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].



die ¢,«'-Dioxy-u-methyl-«'-isopropyl-adipinsiure vom Schmyp.
189° geliefert habe, entspricht in dieser Fassung picht den Tatsachen. Wir
gaben im Gegenteil an (8. 2411), dafl wir aus dem Kohlenwasserstoff
iene Siure und ibr Dilacton in verhiltnismiBig reichlicher Menge
als einziges faBbares Produkt der Oxydation erhalten haben. Die Aus-
beute wird freilich dadurch beeintrichtigt, dafl ein Teil der Substanz
weiter oxydiert wird, aber dies ist bei derartigen Oxydationen regel-
miBig der Fall. Auch Semmler verwendet wie Wallach und wir
bei der Oxydation seines Carvenens erheblich mehr Permanganat, als
zur Uberlihrung des Kérpers in das Adipinsiure-Derivat theoretisch er-
forderlich ist und gewinnt doch 259, des Koblenwasserstoffs zuriick.
Also miissen sich auch bei seinem Versuch neben der Siure andere
Oxydationsprodukte in betrichtlicher Menge gebildet habeun.

3. Auch die Angabe, dal} es uns nicht gelungen sei, aus unserem
Terpinen direkt die Siure vom Schmp. 189° zu gewinnen, ist irr-
timlich. s ist dies sehr wobl mdglich; der Umweg iber das Di-
lacton wurde in dem S. 2422 beschriebenen Versuch nur eingeschlagen,
um mit Hilfe dieser mit Wasserdiimpfen leicht fliichtigen Verbindung
die entstandene Dioxyadipinsiiure moglichst vollstindig von Bei-
mengungen zu befreien.

Die Anpsicht Semmlers, dal durch die Synthese unseres Kohlen-
wasserstolfs die Terpinen-Frage noch komplizierter geworden sei, kann
ich picht teilen, da unsere Verbindung kein peues Isomeres darstellt.
Nach den bis jetzt vorliegenden Angaben bestehen sowohl das Semm-
lersche Carvenen wie das Terpen aus o-Kresol im wesentlichen aus
«-Terpinen, und fiir dessen von Wallach angenommene Konstitution
ist durch unsere Synthese ein neuer Beweis erbracht. Fraglich bleibt
nur noch, ob im Carvenen oder im Kresol-Terpinen oder im Harries-
sche Terpinen das reinste der zurzeit bekannten Priparate von a-Ter-
pinen vorliegt, denn Umlagerungen kénnen bei der Darstellung aller
drei Substapzen nebenher gegangen sein.

In dieser Beziehung muB ich noch bemerken, daB ich bei der Dar-
stellung des Chlorcarvenens aus-Carvenon nicht so giinstige Lr-
fahrungen gemacht habe wie Semmler!). Obwohl nach seinen An-
gaben gearbeitet wurde, waren die erhaltenen Priparate niemals ein-
heitliches Chlorid, sondern Gemische, die bel der ersten Destillation
im Vakuum regelmiBig Salzsiiure abspalteten. Meine Beobachtungen
‘stimmen hierin mit den Ergebnissen der ausfiihrlicheren Waliach-
schen ?) Untersuchungen iiberein.

1) Diese Berichte 41, 4477 (19081 %) Ann. d. Chem. 368, 15 [1909].



Die Erklirung Semm!lers, dall das hohe Volumgewicht des aus
Terpinhydrat erhaltenen Terpinens auf einen Gehalt an Cineol zuriick-
zufihren sei, erkenne ich als zutreffend an. Diese Anpahme erklirt
auch die ibrigen physikalischen Eigenschafter des DPriiparats zur
Geniige.

Greifswald, Chemisches Institut.

645. Carl Biilow: Uber heterokondensierte, heterocyclische
Doppelkernverbindungen: Substituierte Tetrazotopyrimidine.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitiit Tibingen.]

(Fingegangen am 9. November 1909.)

Vor kurzem habe ich durch Kondensation von N-1-Amido-
1.34-triazolmit1.3-Diketonen und 1.3-Ketocarbonsiureestern
die ersten Reprisentanten heterokondensierter, beterocyclischer
Verbindungen gewonnen, deren beide Kerne mehr als ein Stickstofi-
atom enthalten; es sind das die substituierten 2.3-Triazo-7.0-py-
ridazine!) und deren Heterohydroxylsduren?). Sie stehen, wie
ich hier besonders hervorheben will, in naher verwandtschalitlicher
Beziehung zu den Benz- und Naphtriazolen von Marckwald?®):

CH CH CH
HCZ~N-"=N HC—"=CH
I | I I | CH
HC— _-C N HC~ 0
cH C N N,

. CH
die erhalten werden, wenn man Ameisensiure auf a-Pyridyl- und
«-Chinolyl-hydrazine einwirken laBt.
Ich habe nun gefunden, daB auch die C-Amido-tetrazotsiure
mit den obengenannten Ketoerolen und Ketoestern in &hnlichem Sinne
wie N-1-Amidotriazol reagiert, TUnter Austritt- von zwei Molekiilen

) C. Bilow, diese Beriohte 42, 2208 [1909].

7-C. Biilow, aiese Berichte 42, 2596 [1909].

3 W. Marckwald, diese Berichte 31, 2496 {1898]; Marckwald und
Erwin Meyer, dicse Berichte 38, 1885 [1900]; Marckwald und Rudzik,
diese Berichte 36, 1111 [15903], .
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