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Annalen verdffentlicht werden. Bis dahin sei auch der Vergleich der
isomeren Hydrazone und Osazone der Dioxobernsteinsiureester mit
den Benzilmono- und -dioximen, sowie verwandten Isomerieerschei-
naungen verschoben.

17. Ludwig Wolff: Ueber Abkémmlinge des Furazans.
[Ans dem chemischen Laboratorium der Universitit Jena.]
(Bingegangen am 5. Janoar.).

Von dem bis jetzt nicht isolirten Furazan:

HC:N

HC: N>
leiten sich sowohl Mono- als -auch Disubstitutionsproducte ab, welche
aus Glyoximen erhalten worden sind und als deren innere Anhydride
anfgefasst werden.

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

Die Disubstitutionsproducte #) zeichnen sich durch grosse Be-
stindigkeit aus, wihrend die monosubstituirten Furazane sehr labiler
‘Natur sind und unter dem Einfluss von Alkalien leicht in die iso-
meren Cyanoximidokérper iibergehen:

R.C:N R.C:NOH
ne:N"0 T CN

Auffallender Weise hat es nicht in allen Fillen gelingen wollen,
die Glyoxime in die Anhydride iiberzufiihren; so blieben die Versuche
von Hantzsch3) mit Dimethylglyoxim, sowie von Nussberger?*)
mit Methylglyoximcarbonsiaure ohne Erfolg, und es schien, als ob die
Moglichkeit der Ringschliessung von der Natur der Substituenten in
den Glyoximen abhiingig sei, zumal alle bis jetzt dargestellten Furazane
mindestens eine sogenannte negative Gruppe — Carboxyl oder aro-
matischen Rest — enthalten.

Mein Wunsch, diese Verhiltnisse aufzukliren, ist die Veranlassung
zu den folgenden Versuchen gewesen, aus denen hervorgeht, dass das
Dimethylglyoxim und sein Homologes, das Methylithylglyoxim, eine
Sonderstellang nicht einnebmen. Sie lassen sich, wie auch der Methyl-
glyoximcarbonséureester %), leicht in die zugehérigen Furazaneiberfahren.

o

1) Ann. d. Chem., 260, 79; diese Berichte 24, 1165; &. a. Russanow,
diese Berichte 24, 3507.

%) Dodge, Ann. Chem. 264, 178; Nussberger, diese Berichte 25, 2150.

3) Diese Berichte 25, 706. 4) Diese Berichte 25, 2151.

5) Ueber diese Versuche werde ich spiter berichten.
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CH;.C:N

Dimethylfurazan, CH, >0

.C:N

Die Verbindung bildet sich in kleiner Menge beim Kochen von
Dimethylglyoxim mit Natronlauge am Riickflusskiihler, leichter erfolgt
der Uebergang beim Erhitzen mit Wasser im Robr auf 1609, Die
beste Ausbeute erzielt man, wenn je 1 Theil des Glyoxims mit 5 bis
6 Theilen Ammoniakflissigkeit 6 Stunden auf 160—1700 erhitzt
werden. Man trennt das als Qel abgeschiedene Furazan von der
iberstehenden Fliissigkeit, zieht letztere 1 —2 Mal mit wenig Aether
aus und schiittelt zur Entfernung event. unverindert gebliebenen
Dimethylglyoxims die vereinigten Oele mit Natronlauge dureh. Das
abgehobene Furazan geht bei der Destillation mit Salzsiure-haltigem
Wasser leicht iiber und siedet nach dem Trocknen mit kohlensaurem
Kalium ohne jede Zersetzung bei 156° (744 mm Druck). Aus 20¢g
Dimethylglyoxim, welches auf 3 Rohren vertheilt war, erhielt ich 14.8 g
Dimethylfurazan, d.i etwa 90 pCt. der Theorie.

Analyse: Ber. fir C4HgN3O.

Procente: C 48.97, H 6.12, N 28.57.
Goef. » » 48,75, » 6.12, » 28.81.

Moleculargewichtsbestimmung nach V. Meyer im Anilin- und
Benzoésiureitherdampf.

Moleculargewicht: Ber. fir C;HsNyO: 98,

Gef. 100 und 101.

Spec. Gewicht bei 15° = 1.054. Beim Abkiihlen mittels Eis-
Kochsalzmischung erstarrt das Dimethylfurazan zu einer strahlig-
krystallinischen Masse, deren Schmelzpunkt bei — 7¢ gefunden wurde
(eingestecktes Thermometer). Es 18st sich leicht in Aether und
Alkohol, wenig in Wasser, und wird aus der wiissrigen, véllig neutral
reagirenden Losung auf Zusatz von Salzen wieder abgeschieden, Mit
Wasserddmpfen ist es sehr leicht fliichtig und besitzt einen charakte-
ristischen, siisslichen Gerach, der an Chloroformn erinnert und ge-
stattet, selbst kleine Mengen der Verbindung wahrzupnehmen.

Gegen Ssuren and Alkalien dusserst bestindig, wird das Dime-
thylfurazan von iibermangsaurem Kalium leicht zu Methylfurazancar-
bonsdure oxydirt. Einige Schwierigkeiten bereitete anfinglich die Ge-
winnung der Dicarbonsiure.

Methyldthylfurazan

lisst sich in der geschilderten Weise aus Methylithylglyoxim er-
halten uoud reinigen. Es bildet eine leicht bewegliche, neatrale
Flissigkeit, welche in Wasser untersinkt und in Bezug auf Flichtig-
keit, Geruch und Bestiindigkeit dem niederen Homologen ausserordent-
lich #hnlich ist. Der Siedepunkt liegt bei 170.5¢ (756 mm Druck).
In einer Eis- Kochsalzmischung konnte es nicht zum Erstarren ge-
bracht werden.
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Analyse: Ber. fir Cs HsN;O.
Procente: C 53.57, H 7.14, N 25.0.
Gef. » » 5381, » 118, » 25.27.

CH;.C:N
COOH.C:N~

Die Oxydation des Dimethylfurazans wird zweckmissig in fol-
gender Weige ausgefihrt.

Zu einer kalten Lésung von 6 g des Korpers in 150 g ver-
diinnter Schwefelsdure (1:1 HaO) werden unter hiufigem Um-
achiitteln 50 g fein gepulvertes Kaliumpermanganat in kleinen Por-
tionen gegeben. Sobald eine Probe auf Zusatz von Wasser villige
Entfarbung zeigt, giesst man die dicke Fliissigkeit in Eiswasser, filtrirt
ab und zieht das Filtrat einige Male mit Aether aus. Die Siure
hinterbleibt zundchst beim Abdestilliren des Aethers als dickes Oel,
das im Exsiccator bald erstarrt. Die trockne Krystallmasse, deren
Gewicht 5—6 g betriigt, wird durch Umkrystallisiren aus heissem
Benzol gereinigt. Als Nebenproducte treten Blausiare, Salpetersiiure
und gewdhnlich auch etwas Furazandicarbonsfiure auf; letztere ist in
Benzol kaam l3slich. ‘

Die Methylfurazancarbonsiiure bildet in lufttrocknem Zustand
grosse glinzende Blittchen, welche bei 39 schmelzen und 1 Mol.
Krystallwasser enthalten. Sie verwittern iiber Schwefelsiure, erleiden
aber in Folge langsamer Verflichtigung noch einen weiteren Gewichts-
verlust, sodass auf die directe Wasserbestimmuug verzichtet werden
musste. Die wasserfreie Sdnre schmilzt bei 74° und nimmt beim
Stehen an der Luft das Krystallwasser wieder auf.

Analyse: Ber. fir C;H,N3O3 + Hs0.

Procente: C 32.87, H 4.11.
Gef. » » 33.07, » 4.07.

Analyse: Ber. fir CgHyN,Os.

Procente: C 37.50, H 3.12, N 21.87.
Gef. » » 3745, » 321, » 22.03.

Sie wird von Wasser, Aether, Chloroform und heissem Benzol
leicht aufgenommen, schwer von Schwefelkohlenstoff and Ligroin.

Mit Wasserdimpfen ist sie flichtig und wird im Gegensatz zur
Furazancarbonsiiure in alkalischer Ldsung nicht veridndert.

Methylfurazancarbonsiure, 0.

Das Calciumsalz, mittels kohlensaurem Calcium dargestellt,
krystallisirt in glinzenden Bldttchen und ist in Wasser leicht
l16slich. . .

Das Silbersalz, C;HsN; O3 Ag, aus dem Calciumsalz er-
halten, lisst sich ohne Zersetzung aus heissem Wasser umkrystalli-
giren and wird in Form glinzender, biegsamer Nadeln erhalten. Beim

Erhitzen verpufft es.



Analyse: Ber. fir C,;H3N;OsAg.
Procente: Ag 45.95.
Gef. » » 45.70.

HOOC.C: N

HOOC.C:N~ O

kann durch Oxydation der Methylfurazancarbonsiiure anf folgende Art
gewonnen wrrden; die Ausbeute lisst wegen der leichten Zersetzlich-
keit der Sidure zu wiinschen ibrig.

In die abgekiiblte Lésung von 1 Th. Siiure in 12 Th. verdiinnter
Schwefelsiure (1:1) werden 3 Th. fein gepulvertes Permanganat por-
tionsweise eingetragen. Wenn das Oxydationsmittel vollig aufgebraucht
ist, verdiinnt man die Flissigkeit mit Wasser, filtrirt und schiittelt das
Filtrat mit Aether aus. Die beim Verdunsten des Aethers hinter-
bleibende Krystallmasse besteht aus einem Gemisch von Dicarbon-
siure und unverinderter Verbindung, welche sich mittels Benzol
trennen lassen. Die in Benzol unlgslichen Antheile werden dann
wiederholt aus einer Mischung von Aether und Benzol umkrystalli-
sirt. Man erhilt so die Sdure in Form grosser, glasglinzender Pris-
men oder Tafeln, welche bei 1749 sintern, um bei 178° unter Gas-
entwicklung zu schmelzen. Sie 16st sich leicht in Wasser und Aether,
schwer in Benzol und Chloroform; an sehr feuchter Luft ist sie etwas
hygroskopisch.

Anslyse: Ber. fir C;H;3N;Os.

Procente: C 30.38, H 1.26, N 17.72.
Gef. » » 30.14, » 1.33, » 17.76.

Die Siure sowohl wie auch die Salze sind dadurch ansgezeichnet,
dass sie beim Kochen mit Wasser sehr leicht unter Abgabe von
Kohlensiure in die friiber beschriebene Cyanoximidoessigsiure?!) bezw.

deren sehr charakteristischen Salze iibergehien; daneben entsteht
Blausiure.

H|OOC| . C: N\ CN
T 0= | + COa.
HOOC.C:N" HOOC.C: NOH

Die Bildung von Furazancarbonsiure, als Zwischenproduct, konnte
nicht beobachtet werden.

Auf dieser Umwandlung beruben die folgenden Reactionen:

1) Die wissrigen Ldsungen der Salze des Calcinms und der Al-
kalien sind farblos, werden aber beim Kochen rasch gelb gefirbt und
lassen dann, mit salpetersaurem Silber versetzt, das gelbe cyan-
oximidoessigsaure Silber ausfallen.

2) Essigsaures Kupfer fillt die Siureldsung picht; kocbt man
nun, so findet der Farbumschlag von Blau in Griin momentan statt,

Furazandicarbonsiure,

1) Diese Berichte 24, 1165.
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es entweicht Kohlensiiure und aus der erkalteten Lésung scheiden
sich alsbald die griinen, spitzen Tifelcher des von Séderbaum?)
beschriebenen cyanoximidoessigsauren Kupfers ab.

Das Calciumsalz, in der Kilte mit kohlensaorem Calcium
dargestellt, krystallisirt in weissen, seideglinzenden Nadeln, die sich
in Wasser leicht lésen.

Das Silbersalz, C¢N3Os Ags, fallt aus der Losung des Calcium-
salzes mit salpetersaurem Silber in Form eines weissen, krystallini-
schen Pulvers aus, welches sich in heissem Wasser unter theilweiser
Zersetzung 16st. Aus der filtrirten und rasech abgekiihlten Lsung
kommt es in Form weisser, zn Rosetten gruppirter Nadeln heraus.
Dieselben explodiren beim Erhitzen.

Analyse: Ber. fir C,NaOsAgs

Procente: Ag 58.06.
Gef. » » b7.62.

Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Siure hatte den Schmelz-

punkt der Furazandicarbonssure.

Bei der Ausarbeitung einer Darstellangsmethode fiir alkylirte

Furazane habe ich eine Beobachtung gemacht, welche mir die
Existenz eines isomeren Dimethylglyoxims als wahrscheinlich er-
scheinen liess. Ich stellte deshalb nach dieser Richtung hin eine
Reihe von Versuchen an und unterwarf insbesondere das Dimethyl-
glyoxim so ziemlich allen Reactionea, mit deren Hilfe die Umwand-
lung von Oximen in Isomere schon gelungen ist. Da diese Versuche
von Erfolg nicht begleitet waren, so will ich nur ganz kurz iiber
einen Theil derselben berichten.
" Bei der Einwirkung von Hydroxylamin aunf Diacetyl in saurer,
neutraler oder alkalischer Lésung erhielt ich stets nur das bekannte
Dimethylglyoxim vom Schmp. 2349 und dieses giebt mit Essigséure-
anhydrid oder Acetylchlorid unter den verschiedensten Bedingungen
das ebenfalls bekannte Diacetat vom Schmelzpunkt 112°%; letzteres
wird durch Natronlauge, Ammoniak oder Salzsiiure zu dem urspriing-
lichen Dioxim verseift.

Wasserfreie Salzsfiure, welche in Aether, in Eisessig, in einer
Mischung von Eisessig und Essigsiiureanbydrid gel6st zur Verwendung
kam, blieb obne Wirkung anf das Dioxim.

Aus seiner Losung in Natronlauge wird es durch ‘Salzsﬁnre oder
Kohlenséure unverdndert gefillt. '

Concentrirte Schwefelsiure wirkt bei gewohnlicher Temperatur
kaum ein, in der Wiirme findet weitgehende Zersetzung statt, wobei
viel Essigsiiure auftritt. Beim Erhitzen des Dioxims mit Wasser,

1) Diese Berichte 24, 1991.
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Natronlauge oder Ammoniak im Rohr anf 150—170° bleibt gewshn-
lich ein Theil der Verbindung unverindert (Schmelzpunkt 2349%); so
oft auch die Bedingungen betreffend Hohe der Temperatur und Dauer
des Erhitzens gewechselt wurden, niemals konnte die Bildung eines
Isomeren beobachtet werden.

Aus diesen Versuchen 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 lisst.

Dem p-Diphenylglyoxim wird auf Grund seines chemischen Ver-
haltens sowohl von Hantzsch!) als auch von Beckmann?) die
Configuration eines Antiglyoxims zugesprochen, wihrend Hantzsch 3)
lediglich aus Analogiegriinden bei dem Dimethylglyoxim die Syn-
Stellung der Oximhydroxyle annimmt.

Hrn. C. Schwabe danke ich fir seine werthvolle Hiilfe.

Jena, December 1894.

18. Martin Freund und Hans Hempel: Ueber Abkémmlinge
. des Tetrazols.
[Mittheilung aus dem I. chem. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)
Die 4-Alkylsulfosemicarbazide liefern, wie Pulvermacher?) vor
Kurzem gezeigt hat, bei der Behandlung mit organischen Siuren
Derivate des Thiobiazolins

NH.NH;  NH—N
: HCO,H = 2H;0 + - -
RN:C.sH T 2 * T RN.C.S.CH

Es schien nicht ohne Interesse, zu priifen, ob jene Semicarbazide
der salpetrigen S#ure gegeniiber in analoger Weise reagiren. Wir
haben die betreffenden Versuche zuniichst in der Phenylreibe durch-
gefihrt und beobachtet, dass eine Lisung des 4-Phenylsulfosemicarb-
azids in verdiinnter Salesiiure %) auf Zusatz von Kaliumnitrit einen Korper
von der Zusammensetzung CrH: N.S

abscheidet, welcher also gemiiss der Gleichung
(GCe H5)CH4N3S + HNO; = 2H;0 + (CsH;)CHN,S

entstanden ist.

1) Diese Berichte 23, 25, %) Ann. d. Chem. 247, 15.

3) Diese Berichte 26 1690. 4) Diese Berichte 27, 2812.

5% Die 4-Alkylsulfosemicarbazide besitzen nicht, wie Pulvermacher
angiebt, nentralen Charakter, sondern ldsen sich in Mineralsiure und bilden
damit Salze.



