
Sublimat schwefelfreier Nadelchen von Bittermandelolgeruch, Schnielz- 
piiiikt 136-1570. 

m - Toluylensenfd lieferte bei der gleichen Rehandlung eineri 
Kiirper r o n  ganz Lhnlichen Eigenschaften der bei 140- 1410  schmilzt. 
Zu einer Aiialyse reichten die erlialtenen Mengen nicht aus. Wahr- 
sclieinlicli lag dns Nitril der $-  Sylidinsiiure Tor. 

III dem Varstehenden wiirdv fur die Thinurethane die von L i e  I) e I - 
in a ii II  ") wenigstens fur dcreri Derirattl aufgestellte allgemeine Cori- 
stitutionsformel angenomiiien. 

Ein neuer Beitrag zur Liisiing dirser Constitutionsfrage konntc 
geleistet werdeii, wenn e\ gellnge, Verbindungen darzustellen. welche 
onzwvifelhaft roii rinenr Urethaii sirli xbleiteten, dem die gewiihnlich 

angerionirncne Forniel C S zuklnie iind welche rnit  den Thio- 

urethanestern L i e b e r m a  n i i ' b  isoilier wiircn. 
Es sind Versuche i i i i  Gange, welche dieses Ziel rerfolgen: Thio- 

rai bonylchlorid liefert mit Aethylanilin ein schiin krystallisirendes 

Harn.;totYchlorid C S , roil welcheni ausgehend die Arif- 

gabe zii liisen sein durfte. Die Vcrbindung setzt sich leicht mit 
Alkohol urn ,  jedoch , wie es scheint, in nicht ganz einfacher Weise, 
indeni eine theilweise Abspsltiing r o n  Aethylanilin stattfindet. 

lcli lioffe in Hiilde iiber den Erfolg der begonnenen Versuche 
lwrichtcn zii kiinnen. 

Ncu cl i  2 t e l .  Clieniisclics Lnboratoriiiiii der Xk;ideiiiic. 

0 C2 Hs 

SK.H 

CI 

N Cs Hs . C? H5 

56. A. G o  ake: Carbazol au8 Thiodiphenylamin. 
(Eingcg:mgrii am 1. b'cbruar.) 

Pi:ich Mittheilungen r o n  I 3 e r n t h s e n  ?) bleibt das Thiodiphenyl- 
amin lieini Destilliren iiber gliilienden Zinkstanb theilweise unverLndert, 
theilweise rerwaridelt es sicli in  Diphenylamin. Carbazol scheiut 
unter solchen Umstiinden nicht zii entstchen. 

I )  Ann. Chin.  Pharni. W7, 142 ff. 
2, . lun. Chem. l'liarni. 330, 85 .  
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Dagegen geht, nach Resultateii des Hrn. C h r .  R i s  I )  im hiesigeii 
Laboratorium, das  Thio - $ - dinaphtylamin beim Erhitzen mit iiber- 
schiissigern Kupfer in d:is p-Dinaphtylcarbazol iiber. 

Hr.. Prof. hf e r z  veranlasste mich. die Eutschwefluiig auch des 
Thiodiphenylarnins rnit Kupfer, behufs der Gewiniiung ron Carbazol, 
zii rersuchen. 

Das von niir angewandte Thiodiphenylamin zeigte den iiornialeii 
Scbnielzpunkt 180-1810. Es wurde mit frisch reducirtem Kupfer in 
grossein Ueberschuss vermischt uiid dann eine Zeit lang am Riickfluss 
zum Sieden erhitzt. Man operirt am besten in einer aufrechtstehenden 
Glasbirne, durch die ein langsamer Strom voii Leuchtgas gebildet 
wird. Fiir l o g  der Thioverbindung waren etwa zwei Stuudeii zur 
vollstiindigen Entschweflung hinreichend. und selbst schon nach ein- 
stiindigem Kochen enthielt der fluchtige Theil der Reactionsmasse 
iiur sehr wenig Scbwefel. Ich hube das fliissige Product vorn Kupfer 
und Schwefelkupfer abdestillirt; seiiie Menge betrug coiistant GO pCt. 
~ 0 1 1 1  Gewichte des Thiodiphenylamins anstatt theoretisch verlangter 
84 pCt. Das Destillat wurde zum Zwecke der Reiriiguiig nochmals 
destillirt, wobei es  fast vollstiindig in den Greiizeii von 335-340n 
iiberging; in  der Retorte fand sich wenig Kohle. 

Das so erhaltene Praparat, ein gelblichgrauer, krystallinischer 
Korper, dessen Quantitat etwa 60 pCt. der theoretischen Ausbeute 
betriig, lieferte schon bei einmaligem Umkrystallisiren aus heissem 
Alkohol eine analysenreine Substanz. Sie bestarid aus weissen 
Hlattchen vom Schmelzpunkt 238” des Carbazols. 

Auch ergab ihre Verbrennung fnlgende auf dieseii Kiirper, C I ~ H ~ N ,  
stimniende Werthe: 

Bcrcchnct Gefunden 
Kohlenstoff 86.23 8G.45 pCt. 
Wasserstoff 5.39 5.58 a 

Dass Carbazol vorlag , bewies auch die I’ikrinsiiureverbinduiig, 
welche ich iiach dern Vorgnnge von G r a e b e  und G l a s e r  2, durch 
Liiseii des Kijrpers mit PikrinsGure in einern Gemeiige ron Toluol 
und Xylol dnrgestellt habe; sie zeigte die charakteristischeii rothen 
Eiadeln der Carbazol -PikrinsBure, sowie den angegebenen Schmelz- 
prinkt (181O). 

Somit steht fest . dass bei der Entschweflung des Thiodiphenyl- 
amins durch Kupfer Carbazol gebildet wird. 

Diese Bilduiigsweise hat ein um so erheblicheres Interesse , als 
B e r n t h s e n  das Thiodiphenylamiii in jiingster Zeit aus Brenzcatechin 



ond o - Amidophenylmercaptan dargestellt hat I ) ,  und sich nunmehr 
zuverlassig ergiebt, dass atich das Cnrbazol den Orthoverbindungen 
angehiirt, irn Sinrie nachstehender Formel: 

C H  CH 
\ H  \ 

I-IC C-N-C C H  

H C  C C C H  
\ /  

C H  CH 
Ob nicht das Thiodiphenylamin seinen Schwefel gegen andere 

Elemente oder geeignete Radicale auszotauschen rermag,  sol1 noch 
untersucht werden. 

Z i i r i c h .  Laboratorium dcs Prof. V. M e r z .  

57. F. Urech: Bemerkungen zur Formulirung des Einflusses 
der Reactionsproducte auf die Resctionsgesohwindigkeits- 

constante. 
(Eingegtiigrn am 29. Jnnoar.) 

His jetzt ist der EinHuss von einern Reactionssystem z u m  Vor-  
ails zugesetztrn nicht chemisch eingrrifeiiden Substaiizen auf die Ge- 
srhwiiidigkeitsconstaiite genauer bestimmt und formulirt worden, z. R. 
ron S:ilz- und rermehrtem Siiurezusatz bei der Inversion von Biosen 
(Spohr). Dass nun eliensogut wie zugesetzte Substaiizen auch die im 
Verlniife der Reaction entstehenden Producte in manchen Fallen 
influiren kiinneii , ist einleuchtend ~ hier muss danii aber der be- 
schleunigende Einfluss ein successiw zniiehniender, entsprechend der 
snccessiven Zunahme der I'roducte sein. Ein Beispiel hierfiir bietet die 
Bromiruiigsgrschwindigkeit der Pettsiiuren 2), deren serielle numerischen 
Versiictiswt:rthe sic.11 nirht dcr Iiier zo~ibchst angezeigten Normal- 
ge~cliwiiidi~keitsthrmel 

CU,J 1 k = log nnt. 

fiigeri . der Eiiiwirkniigscoefficierit wiichst im Verlaufc der ganzen 
Reaction. Cornbinirt mail hingegen diese Formel mit deni Ausdrucke 

') I X w .  Bcsrichtc S I X ,  32.55. 
'' Dicrtt Bericlitv XVIII ,  531. 


