
Ganz aufzugeben ist dagegen meines Erachtens (wenightens von 
denen, die meine Beweise fiir die Stereoisomerie dieser Verbindungen 
als ausreichend erachten) die rein empirische Unterscheidung dieser 
Isomeren als normale und als Iso-Verbindungen. Denn man konnte 
allerdings , vor Allem so lange Constitution und Configuration noch 
unsicher waren, die labile, leichter zersetzliche und leichter kuppelnde 
Reihe als die der norrnalen Diazoverbindungen, und damit die stabilere, 
weniger zersetzliche und schwieriger kuppehde  Reihe als die der  
Iso-Diazoverbindungen bezeichnen, um so mehr, a ls  die Erstere be- 
sonders innige Beziehungen zu den Diazoniamsalzen aufweist. Aber 
man kann nicht diese normalen D i a z o  verbindungen nunmehr normale 
Azoverbindungen nennen; denn es sind j a  bekanntlich gerade die 
bieherigen Isodiazokorper ineofern normale Azokorper , als sie durch 
griiseere Stabilitat und auch gewisse chemische Eigenschaften all- 
mahlich LU den echten Azokorpern vom Typue des Azobenzols hin- 
iiberleiten, die selbst sterisch zweifellos der Anti-Reihe zugehiiren. 

415. Th. Curtius: Darstellung von aromatiachen Aldehyden 
aua den zugehorigen Sauren mittela Hydraain. 

[VorlLufige Mittbeilung aus dem chern. Institut der Universitit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Vor fiinf Jahren hat  E. D a v i d i s ' )  auf meine Veranlassungdas Ver- 
halt en der  Aldosen und Ketosen gegen Hydrazinhydrat und Benzhydrazid 
untersucht. Dabei glaubte e r  ale Osazone Korper erhalten zu haben, bei 
deren Bildung 4 Mol. Benzhydrazid z. B. auf 1 Mol. Glucose eingewirkt 
hatten. Die Beschreibung dieser mit der Entstehung der Phenyl- 
osazone %) augenscheinlich in Widerspruch etehenden Reaction, welcha 
in  alkalischer Liisung und erst bei hoher Temperatur verlief, bewog 
E. F i s c h e r ,  die Versuche wiederholen zu lassen, wobei G- P i n k u s  
feststellte, dass die Davidis ' schen Korper nichts anderes seien, ale 
ein Gemisch von Benzosazonen des Glyoxals und des Methylglyoxals, 
hervorgegangen durch Spaltung des Zuckermolekiils. Nun erinnerte 
ich mich aber ,  friiher beobachtet zu haben,  daes Traubenzucker, in 
6 e h r s c h w a c h alkalischer LBsung mit Benzhydrazid versetzt, schon 
bei g e  w 6 h n l i c h e r  Temperatur nach einiger Zeit reichliche Mengen 
eines priichtig krystallisirenden, schwer 16slichen Korpere abecheidet, 
eine Beobachtung, auf Grund deren ich Hrn. E. D a v i d i s  seiuerseits 
zu umfassenderen Versuchen iiber die Einwirknng von Benzhydrazid 
auf Zucker veranlasst hatte. 

1) Diesc Berichte 29, 2310. 2) Diese Berichte 31, 31. 
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Ich habe nach dem Erscheinen der  Pin kus’schen Arbeit nieinen ur- 
spriinglichen Versuch wiederholt und gefunden, dass der so erlialtene Kor- 
per weder das Osazon von D a v i d i s .  noch ein Osazon des Glyoxals oder 
Methylglyoxale ist,sondern reinesB e n  z a  1 b e  n z oy 1 h y d  r a z  i n ,  CeHS.CO. 
NH .N:CH .CS Hs, vom Schmp. 204-205O, welches bekanntlich ausser- 
ordentlich leicht bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benz- 
hydraz*i> in wassriger Liisung bereitet werden kann. Die auf beideu 
Wegen dargestellten Substanzen stimmten in ihren Eigenschaften voll- 
kommtbn iiberein. 

Benzalbenzoylhgdrazin aus Benzhydrazid in alkalischer Zucker- 

- 

losnng: 
Cl*HlaON2. Ber. C 75C0, H 5.35, N 12.50. 

Gef. 74.77, * 5.68, n 12.38. 

Die Subetanz wurde mit verdiiiinter Schwefelsaure anhaltend ge- 
kocht und der iiberdestillirende Benzaldehyd durch Hydrazinsulfat in 
Benealazin tibergefiibrt. Die nach dem Abdestilliren des Benz- 
aldehyds zuriickbleibende Losung von Hydrazinsulfat wurde ebenfalls 
durch Zusatz von Benzaldehyd in Benzalaziu iibergefiihrt. Die beiden 
gefundenen Mengen Benzalazin standen im Verhiiltniss 1 :2 ;  die 
Hydrolyse war  demnach im Sinne der Gleichung: 

C6 H:, . CO . NH. N:CH .CeH5 + 2 H20  
= CeHs.COOH + NaH&+ CsH:,.CHO 

erfolgt, nach welcher das  eine Molekiil Benzaldehyd halb so vie1 Benzal- 
azin liefern musste, als das eine Molekiil Hydrnziu. Die ange- 
wandte Substanz war  also in der  T h a t  Benzalbenzovlhydrazin. 

Es lag nahe, zu verrnuthen, dass der rugesetzte Zucker an dieser 
Reaction nicht theilnimrnt, dass Letztere vielniehr eine Reaction des 
Benzhydrazids in alknlischer Losung fiir sich ist. Diese Ansicht hat 
sich vollkommen bestiitigt. Dns Siiurehydrnzid erleidet in alkalischer 
Liisung Selbstreduction, indem ein Tbeil des Hydrazios d a m  ver- 
braucht wird. Der  yalirscheiiiliche Verlauf dieser Reaction sol1 nu 
anderem Orte ausftihrlich besprochen werden. 

Hr. H. M e l s b a c l i  hat auf meine Veranlassung diese Selbst- 
reduction der Saurehydrazide in alkalischer Liisuog bei einer 
grossen Anzahl voii aroinatischen Saurehydraziden gepriift und die 
Bedingungen ziir Bildung der eritstehentlexi tertiaren Hydrazone 
R.CO.  NH.N:CH.R genau festgestellt. Mit wenigen Ausnohiiren 
]:issen sic11 die letzteren, schwer loslichen Substanzen auf dieseru 
Wege leicht und in guter Ausheute bereiten. Durch Destilliren der- 
selben mit verdiinnter Schwefelsaure erlialt man die zugehiirigeu 
Aldehyde, welche besnnders leicht isolirt werden konnen, wenii sie 
mit Wasserdampfen fliichtig sind. Hr. M e l s b a c h  bat weiter die 
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interessante Reobachtung gemaclit, dase die Saurehydrazide in alkali- 
scher Lijsung s c h l i e s s l i c h - i n  die Aldazine iibergehen, z. B. 

Cs HS . CO . N H . NH:, ~- - + C6 H5. CO . NH. N: C H  . C6 HJ 
2 Mol. Benzhjdrnzid Benzalbenzoyl hydrazin 

~ + CsH,.CH:N.N:CH.CsHs 
Benzaldazin. 

Die umfangreichen, sclion abgeschlossenen Untersuchungen dieser 
neuen Reaction der Sfiureliydra7.ide werden demniichst ausfiihrlich rer- 
offentliclit werden. 

Uei der Ausfiihrung der beschriebeiien Versuche habe ich micb 
der sachkundigeii Hiilfe des Hrii. Dr. R i s s o m  erfreut. 

416. Th. Curt ius:  Ueber die Einwirkung von selpetriger 
Saure auf Benaylhydraeine. 

[Mittheilung aus dcm chemischen Institiit der Univcrsitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Dnrch Einwirkung von Natriiimnitrit auf  salzsaures I3enzyl- 
liydrazio, CcHb.CH2.NH .NH2, HCI’), erhiilt man das merkwiirdig 
bestaiidige CS H, . CH:, . N (NO).NH*. 
Man verrnisclit die colicentrirten, wiissrigen Losungen der Componenten 
unter Eisktlilung Sponfan oder auf Zusatz einer Spur yon Mineral- 
siiuren erstarrt die E’liissigkeit zu einem Brei yon farblosen I<rystallen. 

Ganz so verIi8lt sicli p-Methj Ilenzylliydraiin’) gegen salpetrige 
S” aure. 

K i t r oso b e n  I y Ih y d r  a z i n ,  CS 11s. CH2. N(NO).NHs, bildet farb- 
lose ,  geriicl~lose BlAtler oder Nadeln, melclie in Aelher, Alkohol, 
Benzol, Chloioform beieits in der Riilte leicht loslich, echwer 169- 
licli in kaltem, leicht loslicli iii lieieseni Ligroi’n sind und bei T O O  
unzersetzt schmelzen. 

N i t r o  s o b e n  z y  1 h y d r  a z  i n , 

C7HghT30.  Ber. C 55.63,  H 5.96, N 27.81. 
Gef. A 55.84, B 5.80, )) 27.69. 

N i t  r 0 s  0 - p  - rn e t h y  l b  e ii z y 1 h y d ra z i n ,  CH&,Hq.CH?.N (XO). 
NH2, ist dem Vorigen sehr iihnlich. Sclimp. 78”. 

CsHll N30. Der. N 25.45. Gcf. N 25.34, 25 57.  
N i t r o s o b e i i z J . l h y d r a z i n  liaiin aue lieieseni Wasser unzersetzt 

umkrystallisirt werden. Es zeigt die L i e b e r m a  nn’sche Reaction 
und hat stark reducirende Eigenscliaften. 

Versetzt man die wiissrige L6sung von Nitrosobenzylhydraziri 
mit I h z a l d e h y d ,  so tritt keine Veriinderung ein, nuch nicht auf Zu- 

I )  Journ. far  prakt. Chem. p2] 62, 83 ff. 
lF5’ 


