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Zur Kenntniss des Carbazols. 
Von Wilhelm Vaubel. 

Bei Gelegrnheit einer umfassenileren 
Untersuchung ubcr das Verhalten von Ver- 
bindungen, bei denen mehrere Kerrie a l te r  
besonderen Bedingungen vereinigt sind, habc 
ich mich veranlasst cesehen. das Verlidten 
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des Carbazols, I G  ;-- NEI, gegen nascircn- 

- -  
des Rrom z i i  untersuchcn. Diplienyl:tmin, 
C6H5 -7 NH, mit dem wir das Carbazol an1 
C6H5 
ersten vergleichen lriinnen, nimmt nacli friilie- 
rcn Untcrsuchungen vier Atoiiic Brom, m h r -  
scheinlich in die o-Stellungen zur Imidgruppc, 
auf nach der Gleichung: 
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Man hiitte erwarten sollen, dass sich das 
Carbazol Lhnlich verhalten wyirdc, nnd tlcm 
entspreehend, da die Rindnng der  beiden 
Phenylgruppen in o-Stellung zur Amjdogruppe 
erfolgt ist ,  sollten entweder 2 htonie Brom 
in die nocli freien o-Stellungen sowie anter 
Umstiindcn vielleicht noch zwei Atcimc Hrom 
in die p-Stellungen cintreten. 

Man erhllt nun je nach cier Akilnderung 
dcr Bedingungen verschiedennrtige Ecsul t:itc, 
die jedoch in allen Fallen eine gewisse Uber- 
einstimmung zeigen, und diese berubt in den1 
Verbrauche einer gewissen Menge von Brom 
zur Oxydation, wobei dann gleichzeitig eine 
Substitution stattfinclet. Da Carb:Lzol nach 
den Untersuchungen von G r  a e b c') mit Sal- 
petersaure eine grune Parbung in dcr Llisung 
in concentrirter Schwefelsaure giebt , Acetj 1- 
carbazol aber nach den Beobachtungen yon 
G r a e b e  und Glasera)  dies nicht rnehr thut, 
so d:wf fur die nur noch eiiie geringe odcr 
gar keine Griinfarbung mehr lieferiid en 13rom- 
carbazole angcnommen werden, dass eiitwecler 
ein Eromatoiii an die Stelle dcs lniidwasser- 
stoffs getreten ist ,  oder aber, und hierfiir 
spricht der Verbrauch von 1 hfol. Urom pro 
1 Moleciil Carbazol zur Oxydation, dass der 
Wasserstoff der Imidgruppe glcichzeitig mit 
dem eiues Kohlenstoffatonis abgespalten wurde 
unter Bildung eines Rijrpers 

I )  G r a e b e ,  Liebig's Ann. 202, 19, 1880. 

2) Graehe u. Glaser ,  Liebig's Ann. led, 351. 
Vgl. nucli S u i d a ,  Ber. 12, 1403, 1879. 

Neben dieser Oxydation verlauft dann 
iuch noch die Substitution des Broms je nach 
4rt dcr Bromirung. 

Liist man das C a r b a z o l  in. E i s c s s i g ,  
;iebt I-iierzu Salzs5ure und BromkaliumlBsung, 
so werden beim Zusetzen von Kaliumbromat- 
Lijsung his zur ersten, liingere Zeit bleibenden 
Bromreaction so vie1 Cubikcentimctcr ver- 
wancht, mic bei der Rildung eines Dibromids 
LU erwarten gewesen wiire. Der erhaltene 
tiiirper entliilt jedocli Broin: 

Gefunclen : Berechnet fur 

Somit lag trotz der doppelt so grossen 
biengr an verbranchtrm Brom nur ein Mono- 
b r o m i d  vor. 

Das betreffende Bromid zeigte cineii 
Sclimelzpunkt yon 197,5' und besass einen 
eigenartigen Geruch. In cone. Schwefelsiiure 
gab es nur noch eine ganz geringe Griin- 
firbung bei Zusatz von Salpctersiiure. 

In  der Litteratur3) ist ein 3-Bromcarbazol 
beschrieben, das den Schmelzpunkt 199' be- 
sitzt. Dasselbe ist jedoch aus Acetylbrom- 
carbazol mit alkoholischem Kali dargestellt 
worden. Sollte es identisch mit d e n  von 
mir dargestellten sein, so miisste die Con- 
stitution der in Foririel I1 gegebenen ent- 
sprechen. 

Bei der nach meiner hiethode ausgefiihrtcn 
Bromirung geht nach der Rildung des Mono- 
bromids, also nachdem zwei hIoIecule Brom 
verbraucht wordcn sind, die weitere Brom- 
aufnahme nnr noch sehr langsam \'or sich. 
Schliesslich stellt sich ein Gleichgewichts- 
zustanci ein, und zwar bei dem Punkte, bei 
melchein drei Moleciile Brom verbraucht war- 
den sind. Der Bromgehalt des ausgeschie- 
denen Bromids entsprach nahezu Clem eines 
D i b r omi  d s. 

Gefunden: Berechnet fu r  Dibromid: 
50,99 Olio 49,35 "o 

Der Schmelzpunkt des Dibromicls liegt 
bci 170,5'. Dcmgemiss scheint dieser liiirpcr 
nicht absolut rein z u  sein, wofur ja auch der 
Bromgelialt spricht. Der Schmclzpunkt des 
in derLitteratur4) beschriebenen 3.6-Dibromids 
liegt bei 212'. Ausserdem sind noch ein 
Penta- und ein Hcptabromid voin Schmp. 2 7 3  
n n d  ubcr 830' bekannt. 

3 )  Ciai r i ic ian  a. S i l b o r ,  Gszz. chirnic. itd. 

4 )  M a z z a r a  u. L e o n a r d ,  G:rzz. cliiiriic ital. 
12, 276, 1882. 

25, (2) 573, 189.5. 
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B e i  d e r  Bromirung in Benzol- und Ather -  
losung werden  d i rec t  ve rb rauch t  2‘ i3  Molecule 
Brom nof ein Moleciil Carbazol.  Tro tzdeni  
ist d e r  Bromgehal t  des  entstandeneii  KGrpers 
noch  n i ch t  der cines hlonobromids gewesen. 
D e r  Mehrverbrauch  an B r o m  e rk lk r t  sich 
a b e r  wahrsche in l ich  theilweise itus d c r  Wir- 
k u n g  desse lben  auf d e n  Ather .  

Zur G e h a1 t s b es t i m m u n g  des  Carbazols  
wviirde i ch  am ehes ten  d i e  Methode  d e r  Ti- 
t ra t ion  in EisessiglGsung bis z u r  e rs tmal ig  
e in t re tenden ,  langere  Ze i t  b le ibcnden  Brom-  
reac t ion  empfehlen. Alsdann ist jedoch  zu  
beachten, dass h ierbe i  zwei  Molecule B r o m  
f u r  ein Moleciil Carbazol  ve rb rauch t  werden ,  
t ro tzdeni  nur e in  Monobromid en ts teh t .  

Darmstadt, Tochnische Hochschule. 

Rhodankalium als Indicator bei der 
Reduction von Eisenoxyd- zu Oxydul- 

verbindungen. 
Von Dr. A. Ebeling-Hannover. 

I n  Heft 25 dieser Zeitschrift unterwirft 
J. V o l h a r d  meine Mittheilung in Heft 23 unter 
obigem Titel einer Kritik und kommt zu dem 
Schlusse, dass sich gegen meinen Vorschlag schwere 
Bedenken geltend machen. Diese Bedenken, die 
sich nach Ansicht V o l h a r d ’ s  gegen meinen Vor- 
schlag erheben, dasp namlich die Rhodanwasser- 
stoffsaure: 1. durch Permanganat oxydirt und 
2. durch nascenten Wasserstoff reducirt wird, 
kameu auch mir, bevor ich nach meiner 
Methode gearbeitet und gefunden hatte, dass in 
der Praxis obige Bedenken sich als nicht so 
schwer eraeisen. Falls man allerdings grossere 

Mengen Rbodankalium als vorgeschrieben (ich 
hatte in meiuer Mittheilung, statt  einen Zusa.ts 
von 1 oder 2 Tropfen anzugeben, besser hochstens 
1 oder 2 Tropfen scbreiben sollen) in Anwendung 
bringt, dann muss man zu vollstandig unrichtigen 
Resultaten kommen. Nach meinen Beobachtungen 
vollzieht sich die Reduction des Rhodans durch 
Wasseratoff so ausserordentlich langsam , dass 
selbst bei Zusatz nur eines Tropfeus Rhodau- 
kaliumlosung sich noch immer am Schluss der 
Reduction geringe Mengen Rhodan vorfanden, die 
bei der Titration aber hochstens ein Mehr von 
0,4 ccm Permanganat, meistens jedoch nur  0,l und 
0,2 ccm ausmachten. Dieser geringe Mehrverbrauch 
von Permanganat und selbstverstaudlich auch der 
etwas Iioher gefundene Gehalt an Eisen fallt 
meiuer Ansicbt nach bei den sonstigen kleinen 
Fehlern, welche die titrimetrische Eisenbestimmung 
rnit sich bringt, nicht schwer ins Gewicht, und 
habe ich auch bei der Controllirung meiner Me- 
thode durch die gewichtsanalytische Eisenbestim- 
mung recht befriedigende Resultate bekommen. 

Allerdings ruft bei sehr stark verdiinnten 
Losungen von Eisenoxydsalzen die angegebene 
Menge Rhodankalium gerade keine tiefrothe Far- 
bung hervor, aber ich habe mich in dicsem Falle 
auch mit der weniger deutlichen Farbung, die 
immer aber noch durch Unterlegen von weissem 
Papier zu erkennen war, zufrieden gegeben, und 
geht die Reduction bei geringen Mengen Eisen- 
oxyd auch j a  so schnell, dass nach Verachwinden 
der schwachen Farbung auch regelmassig die Re- 
action beendet war. 

Bei Eisenbestimmungen, bei denen es nicht 
gerade auf minutiose Genauigkeit aukommt, wird 
man daher bei richtiger Befolgung der Vorschrift 
nach dieser Methode recht brauchbare Resultate 
erzielen uud fur Jemand, der haufig eine grosse 
Anzahl solcher Bestirnmungen zu machen hat, 
wird dieselbe eine bedeutende Erleichterung der 
Arbeit sein. 

Patentbericht. 
Klasse 12: Chemische Verfahren und 

Apparate. 
Elektrolytische Herstellung von Atzalkali 

und Chlor aus Chloralkalilosungen. 
(No. 121932. Vom 4. April 1900 ab. 
H e n r i  A l b e r t  C o h u  i n  Paris und 
E d m u n d  G e i s e n b e r g e r  in Chhe-Bourg 
(Sc h w eiz.) 

Bei der iiblichen Herstellung von Chlor und 
Alkali mittels Elektrolyse von Alkalichlorid be- 
gegnet man zwei Hauptiibelstanden, namlich: 
1. Anwendung von Diaphragmen, die wenig 
dauerhaft sind, 2. Trennung des erzeugten Al- 
kalis von der Alkalichlorid enthaltenden Losung. 
Vorliegende Erfiodung sol1 diese Ubelstande und 
gleichzeitig die Abnutzung der positiven Elektro- 
den verhindern, da die Hauptursachen dieser Ab- 
nutzung von der Bildung von Alkalibypochlorit 
in der Lasung herruhren. Es wird gemass vor- 
liegender Erfindung die Elektrolyse derart ausge- 

fiihrt, dass sich das gebildete Alkali nicht rnit der 
Losung und dern erzeugten Chlor vermischen kann, 
da es aus der Alkalichloridlosung alsbald in fester 
Form abgeschieden wird. 

Patentanspriiche: 1. ., Verfahren zur elektro- 
lytischeu Herstellung von Atzalkali uud Chlor aus 
Chloralkalilosungen, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Elektrolyse unter einer derart starken 
Abkiihlung der Alkalichloridlosung, welche mit  
einer leichten und indifferenten Substanz, wie 
Naphta, bedeckt sein kann, ausfiihrt, dass das 
entstandene Atzalkali sofort in tester B’orm aus- 
geschieden wird, und das feste Atzalkali von der 
Losung trennt, zum Zwecke, eiue Vermischung 
des Ktzalkalis mit der Alkalichloridlosung und dem 
entwickelten Chlor zu verhindern. 2. Apparat (Fig.1 
u. 2) zur Ausfuhrung des Verfahrens nach Anspruch 
1, beshehend im Wesentlichen aus einem i u  einem 
Kiihlraum um zwei hohle Zapfen drehbaren, mit 
einem Kratzmesser (0) oder dergl. versehenen und 
als Kathode dicnendeu Cylinder (u), in welchem 




