Phenvlhydrazin und Plenylisocyanat.

In Alkohol entstebt wie in Ather oder Benzol auch bei 0° aus-
schliellich 3-Diphenyl-semicarbazid, anders bei Gegenwart von
Sture.

3 g Phenylhydrazin wurden in einer Mischung aus ea. 25 cem
Alkohol und 20 eem Eisessig gelost, die Fliissigkeit aul 0¢ abgekiihit
und 3.3 g Phenylisocyanat (1 Mol.) in 3—4 Portionen eingegossen. Nach
kurzer Zeit war der (ieruch des Isocyanats verschwunden und das schwer
losliche B-Diphenylsemicarbazid fast vollkommen auskrystallisiert. Die
Fliissigkeit wurde nun mit !/; ihres Volumens an 10-prozentiger Salz-
siiure versetzt, die ungeldost bleibende @-Verbindung ubgesaugt und
dem Iiltrat Wasser und soviel Sodalisung hinzugefiigt, dafl die Reak-
tion noch schwach sauer blieb. Dabei kommt dann das ¢-Diphenvyl-
semicarbazid in Blittchen zur Abscheidung. Dem Produkt haften
noch Spuren der 3-Verbindung an, die beim nochmaligen Belhandeln
mit kaltem, salzsiiurehaltigem Alkohol ungelost zuriickbleiben.

Ausbeute: 1.4 g «-Verhindung,

» 40 3. »

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

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Kingegangen am 25. November 1909.)

Aus den in der vorhergehenden Abhandlung dargelegten Griinden
sind zunichst mela-substituierte Arylhydrazine (m-Tolyl-, m-Chlorphe-
nyl-, m-Bromphenyl- sowie 8-Naphthylbydrazin), dann einige ortho-
Derivate (o-Tolyl-, o-Anisyl- und e-Naphthylhydrazin) aut ihr Ver-
halten gegen Senfdle gepriift worden. DBrachte man die Komponenten
in Alkohol bei niedriger Temperatur oder namentlich bei Gegenwart
von Essigsiure zusammen, so wurde das Senfol der Regel nach am
«-Stickstolf aufgenommen, und es resultierten 2.4-Thiosemicarbazide,
R.N(CS.NH.C¢H;). NH: («-Verbindungen); in einigen Iillen konnte
auch die gleichzeitige Bildung der isomeren 1.4-Derivate, R.NH.NH.
CS.NI.R (3-Verbindung), beobaclhtet werden.

Die meisten der neu gewonnenen «-Verbindungen unterscheiden
sich vom «-Diphenylthiosemicarbazid durch eine groflere Bestindig-
keit, indem die Umlagerung in die hiher schmelzende $3-Verbindung
erheblich schwerer eintritt; wan kann sie gewdhnlich ohne Gelalir



aus siedendem Alkohol umkrystallisieren, und erst bei Jingerem [ir-
hitzen iiber den Schmelzpunkt wird die Wanderung des Senféls vom
«- zum 3-Stickstoff erzwungen. '

Brachten wir Hydrazin uod Senfdl direkt, d. h. chne Solvens.
zusammen, so entstanden stets und ausschblieBlich g-Thiosemicarbazide.

Zur Unterscheidung der Isomeren wurde sowobl die Phosgen-
Reaktion — Bildung der alkaliloslichen Oxytriazole (Urazole) aus den
«a-Verbindungen ') —, als auch -das Verhalten gegen Benzaldehyde
herangezogen, mit denen die w-lsomeren sich beim Erwirmen nor-
malerweise unter Wasserabspaltung zu Thiosemicarbazonen vereinigen,
withrend die §-Verbindungen unter dieser Bedingung® unveriindert
bleiben. Ferner besitzen die «-Verbindungen im Gegensatz zu den
Lsomeren — ganz ihrer Konstitution eutsprechend — deutlich basische
Iligenschaften.

Im Folgenden sejen in Kiirze die wichtigsten Daten iiber die neu
gewonnenen Dialkylthiosemicarbazide niedergelegt. Mit (k.) sind die-
Jenigen Versuche bezeichnet, bei denen die «-Verbindung unter Zu-
hilfenahme von Eisessig gewonnen wurde.

Experimeuteller Teil.
(Bearbeitet von J. Reinhardt)
m-Tolylhydrazin und Phenylsentisl

a) 2-m-Tolyl-4-phenyl-thiosemicarbazid. Silberglinzende,
flache Nadeln oder Blittchen. Schmp. 132—133°%). Die Substanz
ist leicht loslich in warmem Alkohol, weniger leicht in Benzol und
Ather, schwer in Ligroin. Aus der iitherischen Lésung wird auf vor-
sichtigen Zusatz von alkobolischer Salzsiture das Chlorhydrat als weifler
Niederschlag gefillt.

0.126 g Sbst.: 184 cem N (229, 743 mm).

Ci:His N3 S, Ber. N 16.34. Gef. N 16.16.
drwiirmt man das vorliegende Semicarbazid mit Benzaldehyd
im Wasserbad, so gibt sich der Beginn der Kondensation alsbald
durch Abscheidung von Wasser zu erkenuen, es zeigwe sich jedoch,
dafl die Reaktion erst durch lingeres Erhitzen (2 Stdn.) zu Ende ge-
fithrt wird. Das resultierende
N Nergl. diese Berichte 87, 2333 [1904].

%) Uher die Vinwirkung von Aldehyden aul #-Thiosemicarbazide bei
hoherer Temperatur vergl. Busch, Opfermanu und Walter, dicse Berichte
37, 2332 [1904).

% Bei den Schmelzpunktsbestimmungen crgeben sich je nach der Art des
Erhitzens kleine Differenzen, was natiirlich mit der bei der Schimelstemperatur
beginnenden Umlagerung zusammenhingt.

295
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1-Beuzyliden-2-m-tolyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
Co Hy N(CS . NH.GII) . N:CIL Celf5, wurde aus Benzol-Gasolin in
gelblichen Krystallwiirzehen vom Schmp. 104 erhalten.

0.1464 « Shst.: 15.6 ccm N (17% 757 mm).

Cor NS, Bere N 1207, Gell N TLON,

Im Gegensatz zum w-Diphenylthiosemicarbazid erfihrt das vor-
liegende Derivat in siedendem Alkohol keine Umwandlung in die
#-Verbindung, gleichgiiltiz ob man dem Solvens etwas Nalzsiiure
(nach dem Vorschlage Marckwalds?); ich habe iibrigens gefunden,
dall auch eine Spur von Salzsiinre in den meisten Fillen die Umlage-
rung nicht einzuleiten vermag, wenn sie in siedendem Alkohol picht
obnehiu erfolgt) hinzugefiigt hat oder nicht.  Erbitzt man die Suh-
stanz dagegen kurze Zeit im Olbad auf 133° so wird sie in die g-Ver-
bindung umgelagert; dieses

b) 1-m-Tolyl-4-phenyl-thiosemicarbazid bildet sich gleich-
zeitig mit der «-Verbindung und wurde, nachdem letztere auskrystalli-
siert war, aus der alkoholischen Reaktionsfliissigkeit durch vorsichtigen
Zusatz von Wasser krystalliniseh abgeschieden; es eutsteht ausschliefi-
lich, wenn man Hydrazin und Senfdl direkt mit einander vereinigt.
Das sich erwiirmende Reaktionsgemisch erstarrt nach einiger Zeit zu
einer krystallinischen Masse, aus deren alkoholischer Lisung glin-
zende, weifle Blitter vom Schmp. 156—157¢ anfallen. lLeicht l8slich
in warmem Alkohol, Benzol und Eisessig, schwer in Ather, kaum
16slich in Gasolin. Basische LEigenschalten sind nicht zu erkennen.

0.1375 g Shst.: 19.9 cem N (200, 742 mm).

Cue s N3 S, Deres N 1654, Gel. N 16.15.

w-Tolylbhydrazin und o-Tolylsenisl (k).

Aus der mit Lisessig versetzten und gekiihlten alkoholischen I.i-
sung der Kompouenten fielen zunichst Krystalle vom Schmp. 148"
an, wihrend das Filtrat anf Zusatz von Wasser Blittchen vom Schmp.
119—120° lieferte. In der hochschmelzenden Substanz liegt die 3-Ver-
bindung vor, wie schon daraus hervorgeht, dafl dieselbe in erwiirmter,
alkoholischier Losung ausschlieBlich entsteht; der niedriger schimelzende
Kérper ist

a) 2-m-Tolvl-4-0-tolvl-thiosemicarbazid, das aus Alkohol
in unregelmilligen, farblosen Blittchen krystallisiert, die sich leicht in
siedendem Alkohol, Benzol und Jisessig, sehr leicht in Chloroform
und ziemlich schwer in Ather lisen. Beim Umkrystallisieren aus
siedendem Alkohol erhiilt man derbe, spiefige Krystillchen vom

1) Diese Berichte 25 3098 [1892].
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Schmp. 120—121°, ein Zeichen, dall die Verbindung ziemlich bestin-
«ig ist; eine Umlagernng erfolgt erst Leim lirhitzen aulb 1409 wobei
allerdings schon eine geringe Zersetzung einsetzt, wie das schwache
Blasenwerfen der Schmelze andeutet.

Das Chlorhydrat der «-Verbindung wird aus dev iitherischen Lisung
durch alkoholische Salzsiure in weillen Nadeln vom Schmp. 1629 gefillt.

0.136 ¢ Sbst.: 0,063 ¢ AgClL.

Ci; Hyy NaS, HCL Ber. € 1154, Gel. C 1146

b) 1-m-Tolyl-4-0-tolyl-thiosemicarbazid setzte sich aus
Alkohol in NKrystallkbrnern ab, die unter dem Mikroskop als zu
Drusen vereinigte Blitter oder Tifelchen erscheinen. ILeicht 16slich
in Chloroform, erheblich schwerer in siedendem Alkohol und Benzol,
kaum laslich in Ather.

m-Tolylhydrazin und p-Tolylsenfol

Die Komponenten wirkten bei Gegenwart von Ilisessig unur sebr
trige auf einander ein, deshalb wurde in eisgekiihltem Alkohol gear-
beitet.

a) 2-m-Tolyl-4-p-tolyl-thiosemicarbazid. (linzende
Blittchen. Schmp. 130—131° ILeicht l6slich in siedendem Alkohol
und Chloroform, weniger leicht in Benzol und ziemlich schwer in.
Ather. Der Korper gibt sich durch seine basische Natur bereits als
«-Verbindung zu erkennen; beim Erhitzen aut 140° lagert er sich in
die p-Verbindung um, und ferner tritt beim Erhitzen mit m-Nitrobenz-
aldehyd im Wasserbad Kondensation zum

1-m-Nitrobenzyliden-2-m-tolyl-4-p-tolyl-thiosemicarb-
azid, CI; . N(CS.NH.C ;) . N:CH.CeILs . NO., ein, das aus Alkohol
in hellgelben, flachen Nadeln oder Stibchen vom Schmp. 198° kry-
stallisiert.  Schwer 18slich in Alkobol, leichter in Ather und sehr
leicht in Benzol und Chloroforn:.

0.139 g Shxt.: 17.2 cem N (194, 730 mm).

C2aHag Oy Ny, Ber. N 18.85. el N 13.65.

b) 1-m-Talyl-4-p-tolyl-thiosemicarbazid bildet sich, wenn
Uydrazin und Senfsl direkt oder in warmem Alkohol auf einander
einwirken; es krystallisiert auns Alkohol in zu Blischeln vereinigten
Nadeln oder vierseitigen Sinlen. Schmp. 145—146°% Lislich in sie-
dendem Alkoliol und Benzol, ziemlich leicht in Chloroform, kauns in
Ather.

Methylsentol wirkt auf m-Tolylhydrazin bei Gegenwart von
Sisessig nur sehr trige ein; ich erhielt eme minimale Menge eines
gelblichen, krystallinischen Pro:dukts, das aus glinzenden Stitbchen
bestand und bei 119—120° schmolz. Aus einer auf 60° erwirmten,



4606

alkohoelischen Lisung der Komponenten krystallisierten nach lingerer
Zeit weille Prismen vom Schmp. 163° aus; auch hier war die Aus-
beute mangelhaft.

um-CGhlorpheuyl-hydrazin und Phenylsenfol (E.).

a, ¢-Verbindung., Wasserhelle, derbe Krystiillchen. Schmp.
117°. In Benzol. Methyl- wie Athylalkohol ir der Wirme leicht lés-
lich, weniger in Ather, sehr leicht in Chloroform. Durch Erwiirmen
mit Benzaldehyd bei 1000 resultiert

Benzyliden-chlordiphenyl-thiosemicarbazid, CICill,.
N(CS.NH.CsH;).N:CH .CsHs, das aus Alkohol in weillen, glinzenden
liittchen oder sechsseitigen Tifelchen vom Schmp. 146° krystallisiert.

0.1655 g Sbst.: 17.5 eccm N (20°, 750 mm).

CooHig N3 CIS. Bere N 1149, Gefl N 11.80.

In siedendem Alkohol lagert sich die «-Verbindung in das Iso-
mere, die

L, #-Verbindung um. Man erhiilt glinzende, weille Nadeln
zuriick, die auch entstehen, wenn man m-Chlorphenylhydrazin und
Phenylsenfsl in Alkohol bet 60-—70° zusammenbringt. Dieses 3-Derivat
schmilzt bei 153° unter schwachem Blasenwerfen, wihrend Marck-
“wald!) 138—139° als Schmelzpunkt angibt.

m-Chlorphenyl-hydrazin und Methylsenfol (E.).

Aus der Reaktionsflissigkeit fiel zunichst eine Krystallmasse
nieder, die nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Schmp. 177°
zeigte, wihrend das Filtrat beim Verdiinnen mit Wasser und Kiihlen
in Eis glinzende, weille Nadeln vom Schmp. 103° lieferte. Letztere
erwiesen sich als «-Verbindung, deun das Produkt trat mit m-Nitro-
benzaldehyd bei einstindigem Erwidrmen im Wasserbad zum

I-m-Nitrobenzyliden-2-chlorphenyl-4-methyl-thiosemi-
carbazid zusammen. Hellgelbe Nadeln (aus Benzol) vom Schmp. 2240,

0.09 g Sbst.: 12.9 cem N (20% 757 mm).
(115}11302 NqSCl Ber. N 16.07. Gef. N 15.89.

m-Bromphenyl-hydrazin und Phenylsenfol (I.).

1. «-Verbindung. Farblose Krystalle vom Schmp. 130°. TLeicht
16slich in  Alkohol und Chloroform, weniger leicht in Ather und
Benzol. Liefert mit Benzaldehyd bei 3¥;-stiindigems Erhitzen im
Wasserbad

1) Dicse Berichte 32, 1085 {1899].



Benzyliden-bromdiphenyl-thiosemicarbazid, BrCsls.
N(CS.NH.C:II,).N:CH.Cs H;, das aus Alkolol in glinzender, gelb-
lichen Prismen vom Schmp. 164° krystallisiert.

0.172 g Sbst.: 16 cem N (199, 743 mm).

Coo Mg N3 SBr.  Ber. N 10.24. Gef. N 1045,

9. Die p-Verbindung entsteht sowohl beim Schmelzen des
Isomeren wie auch durch direkte Vereinigung von Bromphenylhydrazin
und Phenylsenfél. Ich erhielt aus Alkobol lebhaft glinzende Nadeln
oder Siulen, die bei 159—160° schmolzen; da Marck wald (l. ¢.) den
Schmp. 113° gefunden lat, so ist wohl anzunehmen, dall er ein Ge-
menge der beiden lsomeren in IHinden gehabt hat.

Aus m-Bromphenyl-hydrazin und Methylsenfol erhielt ich
sowohl bei Gegenwart von Ilisessig wie auch ohne diesen bei hoherer
Temperatur ein glinzendes Krystallpulver, das unter dem Mikroskop
als ein Haufwerk von langgestreckten, b-seitig begrenzten Blittchen
erschien. Ihrem Verbalten nach erwies sich die Substanz als stabile
$-Verbindung, 1-Bromphenyl-4-methyl-thiosemicarbazid, fir
welche Marck wald bezw. sein Schiiler [1lgen?”) allerdings als Schmp.
127—128° angeben, withrend mein Produkt bei 175° unter schwachem
Blasenwerfen schmilzt und auch die entsprechende Zusammensetzung
zeigt.

0.2036 g Sbst.: 29.8 cemn N (129 738 mm).

CoHoN3SBr. Ber. N 16.16. Gef. N 16.55.

Bei einem weiteren Versuch blieb die alkoholische Lésung von
Bromphevylhydrazin  und Methylsenfol lingere Zeit bel niedriger
Temperatur stehen; jetzt waren nach mehreren Tagen zu Warzen
vereinigte, weille Nadeln zur Abscheidung gekommen, die schon bei
103° schmolzen, aber nicht die Eigenschaften eines «-Thiosemi-
carbazids aufwiesen; das Produkt wurde nicht weiter untersucht.

m-~Nitrophenyl-hydrazin und Phenylsenfol.

Aus der Reaktiousflissigkeit fiel ein Gemenge der isomeren
Nitrodiphenylthiosemicarbazide an, dem die

a) «-Verbindung durch Behandeln mit Chloroform entzogen
werden konnte, wihrend das Dledeutend schwerer lésliche Isomere
zuriickbleibt.  Aus der Ldsung fielen aul Zuogabe von Gasolin zu
Drusen vereinigte, flache, hellgelbe Nadeln nieder. Schmp. 133°.
Leicht loslich in siedendem Methyl- und Athylalkohol, sowie be-
sonders in Chloroform, weniger in Ather und Bepzol. Als e-Derivat

1) Dissertation, Berlin 1894, S. 85,



erweist sich die Substanz durch ihr Verhalten gegen Phosgen wie
gegen Benzaldehyd, mit dem sie zu

1-Benzyliden-2-nitrophenyl-4-phenyl - thiosemicar-
bazid, NO;.CsH,.N(CS.NH.CsH;).N:CH. Cs Hs, zusammentritt. Hell-
gelbe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 165—166°

0.1195 g Sbst.: 16.3 cem N (20°, 738 mm).

CgoH;cOgN;S. Ber. N 14.89. Gef N 15.14.

Die «-Verbindung erfilrt in siedendem Alkohol keine Umlagerung;
als ich die Substanz dagegen 10 Minuten lang auf 160° im Olbad er-
hitzte, entstand die

b) g-Verbiodung. Dieselbe bildet sich auch direkt aus den
Kompouenten bei héherer Temperatur und schiefit aus der alko-
holischen Losung in glanzenden, gelben Blittchen apn, die den von
Marckwald (I. ¢.) angegebenen Schmp. 164° besaflen.

f-Naphthylhydrazin und Phenylsenfél.

B-Napbthylhydrazin nimmt in Alkohol selbt bei —10° das Senfol
vorwiegend am g-Stickstoff auf; arbeitet man dagegen bei Gegenwart
von IEssigsiure, so entsteht fast ausschlieBlich die

a) «-Verbindung. Blittchen vom Schmp. 183%  Ziemlich
schwer léslich in Alkohol und Benzol, leicht in Chloroform. Dieses
2.4-Derivat kann wieder ohne Gefabr aus kochendem Alkohol um-
krytallisiert werden; hilt man die Losung lingere Zeit im Sieden, so
findet wohl eine partielle Umlagerung in die 8-Verbindung statt, die je-
doch auch bei Gegenwart einer Spur Salzsiure nicht vollkommen ist.
Auch durch Zusammenschmelzen 1i8t sich hier eine Umlagerung
nicht bewerkstelligen, da.der Schmelzpunkt der Verbindung tiber ihrer
Zersetzungstemperatur liegt. Durch sein Verhalten gegen Benzaldebyd
ist der Korper als 2.4-Verbindung zu erkennen; das Kondensations-
produkt,

1-Benzyliden-2-8-naphthyl-4-phenyl-thiosemicarbazid,
CioH: N(CS.NH.C¢H;s). N:CH.(C:H;. erwies sich als sebr schwer
léslich in Alkohol und Benzol, leicht in Pyridin, aus dem es durch
Alkobol in weilen Bliittchen oder Tifelchen vom Schmp. 206—207°
zur Abscheidung gebracht wird.

0.146 g Sbst.: 14.8 cem N (20°% 737 mm).

CoiHpp Ny S, Ber. N 11.02. Gel. N 1124

b) Die f-Verbindung ist bereits von Freund?) beschrieben;

ich fand seine Angaben bestitigt.

') Diesc Berichtc 24, 4178 [1891].
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Auch die Reaktion zwischen #-Naphthylhydrazin und Methyl-
senfol schemt in normaler Weise zu verlaufen, Bei Gegenwart von
iisessig erhielt ich Bldttchen vom Schmp. 172° in warmem Alkohol
dagegen Nadeln, die bei 212" schmolzen, also jedenfalls identisch sind
mit dem von Marckwald bereits erbaltenen Semicarbazid. Auch
hier schmilzt die «-Verbindung bereits unter Zersetzung.

o-Tolylhydrazin und Phenyisenfol (1)

a) «-Verbindung., Weille, glinzende Blittchen, welche die
tvpischen Reaktionen der 2.4-Thiosemicarbazide zeigen.

Die Substanz schmilzt bei 1249; der Schmelzflul}, erstarrt alsbald
wieder, um sich gegen 147° wieder zu einem klaren Ol zu verfliissigen.
In siedendem Alkohol ist die Verbindung vollkommen bestindig,
durch Erhitzen auf ungefihr 150° wird sie — allerdings unter par-
tieller Zersetzung -— in die

bh) p-Verbindung umgelagert, die auch in bekaunter Weise
direkt aus den Komponenten gewonnen werden kann; sie zeigt die
von Marckwald fir das stabile o-Tolvl-pheuylthiosemicarbazid ver-
zeichneten Eigenschaften.,

«-Anisylhyvdrazin und Phenylsenfsl {I5).

a) «-Verbindung. Blittchen, die bei 140—141" schmelzen;
die Masse erstarrt dann sofort und wird gegen 152° wieder fliissig.
In siedendem Alkobol bestindig. Durch 1 Ya-stiindiges lirhitzen mit
m=-Nitrobenzaldehyd im Wasserhad erfolgte Kondensation zum

1-m-Nitrobenzyliden-2-0-anisyl-4-phenyl-thiosemicar-
bazid, CHyO.CoHy N(CS.NH.Co H;) . N:CIL.Co IL, . NOp. Das Reak-
tionsprodukt bildete ein dunkelbraunes Ol, das an Alkolol beim Di-
gerieren einen Tell abgab; letzterer erwies sich als g-Verbindung vom
Schmp. 152° ein Zeichen, dafl unter den vorliegenden Bedingungen
bereits partiell eine Umlagerung des Carbazids erfolgte. Der in Al-
kohol schwer liostiche Teil lifit sich ziemlich leicht mit Benzol aul-
unehmen, aus dem er auf Zusatz von Gasolin in  rechtwinklig ULe-
grenzten, gelben Tifelchen anfilit. Schmyp. 199-—200"

0.154 g Sbst.: 19 cem N (19°) 742 mm).

CaHig Oy NSo Bere N 13,79, Gell N 1354
b) p-Verbindung. Duarch Schmelzen der vorigen. Identiseh

mit dem von Marckwald (L ¢.) als stabiles o-Anisylphenylthiosemi-
carbazid beschriebenen Kdorper.



Aus o-Anisylbhydrazin und Methylsentol erhielt ich wie
Marckwald (l. ¢.) nur ein einziges Produkt vom Schmyp. 153°, in dem
seinem Verhalten nach eine 3-Verbindung vorliegt; auch machte ich
bei der Linwirkung vou Phenvyl- und p-Tolvlsenfol auf e-Naphthyl-
hydrazin die gleiche Erfahrung.

670. C. Engler: Uber Naphthenbildung im Erdsl.
[T. Mitteilung.]
{IXingega )gvu‘ am 15. November 1909; mitgeteilt in der Sitzung von
Hrn. C. Neuberg.)

die IFrage nach der Bildungsweise der Naphthepe in den Iird-
olen ist bisher noch wenig studiert worden. Von den bekannten,
glatt verlaufenden Synthesen alicyclischer Kohlenwasserstoffe, speziell
der Polymethylene, lit sich kawm eine zur einwandireien Deutung
jener natiirlichen Bildung verwenden. Die Maglichkeit einer Bildung
der Naphthzne iiber die Beunzol-Kohlenwasserstoffe, speziell des im
Erdél von Baku in reichlicher Menge nachgewiesenen Cyclohexans
(Hexahydrobeuzol) aus Benzol, hat Aschan') mit darchschlagenden
Giriinden widerlegt. Auch die Heranziehung der schinen Synthesen
nach Sabatier und seinen Mitarbeitern ist kaum mehr zulissig,
nachdem die optische Aktivitiit aller natiirlichen Krdile nachgewiesen
ist und die Bildungsweise optisch-aktiver Substanzen durch Hydro-
genisation von Acetylen und seinen Kondensationsprodukten nach der
Sabatierschen Methode als ausgeschlossen betrachtet werden mufi.
Wir miissen deshalb die optische Aktivitit des Krdols auf optisch-
altive, also trerische oder pilanzliche Muttersubstanz desselben zuriick-
filhren und ebenso die Naphthene. Dall das Erdsl sich aus Roh-
material, weiches schon Naphthenringe enthiilt, gebildet habe — eine
Ansicht, die zwar in Betracht gezogen, jedoch allgemein wieder auf-
gegeben worden ist —, erscheint mangels entsprechenden Materials in
der Tier- und Pflanzenwelt unwahrscheinlich. s mufl deshalb nach
Wegen gesucht werden, durch welche die Bildung der Naphthene
aus gewdohnlichen IMettstoffen, fliissigen und festen IFetten und Wachsen
tiertschen und pllanzlichen Ursprungs, erklirt wird.

Schon 1889 %) habe ich die Vermutung geiuBert, dafl die Naphthene
aus den bei der kiinstlichen Darstellung des Erdols aus Fettstoflen

) Apn. d. Chem. 324, 1 [1902].

3 Dingl. Polyt. Journ. 271, 530 [1889].





