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die beginnende Chinhydronbildung an der gelbroten Parbe zii er- 
kenuen ist. 

1;s steht zii erwnrten, da8  eiue solche Chinhydronbildu1ig sicb 
niicli bei aliphatischen Kohlenwnsserstoffen und bei anderen KorperD 
rom Typ der Cliinone - a u c h  :iliph:itischen Diketonen - verwirk- 
lichen lassen wird. 

Ich bitte die Facbgeuosseii, niir dieses (4ebiet fiir eiuige % F i t  

x u  iiberlassen. 

668. M. Busch: Zur Kenntnis der Funktion der beiden Stick- 
stoffatome in den primiiren Hydrazinen. 

[llitteilung aiis den1 Cheniisciien 1,ntor:itoriuin tler UniversitLt Erlangen.] 
(17ingegsngex am 2,-). Novcinbcr 1909 ) 

L)urcli eine Untersricliriiig roil 13 0 1  z ni ;i i i  11 iind niir ') ist seiner- 
zeit festgestellt vorden, dn8 l)ei der Einwirkong 1-nn S e n f i i l e n  nrif 
1)rimiire A r y l h y d r a z i n e  entgegen der friiheren Anschmiiing dns 
a-Stickstoffntoni des Hytlrazins die Angriffsstelle bildet, 

1 2  3 1  
Ar.NII .XH? + R.-U:CS = XII? .N(Ar) .CS.NH.R,  

tlie resultierenderi ' 2 . 4 - L ) i n l k y l - t h i o s e i i i i c a r b a z i d e  (sogen. cl-Ver- 
bindamgen) sich nber meist leicht unter Wnnderung des Senfijlrestes 
Zuni $-Stickstoff i n  die stabilen 1.4-Di a1 k y 1- t h i o s e r n i c n r b a z i d e  
(lij'-\'erbindungeii) unilagerii : 

1 2  2 . 1  
Ar.  N(CS.NH.  H).NH, f A I'. N H  . X 13 . CS . N II .I<. 

A l p  11 y 1 h y d r n z  i n e zeigen, \vie ich dann in Genieinschnft mitO p Fer - 
111 an  II und W a l t e r ' )  bericlitet hnbe, dassellx Terhnlten gegen SenFiile, 
eine T:itsnche, die kiirzlich ron A .  . \ I i chae l i s . ' )  nochmnls konstntiert 
worden ist, aber die hier entsteliendeii cc-Thiosernicnrbnzide erweisen 
sich nls stabil, eine Umlagerung i n  deni ohen chrgelegten Siniie lieB 
sich niit lieinen hlitteln diirchfulireu. 

Etwas nnders faiideii wir die Verlialtuisse bei dcnr A ~ f b n u  von S e m i -  
(: n r b a z i d  e n ; hier wurden 2.4 - V e r b  i n d II II g e  11, A r  . N (CO . N H  . R). 
NH2 n i e  111 n 1 s d i r e  k t nus priiiiiiren A r y  1 IiFctrazirien erhalten, sonderu 
i i i i r  A l p h  ylhydrazine lagern Alkyl-isucynnnt ani u-Stickstoff i i i i .  Die 
I;uf Urriwegen erlililtlicheu 3 - A  r y l -  4-nlkylsemii~nrl~nzitle kiiniien jedoch, 

') IXcse Berichtc 34, 320 [1901]. 
3, Diesc Hericlite 41, 2255 [1Y08]. 

?) el~cnda 37, 2315 [I9041 
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Venn nricli weniger leicht wie tiie ents~)rechenclen geschwefelten Deri- 
vate, in die 1.4-\’erbindnngeri ($) unigelagert werden ’), wihrend die 
2 -  A Iphy lde r i r a t e  ((0, Alpli. N(CO . N H .  R).NII?, viederuni dieselbe Be- 
stiindigkeit wie die geschwefelten Abkijmmlinge der  Fettreihe zeigeri. 

Nun h:it IT. I \ l n rc l twa ld2) ,  der  die Isomerie cler Thioseniicarbn- 
zide zuerst stiidierte und als Stereoisomerie glaribte deuten zii sollen, 
nl;f Grurid eines uinfnngreichen Untersuchungsmnterials als Regel auC- 
grstellt, d n f i  bei kernsubstituierten Arylhydrazinen n u r  pwn-Derivate die 
labilen cc-1liiosemicart)nzide liefern, \viiihrenrl bci Substitution i n  ortlto- 
oder ttrdu-Stellung ausschlieIilich die stnbilen p’-Verbiiidungen entstelien. 
Die Gleichartigkeit im Verhnlten dcr 0- iind m-Derivate irn Gegenszitz 
zu den p-Verbindungen riiuCte befrernden, nnd ich konnte bereits ge- 
legentlich darauf hinweisen 9, dall die 3 f n r c k w n l d  sche Regel min- 
desteris eine Rioscliriinliung erf:iliren miisse. 

Auf nieinr Vernnlnssung lint I-Ir. J. R e i n  h x r t l t  (vgl. die folgendr 
i\bh:indlung) tlns Gebiet der ‘~1iioseniicarb:izide nochnials eingehentl 
darchforscht, utn die prinzipiell wichtige Frnge’) zii beantworten, ob iii 
dem vorliegeriden Falle wirltlich eiue Analogie in tleni Verhalten der or/hr.- 
uncl itirfa-substituierteri Arylhydrazine gegenuber den para-l)erir:iten 
Imteht .  Diese Untersuchurig 1iiiJt nun lieinen %\velfel thriiber: tlaB die 
h l a r c k w a l d s c h e  GesetzniiiBigkeit i i i c h t  esistiert. Mit ganz \yenigeii 
Ausnahnien, die xber Iteine bestinirnte Polgerung erlnut~en und vielleiclit 
nu r  arif experinientelle Schwieriglteiten in der Isolierung der betreffeu- 
den Verbindungen zuriickzufiihren sind, Itorinten t)ei allen substitnierten 
Arylh~t l razinen SenFiile an den u-StickstofF tles Hydrazins treteu. Dn- 
bei ist nllertlings zii benierken, dnB i n  ninncheii Fiillen die rc-Thio- 
semicnrbnzide sich nnr bei einiger Vorsicht f en Iassen, obwohl hier 
die Umlngerung in die stnbile $-\’erbindu:ig niclit einninl leiclit vor 
sich geht; die einiiial isolierten rr-Verbindungen zeigteii sich vielmehr 
in Iiisiirigen recht bestiiiidig und konnten erst durch Erhitzen iiber 
deu Schnielzpunkt unigelagert werden. A-.if den erst  erwihnten Uni- 
stand ist es zuruckzufiiliren, da13 M a r c k n a l d s  Schiiler bei ihreri Ar- 
beiten die u-Verbindungen vielfach iiberseheri haben. 

Zur Gewinnung der a-Thioseniicarbazide hat mnn vor nllen Dingen 
Sorge zu tragen, daB Hydrazin und Senfbl bei niedriger Temperatur 
zussntmengebracht werden, jedoch hatten wir selbst bei Oo und darunter 
cicht inimer einen sicheren Erfolg, indern auch linter dieser Bedingung 
zuweilen die &Verbindung oder ein Geniisch beider Isomeren ausfiel. 

I) B u s c h  und P r e y ,  diese Berichte 36, 1362 [1903]. 
2, Diese Berichte 32, 1081 [1S99]. 
4, l’gl. A u w e n ,  Ann.  d.  Cliem. 365, 278. 

3, T h e  Berichre 37, 3319 [1904]. 



Ob tlabei die cr-Verbindung stets interniediar entsteht, lB6t sich nicht 
entscheiden, ist aber angesichts der vollkommenen Bestandigkeit dler 
letzteren bei uiedrigen Teniperaturen nicht anzunehmen. 

Die wiinschenswerte Aufklarung iiber tias Verhalten der beiden 
Arninogruppen der prirnaren Hydrazine briugen uns die bisher vor- 
liegenden Untersuchungen in vollkonimener 'Weise leider noch nicht. 
Will man den Grad der Basizitiit mit der Renktionsfahigkeit der 
;beiden Stickstoffatome gegeniiber Senfolen und Alkglisocyanaten in 
%usanintenhang bringen, so erlangt man dadurch zwar eine befrie- 
tligende Erklirung in der Reihe der Alphylhydrazine,  wo der - 
nller Wahrscheinlichkeit nach - basischere u-Stickstoff stets die An- 
griffsstelle bildet. Wie steht es aber bei den Arylhydrazinen, wo Iso- 
cyanate am 4-, Senfole aber am weniger basischen cr-Stickstoff aufge- 
noninien werden ? 

Auch hinsichtlich der Unilagerung der a- in die i3-Seniicarb:izidel) 
..iutl die Verhiiltnisse noch nicht niit geniigender Klarheit zu durch- 
.-chauen. Zwar findet nian, da13 bei den "-Arylthiosemicarbnziden (lie 
.ib\vauderiing des Senfiils zur  basischereu ~ m i n g r u p p e  meist leiciit 
\ o r  sich geht, jedoch haftet gerade bei denjeuigen IIydrazinen, derrn 
tr-stickstoff sich nur  tingern nrit Senfol zu  vereiiiigeu scheiut, der 
eiuninl aufgenonirnene Kornplex besonders fest u u d  dies i n  BBlleti, 
wo die Basizitiit dieses StickstoFFatoms durch Substitiitioii im benacli- 
\jarten Benzolkern noch starker abgeschdcbt  erscheinen niuW. 

I n  dem Hemiihen, niehr Einblick i n  die vorliegenden Verhiiltnisse 
zii gewinnen, h b e  ich neuerdings einige Yersuche nusgefiihrt , deren 
Ergebnis fiir die Liisung der scliwebeiiden Prnge von Bedeutung ist. 
N-ie bereits erwahnt, erhalt man a u s  lIydraziii iintl Seiifijl in Alkohol 
hei uiedriger 'l'emperatur cr-Thioseinic:irbazitl, bei hiiherer Teniperatur 
otler bei tlirekteni Zusaninienbringen cler Koniponenten die /%Verbiti- 
(lung. Der Unterschied i n  tliesen Re:iktionsbetlii~gtiugeu liegt i n  Be- 
zug ituf das Hydraziri t h i n ,  t lal3 die iilkoliolische Liisung bei tiie- 
clriger l'enrperatur das Arnin dtirch Assoziation i n  grof3erer oder ge- 
ringerer Menge nls Amnioniunibase, R .  KH.r\'€Jn. OH, enthalten wird, 
wahrentl iiiit Zunahme der Teniperatur das (>leichgewicbt sich zriun- 
gunsten tier letzteren kitlert, die Base tlanii ebenso wie ohne Solvens 
als freies 1)iamin in Reaktion tritt. 

War die sich hieraus ergebende Folgerucg, cia13 der funfwertige, 
:ils gesiittigter Stickstoff die Additionsfihigkeit melir uder weniger 
rerloren hat, begriindet, so durfte in den S n l z e n  des IIydrazius n u r  

1 )  h u \ v e r >  (Ann. d. Chcm. 364, 147) lint kiilzlich die lini1;igernrig ( l ey  

Seiiiicarliazitlc iiiit  ilrr \erscliictleneii Basizitiit dvr I~eideii 1I~clrazi:isticltstoff- 
at3me i n  %usaniin(,nlr:tng g e l ~ ~ c h t .  

~. 
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der a-Stickstoff reagieren, wiihrend in n i c h  t t l i s soz i ie renc leu ,  
wasserfreien Liisuugsmitteln wesentlich der /3-Sticltstoff die Angriffs- 
st.elle bilden sollte. l’atsachlich lehrte das Experiment, dalj diese 
Voraiissetzungen zutxeffen : 

1. I n  ameisensaiirer ‘oder essigsnurer alkoholischer J’6Sung ent- 
steht auch selbst bei hoherer I’emperatur aus Phenylhydrazin und 
Phenylsenfiil rorwiegend ( L -  D i p h e n  y 1- t h i  o s e  ni i c a r  ba z id ,  eberiso 
bei Gegenwart \‘on SalzsHure, jedoch wird (lurch Mineralskure tier 
l’erlauf der Renktion zeitlich iind cluantitativ stark beeirhrachtigt. 

2 .  Bringt inan dagegen Hydrazin und SenIiiI i n  absolutem Ather 
oder Benzol zusammen, so besteht, auch selhst wenn man die Reaktion 
bei niedriger 7’eniperatur sich yollziehen Ilrjt, das :infallende Produkt 
in iiberwiegender Menge (fa .  70 */c) ans ~ - n i p h e n y l - t h i o s e n l i c a r b -  
a z i d .  

I n  :ither 
oder Benzol entsteht ausschlierjlich 6- 1) i p h  e n y  1 - J e ni i c a r b a z  i d ,  in 
essigsaurer oder salzsaurer alkoholischer Losung erhhlt man dagegen 
r r - D i p h e n y l - s e m i c a r b a z i d ,  rias bisher auf direktem Wege nicht 
zugknglich war. Allerdings gibt sich hier insofern ein Unterschird 
gegenuher dem Verhalten des Phenylsenfole zu erkennen , als nur  
etwa 25 O l 0  an a-Verbindung resultiert, iind bei Abwesenheit von Saure 
wird in Alkohol (wie in Ather oder Benzol) a-Semicarbazid hiichstens in 
Spuren gebildet. Phenylisocyanat, das sich voni Phenylsenfol wesenthh  
diircb eine vie1 hiihere Keaktionsfjhigkeit unterscheidet, zeigt a130 eine 
vie1 grijaere ’I’endenz, a n  den &Stickstoff zu treten, wie seiri ge- 
schwefeltes Analogon, ohne daO sich einstweilen eine plausible Deu- 
tung hierfiir gebqn lafit. 

1st der P-Stickstoff ini Phenylhydrazin acyliert., so legt sich Isocyanat 
ari diesen nicht mehr: aus r~,~--4cetylphenylhpdrazin entsteht Acetyl- 
cL-diphenylsemicarhazid’); hier ist also der den Henzolrest tragende 
Sticltstoff der basischere, additionsfahigere, v i e  sich aus Clem Vergleich 
yon Anilin und Acetaniid schon Ternititen liefi. 

Uei A l p h y l h y d r a z i n e n  wird durcli die Gegeuwart von S;iureu 
der 1’erl:iuf der Reaktion aber nicht geandert: I\Iethylhpdrazins~tlfat 
\vie Henzylhydrazinchlorhydrat lieferten iiiit Phenylsenfiil auch in stark 
essigsaurer, alkoholischer Liisung nur  die bekannten a-Verbindungen; 
dariacli sollte niau schlieUen, da13 auch bei den Alphylhydrazineu die 
Salzbildung mi P-Stickstofl erlolgt. Die Versriche sollen iibrigeris 
noch uuter xntleren Bedinguugen nahar verfolgt werden. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse beini I’benylisocyanat. 

’) Vergl. I%usi . l i  iind F r c y ,  diese Hcrichte 36, 1365 [1903]. 



Beini H y t l r a z i n ,  NrH,, ist tler KinfluW y o n  Siiure wieder un- 
.verlteiinbar. Wiihrend Hydrnziiihydrat n ls  solches oder in 1,iisung 
sofort 2 hlul .  Plienylsenfd aufiiiinnit, v~ofern  iiian nicht mit bestiniinteu 
Vor~iclitsmnrJre#eIri vorgeht’), entsteht in s n l z s a  ti r e r ,  nlkoholischer 
Liisnng das -l-Phen~lthioseriiicarbazitl i n  iiberwiegender Xfenge. Fiir 
.die llnrstellung tles gennnnten Cnrbnzids ist der nugedeutete Weg 
allerclings nicht z u  einpfelilen, (la die S u r e  auf3erordeutlich henimend 
. a d  den V e r h i f  der  Reaktion wirkt .  

1ssp e r i  m e n  t e l l  es .  

1’ li e n y 1 11 y d r a z i n II n d P 11 e n  y 1 s e 11 f ii 1. 
1 .  I n  A l l t o h o l .  Bringt man die Koniponenten in Alltohol unter 

Zusatz von Eisessig (ca. 2 Teile Alkohol und  1 Teil Eisessig) bei 
Tenlperaturen bis z n  loo ziisamnien, so krystallisiert reines a - D i  p h e -  
n y l - t l i i o s e n i i c n r b a z i d  aus; die &Verbiutluug entsteht hier n u r  i n  
aiinini:tler hlenge. 

Die schiitzende \Virkung, welche tlie l<ssigaliire auch aelbst bei 
hiiheren Temperaturen auf den /%Stickstoff nusiibt, komint i n  den 
beideii folgenden Versiichen priignant z u m  Ausdruck. 

a) 5 g Phenyl1iydr:izin wurder. in einer Niscliung YOU 40 ccni 
Alltoho; iind 20 ccni 1Sisessig nrif 50’ erwirint  und 6‘ g Phen)-lsenfol 
(1 Mol.) hinzugefiigt, wobei die Teniperatur auf 55O stieg. Beim Er-  
ltalten erstnrrte die Flussigkeit z u  einem festen Brei von glanzendeu 
Krystallbl~~tteri i ,  denen, wie sich bei iiaherer Priifung lierausstellte, 
auch Nndelu (&Verbindung) beigeniengt waren. Genienge = 9 g. 
Behufs Trennung der Isonieren wurde das I’rodukt init gewiihnlicheni 
Al kohiil nnch Zusatz von iiberscliiissiger-allioholischer Salzsiure unter 
g e l i n  d e r  ISrwiirmung tligeriert, wobei die bnsische a-Verbindung i n  
Losung geht, wiihrend das Isomere in glhnzenden Nadeln zuriickbleibt. 
Bus den1 P i h a t  erhiilt man tlie cc-Verbindung xu€ Zugabe yon Nn- 
triumacetat-Losung und Verdiinnen init Wnsser in den bekannten 
gliinzenden Bliittern. 

Ausbeute : 5.8 g a-l~iplieiiylthiose~iiicarbazid,  

b) G e g e n p r o b e  o h n e  E i s e s s i g .  Der ProzeB verliiuft energi- 
scher, die Temperatur der Reaktionsflussigkeit stieg yon 500 auf nahe- 
zu GOo. Zungcbst krystallisierten ausschlieBlich die glanzenden R’adeln 
der  $-Verbindung aus, beiin Krkalten der  Liisung auch I3lltter. Ge- 
trennt wie oben , indem die Reaktionsfliissigkeit direkt init alkolioli- 

n : 3.2 >> B- >> 

1) Yergi. P u l v e r m s c h e r ,  tliese Bericlit,. 27, 613 [1994]. 



d i r r  Snlzaiiiire 1-ersetzt, wurcle, wohei die JXitter (cc-l’erbinclung) nls- 
I,:ild i u  I.iisung gclieu. 

.\iisbrute : 2 .5  g a-1-erbiiid uug, 

I )ie vurliegeiitlen Ver~riclie zeigeii 1 1 .  :I . ,  t l n l d  ~ r - J ~ i ~ ~ b e i i ~ l t l i i o a e r n i -  
c:irbazicl niclit so rinpfiiitllicli gesrii d:ilzsiiurr i a t  , \\ ie frulirr nnge- 
i I o in ni PII  IY u rcl r . 1 n siecl e nd r r n 1 li u 1 I 01 i sch er S nlz sii ur e find e t z w t  r 
rine Spaltung der JIolekel in 1I:;drnziu irnd Senfiil btatt, gleiclizeitig 
rrfolgt nuch i n  geriiigeni Iktrnge Uiri1;igeruiig i n  die p-\-erl)indung, 
tlie sich ihrerseits er1iel)lich beatiintliger gegen Snlzsiiure erweist. 
I<ei eiriiger \-orsiclit, kann i i inn ti:igegen die a- \’erbitidung i n  salz- 
s~itire1i:dtigeiii t i l l iol i~~l  oline 1Jetlenlit.n nrifneliinrii. .Aucli grlirigt es 
oliiie Mbhe, (1:~s 

>> : 7.2 )> ,A >> 

C: 11 1 o r h 3 t l  rrc t t ies ( c -  D i 1 1  11 e 11 y 1 - t 1 i o t e IJI i c : ~  r b n z  it1 c ,  

\ oii clem bislier Snlze noch uic:ht erlI:dteii wtirtleit, vollkonimen rein 
i n  grit kryst:dlisierter Form clnrzuatelleii, iiidein iii:in die Hnse i n  war- 
iiieiii I~e i izo l  liist, nncii tleui I.;rltnlteii ’/, \‘ol. a h u o l u t ? : i  Alkohol unrl 
:ilsclann nlltoho1is;c:he Snlzsiiiire i i i i  ~:))erscliuU hinziifiigt. 1):~s Snlz 
begiunt i i i  lilrinen Drusen nusziilir~-at;illisieren, tlie rinter clein hli- 
Itroskop nls iinhHufiingen roil clerben, bliittrigen Krystiillchen er- 
sclieineu; e> erweicht iiber l G O o  iincl st:hinilzt gegeo l7Uo riiiter Blasen- 
\vPrfeii .  I n  allkohol ist. d;is Salz leiclit liijlicb, tlurch 1V:isser \vird es 
sofort zerlegt. 

0.2G76 g Sl,st.: 0.1::51 L: .\g(,’I. 
(>13&3N3S, HCI. tkr.  (:I 12.X). GsF. (,’I 12.4!). 

2.  L ’ l ~ e n ~ l h y t l r n z i i i  u i id  l ’ l i e u y l s e n f i j l  i n  .Ather .  4 g 
1 Ivtlrnziti wurden in 5therisclier Iiisung rnit tier iir~~iinioleliulnrer~ 
Jleuge ,Seufiil ( 5  g) zusniiimengebrncbt uud  dabei Sorge getragen, dalJ 
t i  ie ‘l’emperntiir der IJliissigkeit Oo nicht iiberstieg. 

Nnch eiuigrn \lintiten war tlie Pliissigkzit zii riuein festeu Iiry- 
htallbrei eratnrrt. Uehufs ‘1renn:ing tler Isomereii wrirde dns Reaktions- 
l ) r ~ c l ~ l i t  (5 g), \vie oben :riigeF;ebeii, iiiit, salzsiiiirehaltigeni Alkohol 
(;; ’l’eile ge\\iihnlichrr Alkohol n n d  1 ‘l’eil alkoliolisclie d:dzsHure) 
linter geliritleiii l~r\viiriiieu kriiftig tlrirc~igrsclirittelt. 

AiisOeiite: 2.4 g u-\’erbinduiig, 

I3ei dieser Grlegeiiheit sei iioch bervorgehube~i, t l a i J  i n  s i e d e n -  
t l e i ~ i  I5ei izol  die ~ n i l a g e r i i i i g  der  u-Verbiiitlung n i c h t  otler iiur 

i n  ganz geriiigeiii JlalJe erfolgt. 

>> : :).G % pJ- >> 

Hericlite 11. D. Chem. Gesellschnlt. Jahra. X?;X.\II. 2 9;) 



P 11 en  y 111 y d r a  z i n u n d P h e u y 1 i s  o c  y an at .  
In A l k o h o l  etihteht \vie in .'ither otler Kenzol such bei O o  nus -  

schliefilich p'-D i p  h e n  y I - s e m i c a r  I in  z i d ,  nntlers hei (;egeiiwnrt Y O I I  

Siiu re. 
3 g Pheiiylliytlrnzin wrirtlen i n  einer .\liscliung ans en. 9;) cc i~ i  

Alkoliol iind 20 ccni Eisessip gelijst, die Fliissiglieit auf 0" :ibgekiililt 
iind 3.3 g l'lienylisocynnnt (1 1101.) i n  3-4 Portionen eingegossen. Nnch 
kurzer Zeit war der ( ierucli des lsocyannts rerschwunden u n d  dns schwer 
liisl icli e p- 1) i ph  en y I se i i i  i car bn z id f :ts t vol I lio i n  in e n n usk r y s t all isi e r t . 1) i e 
Fliissiglieit wurde ii i in riiit I;,; ilires Voliiniens :in 10-1irozentiger S:ilz- 
siiure versetzt, die ringelost bleibende [j-Verbiiidung :tbges:iugt untl 
deni b'iltrat Wasser und soviel Sodaliisung Iiii,zugefiigt, t lnD die Real,- 
tion noch s c h \ ~ a c h  sxiier lilieb. 1)nbei komnit (bun d:is (< -  1) i p  1 1  en  y 1- 
a e i n i c a r b n z i d  i n  Eliittclien ziir Abscheitlririg. Ueni Procliikt hnftrri 
noch Spuren der ij-yerbiiidung a n ,  die lieiiii nochmaligen Sehnndeln 
iiiit knltem, snlzs~i~irelinltigeni Alliohol ringelijst zuriiclihleiben. 

Ausbeute: 1.4 g (c-Yerliindung, 
s : -1.0 >) ;A >> 

669. M. Busch und Johannes Reinhardt: Uber die An- 
lagerung von Senfolen an kernsubstituierte Arylhydrazine. 

[Niifeilung aus Clem Clictii. 1,alioratorium dcr Uiiiversitiit l<rlangen.] 

( l<ii igegai~pi iini 25. XovciiiLer 1909.) 

Aus den in der rorhergelienden Abbandlung dnrgelegten G r ~ n c l e n  
sind zunichst i,ie/rc-substitiiierte Arylhydrazine (m-Tolyl-, ?ji-Chlorplie- 
nyl-, 7n-Broniphenyl- sowie i~-~nl) l i thvlbydrnzin) ,  dann einige or//m- 
Derivate (o-Tolyl-, o-Aoisyl- u n d  c i -Nn~~htb~lhydrnzir i )  nrif ihr Yer- 
hnlten gegen Senfiile gepriift wnrdeii. I3raclite man die Komponenten 
in  Alkoliol bei niedriger Ternper:ttur otler n:tirientlich bei Gegenwnrt 
von Essigsiiure zusaiiirnen, so wurde dns Senfiil der Regel nnch :in1 

cc-Sticlistoff aufgeiionimen , und es resultierten 2.4 - Thiosemicnrbazide, 
I i .N(CS.NII .CcHj) .  NHz (u-Verliindnngeii); i n  einigen IWleii konnte 
nuch die gleiclizeitige I3ildung der isomeren 1.4-l)erivate, R .  NII .NH.  
CS. NII .  R (r;(-Verbinduiig), beobaclitet wertlen. 

T)ie nieisten der neu ge\voirnenen rt-Verbindiingen iiiitersclieideii 
sich voni n-Dipl~enyltl~iose~iiic:Lrbazid durch eine grBfiere Sestiindig- 
keit, indem die Unilageruiig in  die liiiher schnielzende /?-Verbindung 
erheblich schwerer eintritt; mail kaiiti sie gewiihulich ohne Gefnlir 




