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56. W. Borsche und M. Feise: -r einige ileue 
Carbazolderivate. 

[.in* drrri nllgenirhen chcni. La1ior:ttoriuni clcr Vnivrr\it:it t :rittitigc.n.! 
(l<ingcgangeii an1 17. Jsnnar 1!+07.' 

Wiihrentl dirs ('arhazol yelhst, beit e:: von (kriiiir i n  rlen hoch- 
4edenden Fr:&tionen tles Steinkohlenteers aufgefrinden wurde, 81s ein 
leicht zu beschaffendeb Material n : d i  den \. erschiedenqten Hic)tungert 
hin iintersucht w o r t h  i,t, i s t  iiber Rigenschiiften rim1 Verhalteit 
yeiner Kohle~iutoff-1Ioniologrit Iiibher nenig bekmnt. i l a  iliese nu* 
yeeigneten Nphenyl- otler J !iphennpl;unintleriv:ttRn ;uif ziemlirh 
tirnstiintllichen W'egen " j  uthetisch tlgrgestellt ncrtlen nilissen i i n t l  niir 
?chwer in grhfieren Mengen zuganglich sintl. Wir hahen i i n b  nun die 
Frage vorgelegt, oh man zii ihneit nicht vielleicht, bequemer \oin ('arb- 
:mol atis gelangen kiinnte iriit Hil fe einer der zahlreichen Methoden. 
die in den einfacher gehauteri nronmtischen l'erbinclnngen W:isserstoff- 
ntoine ani Ijenzolkern durch Alky1 zii krsetzen iind so mi hijheren 
Homologeri :Iiifznsteigen gestatteo , iintl haben w r i  tliesem (;esichtx- 
punkte :iub xririichst einige Te r s i i che  tiller ds* V e r h a l t e n  tle. 
(>arb a z o 1 Y r e s p. s e i n e h it'- 21 c et y lde  r i V:L t e s t )  e i d e r Pried el - 
Craftsschen Reaktion augestellt. Unser itrspriingliches %id, Ersatz 
von Benzolwiisserstoffatomen des CarbazoImolekiils durch hlkylgruppen. 
haben wir zwnr auf diesern Wege trotz wietlerholter Hemiihimgeii 
vorlOufig noch nicht erreicht. Aber es ist unh, indent wir statt dr- 
Halogendkyls [Bromathyl) ein Halogenacyl [dcet,~lhromici] anwandtell. 
gelegentlich dieser Versiiche geliingen, aus dem N-Acetylcarhszol [T) 
rin 37,  C'-Diacetylcarbazol [II] zii gewinnen, aus diesern drirch €I)dro- 
lyse init verdiinnter Schwefelsiiure eines der vier rniigliclien einfachsteii 
Ketone der Carbazolgruppe, ein C'-Bcetylcarbazol [III] und tlarauL 

1 lurch Verxchmelzen mit -4 tzkali die zugehorige, hisher rhenfallh noch 
iinbekxnntr ( 'arh:izd-~ '-carhonsiiiire [IV : 

Letztere Reaktion . die Cmwandlang tles ( '-Acetylcarbazols 
'ilrbazol-('cnrbon~iiiire, die auf dern eben angedeuteten Wege alder- 

ordentlich glatt verliiiift. interesbierte iins \ or dleni deswegen, weil 
wir rnit ihrer Hilfe die Stellling d e ~  Acetylgriippe in nnserem Methyl- 
l.arbrlz!-lketon hofften ermittcln zn kiinnen. Wenn namlich bei der- 
Hildung des ( ', Y-Dincetylcarhnzols aiib .V--icetplcarhazol iind hcetyl- 
Iironiid (lie neii eingetretene Alcetylgriippr \vie in nnderen Ihnlirhetrr 
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Wir brreiteteii es ims ctrirch trotkne I )eatillation zweier carboxyl- 
treier, bisher no& nicht heschriebeiier Axiniinoverbiridurigen, erst 
I leni 4 -1) - To 1 y 1- x z i  m i n  o b e 11 z o 1 [IX] (aus 4 - Met h y 1 - 2'- :t mi d I) - 
c l iphenylamin  [VIII]; die entsprechende Sitroverbindiing aiis 3-Nitrij- 
l-chlorbenzolsul~oodkire untl p-l'ihitlin) : 

x 
A\,/-- I .'/- 

N 
nachher ails cleni ibonieran l -PhenSl-J . i -nz irninoto luo1 [XI] ( m i +  

4 -Met h y 1 - 2 - am id  o - dip h en y 1 am i n [XI; die zugehorige Nitrover- 
t)indiing ails Nitro-ptoluidin IAUCI Brombeneol n:ich tiem kiirzlich WII 

I .  t ;  o ldhe rg  mgegehenen Verfabren 2)): 





Methy l -ca rbazy l -ke ton ,  C I ~ H I ~ O X  [LU. resp. V.]. 
Zur Darstellung dea Methylcarbazplketons nus der Diacetylver- 

bindung wnrcleii 10 g tler letzteren mit 1 0 0  ccin 2G-proz. Schwefel- 
gaure und 100 ccm :ilkohol einige Zeit Z I ~ I  Sieden erhitzt. Schon 
warend  rles Kochens schied sich ein Teil des Reaktionsproduktes in 
gl%nzeiideu Bliittclien aus, clns iibrige beim Erkalten. EES wurde durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol oder noch besser Toli~ol gereinigt und 
hildete dann meiIje, hei 227O schinelzende Blaktchen. 

N (ZY, 745 mni). 
0.1194 g Sbst.: 0.35,02 g (:Oz, 0.0612 g HeO. - 0.1441; g Sbst.: 8.7 ccln 

(;,tJJ,,OG. :L)ev. ( i  sO.34, 13 5.30, N 6.71. 
Gef. )) 80.00, )) 5.73, )) 6.64. 

Xiii P i k r a t  cles _\ le thylcn.rbazylketo l l s  beinuhten wir uns 
vergeblich zu geminnen. 

M e tIi>-l c a r b  a z yl'k e t oii - se  niic ar b az o n , in der iiblichen Weise 
bereitet, krystxllisiert ana  sieclendem Eisessig in farblosen , tiber 360° 
schmelzenden Schuppchen. 

Methy lca rbazy lke to i i -os im wurde auf dieselbe Art wie das 
Oxim der 1)iacetylrerbiadnng erhalten. Ails Alkohol gliinzende, farb- 
lose Rliittchen Yoni Schrnp. 253O. 

0.1485 g Sbst.: 0.4068 g COZ, 0.0773 g HaO. - 0.1144.g Sbst.: 13 ccm 
N (21°, 753 nun). - 0.1340 g Sbst.: 15.2 ccm N (230, 750 mm). 

CI4HlnON2. Ber.. C 74.94, H 5.39, N 12.53. 
Gef. )) 74.71, )) 5.81, ))' 12.81, 12.61. 

NH 
n 

Cinn xiiio y 1- (; :I r b nz  01, HjCe . CH : CH. Go. Cs &-Cs Hq. 
1 g C'-Acetylcarbaml wurde init 0.5 g Benzaldehyd in 190 ccni 

kaltem Alkohol geliist imd eine nlkoholische Losung von 0.12 g Na- 
trium hinzugefugt. Nach einiger Zeit begannen sich aus der Mischung 
kleine, gelbe Nadeln abzuscheiden, die nach 3 Tagen nbfiltriert und 
inehrmals ails Eisessig umkrystallisiert murden. 

C?,IIlsON. Ber. C 84.80, H 5.09. 
(M. )) 84.65, )) .i.". 

Schnq). 252 O. 

0.1262 g Sbst.: 0.3916 g 0 2 ,  0.0590 g Hzo. 

(;:I r b  az 01- '- c R r1) on s ii 11 r e . Cla 
2 g ?Ilethvlcar~nzplketon oder die entsprechende Meuge N, C-l)i- 

acetylcarbazol wurden unter gutem Umriihren portionsweise in 20 g 
.<tzkali eingetragen, dxs unter Ziisatz einiger Tropfen Wasser ge- 
yc:hmolzeii war.  8ie 7. erfliissigten sich zunlchst, bei weiterem vorsich- 
tigen Erhitzeii 1i)sten sie bich alliniihlich unter \ onibergehender Emnl- 

O2 N [IV. re sp. VI.]. 

Berichte d. I). Chem. Gesellschnft. Jdhrg. XXXX. 2 5 
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f Im. 3- , lr~t l t~~l-~~1t~bcrxol  ( / ( I s  3-.~'1t1n-4-cli lo1~-l~c~ttmlst1lf~sii11~~r t I d  1 1 -  Toliltdin. 

\/A ",/, 

[,I,,, 1J.m 4-31 e th y 1- 2'-n i t r o -dip h e 11 > In i n  i 11, 

I N )  fi Chlorbenxol wiirden nadi den Angaben voii 1:ischer I) 

biilfnriert iind nitriert und in die so erhaltene iviiflrige Losung von 
~i-Pl'itro-4-chlorbenzol~nlfos~u re eine solche von 100 g p-Toliiiclin in 
rtn ii 800 ccm 20-prozentiper Essigsiure eingetragen. 1)ns 1)-Toluidin- 
s i t l z  der S t i l f o h i i  I I  r e  whied sich dabei in atlasgliinzentleil. \\eiBen 
1:Iattclien :ib. (lie sic11 in  kochenileiii Wasser ziemlich leicht l o 5 t q  sic11 
iillcr hei wiederholteni [,itiilir?-stallisiereii tkwniis allnlfhlich zii veran- 
(lerii whieneii iintl (1e~li:ilI) iiitht anal> siert, mderi i  .ogleirh \\eiter 
\ rrurbeitet I\ urtlen. 

Kin Ge~iclitsteil di(\.o11 \I urde init drei ( :eaicht*teilen p-I'oIuidiit 
ei ire hallw Stiinde in gelincleiii Siedrii erhalten, tlaraiif mit Wasser 
\ wetz t  t i i i i l  1 )ampf tliirchgeleitet. 1 )er LieberschuB der Base tlevtillierte 
:I 1 1  : :ins dei- ziiriiclclrlcibenclen, \\ li firiyeii Iii.;inip kr: Mlisierte heini 

1) 1)icw t (n ic l t (~~ 24, 3188 [ l H ! t l  J. 
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bisher noch nicht beschriebenes -\I ouobenzoylder iva t ,  aus verdunu- 
tem Alkohol farblose, glanzende Nadeln \-om Schmp. 143-1 44O. 

0.1296 g Sbst.: 0.3766 g COz, 0.0725 g 1&0. 
('~oT-TIsON?. Ber. C 79.41, H 6.00. 

( k f .  )) 79.25, D 62.3. 

p-T o 1 y 1 a z i 111 iir o - b en z 01, C13H11 WS [IX]. 
2 g Diaminchlorhydrat, gelfist in 78 ccin Wabser und 3 ccm 

rauchender SalzsEure, wvurden bei Oo niit einer n-ISrigen Losung von 
0.8 g Natriuiiinitrit diazotiert. Die Aziminoverbindung fie1 dabei als 
clunkelrotes , zjihes, allmahlicli erstarrendes Harz aus. Aus Benzol- 
Ligroin wird sie in feinen, farblosen Sadelchen vom Schmp. 84--8fio 
erhalten; sie ist aber Tiel weiiiger krystdisationsfiahig als' das weiter 
inten beschriebene Isomere und deswegen nur nnter erheblichem Ka- 
terialverlust zu reinigen . 

3 - bl e th  y 1 - c a r b a z o I ,  CL~HllN [VII]. 
Zur  Uberfiihrung in Methylcarbazol 1-erwandten H ir den rohen 

Azimidokorper , den wir iin Valcuuniexsiccator sorgfaltig getrocknet 
hatten. Er murde init cleiii gleichen Volunien Sand vermischt und in 
einem Kolbchen mit angeschmolzener Vorlage der Uestillation unter- 
worfen; das Destillat wurde nach den Angab:n von Ullmann und 
Delh t ra  l) weiter verarbeitet. Es erwies sich nach der Reinigung durch 
seine Eigenschaften, seinen Schmelzpunkt p203°], sowie die Eigenschaften 
seines Pikrates [rote Naidelchen vom Schmp. 180°] als das erwartete 
3-Methylcarbazol, 

IIb. 3-Methyl-cnrbcczol atis i t i -  Aiit~o-p-toluidin uncl Bro),iberizol. 

4 - M e t h y 1 - 2 - a m i d  o - d i  p h e n y 1 am i II , &HI ~ N s  [XI. 
Eine Losung yon 15.2 g Sitrotoluidin in 25 g -  Brombenzol und 

100 ccm Nitrobenzol wurde init 16 g fpulverisierteni Kaliumcarbonat 
und einer Kleinigkeit Knpferbronze versetzt und fiinf Stunden lang 
in mal3igem Sieden erhalten. Dann wurde das Nitrobenzol abgeblasen 
und der init Wasserdampfen iiicht fliichtige , olige Riickstand ohne 
weitere Reinigung in der weiter obeii beschriebenen Weise reduziert. 
Beim Eindampfen der entzinnten Reduktiousflussigkeit schied sich das 
C h l o r h y d r a t  des  neuen Diamins in feinen, farblosen, bei 200 
-201O schnielzenden Nadeln ah. Die daraus in Freiheit gesetzte Base 
krystdisierte aus etwa zwanzigprozentigem Methylalkohol in glanzen- 
den Nadelcheii, die nach T-orheiigem Zusammensintern sich hei 1 4U0 
verflussigten. 

1) Ann. d. Oheiu. 832, 89 [1904]. 
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0.1476 8 Sbst. : 0.4254 g COz, 0.0970 g HaO. 
ClsHlJG. Ber. C 78.71, R 7.12. 

Gef. )) 78.60, )) 7.35. 
Monobenzoylder i \  a t  cler Base schied sich aus verdunnteni 

Alkohol in farblosen, bei 161O schmelzenden Nadeln ab. 
0.126s Shst. : 0.3686 g ( 3 0 2 ,  0.0728 g HnO. 

C ? , ~ K ~ S O X ~  Bey. c' 79.41, H 6.00. 
Gef. >) 79.16, )) 6.42. 

4 -P h e 11 y 1 - 3 . 4  - a z  iin i 11 o - t o l n o  1, C I ~ H I I N ~  [XI], 
in derselben Weise mie die isomere Verbindung dargestellt, wurde zu 
uiichst als diinkelrotes Puher erhalten. Die farbenden Verunreini- 
gungen lief3en sich aber nus seiner Losung in Benzol thirch Ligroi~i- 
zusatz ausfallen. Das farblose Filtrat davon hinterliel3 beim Ver- 
dunaten den Azimiclokiirper in kleinen , schiefiiinkligen , stark gliiii- 
zenden Prismen vom Ychmp. 117O. 

0.1492 4 Sbst.: 0.4076 2 COZ, 0.0754 g HnO. 
CI3H1,&. Be].. C 75.57, H 5.30. 

Gef. D 71.51, )) ,565. 
Durch t roche Uestillntion lief3 er sich ebenso glatt wie die Ver- 

bindung IX in 3-Methylcnrbaeol \erwiideln. 

111. .Wrth~l-3-il.letli~/I-cccl.ba-!/l-liei~ i o t d  3-~Ur tk~ l -corbo~o l -C-rc i r~oa~a i t~e .  

Bei der Bereitung des ~leth~l-3-~Ietliylcarbazyl-Ketons gingen 
w ir ii.hnlich ~ i e  bei der 1)nrstellung tles niedrigeren Homologen von 
dem hisher noch nicht beschriebenen 

C'O CH3 

/N, 
A\ - A c e t y 1- 3 - 111 e thy 1 - c n r b n z 01. ITn(:. CbH3 -C6Hl, 

am. Wir gewannen es, indem wir gleiche Gewichtsmengen $-Methyl- 
carbilzol und Essigsaureanhydrid sieben Stunden auf 220--340° er- 
hitzten imd clann in Wasser eintrugen. D:i es nuch nach langereiii 
Stehen nicht erstarren wollte, nahrnen wir es mit i t h e r  mif, trock- 
neten niit Iialinnicarbonat uncl liefien nuf  deli nnch deni T'erdampfen 
des &hers hinterbleibenden oligen Rdckstand , den wir mit Schwefel- 
kohlemtoff 1 erdiinnten, -4cetylbromid nnd Alnminiiimchloricl ein wirken. 
Beim infgiel3en aiif Eis wnrde das 

t '0 GH; 

/-& 
S. C'- T ) i  :LC e t y I-  :j -111 e tll? 1- c:i r b it z 01, H3C .CGHB- C,, Hj . C'O CIIQ , 
ziiniiclist in Form einer dunkelbraunen, schmierigen Falluiig erhalten. Al, 
die.e nber von der wiifirigen Fliissiglieit (lurch Delinutieren getrennt 



38R 

67. Emil Fi sc h er : Uber $-Quecksilber-dipropion&ure. 
[-\ii. c h i  I chcmi-chmi In-titut tLci T-ii i \c. i  diit Berlin.] 

(Riiigegangt\n a111 13. Januni 1907.) 

Trots! tter C;i.ohn %ah1 I oii organisclien Quecksilber~ erbindiiiigeii, 
tlie iit neiierrr Zeit naiiientlich durch die Untersuchungen \-on K .  -1. 
l lo fmanit ,  J. Sand. K. E i i l n i ann ,  0. Di inro t l i  bekaniit gewortlrit 
- i d ,  fehleii i i o c ~ l i  clir I j e r i ~  ate der Fettsanren, elche den (Jnecksilbei I l i -  
:ilkjIeii odet tlrr \ O I L  1,. P e s c i  ') auf eigentiiiiiliche Weise gewnueurii  
o-?tlercnrioclileJi~oes~~ire ent3prechen. Uiese 1,ttclie nirtl :in~-.efl~ Ilt 
diirch nachfolgende 12eschreibuiig der (~necb,- i l l~ercl i ]~ropioi i~~i ir~.  Jlir 




