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Annalen veroffentlicht werden. Bis dahin sei auch der Vergleich der  
isomeren Hydrazone und Osazone der Dioxobernsteinsiiureester mit 
den Benzilmono- und - dioximen , sowie verwandten Isomerieerscbei- 
nnngen verschoben. 

17. Ludwig  Wolff: Ueber Abksmmlinge des FWa8anS. 
[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitlit Jena.; 

(Eingegangen am 5. Januar.). 
Von dem bie jetzt nicht isolirten Furazan: 

HC: N 
HC: N>O 

leiten sich sowohl Mono- ale auch Disobstitutionsproducte ab, welche 
aus Glyoximen erhalten worden sind und als deren innere Anhydride 
aufgefasst werden. 

Diese beiden Reihen unterscheiden sich, wie ich friiher zeigte '), 
wesentlich von einander. 

Die Disubstitutionsproducte 3) zeichnen sich durch grosse Be- 
etiindigkeit aus, wiihrend die monosnbstituirten Furaeane sehr labiler 
Natur sind und unter dem Einfluss von Alkalien leicht in die iso- 
meren Cyanoximidokiirper iibergehen : 

R . C : N  R.C:NOH 
CN t HC:N>O - 

Auffallender Weise hat  es nicht in allen Fiillen gelingen wollen, 
die Glyoxime in die Anhydride iiberzufiihren; so blieben die Versuche 
von H a n t e s c h  3) mit Dimethylglyoxim, sowie von N u s s b e r g e r  4) 

mit Methylglyoximcarbonsiiure ohne Erfolg, und es schieo, als ob die 
Miiglichkeit der Ringschliessung von der Natnr der  Substituenten in  
den Glyoximen abhiingig eei, zumal alle bis jetzt dargeetellten Furazane 
mindeatens e i n e  sogenannte negative Gruppe - Carboxyl oder aro- 
matischen Rest - enthalten. 

Mein Wunsch, diese Verhtiltnisse aufzukliiren, ist die Veranlassung 
zu den folgenden Versuchen gewesen, aus  denen hervorgeht, dass das  
Dimethylglyoxim und sein Homologee, das Methyliithylglyoxim , eine 
Sonderstellung nicht einnehmen. Sie lassen sich, wie auch der Methyl- 
glyoximcarbonaiiureester s), leicht in die zugehorigen Furazane iiberfuhren. 

1) Ann. d. Chem. 260, 79; diese Berichte 24,  1165; E. a. Russanow, 

-3) Dodge,  Ann. Chem. 264,178; Nussberger ,  diem Berichte 26,2150. 
3) Dime Berichte 26, 706. 
5) Ueber diese Versuche werde ich sphter berichten. 

diese Berichte 24, 3507. 

4) Dime Berichte 25, 3151. 
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CHj . C : N 
CHs.  C :  N 

D i m e t h y l f u r a z a n ,  . >o. 
Die Verbindung bildet sich in kleiner Menge beim Kochen von 

Dimetbylglyoxim rnit Natronlauge am Riicktlusskihler, leichter erfolgt 
der Uebergang beim Erhitzen rnit Wasser im Rohr auf 1600. Die 
beste Ausbeute erzielt man, wenn j e  1 Tbeil des Glyoxims rnit 5 bis 
6 Tbeilen Ammoniakfliissigkeit 6 Stunden auf 160- 1700 erbitzt 
werden. Man trennt das  als Oel abgeschiedene Furazan von der 
iibersteheriden Fliissigkeit, zieht letztere 1 - 2 Ma1 rnit wenig Aetber 
aua und scbiittclt zur Entfernung event. unverandert gebliebenen 
Dimetbylglyoxims die vereiaigten Oele mit Natronlauge dureh. Das 
abgehobene Furaean geht bei der Destillation mit Salzsaure-haltigem 
Wasser leicht i b e r  und siedet nach dem Trocknen mit koblensaurem 
Kalium obne jede Zersetzung bei 156O (744 mm Druck). Bus 20 g 
Dimetbylglyoxim, welches auf 3 Rohren vertheilt war, erhielt ich 14.8 g 
Dimetbylfurazan, d. i. etwa 90 pCt. der Theoria. 

Analyse: Ber. fiir CcHsNaO. 
Procente: C 45.97, H 6.12, N 25.57. 

Gef. D 48.75, )) 6.12, n 28.81. 
Moleculargewichtsbestimmuog nach V. M e y e r  im Anilin- und 

BenzoGsaureatherdampf. 
Moleculargewicbt: Ber. fiir CkHsNaO : 98. 

Gef. 100 uud 101. 
Spec. Gewicht bei 15O = 1.054. Beim Abkiiblen mittels Eis- 

Kochsalzmischung erstarrt das Dimetbylfurazan zu einer strahlig- 
krystallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei - 7 0 gefunden wurde 
(eiogestecktes Thermometer). Es lost sich leicht in Aether und 
Alkohol, wenig in Wasser, und wird aus der wassrigen, ,vollig neutral 
reagirenden Losung auf Zusatz von Salzen wieder abgeschieden. Mit 
Wasserdampfen ist es sehr leicht fliichtig und besitzt einen cbarakte- 
ristischen , siisslichen Geruch, der a n  Chloroform erinnert und ge- 
stattet, selbst kleine Meogen der  Verbindung wahrzunehmen. 

Gegeo Sauren und Alkalien ausserst bestandig, wird das Dime- 
thylfurazan von iibermangsaurem Kalium leicht zii Metbylfurnzancar- 
bonsaure oxydirt. Einige Schwierigkeiten bereitete anfanglich die Ge- 
winnung der Dicarbonsaure. 

M e t h y l a t h y l f u r a z a n  
laest sich in der geschilderten Weise aus Methyliithylglyoxirn er- 
halten uud reinigen. Es bildet eine leicht bewegliche, neotrale 
Fliinsigkeit, welche in Wasser untersinkt urrd i n  Bezug auf Fliichtig- 
keit, Geruch uod Bestandigkeit dem niedereo Homologen auaserordent- 
lich abnlich ist. Der Siedepunkt liegt bei 170.50 (756 mm Druck). 
In  eioer Eis  - Kochsalzmischung konote es nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden. 
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Analyse: Ber. fiir C~H.CJV~O. 
Proaente: C 53.57, H 7.14, N 25.0. 

Gef. B I) 53.81, 7.18, I) 25.27. 

CH, . C : N 
COOH . C : N'O' Methylfurazancarbonsiiure,  

Die Oxydation des Dirnethylfurazans wird zweckmiissig in fol- 
gender Weise ausgefiihrt. 

Zu einer ltalten Liisung von 6 g des Kiirpers in 150 g ver- 
diinnter Schwefelsiiure ( 1  : 1 H20) werden unter hlnfigem Um- 
achiitteln 50 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Por- 
tionen gegeben. Sobald eine Probe aof Zusatz von Waaser d l i g e  
Entfirbnng zeigt, giesst man die dicke Fliissigkeit in Eiswasser, filtrirt 
ab nnd zieht das Filtrat einige Male mit Aether ans. Die Siinre 
hinterbleibt znngchst beim Abdestilliren des Aethers ale dickes Oel, 
das im  Exsiccator bald erstarrt. Die trockne Krystallmasse , deren 
Gewicht 5-6 g betrSgt, wird durch Umkrystallisiren aus heissem 
Benzol gereinigt. Als Nebenproducte treten Blaushre, Salpetersiiure 
nnd gewiihnlich anch etwas Furazandicarbonshre auf; letztere ist in 
Benzol kaum liislich. 

Die Methylfurazancarbonsiinre bildet in lufttrocknem Zustand 
grosse gliinzende Bliittchen, welche bei 390 schmelzen und 1 Mol. 
Erystallwaaaer enthalten. Sie verwittern iiber Schwefelsiiure, erleiden 
aber in  Folge langsamer Verfliichtigung noch einen weiteren Gewichts- 
verlust, sodass auf die directe Wasserbestimmuug verzichtet werden 
musste. Die wasserfreie Saure schmilzt bei 740 und nimmt beim 
Stehen a n  der Luft das Krystallwasser wieder auf. 

Analyse: Ber. fiir C ~ B C N ~  03 + Ha 0. 
Procente: C 22.87, E 4.11. 

Gef. B B 33.07, D 4.07. 
Analyse: Ber. fiir C G H ~ N ,  03. 

Procente: C 37.50, H 3.12, N 21.57. 
Gef. * 37.45, a 3.21, n 22.03. 

Sie wird von Wasser, Aether, Chloroform und heissern Benzol 
leicht aufgenommen, schwer von Schwefelkohlenstoff nnd LigroPn. 

Mit Wasserdiimpfen ist sie fliichtig und wird im Gegensatz zur 
Furazancarbonslure in alkalischer Lijsung nicht veriindert. 

Das C a l c i u m s a l z ,  mittels kohlensaurem Calcium dargestellt, 
krystallisirt in gliinzenden Bliittchen und ist in Wasser leicht 
liislieh. 

Das S i lbe r sa l z ,  C1 Hs Na 03 Ag, aus dem Calciumsalz er- 
halten, liiast sich ohne Zersetzung an8 heissem Wasser nmkrystalli- 
siren und wird in Form glznzender, biegsamer Nadeln erhalten. Beim 
Erhitzen verpufi es. 



Analpe: Ber. ftir C~H3N203Ag. 
Procente: Ag 45.95. 

Gef. B x 45.70. 

H O O C .  C :  N 
>O, HOOC. C: N F u r a z a n d i c a r b o n s a u r e ,  

kann durch Oxydation der Methylfurazancarbonsaure anf folgende Art 
gewonnen wrrdeo; die Ausbeute lasst wegen der leichten Zersetzlich- 
keit der SIure  zu wunschen iibrig. 

In  die abgekuhlte Losung von 1 Th. Siiure in 12 Th. verdunnter 
Schwefelsaure (1 : 1) werden 3 Th. fein gepulvertes Permanganat por- 
tionsweise eingetragen. Wenn das Oxydationsmittel vollig aufgebraucht 
iat, verdiinnt man die Fliissigkeit mit Wasser, filtrirt und schiittelt das  
Filtrat mit Aether aus. Die beim Verdunsten des Aethers hinter- 
bleibende Krystallmasse besteht aus  einem Gemisch von Dicarbon- 
siiure und unveranderter Verbindung, welche sich mittels Renzol 
trennen lassen. Die in Benzol unliielichen Antheile werden dann 
wiederholt aus einer Mischuog von Aether und Benzol umkrystalli- 
sirt. Man erhalt so die Saure in Form grosser, glasglanzender Pris- 
men oder Tafeln, welche bei 174O sintern, urn bei 1780 unter Gas- 
entwicklung zu schmelzen. Sie lost sich leicht in Wasser und Aether, 
schwer in Benzol und Chloroform; a n  sehr feuchter Luft ist sie etwas 
hygroskopisch. 

Analyse: Ber. fir C1HsN905. 
Procente: C 30.35, H 1.26, N 17.76. 

Gef. n )) 30.14, )) 1.33, X. 17.76. 
Die Saure sowohl wie auch die Salze sind dadiirch ansgezeichnet, 

dass sie beim Kochen mit Wasser s e h r  l e i c h t  unter Abgabe von 
Rohlensiiure in die friiher beschriebene Cyanoximidoessigsiiure ’) bezw. 
deren sehr charakteristischen Salze iibergehen ; daneben entsteht 
Blansaure. 

H P O q  . C : N\\ 

H O O C . C : N  

nicht beobachtet werden. 

CN 
I O =  + COa. 

HOOC . C : NOH 
Die Bildung von Furazancarbonsaure, als Zwischenproduct, konnte 

AuF dieser Umwandluog beruhen die folgenden Reactionen : 
1) Die wiissrigen Liisungen der Salze des Calciurns und der Al- 

kalien siod farblos, werden aber beim Rochen rasch gelb gefarbt und 
lassen dann,  mit salpetersaurem Silber versetzt, das  gelbe cyan- 
oximidoessigsaure Silber aus fallen. 

2) Essigsames Rupfer fallt die SaurelSsung nicht; kocht man 
nun, so fiodet der Farbumschlag von Blau in Griin momentan statt, 

1) Diese Berichte 24, 1165. 
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es entweicht Kohlensiiure und aus der erkalteten Liisung scbeiden 
sich alsbald die griinen, spiteen Tiifelchen des von S b d e r b a u m l )  
beechriebenen cyanoximidoessigsauren Bnpfers ab. 

Das Calci  umsalz ,  in der Eiilte mit kohlensaurem Calcium 
dargestellt, krystallisirt in weissen, seideglgnzenden Nadeln, die sich 
in Wasser leicht liisen. 

Dae S i l b e r s a l z ,  CrNaOsAgs, fiillt aua der Liisungdes Calcium- 
salzes mit salpetersaurem Silber in Form eines weiesen, krystallini- 
schen Pulvers Bus, welches sich in heissem Wasser unter theilweiser 
Zersetzung liist. Aus  der filtrirten und rasch abgekiihlten Liieung 
kommt es in Form weisser, zu Rosetten gruppirter Nadeln heraus. 
Dieselben explodiren beim Erhitzen. 

.Analyse: Ber. ffir C& 05 Ags 
Procente: Ag 58.06. 

Gef. )) )) 57.62. 
Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Saure hatte den Schmelz- 

punkt der Furazandicarbonsiiure. 

Bei der Ausarbeitung einer Darstellungsmethode fiir alkylirte 
Furazane babe ich eine Beobachtung gemacbt, welche mir die 
Exietenz eines isomeren Dimethylglyoxims als wahrscheinlich er- 
scheinen liesa. Ich stellte deshalb nach dieser Richtung hin eine 
Reihe von Versuchen an und unterwarf insbesondere das Dimethyl- 
glyoxim so ziemlich allen Reactionen, mit deren Hiilfe die Umwand- 
lung von Oximen in Isomere schon gelungen ist. Da diese Versuche 
von Erfolg nicht begleitet waren, so will ich nnr ganz kurz iiber 
einen Theil derselben berichten. 

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Diacetyl in sanrer, 
neutraler oder alkaliacher Lbsung erhielt ich stets n u r  das bekannte 
Dimethylglyoxim vom Schmp. 234 0, und dieses giebt mit Essigsiiure- 
anhydrid oder Acetylchlorid unter den verschiedensten Bedingungen 
das ebenfalls bekannte Diacetat vom Schmelzpunkt 112O; letzterea 
wird durch Natronlauge, Ammoniak oder Salzsiiure zu dern urspriing- 
lichen Dioxim verseift. 

Wasserfreie Salzdure, welche in Aether, in Eisessig, in  einer 
Mischnng von Eisessig und Essigsiiureanhydrid gelbst zur Verwendnng 
kam, blieb ohne Wirkung auf das Dioxim. 

Aus seiner Liieung in Natronlauge wird es durch&kdzsiiure oder 
Kohlensiiure unveriindert gefiillt. 

Concentrirte Schwefelsaure wirkt bei gew6hnlicher Temperatur 
kaum ein, in der Wiirme findet weitgehende Zersetznng statt, wobei 
vie1 Essigsliure auftritt. Beim Erhitzen des Dioxims mit Wasser, 

A 

1) Diese .Berichte 24, 1991. 
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Natronlauge oder Ammoniak im Rohr auf 150-1 70 O bleibt gewijhn- 
lich ein Theil der Verbindung unveriindert (Schmelzpunkt 2340); so 
oft auch die Bedingungen betreffend Hohe der Temperatur und Dauer 
des  Erhitzens gewechselt wurden , niemala konnte die Bildung eines 
Isomeren beobachtet werden. 

Aus diesen Versucheri kann man schliessen, dass das Dimethyl- 
glyoxim beziiglich seiner Bestiindigkeit dem /?- Diphenylglyoxim an die 
Seite zu stellen ist, welches bekanntlich sich in  die a- oder y-Modifi- 
cation nicht zuriickverwandeln lasst. 

Dem @-Diphenylglyoxim wird auf Grund seines chemischen Ver- 
haltens aowohl von H a n t z s c h l )  als auch von B e c k m a n n a )  die 
Configuration eines Antiglyoxims zugesprochen, wahrend H a n  t z  sch 3) 

lediglich aus Analogiegriinden bei dem Dimethylglyoxim die Syn- 
Stellung der Oximhydroxyle annimmt. 

Hrn. C. S c h w a b e  danke ich fiir seine werthvolle Hiilfe. 
J e n a ,  December 1894. 

18 Martin Freund und Hans Hempel:  Ueber Abk6mmlinge  
des Tetrasols. 

IJtfittheilnng aus dem I. chem. Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. M. Freund. )  

Die 4-Alkylsulfosemicarbazide liefern, wie P u l  v e r  m ac h e r 4, vor 
Kurzem gezeigt hat, bei der Rehandlung mit organischen Sauren 
Derivate des Thiobiazolins 

N H .  NHa N H - N  
+ H C O a H  = 2 H 2 O t  

RN:  c .  SH R N .  C .  S .  CH. 
Es schien nicht ohne Interesse, zu priifen, ob jene Semicarbazide 

der salpetrigen Saure gegeniiber in analoger Weise reagiren. Wir 
haben die betreffenden Versuche zunachst in der Phenylreihe durch- 
gefihrt und beobachtet, dass eine Liisung des 4-Phenylsulfosemicarb- 
azids in verdiionter Salzsaure 5, auf Zusatz von Kaliumnitrit einen Eijrper 
von der Zusammensetzung 

c7 Hs N4 
abscheidet, welcher also gemass der Gleichung 

entstanden ist. 
(CsH,)CH4NsS+ HNO2 = 2HzO + (CsHJCHNdS 

1) Diese Berichte 23, 25. 
3, Diese Berichte 26 1690. 4, Diese Berichte 27, 2812. 
5) Die 4-Alkylsulfosemicarbazide besitzen nicht, wie P n l v e r m a c h e r  

angiebt, neutralen Charakter, sondern liken sich in Mineralsiiore und bilden 
damit Salze. 

a) Ann. d. Chem. 247, 15. 


