
416. Ernst Tauber und Richmd Loewenherz :  
Ueber Dimethylcarbazol. 
(Eingegangen am 5. August.) 

In  einer unlangst I) von uns gernachten Mittheilung iiber BSynthese 
von Carbazolderivatena. charakterisirten wir kurz ein Dimethylcarbazol, 
das wir vom o - Tolidin ausgehrnd gewonnen hatten. 

Wir erganzen heute, nachdem wir griissere Mengen der Verbin- 
dung dargestellt und genauer untersucht haben, den damaligen kurzen 
Bericb t. 

Das Dimethylcarbazol vou der Constitution 

baben wir, wie friiher schon mitgetheilt wurde, auf zwei verschiedeuen 
Wegen gewonnen: erstens aus dern von uns dargestellten *) Diamido- 
dimethylcarbazol durch Ersatz der Amidogruppen durch Wasserstoff 
und zweitens durch Erhitzen von o-  Diamidoditolyl mit Mineralsauren 
auf Temperaturen iiber 2000. 

Die erste Methode liefert schlechte Ausbeute und kann als Dar- 
stellungsmethode nicht empfnhlen werden. Wir  beschranken uns daher 
auf die Reschreibung der zweiten Methode, die zwar auch rniihevoll 
ist, aber bessere Resultate liefert als die erste. Schwierig hierbei ist 
eigentlich nur die Beschaffung griisserer Mengen o-Dinitroditolyls, da  
der weitere Verlauf der Synthese ein sehr glatter ist. 

Zur Darstellung des o-Dinitroditolyls fanden wir es am rortheil- 
haftesten, wie folgt zu operiren: 

Scharf getrocknetes m-Dinitrotolidin wird mit wenig absolutem 
Alkohol und der fur 2 Molekule berechneten Menge 100procentiger 
Schwefelsaure zu einem homogenen Brei zusarnmengerieben. Dieser 
wird in die 15fache Menge des angewandten Dinitrotolidins an abso- 
lutern Alkohol eingetragen und bei etwa 100 etwas mehr als 2 Mole- 
kiile Amylnitrit hinzugefugt. 

Man erwarrnt dann die Masse langsam innerhalb einiger Strinden 
bis zum Kochen, wobei vollstandige Liisung eintritt. 

Durch Verdunnen mit Wasser wird eine harzige Masse abgeschie- 
den, der man am besten, wie G e r b e r 3 )  empfiehlt, das o-Dinitro- 

l )  Diese Berichte XXlV, 1035. 

3, A. Gerber ,  Dissertation, Basel 1889, S. 46. 
Diese Berichte XXIV, 1033 f. 



ditolyl durch Auskochen rnit hochsiedendem Petroleum entzieht. Durch 
partielks LBsen in wenig siedendem Eisessig und Erkaltenlassen wird 
anhaftendes Harz noch entfernt. 

Das so gewonnene Ritroproduct lasst sich in bekannter Weise 
mit Zinn und SalzsBure unter Zusatz von etwas Alkobol reduciren 
und liefert dabei das aus Salzsaure krystallisirende Hydrochlorat einer 
Rase vom Schmelzpunkt 830, die mit dem von dem Einen von uns 
beschriebenen o - Diamidodiphenyl I) die grijsste Aehnlichkeit besitzt. 
Durch 20sttindiges Erhitzen derselben mit der 6fachen Menge 18pro- 
centiger Salzsaure im Rohr auf 2300 wird sie glatt in Dirnethyl- 
carbazol und Ammoniak umgesetzt, gemass der Gleichung: 

C Hs C Hs c H3 c H3 
I I I I 
/-\ / - \ + H C l =  /-\ /-\+ N H ~ C I .  \-/---/ \-/-\-/ 

I I \KH/ NHa NH2 
Das Dimethylcarbxzol schwimmt als krystallioisch erstarrte dunkle 

Masse in der Saure. Es wird am besten einige Male ails Benzol um- 
krystallisirt und dabei in  farblosen Nadelchen vom Schmelzpunkt 2 19”  
erhalten. 

Die Analyse gab die erwartete Zusamrnensetzung: 

C 7.0 6.66 pCt. 
H 86.16 86.15 B 

Gefunden Ber. fur C ~ ~ H I ~ N  

Die Verbindung, die in heissem Benzol, Toluol und Alkohol 
leicht, ziemlich leicht in Aether und Schwefelkohlenstoff, schwer in 
Petroleumather loslich ist,  hat die griifste Aehnlichkeit rnit gewohn- 
lichem Carbazol. Sie liefert, was schon erwlhnt  wurde, wie dieses 
eine in rothbraunen Nadeln krystallisirende Pikrinsaureverbindung, die 
den Schmelzpunkt 1920 besitzt, ferner giebt sie eine aus Alkohol in 
rein gelben Nadeln krystallisirende Nitrosoverbindung vom Schmelz- 
punkt 1060, die genau so dargestellt wird wie das  bei 820 schmelzende 
Nitrosocarbazol2), auch wurde eine aus Alkohol in Nadeln krystalli- 
sirende Acetylverbindung vom Schmelzpunkt 1’290 erhalten. Die Analpse 
derselben ergab: 

Gefunden Ber. fur C I ~ H I ~ N O  
H 6.8 G.3 pCt. 
c 80.98 81.01 

Mit dem Carbazol theilt die neue Verbindung ferner noch folgende 
Reactionen: 

*) Diese Berichte XXIV, 19s. 
2) Zeidler, Ann. Chem.Pharm. 191, 303. 



Ein rnit der heissen alkoholischen Lijsung getrankter Fichten- 
spahn wird durch Salzsauredampfe roth gefarbt (Pyrrolreaction), ond 
mit isatin giebt die Liisung in  concentrirter Schwefelsanre nach 
kurzer Zeit eine indigoblaue Farbung, die nu r  etwas langsamer anf- 
tritt als beim Carbazol. 

i l ls  yualitatives Unterscheidungsmittel von Carbazol und Dimethyl- 
carbazal kann man, wie friiher schon erwahnt wurde, hauptsachlich 
das Verhalten beim Schmelzen rnit Oxalsaure benutzen, wobei nur 
gewiihnliches Carbazol einen (blauen) Farbstoff liefert. Nicht weniger 
cbarakteristisch fur beide sind die Farbenreactionen, die beim Schiitteln 
der Losung eiues Gemenges von Carbazol, resp. Dimethylcarbazol, 
mit Benzochinon in Eisessig mit einer Spur concentrirter Schwefel- 
siiure auftrcten. Gewohnlichev Carbazol giebt eine fuchsinrothe L6- 
sung; beim Verdiinnen mit Wasser fallen rothbraune Flocken, welcbe 
mit zwiebelrother Farbe in Aether tibergehen. Dirnethylcarbazol giebt 
dagegen eine tiefindigoblaue Liisung, a u a  welcher mit Wasser grau- 
blaue Flocken ausfallen. Die letzteren losen sich in Aether rnit blau- 
violetter Farhe. 

Wir  stellen zum Schluss noch die hauptsachlichsten Unterschei- 
dungsmerkmale des Carbazols und seines ersten Homologen tabellarisch 
zusammen: 

Schmelzpunkt 

Scbmelzpunkt der PikrinsLureverbindung 

Schmelzpuukt der Nitrosoverbindung 

Schmelzpunkt der Acetylverbindung 

Verhalten haim Schmelzen mit 
Oxalsaure 

Farbenreactionen beim Schhtteln der 
Eisessiglosung mit Cbinon nnd wenig 

concentrirter Schwefelsaure 

Carbazol 

'2350 

IS20 

s20 

69O 

blaue 
Schmelze 

fuchsinrothe 
Losung 

Dimethy lcarbazol 

219O 

19'20 

1060 

129O 

Schwach graugelbe 
Schmelze 

in digoblaue 
Liisung 
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