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0bee Einwirkung yon Aldol und Crotonaldoh2cd 
auf Phenylhydrazin 

v o n  

G i o v a n n i  B a t t i s t a  T r e n e r .  

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Adolf Lieben an der 
k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in der Sitzung am 8. November 1900.) 

Frisch bereitetes Aldol und Pheny lhydraz in  wurden  im 

Moleculargewichtsverh~il tnisse direct zusammengemisch t .  Starke 

Erwt i rmung  (60 bis 70 ~ und W a s s e r a b s p a l t u n g  trat sofort ein. 

Die Mischung  wurde  zue r s t  in _Ather aufgelOst, die L6sung  

sorgftiltig mit Ka l iumcarbona t  ge t rocknet  und, nachdem die 

H a u p t m e n g e  des Athers .  irn W a s s e r b a d e  abdestilliert worden  

war, entfernte man auch die letzten Spuren des Lbsungsmit te ls ,  

indem das 61ige Product  in dem vorberei te ten Fractionier-  

des t i l la t ionsapparate  unter  verminder tem Drucke und schlieBlich 

unter 16 ~ m  Vacuum  zwei Tage  lang, zuers t  bei gewShnl icher  

Tempera tur ,  dann bei 25 bis 30 ~ s tehen gelassen wurde.  So 

wurde  das nachtheil ige Blasenwerfen bei der Destillation ver- 

mieden. Nun schritt  man zur fractionJerten Destillation unter  

e inem 16 bis 18 ~f4m-Druck. Die T e m p e r a t u r  stieg sehr  rasch 

bis zu 130 ~ , wo rau f  sie ftir lange Zeit constant  bl ieb;  dabe i  

war  aber  e ine  sorgf~iltige Regul ierung der T e m p e r a t u r  des 

0 i b a d e s  erforderlich. 

Es wurden  drei Fract ionen aufgesammeI t :  yon 30 bis 130 ~ 

yon 130 bis 131 ~ und schlie~Iich yon t31 bis 160~ die erste, 
aus  blol~ einem Paar  Tropfen  bes tehende  Fraction war  woht  

nichts anderes  als Wasse r ,  Aldol u, s. w.; die zweite Fract ion 
bes tand  aus  einer gelben, ziemlich leicht bewegl ichen Fltissig- 

keit yon eigenthfimlichem Geruche;  die dritte war  mehr  rtSthlich 
geftirbt. 
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Die Ergebnisse 

zweiten F rac t i onwaren  folgende: 

Substanz . . . . .  0"1909 g. 

G. B. Tre::er, 

einer vorl/iufigen Elementaranalyse der 

CO. 2 . . . . . . . .  0 '  5182 g; 

H20 . . . . . . . .  0" 1338 g; 

In 100 Theilen 

C " 740/0 

.H ' 7"2~ 

die wohl fiir die Formel C~0H:2N2 sprechen. 

Die Fraction II wurde nun ein zweites- und ein drittesmal 

fractioniert, wobei immer die Fraction 130 bis 132 ~ (unter 

18 r~m Druck) aufgefangen wurde. 

Die Elementaranalyse  des so gereinigten und im Ex- 

siccator bis zum constanten Gewichte getrockneten Pro- 

ductes gab: 

Substanz . . . .  0" 1561 oa. 

CO_. . . . . . . . . .  0 ' 4 2 9 2  g, d. i. 0" 1162 g" C. 

H20 . . . . . . . .  0"1030g ,  d. i. 0 ' 0 1 1 4 g ' H .  

FCir C~0HI_.N 2 berechnete Procente: C 75"0. 

H 7"5. 

GefundeneProcen te :  C 74 '3 .  

H 7"4. 

Die St ickstoffbest immung nach D u m a s  gab: 

Substanz 0" 1576 g. 
Gefunden Berechnet 

N = 21 '49  c~a4 ~ = 0 " 0 2 7 0 g ;  17 3 0 / 0  17"5~ 

Die dritte Fraction wurde ebenfalls verbrannt und gab 

folgende Resultate: 

Substanz . . . .  0" 1601 gr. 
In 100 Theilen 

CO 2 . . . . . . .  :0"4249 g, d. i. 0 '  1177 g C; 7 3 " 8 %  

H.,O . . . . . . . .  0" 1145g, d.i. 0" 1 2 7 2 g H ;  7 " 7 %  

Im Destillierkolben blieb eine reichliche Menge yon 

braunem, n a c h  Erkalten sprSdem Harze zurtick, yon wetcher 

die hSher siedende Fraction getrennt werden musste. 
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Dieses Harz, den bekannten A l d e h y d h a r z e n  analog, 

ist in concentrierten S~turen, in AAher und Alkohol 16slich. 

Die Ausbeute  war, wie gesagt, ftir die drei Fraetionen 

sehr verschieden; die erste w a r  eine verschwindend kleine, die 

zweite etwa 40 bis 50% , die dritte kaum 10~ . Ftir weitere 

Versuche wurde nur die Fraction 130 bis 132 ~ bentitzt, deren 

Product  als: 

1 A l d o l +  1 P h e n y l h y d r a z i n - - 2  Wasse r  

aufzufassen ist. 

Der reine KSrper ist ein schwachgelbliches 01; in Wasse r  

ist er vol lkommen unlSslich, leicht 16slich dagegen in Benzol, 

Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig. 

Gegen Kali ist das O1 auch beim Kochen unver~nderlich, 

an der Luft wird es bald rgthlich bis rothbraun, nur in zu- 

geschmolzenen Ktigelchen erh/ilt sich die ursprtindliche sch6ne 

gelbliche F/irbung. Alle Versuche, den K6rper im krystallini- 

schen Zustm%e zu erhalten, haben versagt. 

Auf andere VVeise war es aber m6glich, einen K6rper, der 

wal~rscheinlich als eine polYmere Modification der Base zu 

betrachten ist, als festes leichtes Pulver zu erhalten. 

Gleiche Molectile Aldol und Phenylhydrazin  wurden unter 

Abktihlung zusammengemisch t ;  Wasse r  spaltete sich ebenfai]s 

ab. Nach ffmf Wochen  wurde die Masse, die unterdessen volI- 

kommen verharzt  und erstarrt war, mit Alkohol behandelt; die 

Harze 16sen sich leicht auf, ein leichtes hellgelbes Pulver bleibt 

zuriick. Das Pulver, dutch Absaugen, Digerieren und Nach- 

waschen  mit  Alkohol von den Harzen vollkommen befreit, 

wurde im V~acuum getroeknet  und verbrannt. 

Substanz . . . .  0" 2035 g. 

HsO . . . . . . . . .  0" 1393 g ;  

CO s . . . . . . . . .  0 '5576or 

Berechnet fiir 
Gefunden C10H~2N_~ 

H = 7"6o/0 7"5~ 
C : 74" 70/0 750/0 . 

St ickstoffbest immung nach D u m a s :  

Substanz . . . 0"2422g' .  

N. t . . . . . . . . .  39 cIr 3 = 0 '0421  g N = 17,5~ . 
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Das gelbe, leichte, g e s c h m a c k - u n d  geruehlose,  bei 157 ~ 

schmelzende  Pulver ist auffS.1tigerweise in Alkohol und Ather  

vo l lkommen unlSslich; bei einem Drucke von 18 m~u im 01bade 

erhitzt, geht  es als eine rSthliche Fliissigkeit  bei der T e m p e r a t u r  

von 130 ~ fiber, die, wie die E lementa rana lyse  gezeigt  hat, der 

Formel  C~oH~N ~ entspricht;  offenbar hat man hier einen Dis- 

soc ia t ionsvorgang vor sich. 

Subs tanz  . . . . . .  0" 2138 g. 

C O ~ . . .  . . . . . . . .  0 "5820g ;  

H20 . . . . . . . . . .  0" 1423 g; 

Berechnet Kh" 
Gefunden CloH~oO 2 

C = 74"2~ 750/0 

H -~- 7"4~ 7"50/0 " 

Beide Producte,  das fl/.'tssige und das feste, entstehen also 

aus  1 Molecfil A l d o l +  1 Molecffl Pheny lhydraz in  durch Ab- 

spal tung yon 2 M01eefilen Wasser .  

Um den richtigen Gang der Reaction zu kennen,  war  es 

nicht ohne Interesse,  zu wissen, ob die 2 Molecfile W a s s e r  

gleichzeitig, schon am Anfange;  sich abspal ten oder eines davon 

erst  sp~tter beim Fractionieren.  In der Tha t  bemerk t  man  bei 
der fractionierten Destillation keine ~vVasserabspaltung, und 

wenn  einige Gramm Aldol und Phenylhydraz in  im Verh~dtnisse 

yon t Molecfil zu 1 Molecfil l angsam zusammengebrach t ,  dann 

sorgfS.ltig mit ge s chm ol zenem  Chlorcalcium ge t rocknet  werden,  

so lgtsst sich aus  der gemessenen  Chlorcalc iumlSsung ziemlich 

genau  quanti tat iv berechnen,  dass  man wirklich 2 Molecfile 

W a s s e r  vor sich habe. 

Die Consti tut ionsformel des fltissigen Productes  wgtre also 

entweder  

CH a . C H  : C H . C H  : N .NH.CGHs,  

oder  die gesch lossene  Kette nach der Gleichung:  

CH a . CH.  iOH. CH, .  CiOH CH. .  CH.  CHe. CH 
" i = ~ .- + 2 H ~ O .  

C6H~ "NiH NIH~ C~H 5 .N - -  N 

Zu Guns ten  der gesch lossenen  Kette sprechen die grofie 

Best~ndigkei t  der Base und die charakter is t ische Pyrazol in-  
reaction. Um die Best/indigkeit  der Base zu prfffen, wurde  
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dieselbe mit concentrierter Salzs~iure am Rtickflussktihler sechs 
Stunden fang erhitzt, wobei kein Geruch yon Crotonaldehyd, 
noch yon anderen KSrpern wahrnehmbar wurde, l~lber die 
Pyrazolinreaction siehe unten. 

Eine Moleculargewichtsbestimmung nach Ble ie r  und 
K o h n  1 gab den Weft 161 (berechnet 160). Einige Molecular- 
gewichtsbestimmungen des festen Productes nach mehreren 
Methoden haben keine befriedigenden Resultate gegeben; die 
Dissociationsf/ihigkeit der Base spielt bier gewiss eine Rolle. 

Die fltissige Base w/ire also als ein Pyrazolinderivat au ~- 
zufassen, und zwar als 1-Phenyl-5-Methylpyrazolin: 

N. C 6H 5 
/ \ ,  

CH 3 . CH N 

CH~--CH. 

In der Literatur ist eine Base 1-PhenyI-3-Methy]pyrazolin 
yon L. K n o r r  und Duden2  bereits bekannt, welche, gleichwie 
die meine, in reinem Zustande Fehling'sche LSsung nicht 
reduciert; die rohen Basen aber zeigen starke, reducierende 
Eigenschaften. 

Condensa t ion  y o n  C r o t o n a l d e h y d  u n d  P h e n y l h y d r a z i n .  

CH s.CH:CH.COH+C aH s.NH.NH~ z C  10HI~N 2+H 20. 

Der Versuch wurde in derselben Weise, wie oben beim 
Aldol und Phenylhydrazin beschrieben wurde, ausgeftihrt. 

Nach Moleculargewichtsverh/iltnis wurden die zwei K6rper 
zusammengemischt; die Mischung erw/irmte sich unter Wasser- 
abspaltung sehr rasch (68~ 

Die /itherische L6sung wurde mit Kaliumcarbonat ge- 
trocknet, der ~:4ther zuerst im Wasserbade, dann im Vacuum 
abgedampft, und das dicke O1 unter 18 r Druck im 01bade 
fractioniert. 

Der Gang der Desillation war derselbe wie beim Aldol und 
Phenylhydrazin. Die Fraction 130 bis 131 ~ wurde nochmals 

1 Monatshefte fist Chemie, 1899, S. 505. 
2 Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 26. Jahrg., Bd. I, 1893, 

S. 106 bis I08. 
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fractioniert, bis zum constanten Gewichte getrocknet und der 
Analyse unterworfen. 

Substanz . . . . . .  0" 2042 g. 

CO 2 . . . . . . . . . .  0 '5615g;  C 
H20 . . . . . . . . . .  0" 1368g; H ~  

Berechnet fiir 

Gefunden C10H~N ~ 

75" 0~ 750/0 
7" 450/0 7" 50/0 . 

Die Stickstoffbestimmung nach D 0 m a s  ergab: 

Sub.stanz 0'1054 g. Berechnet 

N - - ~ 0 " 0 1 8 1 g ( 1 5 " 5 5 c m ' ) m  17"25% ; 17"5O/o . 

Die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Base sind genau dieselben des oben beschriebenen K0rpers. 
Crotonaldehyd liefert also dasselbe Product wie AldoI. 

Methylphenylpyrazolindibromid. 

Da reines Brom auf das Methylphenylpyrazolin zu heftig 
einwirkt, wurde die Base in reinem Chloroform gelSst, und unter 
starker Abkfihlung auf ein Molec01 der Base 2Br langsam 
zugegeben. 

Die LSsung wurde einen Tag lang an einem k~hlen Orte 
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen KrystS.11chen sind in 
Chloroform unlSslich. Der Krystallbrei wurde vom L0sungs- 
mitteI dutch Absaugen getrennt, und die zurfickgebliebene feste 
Masse mit m6glichst wenig Chloroform nachgewaschen und 
auf Thonplatten gestrichen. Diese Operation wurde solange 
wiederholt, bis die zuerst dunkelgr~n gef~irbte Krystallmasse 
vollkommen well3 wurde. F~'w die Analyse wurde das Product 
noch aus Alkohol umkrystallisiert. Die Ausbeute betr~gt etwa 
3 0 " 4 0 %  der Theorie. Die entstandene Verbindung scheint ein 
Additionsproduct zu sein, da bei der Reaction kein Brom- 
wasseystoff sich entwickelt hat. 

Eine Halogenbestimmung nach Ca r iu s  gab: 

Substanz . . . . . .  0" 2400 g. 
Gefunden 

AgBr . . . . . . . . .  0" 2665 g; B r ~  49"3~ 

Berechnet fih- 

C10HI~N2Br2 

49" 0~ 
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Das Methylphenylpyrazol indibromid schmilzt bei I98 ~ 

ist beim Tagesl ichte  ziemlich leicht zersetzbar;  rOthliche 
F/irbung tritt ein; es ist leicht I/3slich in Alkohol, in heil3em 
Wasser ,  schwer  15slich in Chloroform, unlOslich in Eisessig. 

Von concentrierten Sgmren wird es stark angegriffen und 
aufgelSst; die LSsung bekommt eine schSne r/Sthliche Ft~rbung, 

die beim Verdtinnen mit Wasser  gleich izerschwindet, 

Jo diithyl3dditionsproduzt. 
C10HI~(C~H~J)~N2. 

Jod~thyl reagiert  in der WS.rme auf die Base sehr stark 

ein. Wenn  man C2HsJ und C10HI.,N~ im Verh/iltnisse yon 2 Mole- 
ctilen zu 1 Molectil am Rtickflussktihler gelinde erwg.rmt, tritt 
die Reaction sehr heftig ein, und die Fl/issigkeit verwandel t  
sich sofort in eine schwarze  Masse, die sp/irliche Krystalle 

enth~tlt. Dutch wiederholtes  Absaugen und Umkrystall isieren 

wurde ein weif3es krystall infsches Pulver isoliert, das einen 

abnorm hohen Gehalt yon Jod (88%) enthielt. 

Viei ruhiger, abet  auch aul3erordentiich langsam reagieren 

beide K6rper in d e r  Kgtlte. Es bildet sich zuerst  nach einigen 

Tagen  ein dickes, consistentes O1; keine Spur yon Krystal len 
ist zu bemerken,  auch aus einer aikoholischen LOsung kry- 
stallisiert nichts aus. Erst nach 2 bis 3 Wochen  scheidet  sich 
ein krystall inisches Pulver aus. 

Da dieses in Chloroform unlSslich, das harzige Procluct 
dagegen sehr leicht 15slich ist, bot nunmehr  die Reinigung 

keine Schwierigkeit.  Die robe, durch Absaugen erhaltene kry- 
stallinische Masse wurde mit Chloroform Sorgf~.ltig nachgespfilt, 

bis sie vol lkommen weil3 wurde. Das krystallJnfsche Pulver 
wurde darnach im Vacuum getrocknet  und schliel31ich aus 

Alkohol umkrystallisiert .  
Die Halogenbes t immung nach C a r i u s  gab folgende Re- 

sultate: 

Substanz . . . 0 "  1450g. 

AgJ . . . . . . .  0" 1451 g; 
Chemie -Hef t  Nr. :10. 

J -~ 

Berechnet fftr 
Gefunden C10HI~(C2HsJ)2N2 

540/0 53" 80/0 

78 
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Das JodS.thyladdit ionsproduct ist vo l lkommen weiB, ffi.rbt 

sich abet  am Lichte bald violett; bei 230 ~ zersetz t  es sich 

ohne zu schmelzen,  indem sich violette D/impfe yon Jod 

entwickeln. 

Ph enylmethylpyrazolinchlorhydrat. 

C~oHI~(HC1),N~ 

Die Base wurde  mit s tark verdCmnter Salzsgure  am Rtick- 

flussktihler einige Stunden gelinde erwS.rmt. Das Phenylmethyl -  

pyraz0! in  15st sich allmiihlich auf, die H a u p t m e n g e  aber bleibt 

als harziger  Rtickstand zurtick. Die ro thbraune  L6sung  wurde  

abtiltriert, im Vacuum fiber festem Kali abgedampf t  und solange, 

bis der Geruch yon Salzstiure ganz ve r schwunden  war, ge- 

trocknet.  Die braune  Masse wurde  in Alkohol aufgelSst,  im 

Vacuum abgedampft ,  und der fast t rockene Rtickstand auf  eine 

Thonpla t t e  gest r ichen und wiederum in Alkohol aufgel6st.  

Die alkoholische L6s ung  yon dem so gereinigten Producte  

wurde  am R/_'lckflussktihler mit Thierkohle  erhitzt, bis voll- 

k o m m e n e  Entf~irbung eintrat. Ein neuer  Zusa tz  yon frischer 

Thie rkohle  ist manchma l  nothwendig.  Die wasserhe l le  L 6 s u n g  

wurde  im Vacuum tiber Schwefels/ iure adgedampf t  und der 

t rockene RCtckstand dutch wiederholtes  Umkrystal l is ieren und 

Streichen auf Thonpla t ten  in der Form yon dfinnen, leichten, 

gI~inzenden P1/ittchen rein gewonnen.  

Eine Ha l ogenbes t i m m ung  nach C a r i u s  gab folgende 

Zahlen:  

S u b s t a n z . . . . . 0 '  1025g. 

AgC1 . . . . . . . .  0" 1301 g; 

Berechnet fiir 
Gefunden C~_oH12(HCI)2N 2 

C1 : 30"070/0 30"40/0 . 

Die Ausbeute  war  infolge der Bildung von reichlichen 

harzigen Producten,  was  bei dem oben beschr iebenen Verfahren 
unvermeidl ich ist, eine ~ul3erst geringe (etwa 5~ Das Chlor- 

hydrat  ist in W a s s e r  leicht 16slich und fAIR direct aus  einer 

Si lberni t ratI6sung Chlorsilber aus. 
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Condensat ion yon  Pheny lme thy lpy razo l in  u n d  Benz- 

aldehyd.  

CloH1,N 2 + C6H,~. CHO --= C17H16N~ + H~O. 

Die Base wurde  mit Benza ldehyd im Moleculargewichts-  

verh~.Itnisse zusammengemischt  und am Rtickflusskiihler 1 bis 
2 Stunden gelinde erw/irmt. Wasse r  spaltet sich bald ab. Nach 
dem Erkalten bleibt eine braune krystall inische Masse zurtick. 

Durch Absaugen wurde der gr56te Theil  der Verunreinigung 
entfernt, und die krystall inische, aus gelben, langen Prismen 
bes tehende  Masse mehrmals auf Thonpla t ten  gestr ichen und 

aus Alkohol umkrystallisiert .  

Das so gereinigte Product  
ge t rocknet  und analysiert.  

Substanz  . . . . . .  0" 2052 g. 

wurde tiber SchwefelsS.ure 

Gefundep_ 

820/0 
6" 6~ 

CO~ . . . . . . . . . .  0 "6079g ;  C z 
H~O . . . . . . . . . .  0 "1212g ;  H - -  

Die St ickstoffbest immung nach D u m a s  
Ergebnisse:  

Substanz 0" 2231 {. 
Gefunden 

N ~ 0" 0249 g; 11 "50/0 

Berechnet ffir 

C17H~GN2 

82" 3~/o 
6" 50/0 . 

gab folgende 

Berechnet fiir 

C17H16N2 

11 �9 2~ 

Die Krystalle schmelzen bei 140~ sind in Chloroform und 
Benzol  leicht 16slich, in Wasser  und Eisessig unloslich. 

Die Pyrazol inderivate  zeigen die von K n o r r  l und Duden,-" 
F i s c h e r  und K n o e v e n a g e l  3 als ftir Pyrazoline charak- 
teristisch angegebenen  Reactionen. 

L. Knor r ,  Notiz fiber Pyrazolinreaction. Ber. der Deutschen chemischen 
Gesel!schaft, 26. Jahrg,  Bd. 1, 1893. S. 100 bis 103. 

L. K n o r r  und P. D u d e n ,  Pyrazolinderivate aus ungesMtigten S/[uren 
und Hydrazinen. Ibidem, S. 106 bis 108. 

, 3 F i s c h e r  und K n o e v e n a g e l ,  l~ber die Verbindungen des Phenyi- 
hydrazins mit Acrolein etc. L i e b i g s  Annalen, Bd. 239, 1887. S. 196 bis 198. 

78~ 
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Eine LSsung der Basen in concentriertem Chlorwasserstoff 
oder Schwefelsi~ure mit einer Kaliumbichromat- 'oder Eisen- 

chloridl/Ssung versetzt, scheidet sofort einen dunkel gefS.rbten, 
gewOhnlich rothbraunen oder dunkelbraunen Niederschlag ab. 

Bei stark verdi~nnten LSsungen der Basen und wenn man die 
oxydierende L6sung vorsichtig zugibt, bekommt man keinen 
Niederschlag, sondern eine schOne violette F/irbung, welche 
bei nut mM3ig verdfinnten L6sungen eine pr/ichtig fuchsinrotbe 

his rothbraune ist. 
In Wasser und in der Hitze dissociieren die Salze sehr 

leicht; auf Zusatz von Wasser oder beim Kochen verschwij~det 
die sch/Sne F~rbung, (erscheint abet wieder, im ersten I?alle 
beim Zuftigen yon concentrierter SS.ure), sowie die Nieder- 
schltige rasch schmutzig grau oder dunkelbraun werden; aucl~ 
bei l~ingerem Stehen verschwindet die r6thliche Farbe und geht 

in eine gelbbraune fiber. Die fraglichen Farbstoffe wttren nach 
K n o r r  Salze Yon Basen, welche dutch Verkettung zweier  
Pyrazolinreste entstehen; in dieser Richtung babe ich keine 

Versuche gemacht. 
Am besten babe ich die Reaction in der Weise ausgeffihrt, 

indem ich -in eine nach Belieben verdt'mnte alkoholische L6sung 

der Base tropfenweise Eisenchlorid und Schwefels~iure zu- 
geffigt habe. Auch ein mit Salzs~iure und Eisenchlorid oder 
Kaliumbichromatl0sung befeuchteter Streifen Filtrierpapier 
nimmt in Ber/ihrung mit der Base pr/tchtige, blaue, rosarothe 

bis grtine Farbennuancen an. 
Die Pyrazolinreaction ist sehr empfindlich; die kleinste 

Spur der Base genfigt, um eine rosaviolette F~irbung hervor- 

zurufen; es sei aber hier bemerkt, dass die Reinheit des 

Pr~iparates mal3gebend ffir die Sch/Snheit und die Empfindlich- 
keit der Reaction ist. Bei stark verd~nnten LOsungen ist es 
nothwendig, sehr vorsichtig zu arbeiten; ein klberschuss von 
Oxydationsmitteln entfb.rbt, bei etwas st~rkeren LOsungen d e r  
Base 1/isst er Trtibung und eine gelbbraune F~rbung eintreten. 

Das Eintreten der Reaction scheint, nach Knor r ,  yon der 
Anwesenheit des Benzoh'estes in der  Stellung - - 1 - -  bedingt 
z u  sein; auch bei seinen Pyrazolinderivaten w/ire (siebe oben) 
ftlr den Benzolrest die - - 1 - - - S t e l l u n g  anzunehmen. 
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1-Phenyl-5-M.ethylpyrazolin scheint sich aber schon an 

der Luft leicht zu 0xydieren; eine stark verdiinnte L6sung 

der Base in concentriertem Chlorwasserstoff wird bei l~ingerem 

Stehen (nach 5 bis 6 Stunden) zuerst rein blau, dann rosaroth 
bis fuchsinroth und sch!iel31ich grtin bis gelblichbraun. 

Es sei mir hier ges~attet, meinem h0chverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. Hofrath Adolf L i e b e n  fflr die liebenswtirdige An- 
regung und UntersKitzung meinen  w~irmsten Dank auszu- 
spreohen. 


