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561, P. Ziersch: Uber einige Carbazolderivate.
{(Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg i. Br.,
Abteilung der philosophischeu Fakultit.]

(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

Mononitro-carbazole,

Durch Nitrieren von Benzoyl-carbazol in Eisessiglosung mit
Salpetersiure [D 1.48] hat Mazzara!) Benzoyl-pitro-carbazol
erhalten, dessen Verseifurg Mononitro-carbazol ergeben hat. Das-
selbe Nitrocarbazol erbilt man nach Votocka?), wenn man Carbazol
in Eisessig 1ost und Salpetersiure [D 1.38] eintragt.

Es ist sehr umstinodlich, das Carbazol erst zu benzoylieren. Des-
halb ist das Verfabhren von Votocka wohl vorzuziehen. Das Carbazol
ist indessen nicht eben leicht l§slich in Eisessig. Aus diesen Griinden
wurde im Folgenden versucht, ob sich das Verfahren von Votocka
nicht in einer Suspension von Carbazol in Eisessig durchfiihren laBt.

Zu einer Suspension von 100 g Carbazol io 800 ccm Eisessig
gibt man unter Riibren und Lrwirmen auf 80° tropfenweise 15.5 cem
Salpetersiiure [D 1.38]. Die Suspension firbt sich dunkelbraun, und
nach dem Erkalten fillt ein gelbbrauner Stoff aus, welcher mit dem
3-Mononitro-carbazol von Mazzara und Votocka identisch ist
und wie dieses bei 205° schmilzt. Nadeln aus Eisessig.

Aus dem Filtrat fillt durch Wasser ein hellgelber Korper, der
zum Unterschied vom vcrhergehenden in Alkohol léslich ist. Feine,
gelbe Nadeln aus Alkohcl vom Schmp. 164°.

0.1416 g Sbst.: 0.3536 g CO,, 0.0520 g Hs0. — 0.1164 g Sbst.: 13.4 cem
N (13°, 748 mm).

Ci2HgN;O;. Ber. C 67.92, H 3.77, N 13.21.
Gef. » 68.10, » 4.08, » 13.31.

Demnach hat man es mit einem neuen Isomeren des oben er-
withnten 3-Mononitrocarbazols zu tun, das einstweilen als 1-Mono-
nitro-carbazol angesprochen werden moge.

Monoamino-carbazole.

Bis jetzt bekannt und in der Literatur beschrieben sind folgende
Monoaminocarbazole:

9-Aminocarbazol, das Blank?) durch Uberleiten von Diphenylin
diber schwach glihenden Kalk erhielt.

) Diese Berichte 24, 281 {1891].

9 Rozpravy ceské Akademie V, KL II, Nr. 22,

%) Diese Berichte 24, 306 [1891].
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3-Aminocarbazol, welches zuerst durch Reduktion des oben er-
withnten 3-Nitrocarbazols erhalten worden ist.

3-Amino-carbazol.

Mazzara und Leonardi?) stellten 3-Aminocarbazol durch Re-
duktion von 8-Nitrocarbazol mit Zinn und Salzsiure dar. Denselben
Stoff erhielt Ullmann ?) durch Destillation von p- Aminophenylazimino-
benzol. Ferner wurde es dargestellt durch Reduktion von N-Nitroso-
3-nitrocarbazol mit Zinn und verdiinnter Salzsiure von Rutf und
Stein®) und endlich von Schott?) durch Reduktion von p-Nitroso-
carbazol durch alkoholisches Schwefelimmonivm.

Sehr bequem lafit sich das 3-Nitrocarbazol aunf folgende Weise
reduzieren. Man erhitzt 3-Nitrocarbazol mit alkobolischer Kalilauge.
Der Korper 16st sich darin mit intensiver Rotlirbung. (iibt man nun
tropfenweise Natriumhydrosulfitlosung hinzu, so entfarbt sich die
Lssung sofort, und die freie Base, das 3-Aminocarbazol, fillt schnee-
weill aus. Weifle Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 240° welche sich
am Licht rasch dunkel farben.

Durch Diazotieren und Kuppeln mit Naphthol- und Aminonaph-
tholsulfosiiuren erhilt man rotviolette Wolllarbstoffe.

1-Amino-carbazol.

Auf dieselbe Art kann das I-Nitrocarbazol vom Schmp. 164°
leicht und rasch reduziert werden. Die neue Base krystallisiert aus
Alkohol in schneeweiflen, sehr lichtempfindlichen Nadelu, welche unter
Zersetzung bel 230° schmelzen.

0.1110 g Sbst.: 15.1 ccm N (15°, 744 mm).

CyoH Ny, Ber. N 15.38. Gef. N 15.31.

Zur Charakterisierung der Base wurden noch dargestellt: ein
salzsaures und schwefelsaures Salz, beide von weifler Farbe, ein
Pikrat, gelbe Nadeln vom Schmp. 1809 und ein Benzoat vom
Schmp. 223°.  Durch Diazotieren und Kuppeln mit Naphtholdisulfo-
siuren erhilt man gleichialls rotviolette Wollfarbstoffe, welche sich
nicht wesentlich von den entsprechenden Farbstoffen aus 3-Amino-
carbazol unterscheiden.

Dinitro-carbazolderivate.

Am eiufachsten lifit sich Dinitrocarbazol nach dem D. R.P.
46438 der B. A. S. F.®) herstellen.

Y Gazz. chim. 21 (1I), 381.

2y Diese Berichte 31, 1697 (1898]. % Diese Berichte 34, 1679 [1901].
4 D. R. P. 134983; Chem. Zentralbl. 1902, II, 1165.

) Vergl. Friedlinder, Fortschritte der Teerfarbenfabrikation II, 447.



Abweichend von der Patentvorschrift, lafit sich das Dinitrocar-
Lazol besser aus Nitrobenzol umkrystallisieren. Gelbe Nadeln vom
Schmp. iiber 320°.

Nach demselben Patent kann man das Dinitroprodukt mittels
Ziokstaub uud Natronlauge zum entsprechenden Diamin reduzieren.

Im kleinen kommt mau schneller und vorteilhafter nach dem oben
erwithaten Verfahren zum Ziel, indem man die heifle, rote, alkoho-
lisch-alkalische Losung der Dinitroverbindung bis zur Entfirbung mit
Natriumhydrosulfitlosung versetzt. Das Diamin ist selir lichtempfindlich.

Das Dibenzoat dieser Base erhilt man leicht durch Schiitteln
wit Benzoylehlorid und Natronlauge. Weille Blittchen aus Eisessig,
die nicht mehr lichtempfindlich sind, vom Schmp. 270¢

0.1134 g Sbst.: 10.8 eccm N (239 750 mm).
CQGHIQN;;O'_). Ber. N 1038, Gef. N 10.04.

Durch Tetrazotieren des Diaminocarbazols und Kuppeln mit
Aminonaphtholdisulfosduren entstehen schéne, blanviolette Wollfarb-
stoffe.

Dichlor-dinitro-carbazol
Teitet man in eine Suspension von Dinitrocarbazol in Lisessig
unter stindigem Riihrer 24 Stunden trocknes Chlorgas ein, so fillt
Dichlordinitrocarbazol in Gestalt eines gelben Pulvers aus. Gelbe
Nadeln aus Nitrobenzol vom Schmp. 285°.
0.1198 g Sbst.: 13.7 cem N (209 753 mm). — 0.1128 g Sbst.: 0.1018 ¢
AgCL
CiaHs N3 O; L. Ber. N 12.88, Cl 21.77.
Gef. » 12,90, » 22.30.

Dichklor-diamino-carbazol.

Dus Dichlordinitrocarbazol wurde in alkoholischer Natronlauge
unter Lrhitzen gelost und unter weiterem Erhitzen mit soviel Na-
triumhydrosulfitlosung  versetzt, bis die intensiv rote Iirbung ver-
schwunden war. Beim Erkalten fiel die Base in gelblichen Flocken
aus. Die Base lost sich beim Erhitzen in verdiinnter Schwelelsiure
mit rotlicher Farbe. Aus dieser Lasung krystallisiert beim Erkalten das
Dichlor-diamino-carbazol-Sulfat in feinen, weillen Nidelchen,
die bei 320° unter Zersetzung schmelzen.

Auch auch aus dieser Base wurden durch Tetrazotieren und Kup-
peln mit Naphtholdisulfosduren violette Wollfarbstoffe hergestellt, die
in der Nuance nur wenig von den uicht chlorierten Derivaten ab-
welchen.
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Tetranitro-carbazole.

Graebe') hat zuerst Tetranitrocarbazol durch Erwirmen von
Carbazol mit Salpetersiiure [D 1.49] auf dem Wasserbade dargestellt.
Lr hat keinen Schmelzpunkt angegeben. Ciamician und Silber?)
erhielten vier isomere Tetranitrocarbazole durch Eintragen von Acetyl-
carbazol ir rauchende Salpetersiure.

Ein einheitliches Tetranitrocarbazol erhiilt man auf folgende Weise:

Man trigt 10 g Carbazol langsam in 120 g rauchende Salpeter-
siure ein und damplt die Losung zur Trockoe ein. Die zuriickblei-
bende gelbbraune Krystallmasse wurde aus wenig Nitrobenzol um-
krystallisiert. Hellgelbe, rhombische Tafeln vom Schmp. 285° Eines
der von Ciamician upnd Silber beschriebenen Tetranitrocarbazole
zeigt denselben Schmelzpunkt.

0.1114 g Shst.: 204 cem N (229, 744 mm).

CizHsN; 05, Ber. N 20.17. Gef. N 20.19.

Tetramino-carbazol.

Das Tetranitrocarbazol wurde in alkohclischer Kalilauge gelost
und mit Natriumhydrosulfit reduziert. Die Base fillt in gelben Flocken
aus, die so lichtempfindlich sind, dal sie sich in kiirzester Zeit unter
Schwarzfirbung zersetzen. Deshalb wurde von einer Analyse Abstand
genommen.

Das frisch bereitete Tetraminsalz reagiert mit vier Aquivalenten
Nitrit.  Das Diazotierungsprodukt liefert mit 2- Amino-8-naphthol-
6-sulfoséiure einen hordeauxroten Farbstoff, der unter Zusatz von Essig-
siure und Glaubersalz sehr gut auf Wolle aufziebt.

652. E.Fromm und R. Heyder: Darstellung und Spaltung
des Phenylsenfdl-oxyds.
[Mitteilung aus dem Chemischen Universititslaboratorium zu Freiburg im Br.
Abteilung der philosophischen Fakultit.]
(Eingegangen am 6. Oktober 1909.)

Durch Einwirkung von Brom auf Phenylsenfél in Chloroform-
I6sung und in Gegenwart von wasserhaltigem Alkohol haben Freund
und Bachrach?®) das Bromadditionsprodukt des Phenylsenfils und
aus diesem durch Kochen mit Alkohol das Phenylsenfoloxyd selber
erhalten. Das genannte Brom-Additionsprodnkt ist in Chloroform un-

) Anpn. d. Chem. 202, 26. ?) Gazz. chim. 12, 272,
3) Ann. . Chem. 283, 163.





