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561. P. Ziersch: tfber einige Carbazolderivate. 
[Mitteilung aus deiii Cheniischen Uiiiversititslaboratorium zu Freiburg i .  Br., 

Ail.~teilunq dei. pliilusopliischcu Fakultkt.] 

(Eingegangcii am 6. Oktober 1909.) 

A1 o n o u i t r o - c a r b a z o 1 e. 
Durch N i t r i e r e n  FOU B e n z o y l - c a r b a z o l  in Eisessiglosung mit 

SalpetersLure [D 1.451 hat  M az z a r  a ') B e n  z o y 1-n i t r o -  c a r  b a z  o l  
erhalten, dessen Verseifucg M o n o n i t r o - c a r b a z o l  ergehen hat. Das- 
selbe Nitrocarbazol erhalr, man nach V o  to  c k  a '), wenn man Carbazol 
in Eisessig liist und Salpeterslure ID 1.381 eintrsgt. 

Es ist sehr umstandlich, das Carbazol erst zu benzoylieren. Des- 
halb ist das Verfahren yon V o t o c k a  wohl vorzuziehen. Das Carbazol 
ist indessen nicht eben leicht lijslich in Eisessig. Aus diesen Griinden 
wurde im Folgenden versucht, ob sich das Verfahren yon V o t o c k a  
nicht in einer Suspension von Carbazol in Eisessig durchfuhren IaBt. 

Zu einer Suspension von 100 g Carbazol i n  800 ccm Eisessig 
gibt man unter Riihren und Erwarnien auf 80° tropfenweise 15.5 ccm 
Salpetersiure [D 1.381. Die Suspension fiirbt sich dunkelbraun, und 
nach dein Erkalten fillt ein gelbbrauner Stoff aus, welcher mit dem 
3 - M o n o n i t r o - c a r b a z o l  Y O U  M a z z a r a  und V o t o c k a  identisch ist 
und wie dieses bei 205" schmilzt. 

Bus dem Piltrat fallt durch Wasser eio hellgelber Korper, der 
zum Unterschied voni vcrhergehenden in Alkohol loslich ist. Feine, 
gelhe Nadeln nus Alkohol vnrn Schmp. 164". 

0.1416 g Sbst.: 0.3536 g COa, 0.0r520 g HtO. - 0.1 164 g Sbst.: 13.4 ccm 
N (130, 745 mm). 

Nadeln aus Eisessig. 

ClzHsNaOa. Ber. C 67.92. H 3.77, N 13.21. 
Gef. )) 68.10, )) 4.08, 13.31. 

Dernnacli hat man es mit einem neuen Isoineren des oben er- 
wiihnten 3-~lononitrocarbazols zu tun,  das einstweilen als 1 - M o n o -  
n i t r o - c a r b a z o l  angesprochen werden moge. 

hI on  o a m i n o - c a r  b az o 1 e. 
Bis jetzt bekannt und in der Literatur beschrieben siud folgeude 

hlonoaininocarbazole : 
2-Aminocarbazol, das B l a n k  durch ifberleiten von Diphenyliu 

uber schwach gluhenden Kalk erhielt. 

I) Diese Berichte 24, 251 [1991]. 
2) Rozpmvy ceskh Akademie V, lil. 11, Nr. 22. 
3, Diese Berichte 24, 30G [15911. 
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3-Aniinocarbazol, welches zuerst  durch Retliiktion des oben er- 
wahnten 3-Nitrocarbazols erhalten worden ist. 

3 - A m i  n o - c a. r b a z o I.  
3 l azza r : i  und L e o n a r d i ' )  stellten 3-Aniinoc:trbazol tlurch Re- 

duktion yon 3-Nitrocarbazol niit %inn und Snlzsiiiire clar. 1)eiiselOeu 
Stoff erhielt U 11 1x1 an n ') diirch 1)estillation von IJ- Aminopbeuylaziiiiino- 
benzol. Ferner  wurde es  dnrgestellt durcb Reduktiou ron A'-Nitroso- 
3-nitrocnrbazol tnit Zinu u i i t i  rerdiinntrr  Sdzsiiure r o n  R u f f  und 
S t e i n 3 )  und endlich von Y c h o t t ' )  durch Reduktioii von p-Nitrosu- 
cxrbazol durch nlkoholisches Sc1i~~efel :~mnionium. 

Sehr  bequerii IilJt sicli dns 3-Nitrocnrlmol  n n f  folgende \\;eke 
reduzieren. Man erhitzt  3-Nitrocarbwol mit alkoholischer 1i:tlilauge. 
1)er Korper  lost sich darin niit intensiver Botfiirhung. ( i ibt  nian ni in  
tropfenweise Nntr iunih~drosulf i t l i isun~ hirizii, so eritfirl)t, sich die 
1,iisung sofort, und die freie Base, dns 3-iliiiirioCnrb:izol, fiillt schnee- 
wei8 Bus .  Weifle Nadelu atis Alkohol vorii Schmp. 240°, welche sicli 
am Licht r:mh durikel farben. 

17urch Dinzntirren und Kuppelri niit X n ~ ~ h t h o l -  iind Aniinona~ih- 
tholsulfosiiuren e rh i l t  nian rotviolette Wollfarbstoffe. 

1 - A ni i u o - c a r 1) :i z o I .  
Auf dieselbe Art  knnn das I-Nitrocarbnzol vom Schmp. l ( i 4 O  

leicht nntl rnsch reduziert wertlen. Die ne.ie Bnse krystallisiert ai ls 
Alkohol in jchnee\vei8eu, sehr  lichtem~~fintlliclien Nadeln, welche linter 
Zersetznng bei ?3Oo schmelzeri. 

0.1110 g Sbst.: 15.1 ccm N (150, 744 nim) 
C I ? R I ~ N Y .  Bw. X 15.3s. Gef. N 15.51. 

Zur  Chnrakt,erisieriing der  Rase xrirden noch dnrgestellt: ein 
s : t l z s a u r e s  und s c h w e f e l s a i i r e s  Salz, beitle ron wei8er Pnrbe,  rin 
P i k r n t ,  gelbe Nndeln voin Sclinip. 180°, ~ i u d  eiu B e n z o a t  r o n ~  
Schnip. 2.250. Durch Diazotieren und Kuppelu niit Nnphtholdisnlfo- 
siitiren erhalt  man gleichfalls rotviolette Wollfarbstoffe , welche sich 
nicht wesentlich ron den entsprechenden Fnrbstoffeii atis 3-Aniino- 
carbazol unterscheiden. 

I? i n  i t , ro  - cn r b  n z  o I d  e r i v a t e .  
Am eiufachsten k l j t  sich 1~initrocnrb:izol nnch den1 1). R. P. 

46438  der  13. A .  S. F. 5, herstellen. 

1) C+;tzz. chini. 21 (Il), 381. 
*) D i e s  Bcriclite 31, 1697 (18981. 
4, D. lt. P. 131983; Cheni. Zentralhl. 1902, 11, 1165. 
") Yergl. Priedliiuder, 120rtscliritte dcr Tccrfaihenfabiikation 11, 417. 

- .  ~-___ 
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Abweicheiid i-oii cler Pntentvorschrift,  IhIJt sich d:is Dinitrocar- 
Lazol besser nris 3i t robeuzol  ~in~kr?-stnll isiereu.  Gelbe Nadeln voiii 

Sclimp. iiber 3 W 0 .  
Xnch demselben Pa ten t  kanu iiinii das L)iuitroprodukt inittels 

%inkstnub iiud Natronlauge zuiii entsprecheudeu D i am i n rednziereii. 
In1 I~ le ineu  k o r ~ i i i i t  rii:iu scliiieller uiid rorteilhnfter n:tch derii ob rn  

er~ri 'thuten Verfaliren zum Xiel, iiiderii i i i : i i i  (lie IieiBr: rote,  alkoho- 
liscli-alkalische Liiatiiig der l ~ i n i t r o ~ e r b i n d i i i i ~  bis z u r  EritfilrlJung uiit 
S~itrirri i ihxdiosul~itfi isuii i~ veraetzt. ]):is 1)i;iiiiiii i.<t selir lichtenipfiudlicli. 

U:is I) i h e n z o a t  dieser Base erL&lt innii leiclit tlurcli Schiitteln 
iiiit Beiizuylchlorid r i n d  Kntroulauge. \Yei lk  IJliittclieti nus Eisessig, 
(lie iiiclit a e l i r  lichtempfintllich siiid, roili Sclinip. 2770"' 

0.1134 g Sbst.: 10.3 ccni K (2S0, 750 nini'. 

C?~I119N31&. Her. K 10.38. Gef. N 10.04. 

1) u rcli ?' e t r nz o tie re n d es 1.) i n  ni i n  oca rli az o l  s 11 n tl K LI 1 'pel n in it 
~~ininoi in~i l r tholdis i i l fosau~en entstehen sch6ne ,  I)lnuriolette \\'nllfarb- 
htoffe. 

P, i c h l o r  - (1 i 11 i t r o - c n r b az  o 1 
Leitet ii i : i i i  in eiiie Siisperisiori roil l>iriitrc~cnrbazol in Eisessig 

iiiiter stiindigerii Hiihrer 14 Stundeu trocknes Clilorgns e iu ,  so fiillt 
I~iclilortliiiitrucnrbnz~l in Gestalt eines gelben Pulrers  aus. Gelhe 
Xadelii :tiis Nitrubenzol ~ o n i  Schmp.  2 S 5 O .  

0.119s g Sbst.: 13.7 ccm N (200, 753 ninij. - 0.1128 g Sbst.: 0.1015 g 
AgCI. 

C i ? H s X ~ O ~ ( ' l ~ .  Bel. K 13.SS, CI 21.77. 
Gef. )) 12.90, x 22.30. 

1) i c li 10 r -d  i a m  i i i  0 - c a r b n z (J 1. 
L)as ~~ichlvrd i i i i t ruc ; i rb : iz~~l  wurde in ~ l l i ~ l i ~ l i ~ c l ~ e r  Natronlauge 

iinter l i rh i tzen  gel6at rind unter weitereni Erhitzrn niit soviel Na- 
triunili~clrosulfitliisung versetzt ,  bis die inteusiv rote Farbuug ver- 
sc:h\runden \rnr. Heim Erlialten fie1 die n n s e  in gelblichen Floclteri 
nus. Die  Ease  liist sic], beim Erliitzen in rerdiinriter Schwefelsiure 
i i i i t  riitliclier Varbe. A u s  dieser Liisung krxstnllisiert Leiin Erka l ten  tlns 
1 ) i c h l  o r-t l iarl i  i n  0- c a r b a z o l - S  u l fa t  in feiuen, \reifleu NRdelchen, 
d i e  bei 3.200 unter  Zersetzung schnielzeii. 

Aucli such nus clieser Base wurden clurch ' letrazotieren und K u p -  
peln mit IYaphtliol~lisiilfo~a~iren yiolette \VollfarLstoTfe Iiergestellt, d i e  
iii tler Kuance  iiur weiiig roii (leu iiicht clilorierten I.)erivnten at>- 
weiclieii. 

"4 :,i 



r .  1 e t r a n i  t r o  - c a r b  az ole .  
G r a e  be  ') hat zuerst 'I'etr:tnitrocarbazol durch Erwarinen von 

Carbazol mit Salpetersiiu re [D 1.4'31 auE dem Wasserbade dargestellt. 
Kr  hat keinen Schmelzpunkt angegeben. C i a m i c i a n  uncl Si11)er2) 
erhielten vier isoniere Tetrnnitrocarbazole durch Eintragen von Acetyl- 
cnrbazol ir. raucfiende Salpetersiiure. 

Ein einheitlicbes Tetranit,rocarbazol erlihlt, man auf folgende Weise: 
Man t r igt  I 0  g Carbxzol lnogsarii i n  120 g rauchende Salpeter- 

s iure  ein und dariipl't die 1,iisung z u r  Trockne ein. Die zuriickblei- 
bende gelbbraune Iiryatallniasse wurde aus wenig Kitrobenzol uni- 
krystallisiert. Hellgelbe, rhoni1,ische Tafeln w n t  Schmp. 285O. Eiues 
der yon C i a n i i c i a n  und S i l b e r  besvhriebenen Tetrauitrocarbazolr 
zeigt densdben Schmelzpunkt. 

0.1 114 g Sbst.: 20.4 ccni K (220, 741 mni). 
C12FI: ,NjO~.  Her. N 30.17. Gef. K 20.19. 

T e t r a m i  n o -c a r b n z 0 1. 
Das Tetranitrocarbazol wurde i n  alkohclischer lialilauge gelijd 

und rnit Natriumhydrosulfit reduziert. Die Base fallt iu gelben Flockeri 
aus, die so lichtempfindlich sind, dalj sie sich in kiirzester Zeit unter 
Schwarzf5rb:ing zersetzen. Deshalb wurde ron einer Analyse Abstand 
genornmen. 

l h s  frisch Gereitete Tetraminsdz rengiert mit X-ier Aquivnlenteii 
Kitrit. Das Diazotieriings1)rodrikt licfert mit 2 - Amino-8-naphthol- 
6-snlfosaure einen bordeausroten FarbstofF, der unter Zusntz yon Iksig- 
siirtre und Glaubersnlz sehr gut aiif Wolle aufziebt. 

652. E. Fromm und R. Heyder :  Darstellung und Spaltung 
des Phenylsenfol-oxyds. 

[Mittt.ilung aus tleiii Cliciiii>t~litw Uni\.cr..itlitslabrii~toi.iuiii L I I  lJrt.il)ut.g ini Ijr. 

AhtvilunL: tlcr I'hilo*oj)lii.,,.ht.ii F:tkultit.] 
( 1 S i n ~ c g n i i ~ ~ w  am G .  Oktotwr 1909.) 

Durch Einwirkung von Rrom auf Phenylsenfiil i n  Chloroform- 
liisung Grid in Gegenwart yon wasserhaltigern Alkohol haben F r e u  ~i ( I  
untl B a c h r a c  h ') dns Bromadditioiisprodult des Phenylsenfijls unt l  
a i l s  dieseni durch Iiochen niit Alkohol das Phenylsenfdosyd selber 
erlialten. Das genannte Broni-Additionsproditkt ist in Chloroform tin- 

l )  Ann. d. Chem. 202, 26. 
3, Aiin. t l .  C I i v n i .  286, 163. 

2) Gazz. chiin. 12, 272. 




