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noch nicht genauer untersucht worden. Glatt scheint die Umwand- 
lung nur durch Malei'usaure in der Kalte bewirkt zu werden. Wir  
hatten anfangs vermuthet, dass Malei'nsaure sich hierbei in Fumarsaure 
umwandle, und dadurch der Anstoss zu der Umlagerung des Ketazins 
gegeben werde. Dem ist aber, wie gezeigt worden ist, nicht so. 
C u r t i u s  und T h u n  I) habeu bereits beobachtet, dass Ketazine mit 
cornplicirteren Alkoholradicalen keinen ganz coustanten Siedepunkt 
mehr zeigen nnd beim Destilliren eine nicbt unbetrachtliche Menge 
eines weit hoher siedenden Oeles hinterlassen. Vielleicht entstehen 
schon hierbei durch Umlagerung Pyrazolinderirate. 

Die Untersuchuog iiber die Umlagerung der Ketazine in Pyrazo- 
line wird fortgesetzt. 

. 

138. Th. C u r t i u s  und X. Heidenreich: U e b e r  Hydrazi- 
und Aeocarbonester .  

[Mittheilung am dem chemisehen Institut der Universitnt Kiel.] 
(Eingegangen am 5.  Mirz.) 

I. H y d r  a z  i c a r b  on  s &  u r e e s  t e r ,  (PU'H C02 C2 I]&, 
entsteht durch Einwirkung von Chlorkohlensaureester auf Hydrazin- 
hydrat nach der Gleichung: 
2ClCOzCaHj + 3RTaH4,HzO = (NHCO2CaHS)e +2NaHgCI+3HzO. 

Die  Rorper  wirken sehr energisch auf einander ein; man lasst 
daher die Reaction in alkoholischer Losung vor sich gehen. Beim 
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich der schwerlosliche, leicht krystalli- 
airende, farblose Hydrazicarbonester fast in berechneter Menge ab. 
I n  der Losung bleibt Diammoniumchlorid. D e r  Ester wird durch 
Umkrystallisiren a m  siedeudem Wasser oder Alkohol gereinigt. 

Analyse: Ber. fur Cg Hla Na 0 4 .  

Procente: C 40.91, H 6.71, N 15.91. 
Gef. D )) 40.69, Y 6.91, n 16.23. 

Moleonlargewicht (kryoskopisch bestirnmt in Eisessig) ; 
Ber. f h r  CsHlzNz04: M 176. 

Gef. D 188 u. 190. 
Hydrazicarbonathylester bildet grosse farblose Prismen, welche 

bei 130° schmelzen und gegen 2500 unter Zersetzung destilliren. In 
kaltem Wasser sind sie schwer, in heissem leichter, in Alkohol 
eiemlich, in Aether leicht loslich. 

Der Korper ist gegen Alkalien, namentlich aber gegen Sauren 
sehr bestandig. Nur beim Kochen damit wird e r  in Hydrazin, 

1) Journ. f. prakt. Chem. 44, 161. 
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Kohlensiiure und Alkohol gespalten. Die neutral reagirende Ver 
bindung reducirt ammoniakalische Silberlosung und F e  h l i n g ’ s  
Losung beim Erwarmen. 

Es ist bisher nicht gelungen, den Ester durch Ammoniak oder Alkalien 
zu verseifen, oder die freie Saure daraus darzustellen. Aus conc. wass- 
rigem, heissem Ammoniak krystallisirc die Verbindung unrerandert aus. 

Durch Essigsaureanhydrid wird der Rorper nicht angegriffen, 
ehensowenig durch Rochen mit Quecksilberoxyd in Bemolltisung. 

Setzt man zu der Losung des Esters in Essigsaure Natriumnitrit, 
so wird die Verbindung in der Kalte nicht verandert. 

11. A z o c a r b o n e s t e r ,  (N.  COaCsH5)2. 
Entsteht durch Einwirkung von conc. Salpetersaure auf die  

Hydraziverhindung. 
Hydrazicarbonester lost sich in conc. Salpetersaure in der Rake 

leicht auf. Man fiigt einige Tropfen rothe, rauchende Salpetersaure 
binzu und lasst unter Wasserkiihlung einige Stunden stehen. Die 
anfangs farblose Fliissigkeit farbt sich gelb, wird triibe und scheidet 
allmahlich die berechnete Menge des Azoesters als orangegelbes un- 
losliches Oel ab. Dasselbe wird mit Aether aufgenommen, mit Soda 
und Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und im Vacuum 
fractionirt. Ausbeute etwa 80 pc t .  

Analyse: Ber. ftir CCH10N204. 

Procente: C 41.38, H 5.75, N 16.09. 

Moleculargewicht (kryoskopisch bestimmt in Benzol): 
Gef. )> D 41.25, )) 5.74, >) 16.33 u. 16.37. 

Ber. fur C s E l o N ~ O ~ :  M 174 
Gef. * 167, 164.5, 165. 

Azocarbonsaureathylester bildet ein orangegelbes Oel, weiches 
bei gewohnlichem Luftdruck unter partieller Zersetzung siedet. unter 
13 mni Druck aber bei 1060 unverandert iiberdestillirt. 

I m  Gegensatz zu dem Hydraziester ist die Verbindung ausser- 
ordentlich leicht verseifbar. Wassriges Ammoniak erzeugt schon beim 
Scbiitteln in der Kalte das  von T b i e 1 e I) dargestelite Azocarbon- 
amid Ns(CONH&, . 

Analyse: Ber. fiir C2 HA Nq 02. 
Procente: N 48.?S 

Gef. D I) 45.00, 
conc. Natronlauge unter Erwarmung ein Natronsalz. Durch Kochen 
mit Wasser, schneller mit verdiinnten Sauren wird die Verbindung 
langsam unter Gasentwicklung zersetzt, indem stets ein Thei l  
Hydrazicarbonester regenerirt wird. 

Weitere Untersuchungen uber diese Ester sind im Gange. 

1) Ann. d. Chem. 270, 1. 


