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196. Ludwig Wolff und Paul F. Gans:
Ueber Furazancarbonsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Strassburg.]
(Eingegangen am 15. April)

Diisonitrosovaleriansiiure verliert, wie der Eine von uns kiirzlich
darlegte!), unter dem Einfluss der concentrirten Schwefelsiiure ein
Mol. Wasser und geht dabei in eine einbasische Siure, die Furazan-
propionsiiure, iiber, deren Bildungsweise durch die Gleichung:

CH:NOH (]3H=N\O
C:NOH = c—N"

C +H2O
CH;.CH;.COOH CH;.CH;.COOH

zum Ausdruck gebracht wurde. Die Grundlagen dieser Auffassung
bildeten folgende Beobachtungen.
Die Furazanpropionsiure besitzt noch die normale Kette von

5 Kohlenstoffatomen — Ueberfiilhrung derselben in Glutarsiure —
und enthilt ihrem gesammten Verhalten nach die Stickstoffatome weder
in Form von Cyan- noch Nitrosogruppen; hierzu gesellt sich noch die
interessante Thatsache, dass die Sdure durch kalte Natronlauge oder
Ammoniak momentan in die isomere Cyannitrosobuttersiure verwandelt
wird, deren Constitution sich mit aller Sicherheit durch die Formel

CN

C=NOH

CH,—CH;—COOH
wiedergeben lésst.

Die Umlagerung der Furazanpropionsiure erfolgt demgemiss im
Sinne der Gleichung:

CH= N\ CN
b—n° = C:NOH
¢Hy—CH;—COOH  CH;—CH; —COOH

and erscheint durch die Wanderung des Wasserstoffatomes des Fur-

azanringes an Sauerstoff unter Riickbildung der Isonitrosogruppe her-
vorgerufen.

Eine wichtige Stiitze war dieser Art der Interpretation gegeben,
wenn es gelang, die Furazanpropionsiure zu Furazancarbonsiure zu
oxydiren und in letzterer einen Korper mit dem typischen Verhalten
gegen kalte wisserige Alkalien aufzufinden, denn dann war es wohl
unzweifelhaft, dass die Verbindungen aus obigem ringférmigen Atom-

1) Ann. Chem. Pharm, 260, 79,
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complex mit einer Seitenkette von einem bezw. drei Koblenstoff-
atomen bestehen.

In der That konnten wir unter besonderen Versuchsbedingungen
die Oxydation entsprechend der Gleichung:

CH=N. CH=N._

| 0 0

C—==N" +60= C=—=N" +200; +2H;0
CH;—CHy— COOH COOH

bewerkstelligen und die so erhiltliche Furazancarbonsiure mittelst
Alkalien in Cyannitrosoessigsiure und des Weiteren in die von Baeyer
entdeckte Nitrosomalonsiure iiberfiihren. Diese Umlagerung ist der
gleichen Art wie die oben fiir die Furazanpropionsiure angegebene
némlich:

CH = N\ CN

1 o C
¢==N" = C:NOH
COOH COOH.

Damit halten wir die gegebene Constitution der in Rede stehen-
den Furazanverbindungen endgiltig erwiesen,

Es wurde frither schon daranf hingewiesen!), wie sehr der Cha-
rakter der Furazanverbindungen verdndert erscheint, wenn beide
‘Wasserstoffatome des Ringes durch Radicale ersetzt sind; so ist das
Diphenylfurazan von Auwers und V. Meyer?) eine sehr bestiindige
Verbindung, auf welche Natronlauge ohne jeden Einfluss bleibt.
Véllig analog liegen nun die Verhiltnisse bei den Isoxazolen3), welche
als Furfuran aufgefasst werden kénnen, in dem eine an Sauerstoff ge-
bundene Methylgruppe durch Stickstoff ersetzt ist. Sie stehen mithin
zu dem Furfuran in derselben Beziehung wie das Furazan zum Isoxazol:

| /O | /O | /\O.
CH = CH" CH=CH CH=N
Farfuran Isoxazol Furazan.

Diese nahen Beziehungen kommen denn auch zum Ausdruck in
dem Verhalten der beiden Korperklassen gegen Natronlauge oder
Natriuméthylat. Enthalten nimlich diese Verbindungen noch eine an
Stickstoff gebundene Methylgruppe, so findet die moleculare Umlagerung

5 Ann., Chem. Pharm. 260, 100.
?) Diese Berichte XXI, §09.
3) Claisen und Stock, diese Berichte XXIV, 130.
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in gleichem Sinne statt, es entstehen Cyannitrosokérper bezw. Cyan-
ketone, wie es die folgenden Schemata versinnbildlichen:

| /0 -
R—C=—=N R—C=NOH
und
CH=N\ CN CN
| )0 — - |
CH:=(_3 CH=(.)‘(OH) CHQ—QO
R R R

Dagegen ist das Molekiil dem Einfluss alkalischer Loésungen
enthoben, wenn sich an Stelle des Wasserstoffatomes der vermerkten
Methingruppe ein Radical (R;) befindet, z. B. bei:

R,—C=N Rq——C:N\
| J und | /O.
R—C=N CH=C
R

Oxydation der Furazanpropionsiure; Furazancarbonsiure.

-
/ .

C—=N

COOH

Bei der Oxydation der Siure mittelst {ibermangansaurem Kalium
sind die Versuchsbedingungen von besonderer Wichtigkeit, weil einer-
seits die Reaction leicht zu weit geht, andererseits ein Theil der Siure
unveréndert bleibt, wodurch die Reinigung des Productes sehr erschwert
wird. Nach folgendem Verfahren gelingt es, 65 pCt. der Theorie
an reiner Sidure zu erhalten.

Je 2 g der Siare werden in einer Mischung von 20 g concentrirter
Schwefelsiure und 100 ccm Wasser geldst und bei einer Temperatur
von 85—90° mit einer heiss gesiittigten wiissrigen Losung von 20 g
Permanganat in etwa 4 Portionen derart versetzt, dass man vor wei-
terem Zusatz des Oxydationsmittels stets vollige Entfirbung der Flis-
sigkeit abwartet. Die Oxydation verlduft im Anfang ziemlich rasch unter
lebhafter Kohlensdureentwicklung, verlangsamt sich spiéter etwas und
ist nach Verlauf von 8—9 Stunden beendet. Man filtrirt vom Braun-
stein ab und schiittelt das Filtrat, welches als Nebenproducte Blau-
siure und wenig Salpetersiure enthilt, direct mit Aether aus. Die
neue Siure bleibt anfangs 6lig zuriick, erstarrt aber bald zu grossen,
weissen Blittern, welche durch zweimaliges Umkrystallisiren aus
siedendem Benzol in véllig reinem Zustand gewonnen werden kénnen.
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In den Mutterlaugen befindet sich ein schwer zu trennendes
Gemisch der unverdnderten Verbindung mit Furazancarbonsiiure, das
zweckmissig einer weiteren Oxydation unterworfen wird.

Nach der Analyse besitzt die Siure die Zusammensetzung C; Hy N3 Og

0.1970 g (Schwefelsaare-trocken) gaben 0.2271 g Koblensiure und 0.0275 g
‘Wasser.

0.1814 g gaben 37.6 cem. Stickstoff bei 110 und 754 mm Druck.

Ber. fir C3Ha N3 05 Gefunden
C 31.57 31.42 pCt.
H 1.75 1.54 »
N 24.56 24,49 »

Die Furazancarbonsiure ist sehr leicht 16slich in Wasser, Aether
und Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Chloroform und Benzol,
wenig in Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Aus siedendem Benzol
krystallisirt sie in grossen, atlasglinzenden Blittern oder Nadeln,
welche bei 107° zu farblosem Oel schmelzen.

In wissrigen Alkalien 16st sie sich mit tiefgelber Farbe auf und
giebt dabei augenblicklich die Salze der isomeren Cyannitrosoessig-
siiure; durch kochendes Wasser wird sie langsam unter Bildung von
Blausdure zersetzt.

Die wissrige Siurelésung réthet Lakmus und liefert mit Carbo-
naten wohlcharakterisirte, gegen siedendes Wasser wenig bestéindige
Salze.

Furazancarbonsaures Calcium, (C3HN:20z): Ca + H20,
durch Siittigen der kalten Sidurelésung mittelst kohlensaurem Caleinm
dargestellt, krystallisirt in kleinen, in Wasser leicht ldslichen Nadeln;
es enthilt 1 Mol. Krystallwaser, welches iiber Schwefelsiiure nicht ab-
gegeben wird. Bei 1000 tritt bereits Zersetzung ein.

I. 0.2033 g der lnfttrockenen Substanz gaben 0.0970 g Calciumsulfat.

II. 0.1789 g gaben 0.0855 g Calciumsulfat.

Berechnet Gefunden
(fir CC3HN;03) Ca + H0 L 1L
Ca 14.08 14.01 13.85 pCt.

Die aus dem Salz in Freiheit gesetzte Siure war unverdnderte
Furazancarbonsiure. Beim Kochen seiner wisserigen Losung lagert
es sich langsam in das spiiter beschriebene Salz der Cyannitroso-
essigsiure um; daneben entsteht Blausiure.

Furazancarbonsaures Silber, C3HN;O;Ag, fillt als weisser,
krystallinischer Niederschlag aus, wenn man die Losung des Calcium-
salzes mit salpetersaurem Silber versetzt. Es 16st sich ziemlich leicht
in kochendem Wasser und krystallisirt beim Erkalten der Lésung in
biegsamen, glinzenden Nadeln aus, welche beim gelinden Erwirmen
verpuffen. Durch anhaltendes Kochen mit Wasser wird es in ein
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gelbes, krystallinisches, auch in siedendem Wasser kaum ldsliches
Salz zersetzt.
0.1591 g des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes gaben 0.0996 g
Chlorsilber und 0.0026 g Silber.
Ber. fir C; HN; Oz Ag Gefunden
Ag 48.86 48.71 pCt.

Umlagerung der Furazancarbonsiure, Cyannitrosoessig-
sidure,

NC—C=NOH
l
COOH.

Furazancarbonsiure wird von iberschiissiger Natronlauge mit
intensiv gelber Farbe aufgenommen und sofort in Cyannitrosoessig-
saure umgewandelt, doch ist es bei Verarbeitung grosser Substanz-
mengen vortheilhaft, die alkalische Ldsung einige Stunden sich selbst
zu tiberlassen. Der mit Schwefelsiure stark angesiuerten Fliissig-
keit entzieht Aether sehr leicht die neue Verbindung, welche nach
Abdunsten des Losungsmittels in berechneter Menge zuniichst als
farbloses Oel hinterbleibt und im Exsiccator bald in eine strahlen-
formig krystallisirte Masse iibergeht.

Zu den tolgenden Analysen wurde die Sidure einmal aus einer
Mischung von Aether und Benzol und dann aus wenig Wasser um-
krystallisirt. Im lufttrockenen Zustand enthilt sie /3 Mol. Krystall-
wasser, welches im Vacuum bei Zimmertemperatur langsam entweicht.

1. 0.1864 g lufttrockene Substanz gaben 0.2025 g Kohlensiure und 0.0419 g
Wasser.

II. 0.1776 g gaben 0.1917 g Kohlensdure und 0.0437 g Wasser.

0.1807 g gaben 35.3 cem Stickstoff bei 119 und 741 mm Druck.

Berechnet Gefunden
fiir C3HaN2O3 + 13 H2 O I II.
C 29.26 29.61 29.43 pCt.
H 2.43 2.46 2.70 »
N 22.76 22.71 —_ >

0.1889 g lufttrockene Substanz verloren im Vacuum 0.0135 g Wasser und
gaben dann 0.2048 g Kohlensdure und 0.0279 g Wasser.

Berechnet
T ——— T psemi—————____ G‘refunden
fir C3HaNgO3 + YsHs0 C3HaN3 O3
H:0 7.1 _ 7.14 pCt.
C —_ 31.57 31.81 »
H — 1.75 1.76 »

Die Cyannitrosoessigsiure ist in Wasser, Aether und Alkohol sehr
leicht, in Benzol, Ligroin und Schwefelkohlenstoff schwer 1dslich; sie
ldisst sich am Besten derart reinigen, dass man ihre concentrirte dthe-



1170

rische Losung mit Benzol bis zur beginnenden Triibung versetzt und
in den Exsiccator bringt; es krystallisiren dann prachtvoll ausgebil-
dete, wasserhelle Prismen aus, die an sehr feuchter Luft etwas hygro-
skopisch sind. Die krystallwasserhaltige Sdure schmilzt bei 103¢
unter Kohlensiiureentwickelung zu farblosem Oel, das sich, gegen 130°
erhitzt, unter explosionsartigem Aufschiumen in einen gut krystalli-
sirten Kérper, vermuthlich Cyanursiure zersetzt. Die wasserfreie
Verbindung schmilzt unter den gleichen Erscheinungen bei 129°.

Die wiisserige Loésung reagirt stark sauer und giebt, wie alle
Nitrososiuren, mit Eisenchlorid eine rothe Firbung, welche auf Zusatz
einer Mineralsiiure verschwindet. Beim Kochen mit Wasser entwickelt
die Siure Blausiure, durch kochende Kalilauge wird sie in Ammoniak
und Nitrosomalonsiure iibergefiihrt. Diese letztere Reaction ist be-
weisend fiir die der Sdure zuertheilte Constitution:

NC—-C=NOH
|
COOH
Auffallender Weise verhilt sie sich kohlensauren Alkalien und
Erdalkalien gegeniiber als starke zweibasische Siure und liefert damit
Salze von der Formel:
NC—-C=NOM"'
|
COOM?*
welche im wasserfreien Zustand gelb gefdrbt sind und sich in Wasser
mit gelber Farbe 16sen; die sauren Salze sind farblos. Diese stark-
sauren Eigenschaften der Isonitrosogruppe stehen offenbar in ursich-
lichem Zusammenhang mit der benachbarten Stellung der negativen
Cyan-, Carboxyl- und Nitrosogruppen.

Von den Salzen wurden nur die folgenden der Analyse unter-
worfen:

Neutrales cyannitrosoessigsaures Calcium,
CN—C=N-— O\
| _~Ca+ 7THz 0.
COO0-—

Durch Sittigen der kalten, wisserigen Siurelésung mit kohlen-
saurem Calcium erbédlt man eine gelbe Losung, welche beim Ein-
dunsten iber Schwefelsiure das neuntrale Salz in Form weisser, gut
ausgebildeter, sechsseitiger Téfelchen abscheidet. Das Salz 16st sich
leicht in heissem Wasser, weniger leicht in kaltem Wasser und hilt
in lofttrockenem Zustand 7 Mol. Wasser gebunden. Im Exsiceator
verwittert es unter Abgabe von etwa 4 Mol. Wasser zu einem citronen-
gelben Pulver, welches bei 100° kaum Gewichtsverlust erleidet, bei
héherer Temperatur sich aber briunt.
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1. 0.2059 g lufttrockenen Salzes gaben im Exsiccator 0.0537 g Wasser ab
und lieferten 0.1005 g Calciumsulfat.
II. 0.2013 g gaben 0.0990 g Calciumsulfat.

Berechnet Gefunden
fir (C3HN203):Ca + TH30 I. 1I.
H2 O (4 Mol.) 25.39 26.08 — pCt.
Ca 14.38 14.32 1445 »

Das gelbe Salz wird beim Verweilen an der Luft oder mit einem
Tropfen Wasser itiberschichtet, unter Wasseraufnahme wieder weiss
und lést sich, wie auch das Kalium- oder Natriumsalz, in Wasser
mit gelber Farbe auf; man kaun hieraus schliessen, dass das Molekiil
des Calciumsalzes in wisseriger Losung entweder wasserfrei ist oder
3 Mol. Wasser bindet.

Eisenchlorid ertheilt der wisserigen Ldosung eine tiefrothe Farbe.

Neutrales cyannitrosoessigsaures Silber,

CN-—C=NOAg
| .
COOAg

In der wisserigen Losung des neutralen Calciumsalzes erzeugt
Silbernitrat einen gelben, flockig krystallinischen, in heissem Wasser
kaum léslichen Niederschlag, welcher zufolge der Analyse das neu-
trale Salz vorstellt.

0.1684 g gaben 0.1343 g Chlorsilber und 0.0097 g Silber.

Ber. fir CaN: 05 Ags Gefunden
Ag 65.85 65.73 pCt.

Das Salz verpufft beim gelinden Erwiirmen und ist in {iberschiis-
siger Salpetersiure und Ammoniak leicht 15slich. Bei vorsichtigem
Zusatz von Salpetersiure wird es weiss und verwandelt sich in

Saures cyannitrosoessigsaures Silber, CsHN; O3 Ag.

Dasselbe fillt auch als weisser, krystallinischer Niederschlag aus,
wenn man zu einer wisserigen Losung der freien Siure salpetersaures
Silber fiigt.

Es lésst sich leicht aus siedendem, wenig Salpeterséiure enthal-
tendem Wasser umkrystallisiren und scheidet sich beim Erkalten der
Lésung in langen, weissen Nadeln ab.

0.1580 g gaben 0.0196 g Chlorsilber und 0.0085 g Silber.

Ber. fiir C;HN; O3 Ag Gefunden
Ag 48.86 48.98 pCit.

Beim Erhitzen verpufft es; durch anhaltendes Kochen mit Wasser,
leichter noch durch gelindes Erwérmen mit sehr verdiinntem Ammoniak
wird es in das gelbe, neutrale Salz umgewandelt. Durch die Moglich-
keit der leichten Ueberfiibrung des weissen Salzes in das gelbe und
umgekehrt ist ein bequemes Erkennungsmittel der Cyannitrosoessig-
siure an die Hand gegeben.
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Verseifung der Cyannitrosoessigsiure zu
Nitrosomalonséiure.

Kocht man 1 Theil der Cyannitrosoessigsiure oder Furazan-
carbonsiure mit einer Losung von 2 Theilen Kali in 6 Theilen
Wasser am Riickflusskiihler, bis die Entwickelung von Ammo-
niak aufhdrt, so enthilt die Fliissigkeit die berechnete Menge des
Salzes der Nitrosomalonsiure, welche in der von Baeyer!) an-
gegebenen Weise isolirt, und in Form der bereits bekannten Kalium-
und Silbersalze ?) analysirt wurde. Die dabei gemachten Beobach-
tungen stehen mit den Angaben von Baeyer in voller Ueberein-
stimmung, so dass ein Zweifel @dber die Natur der Sé#ure nicht
walten kann,

Das Kaliumsalz schied sich bei Zusatz von Alkohol zu der mit
Essigsiure angesiiuerten Ldsung anfangs &lig ab, erstarrte aber bald
zu weissen Prismen, welche, nochmals in Wasser gelést und mit Al-
kohol ausgefillt, bei der Analyse zur Formel CsHNO; Kz + /s HoO
stimmende Zahlen gaben.

0.1812 g lieferten 0.1465 Kaliumsulfat.

Ber. fir C;HNO:Kg+1/sHs0 Gefunden
K 3584 36.20 pCit.

Das Silbersalz besass die von Baeyer angegebenen charakte-

ristischen Eigenschaften und die Zusammensetzung C; HN O5 Ags

-+ 1/9 H;O.
0.1840 g gaben 0.1464 Chlorsilber und 0.0018 Silber.
Ber. fir CSHNOsAga + 2 Ha O Gefunden

Ag  60.67 60.81 pCt.

Die aus dem Silbersalz mittelst Salzsiiure in Freiheit gesetzte
Siéiure hinterblieb beim Verdunsten der filtrirten Ldsung im Vacuum
als strahlenférmig krystallisirte Masse, welche durch Umkrystallisiren
aus einer Mischung von Aether und Benzol in Form glinzender,
weisser Nadeln erbalten wurde. Dieselben schmolzen unter Gasent-
wickelung bei 1399 V. Meyer %) giebt den Schmelzpunkt bei etwa
126° liegend an. Auf dem Platinblech erhitzt, zersetzte sich die Séure
unter Zischen und zerfiel beim Erwirmen ihrer wisserigen Lésung in
Kohlensiure, Blausiure und Wasser.

Strassburg, im April 1891.

1) Ann. Chem. Pharm. 181, 292.
% 8. a. Conrad und Bischoff, Ann. Chem. Pharm, 209, 212,
3) Diese Berichte XVI, 608.





