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Ober die Darstdlung des Crotonaldazins und 
dessen Umlagerung in das (5)-Methylpyrazolin 

v o r l  

Stabsarzt Dr. Jaroslav Hladlk. 

Aus dem chemisehen Laboratorium des Hofi-ates Prof. Ad. L i e b e n  an der 
k. k. Universitiit in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1908.) 

C u r t i u s  und seine Schtiler 1 haben in ihren grundlegenden 
Arbeiten das Verhalten yon Aldehyden und Ketonen zu 
Hydrazin erforscht. Das letztere verbindet sich bekanntlich 
mit je einem Molektile der beiden anderen K6rper zu Hydrazinen 
und mit je zwei Molektilen derselben zu Aldazinen, respektive 
Ketazinen. Eine grof3e Anzahl solcher KOrper ist bereits dar- 
gestellt worden, so yon den Hydrazinen das Benzal-, Diphenyl- 
methylen-, Methylphenylmethylen-, Dimethylmethylen-, Methyl- 
propylmethylenhydrazin, ferner yon denAzinen das Formalazin, ~ 
Athylidenazin, Benzaldazin, o-Oxybenzaldazin, o-Nitrobenz- 
aldazin, Cinnamylidenazin, Isobutyraldazin, Bisphenylmethyl- 
azimethylen. 

Oftmals erh/ilt man jedoch nicht die Hydrazine, respelr 
Azine, sondern als Umlagerungsprodukte derselben sofort 
Pyrazoline. '~ So gibt z. B. Acrole'in mit Hydrazin nicht das 
Acrolazin, sondern wahrscheinlich das noch nicht isolierte 
Acrole'l'nhydrazin, welches sich jedoch sofort in Pyrazolin 

a C u r t i u s  und Jay ,  Journal f/Jr prakt. Chemie, Bd. 38 und 39; C u r t i u s  
und Pf lug ,  ebenda, Bd. 44; C u r t i u s  und Thun ,  ebenda, Bd. 44. 

2 Ber., 26, 2360. 
a C u r t i u s  und W i r s i n g ,  Journal ftir prakt. Chemic, P,d. 50; C u r t i u s  

und Z i n k e i s e n ,  ebeuda, Bd. 58. 
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umlagert. Dieser Vorgang --  /ihnlich auch die Entstehung der 
1,4- und 1,5-Oxyde aus den 1,4- und 1,5-Diolen - -  wird yon 
L i e b e n  1 nach dem Muster der Bildung der Lactone aus den 
1,4- und 1,5-OxysS.uren mit der Annahme erkliirt, dab ein 
H-Atom einer endst&ndigen Gruppe an ein zu derselben in 
7-Stellung befindliches C- oder auch N-Atom, welches nach 
einer SeRe doppelt gebunden ist, herantritt, worauf durch 
Vereinigung der nun frei gewordenen Valenzen ein ringf6rmiger 
KSrper hervorgeht: 

CH--CH CH 2-CH 

CH 2 \ N ~ CH~ N 
t ",, I \ \ / /  
I HHN 
~ J  NH 

Die Zahl der Pyrazoline wurde noch bedeutend vermehrt 
als C u r t i u s  und F o e r s t e r l i n g "  gezeigt hatten, dab unter 
dem Einflusse tier Male'fnsS.ure Azine in Pyrazoline umgelagert 
werden k6nnen. Nach der von C u r t i u s  und Z i n k e i s e n  
(1. c. Seite 311) aufgestellten Regel gelingt dies jedoch bei den 
Ketazinen nur dann, wenn sie unter den Substituenten des 
Azimethylens mindestens eine CHa-Gruppe enthalten. F r a n k e  a 
tritt dieser Regel entgegen, da es ihm gelungen ist, einen 
KSrper, der keine CHa-Gruppe enth~ilt, n~mlich das yon ihm 
dargestellte Isobutyraldazin in ein Pyrazolin mit Hilfe yon 
Malei'ns 5.ure umzulagern. 

F r e y  und H o f m a n n  a haben in letzter Zeit dargetan, 
daf~ auch viele andere SS.uren im nicht gel6stem Zustande, 
n~imlich Oxalst{ure, Bernsteins~iure, Weins~ure, Essigs~iure und 
von den anorganischen S~iuren Borstiure, Metaphosphorstiure 
und krystallisierte OrthophosphorsS.ure die Umlagerung von 

Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 
Bd. CX, Abt. IIb,  S. t128. 

2 Bet., 27, 771. 
a Sitzungsberichte der kaiserI. Akademie der Wissenschaften in Wien, 

Bd. CVII, Abt. II b; ebenda, Bd. CVI[I, Abt. IIb. 
Sitzungsberichte der kaiserl. Akademie der Wissensehaften in Wien, 

Bd. CX, Abth. IIb. 
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Ketazinen in Pyrazoline bewirken kSnnen, u n d e s  hat sich 
hiebei gezeigt, dab die F&higkeit der Umlagerung nur den 
nicht dissoziierten S/iuremolekfilen zukommt, weshalb die 
angefiihrten S/iuren nicht in gel/3stem Zustande, sondern als 
solche verwendet werden mul3ten. 

Wie aus der eingangs angeftihrten Zusammenstellung 
erhellt, handelte es sich bei den bis jetzt dargestellten Aldazinen 
fast ausschlief31ich um gesgttigte Aldehyde, wahrend yon den 
unges~ttigten bisher nur der Zimtaldehyd ein Aldazin lieferte. 
Ich folgte daher gerne der Aufforderung des Herrn Hofrates 
L ieben ,  das diesbezfigliche Verhalten des Crotonaldehyds 
genauer zu studieren. 

Nach den an anderen Aldehyden gemachten Erfahrungen 
war es nicht unwahrscheinlich, dal3 sich beim Zusammen- 
bringen yon Crotonaldehyd mit Hydrazin das Crotonaldazin 
nach folgender Gleichung bilden werde: 

CHa--CH=CH--CHIO H~]----N 
+ I---- 

CH a CH=CH--CHIO H2[----N 

CHa--CH----CH-- CH=N 
9 - -  [ + ~ H ~ O ,  

CHa--CH--CH--  CH--N 

femer war abcr auch zu prtffen, ob dieses Aldazin f/ihig sei, 
sich unter dem Finflusse yon Salzs~ure oder unter dem der 
Male'/ns/iure in das entsprechende (4)-5thyliden-(5)-Propenyl- 
pyrazolin umzulagern, welcher Prozet3 nach der yon L i e b e n  
(1. c.) gegebenen Erkl&rung in folgender Weise vor sich gehen 
wtirde: 

CHa--CH---CH-- C H : N  

CHa-- CH=CH--CH---N 

CHs--CH-----C- - CH 

C H a - - C H = C H - - C H - - N H  

Es war aber anderseits auch mSglich, dal3 sich Croton- 
aldehyd wie Acrole'in verhalten, demnach kein Crotonaldazin, 
sondern ein (5)-Methylpyrazolin, etwa entstanden aus zuerst 
gebildetem Butenhydrazin liefern wfirde. 
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Schon 1895 hat v. R o t h e n b u r g  1 in dieser Richtung 
Versuche angestellt,  gelangte jedoch weder  zum Crotonaldazin 
noch zu seinem Umlagerungsprodukt .  

v. R o t h e n b u r g  mischte eine alkoholische L6sung yon 
Crotonaldehyd und Hydraz inhydra t ,  wobei heftige Reaktion 
eintrat. Nach Verdt innung mit Wasser  und Zusatz  yon konzen- 
trierter Kalilauge erhielt er durch Extrakt ion mit ]~ther ein 
pilztihnlich r iechendes 01, das bei etwa 160 ~ unter teilweiser 
Zersetzung siedet, v. R o t h e n b u r g  schreibt diesem K6rper, 
welcher  mit Diazobenzol  und Benzaldehyd zu einem violetten 
Azok~Srper, respektive gelbroten Benzolderivat  reagiert  und 
durch gelinde Oxydat ion ein 51iges Methylpyrazol  liefert, auf 
Grund dieser Eigenschaften und auf Grund des Ergebnisses 
einer St ickstoffbest immung die Formel des (5)-Methylpyrazolins 
zu. Wenn  man annimmt, dal3 als Zwischenprodukt  zuerst  das 
Crotonhydrazin  entstanden sei, so kann die Bildung dieses 
Pyrazolins dutch Umlagerung aus demselben erkl~rt werden:  

H C ~ C H ~  
II II 
N CH--CHa  

\ !  
NHH - -  

H C - - C H  2 
11 I 

- -  N C H C H  3 
\ /  

N H  

Das (5)-Methylpyrazolin wurde iibrigens auch von C u r t i u s 
und Z i n k e i s e n  (1. c.) aus Athylidenazin C H a - - C H - - N - - N =  
CH--CH3, welches dieselbe Zusammense tzung  besitzt  wie 
Crotonhydrazin,  mit Hilfe yon Male'/nsiiure erhalten. Auf die 
Identit/it beider komme ich sp/iter zurtick. 

Es war  nun doch auffallend, daft bei der Einwirkung yon 
Crotonaldehyd auf Hydraz in  NoB das Crotonhydrazin,  respek- 
t i re  dessen Umlagerungsprodukt ,  das (5)-Methylpyrazolin ent- 
stehen sollte und das Aldazin nicht aufgefunden werden  
konnte. Ich richtete daher bei meinen Versuchen, tiber die ich 
weiter unten berichten werde, das Hauptaugenmerk  auf die 
Bitdung yon Crotonaldazin.  In der Tat  habe ich auch bei 
einiger Variation des yon v. R o t h e n b u r g  angegebenen Ver- 
suches die Bildung yon Crotonaldazin und eines Polymeren 

Journal fi.ir prakt. Chemie, Bd. 52, S. 52. 
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desselben nachweisen kSnnen. Das Aldazin lief3 sich, wie 
welter unten ausgeftihrt wird, indirekt in das (5)-Methylpyrazolin 
umwandeln. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  

In Wasser gelSstes Hydrazinsulfat wurde mit der zur 
Bindung der Schwefels~.ure notwendigen Menge yon Atznatron 
oder kohlensaurem Natron zusammengebracht und hierauf so 
viel Crotonaldehyd zugeffigt, daf~ auf ein Molek~il Hydrazin zwei 
Molekfile Aldehyd kamen. Es entstand sofort eine Trfibung, 
die FKissigkeit f~.rbte sich schwefelgelb und nach einiger Zeit 
schieden sich gelbe Flocken ab, die sich sp~.ter zu einer honig- 
gelben, obenauf schwimmenden Flfissigkeit vereinigten. Die 
Trennung der gelben Schichte yon der w~.sserigen LSsung gelang 
nur mittels Benzol, in ~ther ist dieselbe fast unlSslich. Aus der 
Benzoll6sung wurde das Benzol durch Destillation entfernt 
und der Rtickstand im Vakuum yon den letzten Spuren des 
Benzols befreit. Es blieb ein brauner Krystallbrei zur~ick, 
welcher in ldeinen Partien in eine etwa 3 c m  lange Eprouvette 
gebracht wurde. Diese legte ich auf den Boden eines weiteren, 
zirka 30 cm langen, unten geschlossenen Glasrohres, welches 
oben mit einer Vakuumpumpe in Verbindung gesetzt wurde 
und mit seinem unteren Ende im Halse eines bis zur HSMte 
mit Wasser geft~llten Kolbens mittels eines Korkes befestigt 
war. Sobald der Druck im Glasrohr auf ungef/ihr 12ram Hg 
gesunken und das untere Ende des Glasrohres yon den 
D/impfen des mittlerweile zum Kochen gebrachten Wassers 
umgeben war, bildete sich an den W~tnden des oberen Ab- 
schnittes des weiteren Rohres ein Sublimat yon schanen, 
schwefelgelben, teils nadelfarmigen, teils schiefwinkelig prisma- 
tischen Krystallen. Nach Beendigung des Sublimationsprozesses 
wurden die Krystalle aus der ROhre entfernt und erst nach 
mehrmaliger Sublimation der Untersuchung unterzogen. 

Die Substanz schmilzt bei 96 ~ C., hat einen eigenti.'tm- 
lichen aromatischen Geruch, ist in Alkohol, Benzol und Aceton 
sehr gut 15slich, weniger gut in ~ther, unlSslich in Wasser; 
sie gibt nicht die Wirsing'sche Pyrazolinreaktion, ebenso erh/ilt 
man keine F/irbung, wenn man dieselbe mit Benzaldehyd oder 
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Diazobenzolchlorid behandelt.  Nach einigen Tagen  nimmt 
dieselbe, auch wenn sie unter  Luftabschlul3 aufbewahr t  wird, 
eine dCmklere Farbe an. 

Aus diesen Angaben erhellt, dab ich bei meinem Versuche 
nicht denselben KSrper erhalten habe wie v. R o t h e n b u r g ,  
was offenbar darauf  zurtickzuftihren ist, dab ich unter .anderen  
Bedingungen arbeitete als v. R o t h e n b u r g .  Mein KSrper gibt 
keine der bekannten  Pyrazol inreakt ionen,  er verh/ilt sich, wie 
spRter gezeigt  werden wird, anders gegen SS.uren als wie die 
Pyrazoline,  er kann auch nicht als Crotonhydrazin,  welches 
als Zwischenprodukt  bei der Bildung des (5)-Methylpyrazolins 
aus Crotonaldehyd und Hydraz in  anzunehmen w~ire, betrachtet  
werden,  indem das Ergebnis der Analyse bei AusschluI3 des 
(4)-s  nur mit der Annahme 
eines Crotonaldazins vereinbar ist. Der KSrper ist ferner in 
Wasse r  schwer  15slich, eine Eigenschaft ,  welche alle bekannten 

Aldazine zeigen. 

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

I. 0 " 3 0 0 5 g  Substanz gaben, mit CuO verbrannt,  
H~O und 0"7716g CQ.  

II. 0 " 2 5 5 g  Substanz gaben, mit CuO verbrannt,  

1-t20 und 0" 6507 g CO s. 
O" 187g Substanz  gaben bei der St ickstoffbest immung 
nach D u m a s  34"1 cm 3 feuchten Stickstoff (b --- 750 ram, 

t = 18~ 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

I II 

C . . . . . . . . . .  70" 04 69" 595 
H . . . . . . . . .  8" 79 8" 824 

N . . . . . . . . .  20"78 

S u m m e . . . 9 9 " 6 1  

0"2359 g 

0 " 2 0 2 5 ~  

Die nach der Bleyer-Kohn'schen Methode ausgeffihrte 
Molekulargewichtsbest immung bestS.tigte das ffir Crotonaldazin 
zu 136 berechnete  Molekulargewicht.  

Chemie-It'eft Nr, 6. 3I 

Berechnet fiir Crotonaldazin oder 
(4)-)~thyliden-(5)-Proponylpyrazolin 

CsH1o~N~ 

70"59 
8"82 

2 0 ' 5 9  

100" O0 
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1. 26" 2 mg gaben bei dem Vergasen im luftverd0nnten, init 
Wasser  geheizten Raume bei einer ftir den Apparat  berech- 
neten Konstanten von 796"2 ffir Wasser  eine Druck- 
erh6hung von 141 mm Paraffin61. 

2. 1 8 ~ g  gaben unter gleichen Umst/inden bei einer Kon- 
stanten von 747" 65 ffir Wasser  eine Erhahung  yon 99 14~m 
Paraffin61. 

Daraus berechnet  sich das Molekulargewicht:  

I II Theorie 

m . . . . . . . .  147 "9 131 "9 136 

Von der Sublimation der gelben Krystalle blieb ein ver- 
h~iltnismt[13ig reichlicher, braunrot  geftirbter, zt[her RfLckstand 
f~brig, aus welchem auch im Vakuum nichts mehr ohne Zer- 
setzung abdestilliert werden konnte. Derselbe 16ste sich ziemlich 
leicht in Alkohol, ergab jedoch beim Verdunsten des letzteren 
keine Krystalle, sondern nu t  eine schmierige Masse. Schtittelte 
man diese Masse, nachdem sie durch Alk.ohol etwas fltissig 
gemacht  worden war, in kleinen Partien mit Wasser,  so lieferte 
sie eine braungelbe krfimelige Substanz, welche, auf einem 
Tontel ler  abgepref3t, fiber Chtorcalcium und zuletzt  tiber 
SchwefelsZiure getrocknet,  zu einem sehr feinen, amorphen 
Pulver yon der Farbe des Rhabarbers zerfiel. Der Geruch 
dieses Pulvers gleicht ganz dem der vorher  beschriebenen 
Krystalle. Zwischen 95 und 100 ~ C. verwandelt  sich dasselbe 
in eine braune schmierige Masse. Dieses Pulver ist so wie die 
Krystalle ebenfalls in Alkohol, Benzol und Aceton gut 16slich, 
sehr wenig 16slich in ~ ther  und unl/Sslich in Wasser.  Es gibt 
keine der Pyrazol inreakt ionen.  

E l e m e n t a r a n a l y s e .  

I. 0"2~37g Substanz gaben 0 " 2 2 3 7 g  H~O und 0 " 7 2 9 5 g  CO~, 
I[. 0 " 2 1 3 7 g  Substanz gaben 0 ' 1 5 9 3 g  H~O und 0"5395,~" 

CO.~, 
0 " 2 0 6 3 g  Substanz gaben bei der St ickstoffbest immung 
nach D u m a s  3 5 4 c m  a feuchten Stickstoff (b--~748~nm, 
1 ~ 1 6  ~ C.). 
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In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
"~-"'-- ~'----~---'- Crotonaldazin 

C . . . . . . . .  69"32 68"85 70"59 
H . . . . . . . .  8 " 6 6  8"28 8 ' 8 2  
N . . . . . . . .  19" 68 - -  20" 59 

Summe . . .  97" 68 I00" 00 
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Bei der nach der Beckmann ' schen  Siedemethode vor- 
genommenen  Molekulargewichtsbest immung wurden 0" 2515 g 
der Substanz in 2 2 " 9 1 g  Benzol geltSst. Die Siedepunkts-  
erh~Shung betrug 0"1 ~ C.; daraus ergibt sich ein Molekular- 
gewicht  yon 286" 5, berechnet  ffir Crotonaldazin 136. 

Dieser K6rper dfirfte demnach ein polymeres Produkt  des 
Crotonaldazins sein, welches dadurch entstanden ist, dab zwei 
Molekfile des letzteren sich aneinander  lagerten. Hieffir spricht 
der fiir das Molekulargewicht  gefundene Wer t  yon 286"5, 
welcher- ungef~ihr das Doppelte yon demjenigen ausmacht,  
welches dem Crotonaldazin zukommt ( 1 3 6 X 2 -  272). Da es 
nicht m6glich war, diesen zweiten K6rper, welcher  weder  
krystallisiert noch destilliert werden kann, vol lkommen rein 
darzustellen, so konnte bei seiner Analyse eine genaue l)berein- 
s t immung mit der Formel kaum erwartet  werden. Ffir die Auf- 
fassung dieses K/Srpefs als eines polymeren Produktes  der 
erhaltenen Krystalle spricht ferner auch das  gleiche Verhalten 
beider K6rper gegen S/iuren. Um dieses zu prfifen, wurde 
l ' 0 g  der Krystalle mit 3 g  verdfinnter Schwefels~iure und 
20 c m  a Wasser  fiber eine halbe Stunde unter RfickfluB gekocht,  
wobei der Apparat  mit Kohlens~iure geffillt war. Sodann wurde 
destilliert; das Destillat roch deutlich nach Crotonaldehyd und 
gab die Silberspiegelreaktion. 

Genau so verhielt sich auch das amorphe Pulver beim 
gleichen Versuche.  In beiden F~llen reduzierte  der Rfickstand 
Fehling 'sche L~Ssung, w/ihrend die ursprtinglichen Substanzen 
dies nicht tun. 

Es ist also offenbar durch die Einwirkung der SS.ure ein 
Zerfal l :der  gewonnenen  Produkte  in die zwei Komponenten,  

at* 
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aus welchen sie entstanden waren, im Sinne folgender 

Gleichung erfolgt: 

C H a - - C H ~ C H - - C H ~ N  
f + 2 H ~ O + H ~ S Q  - -  

C H a - - C H = C H - -  CH ~ N  

- -  2 CHa--CH-----CH--CHO+N~H~H2SO 4. 

Dieser Vorgang beweist  ebenfalls, daft die dargestellten 
K6rper keine Pyrazoline waren, da solche Verbindungen gegen 

S/iuren resistent sind. 
Leider war es mir wegen der geringen Menge der Aus- 

b e u t e -  ich erhielt aus 150g  Crotonaldehyd nicht mehr als 
etwa 6 g  der Krystalle, da sich eine welt  gr/Sf3ere Menge des 
polymeren Produktes  und vielleicht auch hohe Kondensat ions-  
produkte des Crotonaldehyds gebildet hatten - -  nicht m6glich, 
den ents tandenen Crotonaldehyd sowie das Hydrazinsulfa t  bei 
der Zerse tzung des Aldazins rein zu gewinnen, doch glaube 
ich, dab der Crotonaldehyd dutch seinen eigentfimlichen 
scharfen Geruch genfigend charakterisiert  ist. 

Beim Einleiten yon trockenem Salzstiuregas in eine LSsung 
des krystallisierten Aldazins in einer m6glichst geringen Menge 
yon absolutem wasserfreien .~ther bildet sich wohl sofort eine 
schwefelgelbe Trfibung, es scheidet  sich jedoch eine rotgelbe 
sclnmierige Masse ab und es gelingt nicht, Krystalle aus 
derselben zu erhalten. Der Bodensatz wurde wiederholt  mit 
Ather gewaschen,  im Vakuum dutch 12 Stunden getrocknet  
und hierauf  flit eine Chlorbest immung nach C a r i u s  verwendet.  

Bei derselben gaben:  

0 " 0 5 8 5 f f  Substanz 0 " 0 5 9 4 g  AgC1, welches 0 . 0 1 4 7 g  C1 
entspricht. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

C1 . . . . . . .  25" 11 

Berechnet fiir das Mono- 
chlorhydrat (CsH J .~N,~HCI) 

26"81 

Weitere Versuche, welche daraufhin abzielten, das Aldazin 
dutch liingeres Erhitzen auf 120 ~ C. mit Male'/nsS.ure in einer 
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zugeschmolzenen GlasrShre oder durch Einwirkung yon kon- 
zentrierter SalzsS.ure, wie dies F r a n k e  bei seinem Bisiso- 
propylazimethylen mit Erfolg getan hat, in das erwartete 
(4)- Athyliden- (5)- Propenylpyrazolin umzulagern, fielen un- 
gfinstig aus, indem im ersten Falle eine z&he schmierige Masse 
resultierte, im zweiten das Aldazin zersetzt wurde. Ebenso- 
wenig gelang es, durch Erhitzen im geschlossenen Rohre das 
krystallisierte Aldazin in das polymere Produkt tiberzuftihren, 
indem sich eine zS, he braune Masse bildete. 

Es wurde ferner noch versucht, durch Einwirkung yon/iber- 
schtissigem Hydrazinhydrat aus dern Aldazin das (5)-Methyl- 
pyrazolin nach der Gleichung: 

CH3--CH=CH--CH=N 
I +N~H~ -- 2 

CH:~-- CH--CH--CH----N 

N 
/ , ,% 

HN I aCH 
I 

CHaHC r,_ 4_ CHe 

zu gewinnen, wobei man sich vorstellen kann, dab das Aldazin 
zuerst in zwei Molektile Crotonhydrazin Ctbergehe 

CHa--CH=CH--CH--N 
/ +N~Hr = 

CH3--CH__--CH--CH:N 
--- 2 CHa--CH:CH--CH:NNH~, 

welche sich sofort in das (5)-Methylpyrazolin umlagern. 
Demgem/il~ wurde das krystallisierte Aldazin in einem 

Glasrohre mit einem 121berschusse von Hydrazinhydrat l~ingere 
Zeit auf 120 ~ C. erhitzt. Die gelblich gefiirbte LSsung, welche 
entstanden war, wurde nach Verdtinnung mit Wasser mit 
konzentrierter Kalilauge versetzt und die 61igen Tropfen, 
welche sich dabei abschieden, mit Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdestillieren des ,%thers erhielt ich bei 52 ~ C. und 
20 mm Hg-Druck ein farbloses 51iges Destillat yon eigenttim- 
lichem aromatischen und etwas ammoniakalischem Geruche, 
welches so wie das von C u r t i u s  und Z i n k e i s e n  dargestellte 
(5)-Methylpyrazolin mit Wasser, Alkohol, .~ther und Chloroform 
in jedem Verhttltnisse mischbar war, einen Holzspan in 
verdtinntester salzsaurer LSsung stark orangegelb 'f/irbte und 
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sttmtliche yon C u r t i u s  und Z i n k e i s e n ,  ferner yon v. R o t h e n -  
b u r g  f/_ir das (5)-Methylpyraeolin angegebenen Reaktionen 
lieferte. Es f~irbte sich mit Diazobenzolehlorid violett, mit 
Benzaldehyd gelbrot, mit salpetriger Stiure gelb, mit Queck- 
silberchloridlOsung gab es einen weil3en volumin6sen Nieder- 
schlag, reduzierte  ammoniakalisehe Silberl6sung, es lieferte 
ferner mit Benzoylchlorid einen weil3en in ~a~ther unl/Sslichen 
Niederschlag, welchen ich jedoch leider infolge zu geringer 
Ausbeute nicht derart reinigen konnte, dab es m6glich gewesen  
w/ire, die erhaltenen Krystalle durch Ermittlung des Schmelz- 
punktes genau zu identifizieren. Daf0r gelang es aber, mit den 
geringsten Mengen des Pyrazolins in der yon C u r t i u s  und 
Z i n k e i s e n  beschriebenen Weise 1 mit Diazotoluolsulfat  einen 
roten Farbstoff  [Azotoluol-(5)-Methylpyragolin] yon sch6nem 
grfinen Oberfl/ichenglanze zu erhalten, welcher  ebenso wie der 
von den letztgenannten Forschern dargestellte Farbstoff  ,,sich in 
konzentr ier ter  Salzs~.ure zu einer t iefblauvioletten Fltissigkeit 
1/3st, die beim Verdtinnen mit Wasse r  infolge yon Dissoziation 
zunttehst eine rotviolette, dann eine rote und schlief31ich eine 
gelbrote Farbe annimmt% so dal3 an der Identit/it des Um- 
lagerungsproduktes  mit dem yon v. R o t h e n b u r g  und ander- 
seits yon C u r t i u s  und Z i n k e i s e n  dargestellten 5)-Methyl- 
pyrazolin nicht gezweifelt  werden kann. 

Am Schlusse angelangt, erlaube ich mir, memem lnoch- 
verehrten Lehrer  Herrn i tofrat  Prof. Dr. L i c b e n  ffir die 
Anregung und die stets wohlwollende FOrderung meiner Arbeit 
und ferner auch Herrn Dr. P o m e r a n z  meinen innigsten Dank 
auszusprechen.  

1 L. c., S. 329, 


