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170. Ernst  Tauber und Richard Loewenherz  : Synthese 
von Carbazolderivaten. 

(Eingegangcn am 9.April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Vor einigen Monatenl) wurde von dem Einen von uns die Syn- 

these eines Diarnidocarbazols aus  Benzidin beschrieben und kurze 
Zeit darauf 2) auch das Carbazol selbst vom Benzidin ausgehend syn- 
thetisch dargestellt. Wie sich voraussehen liess, kiinnen aus homo- 
logen Benzidinen auch homologe Carbazole resp. Derivate derselben 
erhalten werden. 

Unsere Versuche erstreckten sich zunachst auf das am leichtesten 
zogiingliche o-Tolidin, und wir gelangten von diesem ausgehend zu 
einem Diamidodimethylcarbazol der Constitution: 

C H3 CH3 

\ N H /  
sowie zu der gleichfalls bislang noch unbekannten Grundsubstanz 
dieser Verbindung, dern Dimethylearbazol selbst. 

Als Ausgangsmaterial diente uns m-Dinitro-o-tolidin. Diese Ver- 
bindung ist von A. G e r b e r  in dessen Doctor-Dissertations) bereits 
beschrieben und folgende Constitutionsformel fur sie bewiesen worden : 

CH3 CH3 
I I 

NE-I~--/-\ -/-\-NH~. \-/ \.--/ 
I I 

NO2 NO2 
Im Einverstandniss mit G e r  b e r  haben wir das rn-Dinitro-o-tolidin 

fur unsere synthetischen Versuche in der Carbazolgruppe verwendet. 

Di a m i  d o d i m e t h y 1 c a r  b a z o 1. 
Durch Reduction mit Zinn und Salzsaure wird in bekannter 

Weise aus m-Dinitro-o- tolidin leicht m-Diamido-o-tolidin erhalten. Das 
salzsaure Salz dieser Base wird aus der concentrirten wassrigen 
Liisnng durch starke Salzsaure als rein weisses krystallinisches Pulver 
abgeschieden. Es ist aber auch in  25 procentiger wassriger Salzsaure 
noch reichlich lijslich und darf daher nur wenig ausgewaschen werden. 

Die Urnwandlung in Diamidodiniethylcarbazol fuhrt man am 
besten so aus, dass man das salzsaure Salz mit der 3--4fachen Menge 

Diese Berichte XXlII, 3266 ff. 
9 )  Diese Berichte, XXIV, 200. 
3, Zur Kenntniss des Orthotolidins, Basel 1589, Seite 28 ff. 
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20procentiger Salzsaure im Rohr 15 Stunden lang auf 190-2000 er- 
hitzt. Den erkalteten Rohrinhalt saugt man ab, wobei das  rohe salz- 
saure Diamidodimethylcarbazol fast ohne Verlust als grau gefarbter 
Krystallbrei auf dem Filter zuruckhleibt. Urn es rein zu erhalten, 
behandelt man die wiissrige LGsung mit etwas Zinnchloriir und Schwefel- 
wasserstoff, concentrirt das  Filtrat \*om Schwefelzinn dureh rasches 
Einkochen im Kolben (damit die Luft miiglichst ausgeschlossen werde) 
und fallt heiss mit starker Salzsaore. War  die Menge des ange- 
wandten Zinnsalzes nicht zu gering, so ist das beim Erkalten in Nadeln 
auskrystallisirende salzsaure Diarnidodirnethylcarbazol rein weiss. 
Andernfalls muss der Reinigungsprocess wiederholt werden. Die 
Ausbeute an reinem salzsauren Salz betragt $5 pCt. der Theorie. 

Durch Schwefelsaure wird nur a u s  einer zienilich concentrirten 
wassrigen Losung des salzsauren Salzes das Sulfat gefallt, dagegen 
erhalt man auch aus verdiinnter neutraler Liisung durch schwefel- 
saures Natrium das schwefelsaure Diarnidodimethylcarbazol in  farb- 
losen Nadeln, die bei langsamer Ausscheidung aus der heissen Lijsung 
leicht l / ~  cm Lange erreichen. 

Die Base wird durch Fallung einer heissen sehr verdunnten 
Liijung des salzsauren Salzes in weissen mikroskopischen Nadelchen 
erhalten. Sie ist fast unloslich in Wasser, schwer loslich in der Kalte 
in  Alkohol, Benzol, Toluol und in Aether, etwas leichter in den 
siedenden Solventien. Aus Alkohol kann man sie in farblosen Xiidel- 
chen krystallisirt erhalten. Beim Erhitzen irn Capillarrohr schwiirzt 
sich die so gereinigte Verbindung van 2600 an, um bei 2710 zu einer 
dunklen Masse zu schmelzen. 

Die Base sowohl wie auch ibre Salze sind i n  feuchtern Zustande 
ein wenig luftempfindlich; namentlich die Base nimmt d a m  sehr bald 
auf der Oberflache eine blaugrune Farbung an. 

5 i e  Analyse der Substanz gab folgendes Resultat: 
Gefunden Ber. f. C1hH1sNz 

H 7 . 1  6.66 pCt. 
C 75.2 74.66 B 

N 18.64 18.66 
Die fur Kohlenstoff gefundene Zahl ist um 0.54 pCt. zu hoch; 

auch die noch 2mal aua Alkohol umkrystallisirte Substanz ergab kein 
besseres Resultat. Wir  machen hierauf besonders aufmerksam , weil 
wir bei Diphenylabkijmmlingen, die vie1 Stickstoff aber keinen Sauer- 
stoff enthalten, schon wiederholt dieselbe Beobachtung gemacht haben, 
dagegen haben uns Acetylproducte noch niemals Schwierigkeiten bei 
der Verbrennung bereicet. Wir  stellten deshalb anch hier ein Acetyl- 
product dar. 

Durch etwa 6 stiindiges Kochen der Base mit der 5 fachen Menge 
Eisessig wird das Diacetylproduct erhalten. Dasselbe scheidet sich 
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schon aus dem siedenden Eisessig theilweise krystallinisch aus, durch 
Eingiessen in Wasser wird seine Abscheidung vervollstandigt. Das  
Rohproduct ist etwas rothlich gefiirbt; durch Umkrystallisiren aus viel 
siedendem Eisessig unter AnwBndung VOD Thierkohle wird es  in  farb- 
losen feinen Nadelchen erhalten. 

Der Schmelzpunkt liegt iiber 3000. 
Die Analyse anch von dieser Acetylrerbindung ergab fir Kohlen- 

stoff ein got stimmendes Resultat. 
Gefunden Ber. fur CIS  HI^& 02 

H 6.52 6.15 pCt. 
c 69.76 69.90 B 

Die Constitution des Diamidodimethylcarbazols ergiebt sich aus 
seinersynthese, die durch folgende Formelgleichung veranschaulicht wird: 

CH3 CH3 
I I 

NH2 NRs 
CH3 ( 3 3 3  

D i m e t h y l c a r  b a z  o I. 
Das Dimethylcarbazol, von welchem sich die vorstehend be- 

schriebene Base ableitet, haben wir bisher nur in geringer Menge er- 
halten. Wir  gelangten auf zwei verschiedcnen Wegen zu der Ver- 
bindung, namlich erstens durch Erhitzen von 0- Diamidoditolyl mit 
20procentiger Salzsaure auf Temperaturen uber 2000, also ganz analog 
der kiirzlich beschriebenen Synthese des Carbazols ') aus o-Dirrmido- 
diphenyl, und zweitens aus dem oben beschriebenen Diarnidodirnethyl- 
carbazol durch Eliminirung der Amidogruppen. 

Beide Wege fuhren zu demselben Kiirper, der mit Carbazol sehr 
grosse Aehnlichkeit besitzt. Seine Eigenschaften, im Verein mit beiden 
angedeuteten Synthesen, schliessen jeden Zweifel daran aus, dass 

CHy CH3 
1 I 
\-/ \-/ 

wirklich die Verbindung von der Formel /-\-/-\ 

\NH/  
vorliegt. 
~ _ _  

I) Diese Berichte XXIV, 200. 
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D a s  Aussehen, die Loslichkeitsverhaltnisse, seine Rrystallisations- 
und Sublimationsfahigkeit sind fast genau dieselben wie die des Carb- 
azols j auch eine in rothbrauuen Nadeln krystallisirende Pikrinsaure- 
verbindung bildet das neue Carbazol. Wahrend nun diese ein wenig 
hiiher schmilzt ala diejenige des Carbazols, namlich bei 1920, besitzt 
das daraus regenerirte, aus Benzol umkrystallisirte und mehrfacb 
sublimirte Dirnethylcarbazol einen um 19 O niedrigeren Schrnelzpunkt 
a19 das niedere Homologe, es schmilzt scharf und constant bei 2190. 

In  den Reactionen zeigen die beiden Verbindungen einige Unter- 
schiede. Wlihrend eine Losung von Carbazol in concentrirter Schwefel- 
s h r e  durch salpetrige Saure schon in der Kalte stark griinblau gefarbt 
wird , nirnmt die kalte schwefelsaure Lijsung des Dimethylcarbazols 
dabei zunachst nur eine schwach braunlich gelbe Farbung an, die erst 
nach langerer Zeit oder beim Erwarmen in  ein triibes Blau ubergeht. 
Ein Ihnlicher Unterschied zeigt sich bei Zusatz von Chromsaure zur 
schwefelsauren Liisung der  beiden Verbindungen, Carbazol wird tief- 
blau gefarbt, Dimethylcarbazol nirnmt auch beirn Erwarrnen nur eine 
undeutlich braune Farbung an. Endlich tritt beim Erhitzen kleiner 
Mengen Dirnethylcarbazol mit Oxalsaure im offenen Gefasse keine 
charakteristische Farbung auf, wahrend Carbazol unter diesen Re- 
dingungen bekanntlich einen blauen Farbstoff liefert. 

Diese Beobachtung steht vollkomrnen im Einklange rnit den An- 
schauungen von B a m b e r g e r  und M u l l e r  iiber die Constitution des 
Carbazolblaus ’), wonach dieses als ein Triphenylmethanabkijmmling 
zu betrachten ist; denn im Dimethylcarbazol sind beide Parastellen 
zur Imidgruppe durch Methyle besetzt. 

Bei aller Aehnlichkeit ist das Dirnethylcarbazol sornit leicht von 
gewiihnlichem Carbazol zu unterscheiden. 

Wir rnachen die vorstehende kurze Mittheilung iiber Dimethyl- 
carbazol zu dem Zwecke schon heute, urn uns die Bearbeitung des- 
selben fiir einige Zeit zu reserviren und werden iiber die Verbindung 
und ihre Darstellungsmethoden ausfiihrlich berichten, wenn uns eine 
griissere Menge Material die bez. Untersuchungen ermcglicht haben wird. 

Org. Laborat. d. techn. Hochschule zu B e r l i n .  

*) Diese Berichte XX, 1903 ff. 




