gegen Schwefzlsiiure und Eisen-
cblorid war nichts zu entnehmen, da schon die reine schwefelsaure
Lisung stark gefarbt war und sich auwf Zusatz des Chlorids nicht
wesentlich iinderte. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entstand
p-Phenylendiamiu, das an der Uberfiihrung in Lauthsches Violett
und Chinon erkannt wurde. '

Danach ist das Kondensationsprodukt ein Hydrazon, das unter
den fiblichen Bedingungen nicht umgelagert wird.

2. Benzal-aceton, Cell;.CH:CH.CO.CH,.

Das vach E. Fischer®) dargestellte Phenylhydrazon schmolz
bei 157" und war vollig frei vom isomeren Pyrazolinderivat. Die
Umlagerung erfolgte sebr glatt beim Erwdrmen mit Eisessig, denn
das 3-Methyl-1.0-diphenyl-pyrazolin krystallisierte direkt in
hiitbschen Blittchen aus und schmolz pach einmaligem Umkrystalli-
sieren’konstant bei 115—116° Knorr?), der die Verbindung durch
Reduktion des entsprechenden Pyrazols gewann, fand den Schmelz-
punkt bei 109

Y Diese Berichte 82, 1814 [1899]. ?) Diexc Berichite 17, 576 {1884].
“ Diese Berichte 18, 316 [1885).
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3. e-Benzal-Methyl-dthyl-keton, CoI;.CH: CIT.CO . CIL.CIL.

Das Keton und sein Phenylhyvdrazon stellten wir nach den
Angaben von Ifarries und Miiller") dar.

Den Schmelzpunkt des Ketons fanden wir, wie angegeben, bel
35—399 den Siedepunkt unter 11 mm Druck bei 130—134° (Harries
und Miller: Sdp.. = 142°). Das Hydrazon schmolz bei 1u4—105°
(Harries und Miiller: 101").

Eine Lisung des umkrystallisierten Hydrazons in konzentrierter
Schwelelsiiare firbte sich auf Zusatz von Lisenchlorid schwach violet®,
withrend das in der Mutterlauge befindliche Produkt eine starke vio-
lette Firbung hervorrief. Iis war mithin ein wenig des isomeren Pv-
razolins entstanden.

Als die Darstellung des Hydrazons uater starker Kithlung wieder-
holt wurde, beobachtete man die gleichen Iirscheinungen.

Das durch Umlagerung entstandene P’yrazolinderivat blieh ¢lig.

CH,

4. y-Benzal-Methyl-iithyl-keton, CoH;.CH:C.CO.CH;.

" Das Keton schmolz richtig Lei 33° und siedete bei 135—136
unter 14 mm Druck (Harries und Miller®): Sdpas — 127—130").
Das Phenvlhvdrazon besall den angegebenen Schmp. 104—105"
Ein Gemisch der beiden isomeren IHydrazone schmolz bei etwa S0

Nach dem Kochen des Hydrazons mit Fisessig krystallisierte beim
Lrkalten das 3.4-Dimethyl-1.5-diphenyl-pyrazolin in derbeu,
breiten Nadeln aus, die aus Methylalkohol bequem umkrystallisiert
werden Lkounten. '

Schmp. 8§2—83°  Leicht loslich in Athylalkohol. Knorrsche
Reaktion: intensiv blau-violett.

0.1795 g Shst.: 18.0 cem N (209, 751 mm).

CirHisN2e Bero N 1120 Gell N 11.3.

5. «-Benzal-Methyl-n-propyl-keton, Csl;.CH:CH.CO.C;1i:.

Harries und Bromberger?) geben den Siedepunkt des Ketons
zu 155° unter 20 mm Druck an: den Schmelzpunkt des Phenylhy-
drazons zu 99—100° Das von uns dargestellte Keton siedete bei der
gleichen Temperatur, das Hydrazon schmolz 1° tiefer.

Das umkrystallisierte Hydrazon und seine Mutterlauge verhielten
sich bel der Knorrschen Probe ebenso wie das Derivat des a-Benzal-
methylithylketons. Die reichliche Bildung von Aunilin bei der Re-
duktion bewies, dal} der Korper tatsiichlich ein lHydrazon war.

5 Diecse Berichte 85, 968 [1902].
a0, 80970, # Diese Berichte 85, 5089 {1902]
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Tturch Kocben mit Eisessig entstand eine Substanz von unzweifel-
hiaftem Pyrazolin-Charakter, die jedoch nicht in krystallisiertem Zu-
stand erhalten werden konute.

6. ¢-Benzal-Methyl-isopropyl-keton, Cell;s.CIECH.CO.CH(CHs)..

6 g Methylisopropylketon, 8 g Benzaldehyd und 6 g 10-prozentige
Natronlauge wurden in 50 ccm Alkobol geldst. Nach 8 Tagen gofl
man das Gemisch in Wasser, nahm das Reaktionsprodukt in Ather
auf, trocknete die Losung tiber Chlorcalcium und destillierte nach dem
Verjagen des Athers den Riickstand im Vakuum,

Das Keton ging unter 11 mm Druck bei 147° iiber uod bildete
ein gelbliches 01, das keine Neigung zum Erstarren zeigte,

Ein Vorversuch zur Darstellung des Phenylhydrazons lieferte
¢in Produkt, das bei 155° schmolz und die Knorrsche Pyrazolin-
Reaktion nicht gab.

Als der Versuch mit grofleren Mengen wiederholt wurde, entstand
dagegen eine Verbindung, die' nach wiederboltem Umkrystallisieren
aus Alkohol konstant bei 88.5° schmolz, und deren schwelelsaure
Lisung durch Fisenchlorid intensiv violett gefiirbt wurde. Da der
Korper mit Natriumamalgam und Essigsiure kein Anilin lieferte und
beim Kochen mit Eisessig unveriindert blieb, lag in ihm ohve /nvelfel
das 3-Isopropyl-1.5-diphenyl-pyrazolin vor.

Schone, weifle Nadeln. Leieht laslich in Methyl- und Atbyl-
alkohol; sehr leicht in Benzol und Ather..

0.1938 g Sbst.: 18.1 cem N (209, 755 mm).

CisHaoNy. Ber. N 10.6. Gef. N 40.6.

Bei spiteren Versuchen wurde regelmﬁ[?»ig diesos I’_yrazolih er-
halten, auch wenn besonders vorsichtig gearbeitet wurde. Eine Er-
klirung fir den abweichenden Verlauf des ersten Versuchs fehlt.

7. a-Benzal-Methyl-n-butyl-keton, CsH;.CH:CH.CO.CiH,.

Ein Gemisch von 10 g Methylbutylketon, 13 g Benzaldehyd, 5 g

IU;prozentiger Natronlauge und 150 cem Wasser wurde 8 Tage ge-
schiittelt, ’ ‘

Das in ublicher Weise isolierte und gereinigte Keton siedete
unter 11 mm Druck zwischen 159° und 167° In der Vorlage erstarrte
es zu einer weillen Ixrystallmasse, die nach dem Waschen mit ge-
kiihltem Petrolatber bei 38—39° schmola. .

Sein Phenylhydrazon krystallisiert aus Alkohol in sehénen,
gelblichen, derben Platten und dicken Nadelo. Im allgemeinen leicht
1oslieh.  Schmp. 97.5—98.5°.

02052 g Sbst.: 183 cem N (17° 733 mm).

CisHze No. Ber. N 10.1. Gel N 10.2



Das giinzliche Ausbleiben der Pyrazolic-Reaktion zeigte ap, duid
das Hydrazon vollig rein war.

Kochender Eisessig verwandelte es in ein Pyrazolin, das dlig
blieb.

8. «-Benzal-Methyl-tert-butyl-keton, C¢H; . CH: CH.CO.C(CHy)s.

Das pach der Vorschrift von Vorliander und Kalkow?) aus
Pinakolin und Benzaldehyd dargestelite Keton besall den angegebenen
Schmyp. 41°.

Mit Phenylbydrazin entstand ein Produkt, das aus Alkohol in
glinzenden Nadeln krystallisierte und sich bei der Untersuchung iu
ieder Beziehung als ein Pyrazolin, das 3-tert. -Butyl-1.5-diphenyl-
pyrazolin, erwies, Schmp. 108—108.5° Knorrsche Reaktion:
tief blauviolett. Bleibt beim Kochen mit Eisessig unveriindert.

0.1726 g Sbst.: 15.8 cem N (229, 749 mm),

C1oHeaNa. Ber. N 10.1. Gef. N 102,

9. «-Benzal-Methyl-n-nonyl-ketou, CsI;.CH:CH.CO.Co ..

Das bereits von Carette®) dargestellte Keton bildet weille
Blittchen, die bei 41—42" schmelzen.

Das Phenylhvdrazon krystallisiert aus Alkobol in langen
seidenweichen, verfilzten Nadelo vom Schmp. 76—77°

0.1627 g Shst.: 12,0 cem N (219, 744 mm).

oy HaoNoo Ber. N 8.0. Gef. N 8.2.

Das reine Hydrazon zeigte keine Pyrazolin-Realtion, dagegen trat
diese bei den P’rodukten der Mutterlauge auf.

Kochender Eisessig verwaudelte das Hydrazon in ein Pyrazolio,
das sich aus Methylalkohol in ziemlich dunklen, braunen Krystallen
ausschied und bei 60° schmolz. Die Pyrazolin-Reaktion war stark;
Anilin wurde bei der Behandlung mit Natriumamalgam npicht gebilder.

Zur Analyse reichte die Menge nicht aus. Ob das 3-Nony!-
IL.bo-diphenyl-pyrazolin in reinem Zustand vorlag, ist fraglich.

10. Benzal-acetopheunon, CiH;.CH:CH.CO.C¢ Hs.

Dall beim Kochen einer alkoholischen Lisung von Benzalacetc-
phenon und Phenylhydrazin nicht das Hydrazon des Ketons, sondern
das 1.3.5-Triphenyl-pyrazolin entsteht, haben Knorr und Laub-
mann?) bereits vor 20 Jahren beobachtet.

') Diese Berichte 30, 2269 {1897). 2 Compt. rend. 131, 1226 [19001
% Diese Bericlite 21, 1210 [18881
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Wir kénnen binzufiigen, dal3 die Reaktion den gleichen Verlauf
nimmt, wenn man die Substanzen unter starker Kiihlung auf einander
einwirken lifit.

2 1

11. 0-Oxybenzal-aceton, HO.Csl,.CH:CH.CO.Cs H;.

Die Umwandlung des Phenylhvdrazons dieses Ketons durch
Lisessig in das 3-Methyl-1-phenyl-5-0-oxyphenyl-pyrazolin
ist bereits beschrieben worden').

Mehrfach wiederholte Darstellungen des Ilydrazons, dessen
Schmelzpuokt wir bei 158—159¢ fanden — Harries?) 159—160° —
lebrten, dall es verhidltnismdBig wenig Neigung zur Umlagerung be-
sitzt, denn es wurde bei allen Versuchen, auch weon ohne besondere
Vorsicht gearbeitet wurde, frei von Pyrazolin erhalten.

12, w@-o-Oxybenzal-Methyl-ithyl-keton,
2 1
HO.Celly .C11:CH.CO.Co Hs.

Zur Darstellung dieses damals noch nicht bekannten Ketons
wurden zu einer Lisung von 30 g Salicylaldebyd in 84 g 10-prozen-
tiger Natronlauge unter bestindigem Schiitteln abwechselnd in kleinen
Portionen 30 g Methylathvlketon und 150 ccm der gleichen Lauge
hinzugefiigt. Zum Schlull wurde das Ganze mit Wasser auf 1200 ccm
aufgefiillt und blieb darauf 8 Tage bei Zimmertemperatur stehen.
Auf Zusatz von Salzsiiure schieden sich reichlich Krystalle ab, die
nach dem Umkrystallisieren aus Benzol rein weifl waren und bei
118—-119° schmolzen.

Im Laufe unserer Arbeit ist diese Verbindung auch von Decker
und v. Fellenberg? nach einem iihnlichen Verfahren gewonnen
worden, jedoch weniger glatt, denn es entstanden daneben dunkel-
rote, harzige Substanzen, und das Neton selbst blieb gelb gefiirbt und
schmolz bereits bei 1016,

Bei allen Versuchen, das 'henylbydrazon dieses Korpers darzu-
stellen, entstand sofort ausschlieBlich das isomere 3-Athyl-1-phenyl-
H-0-oxyphenvl-pyrazolin, denn das Reaktionsprodukt gab bei
einem Reduktionsversuch keine Spur von Anilin und wurde von
kochendem Ilisessig nicht veriindert.

Kleine, weile Nadeln aus 50-prozentigem Alkohol. Im allge-
meinen leicht 18slich. Schmp. 134°. Knorrsche Reaktion: tief violett.

0.1400 g Sbst.: 13.2 cem N (189, 750 mm).

CiH.yON.. Ber. N 105, Gef. N 10.7.
Y Auwers und Miller, diese Berichte 41, 4231 [1908]
%) Diese Berichte 24, 3182 [1891]. 3) Apn. d. Chem. 864, 24 [1909]}
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15, «-0-0Ox )ben/dl Methyl-n-propyl- l\eton,

IIO CsHs. bH CHL.CO.C ;.

Das Keton wurde mnach der Vorschrift von Harries und
Bussel) gewonnen und entsprach in seinen Ligenschaften der ge-
gebenen DBeschreibung.

Auch die Linwirkung von T’henylhydrazin auf das Keton haben
Lereits die genannten Autoren studiert. Sie erhielten einen Kérper
vom Schmp. 114 den sie nach naheliegenden Analogien als das er-
wartete Phenylbydrazon ansahen.

In Wirklichkeit ist die Substanz, deren Schmelzpunkt wir be-
stiatigen kinnen, jedoch das 3-Propyl-1-phenyl-3-0-oxyphenyl-
pyrazolin, denn sie 19st sich leicht und farblos in konzentrierter
Schwefelsiure, gibt auch nach wiederholtem Umkrvstallisieren die
IKnorrsche Reaktion in ausgezeichneter Weite und liBt sich nicht
zu Amin und Anilin reduzieren,

Line kleine Abweickung von den auoderen, hier beschriebenen
Pyrazolinen weist der Kirper in seinem Verbalten gegen heiflen Lis-
essig auf.  Statt unveriindert zu bleiben, geht er in eine Verbindung
vom Schmp. 98--940 iiber, die keine Pyrazolin-Reaktion zeigt, dies
jedoch tut, wenn man sie kurz mit Natrium und Alkohol erbitzt.
Anscheinend oxydiert sich also das urspriingliche DPvyrazolin beim
Kochen mit der Siure zu dem entsprechenden Pyrazol.

9
14. 0-Oxybenzal-acetophenon, IIO.CGIL.éH:CH.CO.CGH;,.

Aueh dieses Keton baben schon IHarries und Busse®) mit
Phenylhydrazin kondensiert. Das bei 136° schmelzende vermeintliche
Phenylhydrazon ist das 1.3-Diphenvl-)-0-0xypbenyl-pyrazolin.
Der Korper gibt die Knorrsche Reaktion, liefert bei Reduktions-
versuchen keio Anilin und bleibt beim Kochen mit Kisessig unver-
dndert. Auch die von Harries und Busse erwihnte blaue Fluo-
rescenz seiner LoGsungen ist charakteristisch fiir I’vrazolinderivate.

Entsprechend ihrer Konstitution kann die Verbindung nur eineu:
Siurerest aufnehmen. So erhilt man z. B. das Benzoylderivat des
Pyrazolins, wenn man es in Pyridinlésung mit der dreifach-molekularen
Menge Berzoylchlorid einige Zeit stehen liBt.

Weille Krystalle aus Alkohol. Schmp. 172w
0.1500 g Sbhst.: 9.5 cem N (24° 732 mm).
6231{92021\2. ])L'('. N 6.7. Gel. N 7.0.

1) Dicse Berichte 29, 376 [1895]. D a a 0, 378,
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15, «w-o-Methoxybenzal-Methyl-ithyl-keton,

2
CI5,0. o1y CHGHLCO. G T,

Das oben erwiibnte Oxybenzal-methylithyvlketon wurde in alka-
lischer Lisung mit Dimethvlsulfat behandelt und duas Reaktionsgemisch
in iiblicher Weise aufgearbeitet. Der erhaltene Methvlather stellte
¢in gelbliches Ol dar.

Phenylhydrazin lieferte ein Produkt, das alle charakteristischen
Fligenschaiten eines Pyrazolins zeigte, mithin als 3-Metbyl-1-phenyl-
S-o-methoxyphenyl-pyrazolin aufzufassen ist.

Glasgliinzende, gelbliche Nadeln aus Methylalkolbol. Leicht loslich
in Methyl- und Athylalkobol, sehr leicht in Benzol und Ligroin.
Selimp. 37830,

0.1589 g Shst.: 14.1 cemr N (207, 755 mm).

CisHoeONy. Ber. N 10,0, Gef. N 10.0.

4 L

16. p-Nitrobenzal-aceton, 0,N.CeH,.CH:CII.CO.CHs.

Has Kondensationsprodukt dieses Ketons mit Phenylhvdrazin ist
eiu Hydrazon, da es bei der Reduktion Anilin lieferte und durch
Eisessig in das unten beschriebene Pyrazolin umgewandelt wurde.

Rote Irystalle aus Alkohol.  Schimp. 195—196°,

0,1856 & Shst.: 24.6 cem N (170, 753 mm).

Ci 111 02 N5, Ber. N 15.0. Gel. N 15.0.

Das 3-Methyl-1-phenyl-5-p-nitrophenyl-pyrazolin bildet
goldgelbe, feine Nadeichen vom Schmp. 112—113°  Krystallisations-
mittel: Alkohcl. Xnorrsche Reaktion: blauviolett.

0.1608 g Shst,: 21.6 cem N (219 744 mm).

CisHis02 N3, Ber. N 15.0. Gef. N 15.0.

3 1

17. m-Nitrobenzal-acetophenon, O, N.C;H;.CH:CH.CO.Cs11;.

Das Keton schmolz, wie Sorge’) angibt, bei 145—146° Da
die Verbindung schwer ldslich in Alkolol ist, wurde die Kondensation
mit Phenylhydrazin in einer Mischung von Chloroform und Eisessig
ausgetiihrt. Nach mebrtigigem Stehen hatte sich das Phenylhydra-
zon ausgeschieden und wurde darauf aus Alkohol umkrystallisiert.

Kleine, gelbe Krystalle vom Schmp. 101—103% Die Liésung in
konzentrierter Schwefelsiure wird durch Eisenchlorid griin gefirht.
Spaltet bei der Heduktion Anilin ab.

0.1524 g Shst.: 18,5 cem N (18 761 mm).

CaHy; 02Nz Ber. N 123, Gof. N 124

7y Diese Boviehte 35, 1068 {19027,
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Kocliender Lisessig verwandelte die Substanz in das 1.3-Di-
phenyl-5-m-nitrephenyl-pyrazolin.
Briunlich-gelbe, feine Nadeln aus Alkohol. Schmp. 122—123"
K norrsche Reaktion: tief blauviolett?).
0.0650 g Shst.: 7.1 cem N (23°, 756 mm).
Cor Hy70: N3 Bere N 1230 Gef, N 121,

d 1
13. p-Nitrobenzal-acetophenon, O,N.CiH,.CH:CH.CO.CsH,.

Dargestellt nach Sorge (a. a. 0.); der Schmelzpunkt lag, wie an-
gegeben, bei 1640,

Das Phenylhydrazon wuarde in derselben Weise gewonnen, wie
<ie m~Verbindung.

Feine, verfilzte, leuchtend rote Nadeln aus Alkohol. Die schwelel-
saure Losung farbt sich, wie die des Isomeren, auf Zusatz von Eisen-
<hlorid gritn.  Schmp. 138—139°.

0.1989 g Sbst.: 21.2 cem N (180, 761 mm).

CnHy: 02N;. Ber. N 123, Gel. N 122,

Das durch Kochen mit Lisessigz gewonneve 1.3-Diphenyl-3-
p-nitrophenyl-pyrazolin krystallisiert aus Alkobol in briunlich-
gelben, feinen Nadeln, schmilzt bei 113—114° und gibt mit Eisen-
chlorid in Schwefelsiure eine blauviolette Firbung.

0.1721 g Sbst.: 19.3 cem N (229 741 mm).

Co Hi O.N;. Ber. N 123, Gef. N 124,

19. Furtural-aceton, C;H;O.CH:CH.CO.CHj,.

Die ILigenschaften des Ketons entspracben der voon Claisen und
Ponder? gegebenen Beschreibung. Sdp.e = 112—115v.

Das Phenylhydrazon krystallisiert aus Alkobol in derben,
gelben Nadeln und schmilzt bet 131—132°.

0.2340 g Sbst.: 26.0 cem N (229 749 mm).

CiiHy ONs. Ber. N 124, Geof. N 12,4,

Das durch Umlagerung eutstandene 3-Methyl-1-phenyl-5-
furyl-pyrazolin bildet grofle, derbe, weile Nadeln (aus Alkohol).
Sehr leicht 18slich in Benzol und Ather, leicht in Alkobol, miBig in
Ligroin, schwer in Petrolither. Schmp. 102—103° Gibt die Pyra-
zolin-Reaktion in der gewdhnlichen Weise. Mit Wasserdimpfen ist die
Verbindung leicht fliichtig,

) Bei einer spiteren Wiederholung des Virsuches wurde statt des
Korpers vom Schmp. 122—1259 ¢ine rot gefdrbte Verbindung erhalten, dic
bedeutend hoher sehmolz,  Nither untersucht ist dicses Produkt noch nicht.

%) Ann. d. Chem. 223, 144 [1884].



02375 g Shst.: 26.3 com N (219, 757
Ciy H;yON,. Ber. N 12.

Quy. Cinnamylen-acetophenon, C;H;.CH:CH.CH:CH.CO.CsHs.
Sorge!) hat ein Phenylhydrazon dieses Ketons beschrieben,
dessen Schmelzpunkt bei 125—126° Jag. Unser, in der iiblichen Weise
erhaltanes, Pripuarat schmolz dagegeu nach dem Umkrystallisieren aus
TLigroin unter vorhergehendem Erweichen betl 136—15%°.
0.2000 g Sbst.: 14.6 can N (15% 764 mm).
Cy3 o N2. Ber. N 8.6, Gel. N 8.6.

Gelbe, glinzende, biischeliormig verwachsene Nadeln. Sebr leicht
toslich in Chloroform, ziemlich leicht in Ather, Benzol und Ligroin,
schwer in Methvlalkehol und Petrolither. Zeigt die Pyrazolin-Reaktion
aicht. Gibt bel dzr Reduktion Aniliv.

Durch einstiindiges Kochen mit Eisessig wurde die Verbindung
in eine Substanz verwandelt, die bei der Behandlung mit Natrium-
amalgam uand Essigsiiure kein Anilin mehr abspaltete, aber auch nicht
die Knorrsche Reaktion gab. Weiteres dreistiindiges Kochen mit
liisessig #inderte daran nichts. Die Konstitution dieses Produktes
bleibt vorliufig fraglich.

Greifswald, Chemisches Institut.

644. K. Auwers: Zur Richtigstellung.
(Eingegangen am 9. November 1909.)

Dia icli voraussichtlich erst nach lingerer Zeit in der Lage sein
werde, Weiteres ber das von I, von der Hevden und mir aus
«-Kresol synthetisch dargestellte «-Terpinen mitzuteilen, méchte ich
vorweg einige Angaben richtig stellen, die sich in der soeben (S.4171)
erschienenen Arbeit von Semmler: »Zur Kenntnis der Bestandteile
itherischer Ole. (Uber Carvenen, Ciollis, und iber »Terpinenc)« iiber
diesen Kohlenwasserstotf finden und zu MiBverstindnissen Anlal geben
konnten.

1. Die mittlere Ixaltation unseres Ilohlenwasserstoffs betrigt
Yir Mo nicht 0.7, sondern 0.9 (S. 2410), entspricht also der bei ver-
schiedenen dhnlich konstituierten Verbindungen gefundenen Iixaltation.

2. Dali der Kohlenwaserstoff beim Abbau in wenig befriedigen-
der Weise das charakteristische Oxydationsprodukt des w«-Terpinens,

1) Diesc Berichte 33, 1066 (1902].





