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Der  Korper  erweist sich als leichtloslich in Alkohol und Aether, 
als schwerl6slich in Benzol und als unlaslich in Wasser, Eisessig und 
Ligroih. 

Dnrch verdiinnte Alkalien wird der  Es t r r  zum Antidioxim 
rerseift. 

0.0874 g Sbst.: 4.2 ccm 3i (13". 710 mni). 
C ~ Q H ~ ~ N ~ C I ~ O ; .  Ber. N .5.4. Gef. N 5.3. 

CgHdC'I. C- - - - C .  & H I .  Cl. 
&. N 

-..O,,-- 
D i-  o - c h 1 o r  p h r n y l -  f u r a z  a n ,  

Diacetyl- oder Dipropionyl-Syndiosim werden auf dem Wasserbade 
rnit Kalilauge erwgrmt. Es entsteht rine teigige, gelblich-weiss ge- 
farLte M:~sse, die Leim Erkalten vollstandig erstarrt. Man presst die 
alkalische Flussigkeit a b ,  wascht ofters mit Wasser nach und kry- 
stallisirt aus Alkohol nni, wobei schone Siiulen, die bei 1070 schmelzen, 
erhalten werden. Gegen Sauren und Alkalien ist die neue Verbindung 
indiferent ; sie liist sich leicht in Aether, Alkohol, Eiaessig und Benzol, 
wenig in Ligroi'n und ist unliislich in Wnsser. 

0.1001 g Sbst.: 0.2120 g COs, 0.0251 g H20. 
C l ~ B ~ N ~ C 1 ~ 0 .  Ber. C 57.74. H 2.i5. 

Gef. n 5'i.S4> D 2.8% 
Z i i r i c h ,  Uni~~.ersitatslaboratorium, Juni  1899. 

305. Arnold  Hess:  Einige Derivate des Picolins. 
(Eingcgangcn am 1 .  Juli; mitgetlieilt in der Sitznng ron Hrn. R. Ste1zner.j 

Zurn Vrrgleiche nlit einigen anderen Verbindungen - aus hier 
niclit zii erorternden Griinden - wiinschtr ich ein 0 -  Amidooxy- 
derivat des Picolins zu gewinnen. Als Ausgangspunkt fiir dahin 
zielende Verauche w a h h  ich dns i t1  y-Diosy - it-picolin, welches nach 
den Untersuchungen von K n o e v e n a g e l  und F r i e s  (diese Berichte 31. 
767) leicht zuganglich ist. 

Ich habe daher das Dioxypicolin mit sslpetriger Saure und das  
entstaiidene Nitrosoderivat rnit Reductionsmitteln behandelt. Zu meiner 
Ueberrnochung erliielt ich a11 Stelle des erwarteten Amidooxypicolins 
ein Trioxypicolin. Dies Ergebniss vernnlasst mich zu dieser kurzeu 
Mittheilung. 

N i t r o  s o-  111 7 - d i  o x y-  u- p i c o l i  n. 
20 g Dioxypicolin werden in 500 g 2-procentiger Natronlauge ge- 

liist. Nach Zusatz von 12 g Natriumnitrit in wassriger Lasung werden 
unter Kiihlung bri einer Temprratur  von 5-7" 100 ccm 20-procen- 



tiger Schwefelsiiure zugegeben und das  Gemerige i3 Stunden geriihrt, 
bis mittels Jodknliumstiirkepapier keine salpet,rige Yarire mehr nacli- 
zuweisen ist. Das Reactionsproduct wird abgesaugt und nach Aue- 
waschen mit wenig kaltrm Wasser suf Thotitellern gctrocknet. Es 
hinterhlieb ein hellgelbes Piilver , das in Wasser leicbt liislicli war;  
in Sods  iind Natronlauge lijst es sich mit griiner Farbe, in Snlzsaure 
und Sc,hwefelsaure ist es nur schwer, in Ligroi'n und Benzol unliislich. 
Mit Eisenchlorid farbt sich die Liisung griin, und e s  entsteht ein 
dunkler Niederschlag. Aue Alkohol iind Aceton liisst es sich um- 
krystallisirrri. Aus Alkohol krystnllisiren gliinzeiide brauue Schuppen, 
dereii Stickstoffgehalt 18.1 pCt. betriigt, wiihrend sich fiir rin Nitroso- 
dioxypicolin IS. 18 pCt. Stickstoff berrc.lineii. Bei langerein Kochen 
mit Alkohol oder Acet,on tritt Zersrtzuiig ein: und es wild ein durikel 
gefiirbter Kijrprr erhalten. welcher 16.7 pCt. Stickstoff enthiilt. Beim 
Erhitzen :iuf dein Platinblrcli verpuRt der Pl'itrosoltiirprr, ohne vorher 
zu schruelechn. 

T r i o  x y p i c o 1 in. 
20 g Nitrnsndioxypicolin werdrn in ein Oemange vnn i U  g Zinii- 

chloriir und 300 g conceiitrirter Sdzsaure eingefragrn uiid 1 Ktuiide 
auf den1 Wnsserbadr vrwiiruit. Darnuf wird nnch Verdiiririrn niit 
Wasser dns Zinn durcli Scliwtfrlwnsserstoff ausgefallt u n d  dna Filtrat 
eingedanlptt. Aub drr  s:ilzsauren Liisring krystallieiren grosse rhoni- 
bische Krystallr, dns C!iloi,liydrat tles Trioxypiwliiis. tlir bei Y5-90° 
sclimrlzeii: h i m  Trockrir:i IJri 100° Kryatdlwnsser und Siilzsiiuri 
abgebrn wid diinn bei 2G3 - ?ti50 iiach rorhzrgegangenrr Rrlunung 
sc.hmelzen. Die ICrystalle l i i se i t  sic:li Iricht i i i  Sdzsiiiirr . Snda, 
Nntronlniige, V7:isser nnd Lilkoliol. In wLissriger Liisirng zervetzt 
R i c h  das Chlorlrydmt, uiid iincli kol-zcm Stehen sclieidw aicli schwach 
violet grfiirbte Nadeln a b .  die dns Iiei ?fi3--2SG5'' schmelzrilde 'I'ri- 
osypicolin vorstellen. 

Mit Xieenrhlorid giebt die wiissrige Liisring der Hasr eiiic, inten- 
sive Blaafiirbuiig, dir di i rd i  Alkalien in Hoth, dnrch Siiurrn in Griin 
umschliigt. Reim Nrwiir~nen d w  iieutr:ilen Iiisuiig verschwitid~t die 
anfiinglicli ilii Intensitat ziinrhoiriidi~ bl:iue Farlw rollstiiiidig. rrschelnt 
aber beim Erkiilten wried-r i irrd zwnr zniiiiclist ;LII d r r  Oherfliiche. 
also wolil in Folge der o.xydirrndcn W i r k n i i ~  tles 1,iifts:iiirr~tot~~. 

Die A n d y e  drr Subst:inz rrgirbt folgriidt Wwtlir: 

C,€I7K;C)::. I ? P ~ .  C 51.OG, I I  4.!)7. S !I.!J:;. 

GI'. ','. 51.1. 5.:. .) 10.1.-1. 

Es ist also durch die liediictioti niit Zinnrhloriir in siiiirer Ldsung 
die Nitrosogruppe uicht nur  in diz Arnidogruppe ~irngt.wandrlt.. aondern 
gleich durch Hydrosyl z iwtzt  wordrn rind rin Triosviiicolir: rnt- 
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standen. Dasselbe ist aber nicht identisch mit dem von S e d g w i c k  
und C o 1 l i e  I) durch Oxjdation von Dioxypicolin erhaltenen Triosy-  
picolin, da letzteres bei 1790 schmilzt und keine charakteristischen 
Fiirbungen mit Eiseiichlorid giebt; vielleicht ist es derselbe Kiirper, 
den die genannteu Forscher bei einigen Versuchen erhielten, von dem 
sie nur den Schmelzpunkt 2520 (corr. 262O) angeben, den sie aber 
xiicht als Trioxypicolin erkannten. 

H i j c h s t  a. hl., Laboratoriuni der Farbwerke vorm. M e i s t e r ,  
L u c i u s  B B r i i n i u g .  

306. H. Wahl: Ueber Camphopyrazolone. 

:Eingegangen :tm 1 . 3 ~ 1 1 ;  mitgctheilt in der Sitzung von Hrn. W. M a r c k w a l d . )  

Durch Erhitzen von Phenylhydrazin niit Camphocarbonsaoreester 
in molekularem VerhPltniss hat Bruh12)  das Pheiijlhydrazid der 
Camphocarbonsaure und hiernus durch Erwarrnen niit concentrirter 
S:ilzsHure einen Korper erhalten, ron welchrm rr vermuthet, dass e r  
das salzsaiire Salz eiries Caniphopyrazalons sei. Aus  mrinen Ver- 
suehen q i e b t  sich. dnss thatsachlich ein I’yraiolon entsteht, welrhem 
iu . Folge seiner Bilduiig a113 dem Hydrazid die Constitution einrs 
i-Pyr,wnlons mkoiunirn IIIUSS. 

C €1 CO.  S H .  N H’ . CsH:, 
CsHI, ’ 

C O  CO 
C’JXH 

= C,HI,/_ 1 + IiaO. c - N.ChH5 

Es \\ ;:r iiiin w n  Intrressr, auch das I-Phmyl-:I..l-caiii~ho-5-pyr- 
azolon kennpn zii lernrii. Der Weg zu dirsrm war durch die Beob- 
avhtungen von S t o l z 3 )  und A i i t e v r i e t h ’ )  g e i z i ~ t ,  nach welchen 
ni:m durch Urnsetziing voii Acetessigestrr urid Phenylhydrazin mit 
Phosphortrichlorid. beziig1ic.h vnn ChlorcrotonuBureester und Phenyl- 
bydrazin. 7u  dem l -Phei iyl-3-11irt l iyl-5-~~yr~zol~1i  qrlaiigt. 

l )  Joum. ( I f  the Chem. SOC. 67. 413. 
2, B r u h l .  dicsc Bcriclite 24, 3395: 26, 2%). 
3, S t o l z ,  Journ. fur prakt. Chem. 5 5 ,  169. 
’; A u t e n r i e t h ,  diese Berichte 29, 16.55. 




