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17. Ernet Tliuber: Reue Synthese dee BUS Carbasol erhiilt- 
liohen Diamidooarbazols und Constitution deeselben. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Vor mehreren Jahren liess sich die Bad. Anilin- und Soda-Fabrik 
ein Verfahren zur Darstellung von Diamidocarbazol patentiren l). Das 
Verfahren besteht in  der Nitrirung von Carbazol in Eisessig mit 
Salpetersaure und Reduction der dadurch gewonnenen Dinitroverbindung. 
Dae so dargestellte Diamidocarbazol besitzt ein technisches Interesse, 
indem die daraus erhaltliche Tetrazoverbindung mit Salicylsaure einen 
gelben Farbstoff erzeugt, welcher u. a. die Eigenschaft besitzt, Baum- 
wolle ohne Beize zu farben und der als BCarbazolgelba in  den Han- 
del kommt. 

Ueber die Constitution des Diamidocarbazols liegen keine Angaben 
vor, doch neigte man wohl wegen der erwiihnten Eigenschaft der 
davon abgeleiteten Tetrazofarbstoffe ungebeizte Baumwolle zu farben, 
zu der Ansicht hin, dass es dem Benzidin lhnlich constituirt sei, d. h. 
dass die beiden Amidogruppen die beiden Parastellen zur Diphenyl- 
bindung einnlhmen. 

Diese Vermuthung hat  sich indessen nicht bestatigt, denn das 
Diamidocarbazol der eben bezeichneten Constitution wurde spatera) 
von mir aus  Benzidin dargestellt und erwies sich als verschieden 
ron demjenigen des D. R.-P. 46438. 

Neuerdings ist mir auch eine Synthese des letzteren Diamido- 
carbazols gelungen, die iiber seine Constitution sicheren Aufschluss giebt. 

Ich habe namlich die Acetverbindung des Di-o-amidodiphenyls3) 
nitrirt, die so gewonnene Nitracetverbindung verseift und dabei ein 
Di-p-nitranilin erhalten , das durch Reduction in Di-Paraphenylendia- 
min und durch Erhitzen des letateren rnit Salzsaure in ein Diamido- 
carbazol iibergefuhrt wurde. Dieses erwies sich in allen Eigen- 
schaften mit demjenigen des genannten Patentes als identisch. 

A m  anschaulichsten diirfte die neue Synthese dieses Carbazol- 
derivats durch folgende Formelbilder wiedergegeben werden : 

I I I : ./ /-NHCocHs m a -  j/ \, / rNHCoCBI N O - v  r'YNHq 
*) D. R.-P. 46438 vom 23. August 1SS8. 
2, Diese Berichte XXIII, 3266 ff. 3) Diese Berichte XXIV, 199. 
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D i- ni- n i t r o - d i- o -a 111 i d o d i p h on  y I. 

Die Acetylirung des Di-o-amidodiphenyls wurde friiher 1) bereits 
beschrieben. Heute sei nur erwiihnt, dass man zur Darstellung der 
Acetylverbindung sehr reines Diamidodiphenyl verwenden muss, und 
dass es sich empfiehlt dem Eisessig etwa '/3 seines Gewichtes an 
Essigsiiureanhydrid zuzufiigen. Verfiihrt man auf diese Weise, so 
erhalt man die Acetverbindung beim Eingiessen in Wasser sogleich 
als zienilich rein weisse krystallinische Masse, wahrend man im 
anderen Falle hiiufig grosse Miihe hat, die Verbindung zum Kryetal- 
lisiren zu bringen. 

Die getrocknete Acetverbindung wird i n  der 5fachen Menge con- 
centrirter Schwefelsiiure unter Eiskiihlung aufgelost und die Losung 
bei etwa 100 unter gutem Umriihren mit der fiir 2 Mol. berechneten 
Menge fein gepulverten Kalisalpeters versetzt. Wenn das Thermo- 
meter keine Reactionswiirme mehr anzeigt, giesst man die Losung in 
Wasser, wodurch die Nitracetverbindung als gelblich-weisse Masse 
abgeschieden wird. Man iibersattigt sodann mit Kalilauge und er- 
wiirmt auf dem Wasserbade. 

Dabei geht die Nitracetamidverbindung in die Nitroamidoverbin- 
dung iiber, die sich als gelbbraunes Pulver am Boden des Gefiisses 
absetzt. Man reinigt dieselbe, indem man sie in etwa 20procentiger 
heisser Salzsaure auflijst und durch Wasser wieder abscheidet. Dann 
krystallisirt man sie aus einem Gemenge von Phenol und Alkohol 
iim. Man erhalt sie dabei in kleinen goldgelben Prismen mit vio- 
lettem Fllchcnschimmer. Der Schmelzpunkt liegt bei 2850, aber 
schon wenig iiber 2500 fiirbt sich die Verbindung dunkler und nimmt 
von 280" an eine theerartige Beschaffenheit an. 

Analyse : 
Gefunden Bcr. ffir ClsHloNa 01 

H 3.83 3.64 pct. 
C 52.83 52.56 3 

1, Diese Berichte XXIF, 199. 
Rerirlitt: cl. D. chem. Cescllsckdt. Jabrg. XX V. 9 
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Die Verbindung ist in Aether, Benzol, Toluol und Ligroi'n un- 
loslich, in  Wasser und Chloroform nur spurenweis und auch in Al- 
kohol sehr schwer lijslich, leicht liislich ist sie dagegen in siedendem 
Phenol. Ihre Basicitiit ist, wie sich erwarlen liess und wie schon an- 
gedeutet wurde, eine sehr geringe. Die Constitution ergiebt sich mit 
Sicherheit aus derjenigen seines Reductionsproductes. 

D i -Pa rapheny lend iamin .  

Reducirt man obige Nitrobase mit Zinn und Salzsaure, so ge- 
winnt man das Di-Paraphenylendiamin. Man erhalt zunachst das 
leicht losliche salzsaure Salz, aus dessen wiissriger Losung die Base 
durch starke Kalilauge krystallinisch gefgllt wird. Durch Ammoniak 
oder verdiinnte Kalilauge wird sie dagegen nicht abgeschieden, da sie 
in Wasser sehr leicht liislich ist. Man krystallisirt sie am besten aus 
siedendem Toluol um, wobei man sie i n  farblosen zu Biischeln ver- 
einigten Niidelchen vom Schmp. 1680 erhalt. 

Analyse: 
Gefunden Ber. ftir ClaHlrN~ 

N 26.25 26.17 pCt. 
Ausser in Wasser ist die Base auch in Alkohol leicht liislich, 

ferner 16st sie sich reichlich in Chloroform, schwer in siedeiidem 
Benzol und Toluol sowie in Aether, in kaltem Benzol und Toluol 
und namentlich in Ligroi'n ist sie fast unliislich. 

Die Constitution der Base geht aus ihrem Verhalten unzweideutig 
hervor. Mit Orthodiketonen, wie Benzil, Dioxyweinsiiure, reagirt sie 
nicht. Durch diese Eigenschaft wird die Orthostellung zweier Arnido- 
gruppen zu einander aasgeschlossen. Durch salpetrige Siiure wird sie 
diazotirt ohne Farbstoff bildung, womit die Metastellung zweier Amido- 
gruppen zu einander gleichfalls ausgeschlossen ist. 

Es bleibt somit nur die Parastellung ubrig; daher kann die Con- 
stitutionsformel der Verbindung, die ja aus Di - o-arnidodiphenyl 
dargestellt ist, keine andere als die folgende sein: 

N Hg N Ha 
I I 

I I 
NHa NHa 

d. h. sie ist Di-Paraphenylendiamin. 
Ein directer Beweis hierftir wurde noch durch die fur Para- 

diamine charak teristische Indamin- und Indophenolreaction orbracht, 
die hicr ganz besonders schiin und deutlich auftreten. 

Erwlhnt sei noch, dass nicht nur das salzssure, sondern auch 
das schwefelsaurc Salz der I3ase leicht l6slich ist. 
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Diamidoca rbazo l .  
Durch 10 stiindiges Erhitzen des Di-Paraphenyleudiamins mit der 

5-facheu Menge 15- bis 20procentiger Salzsiiure im Rohr auf 180 bis 
190 " wird dasselbe vollstiindig in Diamidocarbazol umgewandelt. Das 
Reactionsproduct besteht aus einem Brei nadelfiirmiger grauer Krystalle 
des salzsauren Salzes ; dieselben werden abgesaugt. Durch Erwiirmeii 
ihrer wiisserigen Liisung mit wenig Zinnchloriir und Ausfallen des 
Zinns mit Schwefelwasseratoff erhalt man eine farblose Liisung des 
Salzes, die man rasch so weit einkocht, dass sie etwa 3-5procentig 
ist, und heiss mit dem gleichen Volumen 25 procentiger Salzsiiure 
versetzt. 

Beim Erkalten krystallisirt das salzsaure Salz in langen, weissen, 
zu Biischeln vereinigten, gliinzenden Nadeln. Fiir die Analyse wurde 
aus der sehr verdiinnten heissen Liisung des nochmals umkrystalli- 
sirten Salzes die Base mit Ammoniak gefallt. 

Sie wurde in silbergliinzenden Bliittchen erhalten, die sich aus 
.4lkohol umkrystallisiren lassen. Da dies jedoch zu verlustbringsnd 
ist, und da das salzsaure Salz sehr sorgfiiltig gereinigt worderi war, 
so wurde die gefiillte Base direct zur Analyse verwendet, zumal die 
aus Alkohol umkrystallisirte Substanz beim Erhitzen im Capillarrohr 
sich genau so verhielt, wie die nicht umkrystallisirte. 

Analyse : 
Gefunden Ber. fiir CIS H11 N3 

H 5.9 5.6 pCt. 
C 73.2 73.1 m 

Das salzsaure Salz ist in Wasser ziemlich leicht, in loprocentiger 
kalter Salzsaure dagegen fast gar nicht liislich. Die wasserige Liisung 
des Salzes wird nur, wenn sie sehr concentrirt ist, durch Schwefel- 
saure gefiillt, dagegen fallt schwefelsaures Natrium auch aus stark ver- 
diinnten neutralen Lijsungen das in schonen Nadeln krystallisirende 
Sulfat, d. h. das schwefelsaure Salz ist selbst in sehr verdiinnter 
Salzsaure leicht, in reinem Wasser dagegen sehr schwer lijslich. 

Diese Eigenschaft bildet einen charakteristischen Unterschied dcs 
vorliegenden Diamidocarbazols von dem friiher beechriebenen , aus 
Benzidin dargestellten, dessen schwefelsaures Salz auch bei Gegenwart 
freier Mineralsaure aus sehr verdiinnter Liisung gefallt wird. 

Die Schwefelsaurebestimmung des Salzes ergab: 
Gefunden Ber. fiir CiaHiiN3, HaSOc 

H2SO.i 33.02 33.22 pCt. 
Im Capillarrohr erhitzt fiirbt sich die Base von 2600 an dunkler, 

ohne bis 2900 zu schmelzen. 
In Aether ist das Diamidocarbazol unliislich, fast unliislich auch 

in kaltem Wasser, in heissem Wasser liist es eich in geringer Menge 
9'  
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und kann aus vie1 siedendem Wasser umkrystallisirt werden, In 
Benrol und Toluol, sowie in Alkohol ist es gleichfalls ziemlich schwierig 
liislich. Die Base ist in feuchtem Zustande etwas luftempfindlich. 

Zum Vergleiche wurde Diamidocarbazol nach den Angaben des 
D. R.-P. 46438 dargestellt und die vollkommenste Uebereinstimmung 
seiner Eigenschaften mit denen des obigen Diamidocarbazols constatirt. 
Die Krystallformen und Laslichkeit der Base und ihrer Salze sind in 
beiden Fiillen genau die gleichen, namentlich wurde auf die oben ge- 
schilderten Liislichkeitsverhaltnisse des schwefelsauren Salzes das 
Augenmerk gerichtet. Im Capillarrohr an demselben Thermometer 
erhitzt, zeigen die Basen verschiedenen Ursprungs genau das gleicbe 
von dem Diamidocarbazol aus Benzidin abweichende Verhalten. 

Somit darf man also als bewiesen ausehen, dass das Diamido- 
carbazol des D. R. P. 46438 die Constitution 

NH -/ \.-- 

I 
N Ha 

( \ / \  
./--\-/ 

t- 
N Ha 

besitzt. 
Im Einklange mit friiheren Heobachtungen voii H run u e r  urld 

Wi t t l )  steht die Thatsache, dass die Farbstoffe, welcho sieh VOII 

dem, dem m-Diamidodiphenyl analogen Diamidocarbazol (auu Carb- 
azol) ableiten, eine weit geringere Affinitiit zur Btlumwollfascr be- 
sitzen als diejenigen, welche aus dem anderen, dem Benzidin ent- 
sprechenden Diamidocarbazol erhalten werden. 

Es sei mir gestattet noch iiber die Darstellung des o-Dinitrodi- 
phenyls, das mir bereits zu einigen Synthesen als Ausgangssubstanz 
gedient hat und das auch fiir die vorstehende Untersuchung in griis- 
serer Menge erforderlich war, eine kurze Bemerkung zu machen. 
Die Darstellung kann genau in der voxi niir friiher 2) beschriebenen 
Weise ausgefiihrt werden; man erhalt dabei iher das Rohproduct in 
der Regel nicht, wie dort angegeben krystdlinisch, sonderii als dunklc 
harzige Masse, die auf dem Wasserbade weich wird. Ich habe nicht 
eruireii kiinnen, welohem Zufall ich bei meineii ersten Versuclieii die 
krystallinische Beschaffenheit des Rohprodoctes zu verdaiikeu hatte, 
aber ich habe eine Methode gefunden, nach welcher jeiies theerartige 
Rohproduct leicht zu reinigen ist. 

1) Diese Berichte XX, 1029 f. 
Diese Berichte XXIV, 197 f. 
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Ma11 riihrt es, xiachdem es getrocknet ist, mit etwa der ll/zfachen 
Menge Eisessig an, wobei das  Ganze in Losung geht. Dann lasst man 
erkalten und einige Stunden stehen. Dabei scheidet sich das  Dinitro- 
diphenyl krystallinisch aus. Durch Absaugen und Waschen mit wenig 
Eiseseig erhiilt man es als gelbgraue kiirnige Masse, die durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol unter Anwendung van Thierkohle in vijllig 
reinen, schijn krystallisirten Zustand iibergefiihrt wird. Die Ausbeute 
an reiner Substanz iibersteigt nur selten 25 pCt. des Dinitrobenzidins 

Organ. Laborator. d. technischen Hochschnle zu B e r l i n .  

18. Eug. Bamberger und M. Kitschelt: Ueber die Ein- 
wirkung der unterchlorigen Siiure auf p - Naphtochinon. 

[ Xittheilnng aus dcni chemischen Laboratorium dor kciniglichen Academic 
ctcr Wissenschaft zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 15. Januar.) 

Die Resultate, welche B a m b e r g e r  und L o d t e r  l) bei ihren 
Versuchen iiber die Einwirkang unterchloriger SIiure auf Dihydro- 
naphtalin erbalten batten, sind die Veranlassung gewesen , auch das  
Verhalten des -Naphtochinons gegeniiber der genannten Saure zu 
studiren. Die Ergebnisse waren in dieeem Palle wesentlich andere: 
es entstand ein zweifach hydroxylirtes Naphtochinon 

welchem sehr wahrscheinlich die aufgeliiste Formel 
CioHs(O2) + 2 0 = CioHa(OH)a(od, 

0 
/ '\, \o 
I I iOH 
\ / \  ' 

OH 
c u  ertheilen ist. 

Es ist wohl selbstverstlndlich , dass dor Oxydationsvorgang in 
setir vie1 complicirterer Weise rerliinft, als es obige Gleichung erkennen 
ksst. Indess sind wir bisher nicht in der Lage, sichere Angaben iiber 
die Natur der  Zwischenproducte zu machen, deren Bildung derjenigen 

Dime Berichte XXIV, 1557. Die vorliegende 14bhandlung - schon 
vor etwa einem Jahr nbgeschlossen - konnte am hier nicht. zu ercirternden 
Rficksichten nicht friiher veriiffentlicht werden. 




