
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 
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nus siedeudeiii Alkohol umkrystallisiereri, nut1 erst bei liingereni Er-  
hitzeu iiber den Schrnelzpunkt wird die Wnnderung tles Senfijlj voiii 

41- z 11 in i?- S tick st o f f erz \v u 12 ge ti .  

Brncliteu wir Hydrazin u n d  Senfijl direkt,  cl. h. t.hiie holyens. 
zusammeu, so eiitstantlen stets und niisschliefilich ~-l'liios.micarbnzide. 

% u r  Uiiterscheiduug tier Isoiiieren wurtle s o \ ~ o b l  die l'liosgeii- 
Kenlition - Uiltlung tier nlkaliliislichen Osytriazole (Urazole) aus  den 
+Verbindungen I )  -, als nuch dns Verlinlten gegeii 13e1iznltlehyde 
liernugezogeu, iiiit deneu die tr-lsoiiiereri sicli beini hv i i rn ien  nor- 
Iii:tlerweise linter ~ ~ n s s e r a b s ~ i n l t u u g  zu Thioseiiiicnrbnzoiieii vereiriigen, 
\\-iilireutl die /9-Trrbiriduugen linter clieser Hedinpug ') iinveriindert 
bleiben. Feriier besitzen die ~r-Yerbii~diiiigeii ini Cegensatz z i i  d e n  
Isomereri - gnnz  ilirer licinstitution eiitsprechend .- tleutlicli hsiscl ie  
ISigeiischnften. 

Ini Polgenden seien i n  Kiirze die wichtigsten Dateu iiber (lie neii 
g e \Y o 11 11 e u en 1): al k y 1 t b i u sern icar b az itle ii ied ergeleg t . 31 it ( E . ) sin d tl ie - 
jenigen Verzjuche hezeichnet, bei tleuen t i i t .  t(-\.erbindung uuter %t i -  

hilfenalinie yon Eisessig ge\vonneri \viirde. 

E s 1) e r i in e u t.e 11 e r 'Ye i 1. 
(Ikirbeitct von J. I:cinlinr~lt .)  

- 'I' o 1 y I11 y ti r a z i  u II 11 d P 11 e n  y I s e ii f i j  1. 
a) 2 - / I /  - ' l ' o l y l - l -  1' Ii e n  y 1- t h i o  seiii i c n r  b u z  id .  Qilherglinzende, 

il:tclie Natleln vtler Bliittcheu. Schunp. I .32--133°.'). Die Substanz 
ist leicht liislich in  wnrniein Alkoliol, wrniger leicht iu Henzol u i i d  

Ather, schwer i n  1,igroin. Aus der iitherischeri Losiing wird auf \'or- 
sicht.igen Zusntz vou :illioholisclier S:ilzsliure c1:is Clilorliydrnt ;ils weifier 
Siederscb1:ig gefillt. 

0.126 g Sbst.: 1S.4 ccni N ('220, 7-13 i i i i n ) .  

C i ~ l I I ~ K ~ S .  Bey. N 16.34. Gef. I\; I G  16. 
Krviiriiit iii:tn tlas vorliegeude Seiiiicnrbnzid rnit 13 e II z a l  d e 11 J- t l  

in1 Wasserbatl, so gibt sich der Beginu der Ihndeusatiou :ilsb:ild 
durch Abscheitlung von \\'nsser zii erlteiiiieu, es zeig-e sich jedoch, 
da13 die Renktion erst durcli liiugeres Erhitzeii ( 2  Stdn.) zu Lnde ge- 
fiihrt ivird. I>ns resultierende 
.. .~ 

I) Vcrgl. tlicsct Hcriclite 37, '2333 [1904]. 
1) ~ ' I W  tiic ~*~in\virknng yon  AItleIiytien arif ;:-TIiioseniic:irb:izi(i~ IJci 

hiihcrcr 'Tenipei.atur vcrgl. BUSCII ,  OpEcriiiaiiu iiiitl  \\ 'alter, (littse llericlitc 
3 i ,  2332 [190-i]. 

3, Ilei den ScliiiielzpuiilitsLcstiminuiig~u crgeLeu sich je nach llcr A1.t lles 
Erhitzciis kleinc. I)iffcrcuzen, \\'as iiatOr1icii i i i i t  tier h i  tier Scliiiil,lzteriipcrntur 
Iiegiilu~iicl~n Uiiilagciiing zusaninicuhingt. 

"5' 



1 -1 le i izy l i t l en  - 2 - I / /  - t o l ~ l - 4 - ~ ~ l i e i i ~ 1 - t l i i o s e i i i i ~ n r b n z i t l ,  
(-'i li, .S(W .NH.CGII:,). X:c ' I I  .Ct;Ils, \v~ir(le niis 13enzol-f~:1soliri i i i  

gelblicheu IirSstnll\\-iilzcIieti von i  Schnip. 104" erlialteii. 
0.1464 :: S1)st.: 15.6 cci i i  1; ( I i " ,  7:;7 in in; .  

C , l I l 3 X 3 S .  l k r .  S l 2 . l i .  (;ef. S Il.!lS. 

I I I  I  f ; egrii S;L t z z I I  i n  ( L .  I) i p b t' I I  ! 1 t I i i ( )  seiii i  cn I' I) nz i d c r Ti Ii rt (1  :is v I 1 r- 
liegentle Derivat i i i  siedeiideni ; \ l I i o l ~ ~ l  keine 2;ni\vantllung i n  die 
,j-Verbindung, gleicligiiltig 01) III :III  tlrni Solvens et\v:is Snlzsiiiire 
(riacli tlem Vorschlnge l r n r c l i  \ v :~ l t l s  I); icli liabe iiI)rigetis gefuntlrii. 
tl:i[d ;iucli pine Spiir v ~ i i  Snlzsiiiire i n  den niristcn I U l e n  die Uiiilagr- 
rung iiiciit eiiiziileiten verii::ig, \veiiii sie i i i  siedrndeiii ;\lkohnl niclrt 
ohiiel~iti erfolgt) IiinziigeFiigt. hat otler ~iiclit. ICrhitzt iiinii die C s u l i -  

h t i i n z  dngegen kilrze %?it  i n i  OII):III  : I I I F  1:35", ~o wiril sir i i i  clir +-\-rr-  
I)iticluiig iinige1:igert; tlieses 

b) 1 - 11)  -'I o l  y 1-4 - 1) 11 e n  y 1 - t Ii i o s e  III i c:t rl1 n z  i d  bildet sich gleicli- 
zeitig i i i i t  tler c?-\'erbindring ,tnd wrirtle, nnchdeiii Ietztere nuskryst,nlli- 
siert \v:ir, :iiis tler :rlkoliolischen I~enktionsfliissigrkeit. tlurcli vorsichtigeii 
Ziisatz V O I I  \\'nsser 1iryst;ilIiiiis~li abgeschiederi ; vs rntstzht iiussclilieI.\- 
licli, wenii nim H~tlrnzi i i  und Senfiil direkt niit riiiander vereinigt. 
I)ns sicli erwiiriiiende Iieaktic~iis~eii i i~cli  erstnrrt iiach t.iniger Zeit ~ I I  

einer krpst:,llinisclien Jlnsse, iius cleren alkoholisclier I i isnng gliin- 
zen d e, v e i lie B I ii t ter v o m 8,: h mi). 1 5 G - 1 57 (' :I t i  f :i I 1 e i t  . 1 .eich t liislich 
i n  warnieni Alkohol, Ijenzol iirid Jtisessig, scli\ver i n  &:ither, karitii 

liislich iii Gnsoliti. Bnsische Eigeiischntten s in t i  iiiclt z u  erkeniieii. 

L.,, l l l5S3S. 1h-r. N 36.34. Gef. s 16.15. 
0.1375 g Slst.: 19.9 ccni N (200, 742 nini). 

/ I /  - ' L o  1 y 111 ytl  r:t z i  11 u n t l  n -  To1 y I se  II f ii 1 (I<.) ,  
;\us der niit. Eisessig versetzteu u u d  gekiihlten alltoholischen I&- 

sling tler Koiiiponenteii fielen ziiniiclist Tirystnlle vom Schnip. 14 8'' 
:in, \vLhrend das 1Gltrnt auf Lusatz r o n  M'nsser Bliittchen voni Schiiip. 
1 I'3-11.)Oo Iiefrrte. l u  der Iiocbschnielzendeii Substanz liegt die /j-\'er- 
hintlung \or, wie schon tkiraus hervorgeht, (la13 dieselhe i n  erwiirniter, 
nlkoholisclier Liisung nusschliel3lich entsteht ; der niedriger schinelzeiide 
K&-11er ist 

:I) 2 - ) I /  - ' l o  I y 1-4 - 0- to1 y1- t h i o  s e  in icii r b n z  i d ,  (Ins atis Alkoliol 
iii iinregelriiiildigen, fnrhlosen UlHttchen krystnllisiert, die sich leicht i n  
sieclendeiii Alkoliol, 13enzol r i n d  I':isessig, sehr leicht i n  Chloroform 
und ziemlicli scliwer i n  :\tiier ~iiseii. I:eini L'niI<rystnIIisiereii itus 

siedendchiii A l k o l i o l  erliiilt iiinii tlerbe, spiefiige Rr>-stiillclien ~ o i i i  
. .  

I )  Dicsc lhr ich te  25 309s [lSS2]. 



Sclinip. 1 2 - 1  210, eiu Zeichen, dnfi die \~erl)iiidiing zieriilich bestiiii- 
clig ist,; eine Unilageriing erfulgt erst, beiiii I3rliitzeii :iuf 1400, wobei 
:illrrtlings sclion eine geringe Zersetzung einsetzt, wie tlas schwnclie 
13l:isenwerfen tler Schiiielze anderitet. 

I ) a a  C l i l o r h ~ t l r n t  d c i  u-VerIiiutliiiig \vii.(I :ius tior iitlierisclien Liisiing 

0.136 g Slist.: 0.06:; fi .lgCl. 

b) 1 - / I !  -To1 y l -  4- (J -  t,o l y 1- t h i  o s e n ,  i c n  r b n z i d  setzte sich BUS 

Alkohol i n  lirystnllkiirnern 2 1 0 :  die uiiter tleni .\Iikroskop X I S  zii 

Urusen vereiriigte Bliitter oder 'l'iilelchen ersclieinen. Leicht liislicli 
in Cliloroforni, erlieblicli schwerer in sietlendern A l k o h o l  und Beuzol, 
k:ium liislirh i i i  Attier. 

< I i i n . h  nl l~ohi i l iso l ie  Salz~iiiirc~ in \\-eiGcii Xntlcln roiii Scliiiip. 1G2" geliillt. 

( C I ~ I I ~ ~ X ~ S , ~ ~ C I .  Ilt!.. C 11.54. Gcf. C 11.46. 

.. 
/ / t  - I o I y I h y d r a z i i i  i i  n t l  1) -'I' t i  I y 1 s e n f ii I .  

Die Koniponenteii wirkten bei Gegeiiwxrt yon JCisessig n i i r  selir 
triige arif einnnder ein, cleshnlh wiirde in eisgekiihlteni Allcohol genr- 
beitet. 

:I) 2 - / I /  - T o l y l - 4  - p -  t o l y l - t l i i o s e I n i c n r b a z i d .  (Gl5nzentle 
l'Jiit,tcheu. Schrnp. 130-131O. I'eicht loslich in siedendeni .4lltohtil 
i i n t l  Chloroform, weuiger leicht in Henzol iiud ziernlich schwer in,  
A-\ther. I ) e r  Iiijrper gibt sicli durch seine hasische N n t u r  bereits als 
ti-Verhindung zii erkenneu;  beim Erhitzen auf 1.10' lagert  er sich in 
<lie $-Terl)iritliing uiu, uud ferner tritt beini Erhitzen init tit-Nitrubenz- 
:iltlehyd in1 1l::isserbad I iondena~ t ion  zuni 

1 - 1 1 )  - N i t  r o b e ii z y 1 i tl e n - 2 - U L -  t o  1y 1- 4 - 1 ) -  t o  I y 1 - tli i o s e i i i  i c a r b - 
n z i t l ,  CiI17 .K (CS.NII .C'III~) .~:CII .CGIIJ  .NO,, ein, dns aus Allrohol 
i n  Iiellgelbeii, flachen Nntlelu oder StiilNcheii w n i  Schnip. 1!)SO kry- 
stallisiert. Schwer loslicli i n  Alliohol, leicbter i n  Xthrr untl selir 
ieiclit in I3erizol r i n d  C~liloroforii~. 

0.139 g Sh-t.: 17.2 c ( m  K (lgL,  730 iixm). 
C?z I l~o02NlS .  Iler. K 13.S5. tlef. N 13.6j. 

I)) 1 - nj -1' ( I  I >- I - 4 -1'- t o  1 y I -  t h  i o  s e  i i i  i c n  r 0 n z i t l  bildet sic!), wenn 
Ilytlrnziri r i n t l  Penfiil tlirekt oder i n  \\-nrnieni I i l k o h o l  nuf ein:tnder 
e i i i \~irker i  ; es krybt:illi$irrt :IIIS : i l k o l i c i l  i i i  z u  IGiscliel~i vereinigteri 
S:itfrln otler vierseitigru Siiiileii. Sclinip. 143-1 46". 1,iislicli in sip- 
< I e II tl e r n  A 1 k ti1 i ( I 1 :, nd I3 e i i  z ol , zi e n i  1 icli lr icli t i  ri C I i 1 ( I  ro f o r 111, li n i i  n i i  I I 

;ither. 
11 e t h v l s r n  f i i l  wirkt. nut fn-Tolylliyc\raziii bei (;egeuwnrt TOII 

ISisessig niir selir triige ein;  icli rrliielt eiiie riiinininle 1Ieiige eiries 
gel hli c h en, I< r y s tnl I i  n i scli en Pro.:l uk ts , d ;IS nus g I iiri ze n den S t iibch eii 
bestniid untl hei 1 l'J-lWo schmolz. Aus eiiier auf ?iOo erwiirrnten, 
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;ilkolic~lisclien I ~ i s i i o g  der  Iioniponeriten k r j  d l i s i e r t e n  nach Iaiigerer 
Zeit ueil ie I'risnien voni Sclimp. 1G3" :tiis; niicli hier war  die Xu>- 
Iieute iiiangelhnft. 

) / I  - C Ii !or  p 11 e 11 !- I - 11 y d r n z i II  II  II ti 1' 11 e n  y I s e  n f ii I (E.). 
:I: c!-Yerbint l i i  11 g. IVnsserlielle, derlie Iirystiillchen. Sch~iip.  

In HenzoI. AletIiyI- \Vie A t ~ l y ~ n ~ ~ i o i i o ~  ir. tier IYiirine Ieiciit 10s- 

1)iirc.h Ei-wiirii ivn 
I lin. 
IicIi, weniger ill Atiier, sehr IeicIit in ~iiIoriifiirni. 

iiiit Jknzn!dehytl bei 100" resultiert 
C1 (16 I I ,  . 

X ( ( S . N 1 f . ' C J I 5 ) . X :  C H  .C,CII~ ,  t ins a i i s  Alkohol  in weinen, gliinzeritlen 
H I  ii tt c I t  e n ode r sech ssei t i ge n l'ii fel ch en vo 111 S cl I I I I 1). 1 4 Cj0 k r p s ta 1 I i s i e r t - 

13 e i i  x y 1 i d  e n - c 11 1 o r d  i p h e n y 1 - t 11 i o s e i i i  i c ;L L' I i  ;i L i ( I  , 

0.16.55 g Shst.: 17.2 win X (W', 750 mni). 

I n  siedendeni Alkohol lngert sicli die cc-\-erl)intlling i n  tlns Iso- 
niere, die 

ti: / 9 -  Ye r b i 11 ti ii I I  g I I I I I .  M x i i  erliiilt gliirizeiicle, weil3e Nndeln 
ziiriick, die nuch entstehen, \Venn iiinii m-Chlor l~ l ienyl l i~drnz i i i  und 
Plienylsenf(i1 in L\lkoliol bei GO-iU'' ziisnniirieribririgt. Dieses ji-Derivnt 
sclirnilzt liei 153" tinter scliwncheni Hlnsenwerfen, wfthreritl J l n r c k -  
.w : ) I d  I )  138-1390 als Schnielzpunkt nngibt. 

(':,1316hTaC1S. I { c ~ .  N 11.49. GeF. S 11.80. 

m -  C h 1 o r  p 11 e II  y 1 - h y tl r n z  i n u n t i  ,\I e t Ii y 1 s e n  F i i  1 (E.). 
:\us der  I:enlit,iousfliissifikeit fie1 ztinichst eine l i rys tn l ln iass r  

nietler, die nach tiern Unikrystallisieren ni is Alkoliol den Schnip. 177" 
zeigte, \viihrentl dns Filtrnt beim Yerdiinnen niit Wasser  iind Iiiihleii 
in JSis gl inzende,  w e i h  Xndeln voni Scliinp. 105' lieferte. Letztere 
erwiesen sich XIS ~ - V e r b i n d r i n g ,  deun d;ts Produkt trnt  init ?x-Xitr(i- 
be n zald e h y d bei ei n s t. ii 11 tl i gem I< r w iir ni en i ni W nsserb n d z ti I i i  

1 -m- I\' i t  r o b e t i  z 5 1 i d  e n - 2 - c  h 1 o r  p h  e n  y 1 - 4 - i i i  e t h y 1 - t h i 0 s  e m  i - 
c x r b  n z  i d  xusnn.iiieii. Hellgelbe Nadeln (nus Benzcd) w r n  Schnip. ",-lo. 

Cl iHt302N4SCI .  Ber. N 16.07. Gef. N 15.89. 
0.09 Sbst.: 12.9 ~ n i  N (200, 737 nini) .  

-I3 r o i i i  p h e n y I - h y d r n z i n  n n d P h e n  y 1 s e n  f o 1 (I<.). 
1 .  U-Y e r b i n t l  t i n  g. Fnrblose Iirystnlle vorii Schnip. 130'. J,eicht 

Ioslic~i in ~ ~ k o h o ~  und CIiIoroform, a e n i g e r  leielit in i t h e r  und 
Benzol. Tjiefert mit ~~enz: t l t lehyd Iiei R/.,-stiindigeni Krhitzen inr 
Wasserbatl 

I) Diesc Bcriclitc 32, 108.5 [189!)]. 
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B e n z y l i t l e n  - b r o r n d i p h e n y l  - t l i i o s e m i c a r b a z i d ,  ErCtifI,. 
~(CS.NII .C, , I I : , ) .N:CIr .CcITs ,  das itits Alkoltol i n  gliinzender., gelb- 
lichen I’rismen VCIIII Schnip. 1 No kryst:illisiert. 

0.172 g Sbst.: 16 ccni N (1g0, ‘743 mm). 
C2,,TIlGN3SBr. Iier. ?I; 10.24. Gci. N 10.4i. 

3. 1)ir $ - V e r b i n d t i r i g  entsteht so\rolil beim Scliriielzen des 
Isomeren \vie nitch (lurch tlirekte Vereinigiing r o n  I:roiriplienyll~!-drnziii 
itrid Phenylseiifiil. Ich erhielt nits Alkohol leblinft gliinzende Natlelil 
oder Siiulen, die Oei 1:jg-lliOO schniolzen; dn AIarcli w a l d  (I. c.) den 
Schnil). 113‘J gefiintlen ha t ,  so ist wohl :inziineliinen, d:tU er ein Ge- 
inenge der t)eitleil lsoirieren in Iliiudeu geliaht Iiat.. 

Aus I / (  - B r o m p  h e n  y 1- 11 y tl r n z  i II u n d ,\I e t h y 1 s e n  f ii 1 erhielt ich 
sowohl bei Gegenw;trt yon TSisessig \vie aitcli ohne tliesen bai hiiherer 
I emperntur ein gliiiizeiides Kryetallpulver, (Ins unter den1 3likrusltop 
nls ein Ilnufwerk von lan~grstrecl i ten,  ti-seitig begrenzten 13liittche1i 
erscliien. Ihreni Verhalten ilnch erwies sich die Substanz nls &bile 
p’-Verl~intliing, 1 - H r o n i p  h en y l-4 - n i  e t h  y I -  t h i o s e  r n i c a r b  n z  i d ,  fur 
\relche A1nrckw:ild hezw. sein Schiiler I l lgeo’)  nllerdings nls Schmp. 
127-128O angebeu, wiihrend nirin Produlit bei 175O unter schwncheni 
l<lnsen\rerferi scliniilzt untl ntich die etitsprechentle Zusnninieiisetzung 
zeigt. 

, *  

O.L’O3G g Shst.: 29.5 ccin N (I:,.”, 739 nini). 

C~€iloK$311r. Ber. N 16.16. GcE. X 16.56. 

Eei einerii weitereti Yersuch blieb die nllroholiscbe Los~ing von 
~ r o n t ~ ~ l i e t ~ y l l t ~ t l r : i z i n  itutl blethylsenfol liingere Zeit bei nietlriger 
Teniperntur stehen; jetzt wnreii nnch mehreren ‘l‘ngen zii Warzen 
vereiriigte, weifJe Nndeln zu r  Abscheiduiig gekommen, die schon bei 
103O schmolzen, aber n i  cli t die Eigenschaften eines u-Thiosenii- 
cnrbnzicls aitfxiesen ; dns Produkt wurde  nicht weiter untersucht. 

HL - S i t  r o 11 h e n  p 1- h y d r n z i n  II 11 d P h e n y 1 s e n  €61. 

Ails der Itenktiousfliissifikeit fie1 ein Genienge der isomeren 
NitrodipheiiyIthioseiiiic:trb:tzitle nu, den1 die 

a) r c - V e r L i n d t i i i g  (lurch 13ehnndeln niit Chloroforni entzogen 
werden konntr,  wiihrentl das betleiitend schwerer losliche Isomere 
zuriickhleibt. Aus der  Losling fieleii auf Zugnbe voii Gnsolio zu 
Ilrusen rereinigte, flache, hellgelbe Nndeln nieder. Sclimp. 1 X i o .  
Leicht Iiislicli in siedendeni Methyl- i i n d  Athylalkohol, sowie be- 
sonders in Chloroforni, weniger i n  ;ither und Eenzol. Als n-l)erivnt 

I )  Disscrtntion, 13vrli11 1994, S. 35. 
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erweist sich die Substanz durch ihr Verhalten gegen I’hosgen wie 
gegen Benzaldehyd, init deni sie zu 

1 - B e n z y l i d e n  - 2 -  n i t r o p h e n y l - 4 - p l i e n ~ l  - t h i o s e r n i c o r -  
b a z i d ,  N O ~ . C ~ H J . N ( C S . N H .  CgH5). N:CH.CGH~, zusnrnmentritt. Hell- 
gelbe, verfilzte Nadeln voni Schmp. 165-16G0. 

0.1195 g Sbst,.: 16.3 ccm N (?OO, 73s nim). 
C?oHI~O?N,S.  Ber. N 14.89. Gef. N 15.14. 

Die rr-Verbindung erfahrt in  siedendem Alkohol keine Unilagerung ; 
als ich die Substanz dagegen 10 Minuten lang auf lGOo im ijlbad er- 
liitzte, entstand die 

1)) p - V e r b i n d u n g .  Dieselbe bildet sich such direkt R U S  den 
Komponenten bei hiiherer Temperatnr und schieBt aiis der nllio- 
holischen Liisung i n  glanzenden, gelben Rliittchen an, die den \-on 
M a r c k w a l d  (1. c.) angegebenen Schmp. 164O b e d e n .  

@ - N a p  h t h  y 1 h ytl r n z i n u n d P h  e n y Is e n f 81. 

P-Naphtbylhydrazin ninimt in Alkohol selbt bei - 10’ das Senfiil 
rorwiegend a m  +Stickstoff auf ; arbeitet man dagegen bei Gegenwart 
yon Essigsaure, so eutsteht fast arisscliliel3lich die 

a) u - V e r  b i n d u n g .  Blattchen voni Schmp. 185O. Zieinlicli 
schwer liislich in Alkohol uud Benzol, leicht in Chloroform. IDieses 
3.4-Derirat kann wieder ohne Gefahr aus kochendeni Alkohol uni- 
krytallisiert werden; halt nian die Liisuog Iangere Zeit i rn  Sieden, so 

eindet vr~olil eine partielle Unilageriing in die /J-Verbiudnng statt, die je- 
doch auch bei Gegenwnrt eiuer Spur  Salzsaure nicht. vollkomnien ist. 
Auch dorch Zusamrnenschmelzen lLBt sich hier eine Umlagerung 
nicht bewerkstelligen, d a  der Schrnelzpunkt der Verbindung iiber ihrer 
%ersetzuiigsternpernt~ir liegt. Durch sein Verhnken gegen Eenzaldehytl 
ist der Iiiirper als 2.1-Verbindiing z u  erkenoen; das Kondensations- 

1 - 13 e n z y 1 it1 e 11 - 2 - (9- n a 1) h t 11 y 1- 4 - 11 h e n  y I -  t ti i o  s e ini c a r  bar  i d , 
CloHi . I U ( ~ S . ~ ~ I . c G I 1 5 ) . N : C H . ~ ~ L ‘ c ; H ; .  erwies sich als selir sclttver 
liislich i n  Alliobol und Henzcil, leiclit i n  Pyridio, a i i s  tlem es drircli 
A1 k oh 01 in  we i Oe n 131 ii t tch en o t l  e r ‘1 iif e Ic 11 e n v o 111 Xch i i i  I) .  2OG -207 ” 

z u r  Abscheicluug gebraclit v i r d .  

prod II k t, 

0.146 g Sbst.: 14.5 ccni N (‘?O0, ‘i:;i nim). 

h) Die e - V e r b i n d i i n g  iat Iiereits \-or Fre i in t l  ’) bescliriebeu; 
C B I I 1 1 9 S 3  s. I h .  iY 1 1  @?. Gcf. N 11.24. 

ich fand seine Angn1)eii bestiitigt. 

I )  Diesc Bericlite 24, 417s  [1591]. 
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Aucli el i e 1: e:i k tiim z w isclie n is' - N n 1) 11 t h y 1 11 y d r a z in  ti11 tl 11 e t h y I - 
d e n  E iil schrint i i i  norninler \\'eise Z I I  \-erlnufen. Bei Gegeriwnrt yon 
Ksessig erliielt icli 13lattclien voni Schmp. i n  \rarnitm Alkohol 
tl:igegen Xatleln, die bei 21 2" schmolzen, alst) jedeuf:ills ideutisch siud 
ii i i t  dei i i  \ ctii . \ In  r c k  w a l d  bereits erbnlteiieii Semicnrbnzitl. Aucli 
liirr .sctimilzt clir ic-Yerbiiidung bereits t inter  Zersetziirip. 

- 'l'ul p I Ii y d r a  z i ii II II d P Ir e I I  y is e n f ii I (E.). 
:t) t i -  \:e r b  in d ri n 6. Weilk: gliinzruclr JWtclieu,  \\-elclie die 

t > 1 l i  sch en Ilea k t i  o n e 1 1  d e r ? .4 - T li i osei r i  i CR r b n z i d e z e igen . 
I)ie SiiOstaiiz schniilzt bei 1 ' 2 4 O ;  der Sclinielzllu~J, erstarrt, alsbald 

Tvierler, iini sic%li gegen 137" wieder zu eiiiein klweu 0 1  Z I I  verfliissigeri. 
1 II sieclentlrm Alliuliol ist die Yerbintliing vollkoiiinien bestkndig, 
ilurcli 1Srliitzeii nuf iiiigeffiihr 1 SO" wirtl sie -- :illerdings tinter par- 
tieller Zersrtziing .- i n  die 

I)) i;- \ ' r r b i n t l  iing iinigelngert, (lie :~iicIi i n  IJeLaunter Weise 
direkt nus den Iioniponenteu gewonnrn werden knnn; sie zeigt die 
v o n  N:i r c k  \ \ : I  It1 fiir dns stabile ~ ~ - T o l ~ l - ~ ~ h r i i ~ l t I i i ~ ~ s e m i c n r b n z i d  rer- 
zi.ic h ne ten 1.; igrn sch n f ten. 

I t -  .I u i sy 1 h y i I  r a x i n t i  n d P Ii e n y I s e n  f i i  1 i:l;.). 

a)  ~ ~ - \ ' e r O i i i d  ring. Hliittchen, die hei 140-141" scllmelzeii; 
{lie Mn.;sr erstarrt t l : i n n  sofort. und wird gegen 152" wieder fliissig. 
111 siedeiitleiii Alkohiil bestiindig. I)urcli 1 '/?-stiincliges 1;rliitzeii mit 
1 1 ,  -Kit ro  be I I z :i Id ell y d i m \ V a s e  r I ind e r Yo lgt e JC o ii tie n sn t on 7, i I ni 

1 - I I I  - h' i t  r 01, e n  z y l i  (1 e ii - 2 -  ia-:iii i s y  1-4 - 1) lie II  y 1- tli i o R F  in i c a  r -  
b :: x i d ,  C I i ~  0 .  Ct; If., . N ((IS. X I I .  CG 1 3 5 ) .  N :(;If .(I6 1-1,. NO*. D n s  Jteak- 
tiiiiisprodiikt 1)iltletr ein t1riiilielbr:iiiries 01, t las  : in Al1i0l11)l beini Di- 
geriereii eiiien 'l'eil :ibgnt); lr tzterer eriyies a i ch  als p'-\-erbiiidiing voiii 

Schni1i. ein Zeiclirii, tl:ill unter  ilrii vorliegewlen 13etli1igunge1i 
bereits 1i:irtiell eine Uiiilngeruug ( l r s  (;arl)nzitls erfulgte. 1 Ier in Al-  
kohol scliwrr liisliclie 'J'eil IiilJt sich zienilicli leiclit mit J3eiizol niif-  

iirliiiir~i, :itis tleiii r r  : t i i f  Zusntz ron (-;:isoliii i i i  rechtwitiltlig Le- 
greiizten, gelben 'I'iifelclirn a n f i i l l t .  Svlinrl~. 1!1!)-20(1'). 

C*lHlUc)3~i ,S.  l h .  x 13.79. G d .  x 13.s4. 
I ) )  $ - V e r b i r r d  ring. J)iircL Scliiiielzeii cler r:)rigeii. Itlrntisrli 

wit tleiii v u n  11 n rcli  n : i l d  ( I .  ( 7 . )  n ls  stabiles o-;~riis).lI)lieiiyltliioseiiii- 
cn rh  nz i d lwbc h r i e be n en IC ij r p e r . 

0.154 p SIJst.: 19 w i n  S (IY, 7-12 inin). 
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A i i s  o - . i n i s y l h y c l  r a z i n  i i n d  . \ i e thyIser . l i i l  erliielt ich \vie- 
, \ ln rck \vnld  ( I .  c.) i i i ir ein ei:iziges 1'rotliil;t voiii Sclirnp. 153", in den) 
seiiieni Verhalteii nach eiue ,3-Yerbinduug yi-firliegt; auch ninchte ich 
hei cler Icinwirkiing ~ o i i  l'henyl- unt l  p - ' l ' n l~ lsenf t~ l  niil n-Xnphthyl- 
li y t l  rnz i n die gleich e 1Srfnh riing. 

670. C. Engler:  Uber Naphthenbildung im Erdol. 
[ I .  31i t i  ei I II ii g.] 

11n1.  C. K e i i b c i . g . )  

I )ie F r q e  ii:ich tler IJildiings\veise tler N:iplithene in den Krtl- 
iilen ist bislier i i t r c l i  xvenig stiitliert wortlen. \'on den Oeli:iiiiiteii, 
glatt rrrlniifentlen Syiitlieseii :ilicyclischer I~olilcn~\-:isserstoffr, speziell 
iler I'olynietliylene, IiiWt, sicli k o i i i i i  eiiie zur  ein\wntlfreien Ifeutiiiig 
jrner n:itiirl:clien 13ildiing veriveiitlen. Die  .\liiglichlteit, einer Biltliiiig 
cler Naplitlieire iiber tlir I~r! izol-I~ol i lenwns~rrs tof~e,  speziell tles inr 
l~;rdiil  y o n  I3:iku i n  reiclilich?r .\lenge ri:iclige\viesenen Cyc1ohes:ins 
(Ilesnli~tlrobeiizo1) : i i is 13enzo1, lint A s c h n n  I) init durchschlageudeii 
{;riinclen \viderlegt. Auc.li (lie iIernnziehting der schiiiien Synthesen, 
iinch S x b a t i e r  u n c l  seirien Mitarbeitern ist kniiin iriehr ziiliissig, 
nachtleiii tlie optische Al i t iv i t . i i t  nller iintiirliclien ISrdiile nachgewiesen 
ist iintl die l3iltiiings\veise optiscli-aktiver Siibstanzeu durcli Hydro -  
genisntioii v ~ ~ i i  Acetylen i in t l  seinen Tiontlensntionsprodiikteri nach tler 
S a  Iixt,iersciieri hIethode :ils aiisgesclilossen betrachtet werdeu niiiW. 

Wir iiiiissen deshalh die optische Aktivitiit des 1Srdiils nuf optiarh- 
:tktive, :rlao tierische otler pflnuzliche hfiittersubstsnz tlesselhen zuriicli- 
l'iihreii iind ebenso die Naplithene. I>nB das JCrdijl sich nus Iioh- 
iirnterid, \ve:ches sclivn Nnplitlienririge entliiilt, gebildet habe - eine 
Ansirlit, tlie z\var in Eetracht gezogen, jedoch allgeineiii wjetler niif- 

gegeben worden ist -, erscheint mangels eutsprechenden Xlnterinls i n  
tler Tier- und Pflnuzenwelt unw;ihrscheinlich. 1':s i i i i i f i  t1esh:ilb nach 
Wegen gesiicht werden, tliircli welche tlie Bildung der Nnphtheue 
nus gewijhnlicheii l'ettatoffeii, fliissigeu uud festeu Yetten i i n d  \Vaclise~i 
tierischen rind pflnnzlichen Ursprungs, erltliirt wird. 

Sclion 1S89 ') h:il)e ich die Vermutung geiiufiert, dnll die Nnphthene 
:ius den hei der kunstliclien Dnrstellung des Erdiils aus Fettstoffen 

(IGiigcyp ig"u aiii 1.i. Nnl-ernher 1909: niitg,attilt i i i  (lei, Siizii i ic vnii 

. -. -. 

I) Ann. (1. Chcni. 324, 1 [1902]. 
') Diiigl .  Polyt. .Ioiirii. 271, 530 [1984]. 




