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Ich will mich beute auf das Gesagte beschrinken wod um fiir die
reinen Kdrper die Schmelzpunkte nochmals zu rekapituliren, gebe ich
folgende Zusammenstellung:

Mononitronaphtalin schmilzt bei 619 C.

;]
§ Dinitronsphtalin " 7 ﬁgo:

o
§ Teivitronaphaalin  * 7 g1

1]
;Tetnnitronapbtalln : : gggo:

Liseabon. April 1872.
Laboratorium der polytechn. Schule.

87. C. Graebe: Usber Synthesen des Carbazols. .
(Eiogegangen am 25. April.)

Die interessante Mittheilang von Braun und Greiff®), dass sie
das von Glaser und mir vor einiger Zeit beschriebene Carbazol bei
der Destillation des kiéuflichen Anilinse mit Kalk erhalten haben, und
vor Allem die von denselben ausgesprochene Vermutbung, dass ein
Ueberhitzen der Kesselwinde hierbei von Einfluss iat, veranlassen
mich, schon vor einiger Zeit begonnene Versuche &ber die syntbeti-
sche Bildung jener Substans zu veréffentlichen, obwobl sie noch nicht
vollkommen abgeschlossen sind. Dieselben werden jedoch, wie ich
glanbe, gepiigen, um die Beobachtung vou Braar und Greiff su
erkl ren, und es moglich machen, echon jetst eine Ansicht Gber die
Constitation des Carbasols mit einiger Wahracheinlichkeit ans des
Thatsachen herzuleiten.

Die Untersuchungen von Berthelot iiber das Verhalten der
Kohlenwasserstoffe beim Darchleiten durch glihende Rihren veran-
lassten mich, das Anilin derselben Bebaudlung zu unterwerfen, und
gwar unternahm ich den Versuch wesentlich in der Hoffnung, unter
den suftretenden Prodokten Aeridin oder Carbazol anfrafinden. Anilin
wurde langsam darch eine stark rothglihende Porzellanrohre geleitet.
Es gaben sich reicbliche Mengen von Wasserstoff und Ammoniak und
ausserdem auch Cyspvammonium zu erkennen. Das fliissige Deatillat
lieferte beim Behandeln mit Salzefiure einen Riickstand, aus dem
durch Ausziehen mit Alkobol, Krystallisiren und Sublimiren theils
farblose, theils gelblich gefirbte Krystalle erhalten wurden, die sich
wie noch nicht vollkommen reines Carbasol verhielten. In die Pikrin-

*) Diese Berichte 1872 8. 276,
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sfureverbindung verwandelt lieferten sie rothe Krystalle, die in Bezug
suf Farbe, Schmelzpunkt etc. vollkommen mit der von Glaser und
mir beschriebenen Carbhzol-Pikrinsiure iibereinstimmen. Durch eine
Analyse warde die Identitit vollkommen sicher festgestellt. Der aus
der Pikrinsdureverbindung darch Ammoniak aasgeschiedene Karper
besass alle Eigenschaften des reinen Carbazols.

Die Ausbeute war bei verschiedenen Versuchen nur eine sehr ge-
ringe. Ich wiederholte deshalb dieselben nach dem Erscheinen der
Mittheilang von Braun uod Greiff in der Art, dass ich die Por-
sellaprdhre mit Siicken von gebranntem Kalk anfillte, erbielt aber
keine relativ grossere Menge Carbazol. Der Kalk ist daher fiir die
Synthese dieser Verbindung direct nicht von Bedeutung. Bei der De-
stillation in eisernen Kesseln kann er aber insofern von Einfluss sein,
als darch die Kalksticke leichter eine Ueberhitzung der Kesselwinde
eintreten kann, ehe allps, Anilin abdestillirt ist.

Die Synthese des Carbasgols aus Anilin entspricht folgender Glei-
chung:

2C, H;N=C,, H, N+ H, + NH,.

Diese Reaction ldsst sich nun auf gwei bekannte zordckfihren;
erstens auf die Diphenylbildung aus Benzol nnd zweitens auf die Um-
wandluug des Anilins in Dipbenylamin. Es wirden sich demnpach dio
beiden Benrzolkerne unter Verlust zweier Wasserstoffatome unter sich
vereinigen, wiihrend gleichzeitig auch das im Molekil zurickbleibende
Stickstoffatom mit den beiden Benzolkernen in Verbindung tritt.

Hiernach ist das Carbazol als Imidodipbenyl, entsprechend fol-
gevder Farmel, «u betrachten:

C,H,.
' s NH.
CeH,-

Diese Ansicht erhfilt nun eine wichtige Stiitze durch eine zweite
Byathese des Carbazols, zn der mich obige Formel gefiihrt hat.
Vergleicht man sie mit der Zusammensetzung des Diphenylamins,
C, Hy

C,H, | N, 80 sieht man, dass der Uebergang des letzteren in erste-
H

res durch Austritt zwejer Wasserstoffatome und dadurch hervorge-
bracbte Bindung der beiden Phenylgruppen unter sich bewirkt werden
kéonte. Ich vermuthete daher, dass auch das Diphenylamic beim
Durchleiten durch glihende Rébren Carbazol liefern wiirde, und zwar
leichter und reichlicher wie Anilin. Der Versach hat meine Erwar-
suog vollkommen bestétigt. Ich erbielt bei Anwendung von nur 10 G.
Pipbenylamin binreichend Carbazol, um es vollkommen rein za isoli-
zen, die wesentlichsten Eigenschaften festzuatellen und die Zusammen-
sotsung durch eine Analyse der Pikrinsiureverbindung zu cootroliren.
%‘
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Vermuthlich wird sich das Carbazol auch aus dem Bensidin oder
eivem anderen Diphenylderivat erhalten lassen, und beabsichtige ich,
in dieser Richtung meine Versuche noch anszudehnen, um neues Ma-
terial zur Beurtheilung obiger Ansicht zn sammeln.

Auch mit dem Verbalten des Carbazols scheint mir dieselbe gans
gut zu harmouiren. Dass diese Verbindung nicht den Charakter einer
Base besitet, wird nicht gegen die Auffassung als Imidodiphenyl spre-
chen, wenn man berdcksichtigt, dass das Diphenylamin nor sehr
schwach basische Eigenschaften besitst, wihrend die metbylirten ond
dthylirten Anilipe sich dem Anilin selbst in Bezug auf Verhalten
gegen Sduren anschliessen. Werden also durch den Eintritt einer
gweiten Phenylgruppe in Ammoniak die basischen Eigenschaften so
geschwiicht, 'dass Wasser selbst die Verbindungen mit den stérksten
Sauren zerlegt, so kann es nicht aunffallend erscheinen, dass bei noch
innigerer Aneinanderlagerung der Koblenstoffatome, wie es beim Ueber-
gaug von Diphenylamin in Imidodiphenyl der Fall ist, letstere Ver
bindong sich S&uren gegeniiber indifferent verbilt.

Um die Richtigkeit obiger Formel weiter zu priifen, bin ich angen-
blicklich mit dem Studiom des Verhaltens von Carbazol gegen Acetyl-
cblorid und Essigsfureanhydrid beschaftigt, and habe ich einen sich
vom Carbazol durch Schmelgpunkt und Ldslichkeit unterscheidenden
Korper erhalten, den ich ner bisher nicht vollkommen von unverin-
dertem Carbagol babe trennen kdunen, dessen Analyse aber zweifelloa
dafir spricht, dass sich Monoacetylcarbasol gebildet bat.

Der Ansicht, dass das Carbasol als Imidodiphenyl zu betrachten
pei, wird man hiernach einen giemlichen Grad von Wabrscheinlichkeit
nicht absprechen konnen. Doch mnes unbedingt erst ein reicheres
experimentelles Material gesammelt werden, um obige Formel einge-
hender zu discutiren und mit andern zu vergleichen. Erst dann wind
es auch sweckmiiesig sein, die Constitution des sechs Atome Wasser-
stoff mehr enthaltenden Carbazoling mit in den Kreis der Betrachtung
su sichen und die theoretischen Folgerungen, die sich aus dem Ver
halten beider Korper ergeben, ausfiibrlich zu besprechen.

88. C. S8chorlemmer: Berichtigung.
(Briefliche Miitheilung d. d. 25. April an Hro. Wichelhaus).

In No. 7 der Berichte, die ich heute erhielt, befindet sich ein
Aufeatz Gber Bleikammerkrystalle von Prof. Rammelsberg. In
e¢iner Anmerkung sagt derselbe, dass in der deutschen Ausgabe von
Roscoe's Lehrbuch (S. 104) dieser Verbindung die ganz irrthdmliche





