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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.
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loslich und kann daher von Verunreinigungen und Nebeoprodukten
durch Waschen mit diesem Mittel befreit werden. Verfihrt man
genau nach der (I. ¢.) gegebenen Vorschrift, so.ist die Ausbeute an
Phenylsenféloxyd stets eine kleine, gleichviel ob man bei niederer
oder hdherer Temperatur arbeitet, ob man das Brom mehr oder
minder rasch zusetzt. Das Hauptprodukt der Reaktion ist eben nicht
das Perbromid des Phenylsenf6loxyds, sondern ein in Chloroform
leicht l6slicher Stoff, welcher durch Verdunsten der Chloroform-Mutter-
laugen gewonnen werden kann. Diese neue Verbindung bildet weille,
lange Nadeln aus verdinotem Alkohol und entspricht der Formel
CgHg OQNBH.

0.1166 g Shst.: 0.1442 g CO-, 0.0321 g H,0. — 0.2750 g Sbst.: 10.1 eccm
N (209 742 mm). — 0.1215 g Shst.: 0.1412 g AgBr.

CoHyO;NBry. Ber. C 33.44, H 2.78, Br 49.54, N 4.33.
Gef, » 3372, » 3.08, » 4945, » 4.08.

Nach diesen Analysen hat es den Anschein, als wenn die neue Sub-
stanz unter Mitwirkung des zur Losung verwendeten Athylalkohols
zustande gekommen wire. Deshalb wurde ein weiterer Versuch der-
art angestellt, daf man statt Athylalkohol wasserhaltigen Methyl-
alkohol anwendete und im ibrigen ganz in derselben Art verfubr.
Auch in diesem Falle entsteht peben dem Perbromid ein in Chloro-
form leicht 19slicher Stoff, der in weilen Nadeln aus Alkohol kry-
stallisiert, diesesmal aber bei 96 schmilzt und der Formel CGs H; O N Br,
entspricht.

0.1040 g Sbst.: 0.1190 g CO3, 0.0258 ¢ HyO. — 0.1879 g Sbst.: 8.5 ccem N
(299,737 mm). — 0.1066 g Sbst.: 0.1297 ¢ AgBr.

CyH:O0:NBr,. Ber. C 31.07, H 2.27, Br 51.78, N 4.53.
Gef. » 3121, » 2.77, » 51.78, » 4.76.

Diese Verbindung CsH;O3NBry ist identisch mit bereits von
Hentschel’) auf anderem Wege dargestellten 2.4-Dibrom-carb-
anilsdure-methylester, welcher nach diesem Autor bei 96.5°
schmilzt. Wie das von Hentschel dargestelite Produkt lidBt sich
unser Priparat zu 1.2.4-Dibrom-anilin, Schmp. 79.4° verseifen und
letzteres in seine Acetylverbindung vom Schmp. 145° iiberfiihren.
Dementsprechend ist die Verbindung Co Hy Os N Brs, welche bei Gegen-
wart von Athylalkohol entsteht, der 2.4-Dibrom-carbanilsiure-
dthylester. Die beiden Dibromcarbanilsiureester sind die Haupt-
produkte der Reaktion von Brom auf Phenylsenfél in Gegenwart
wasserhaltigen Alkohols, das Phenylsenféloxyd ist stets nur in unter-
geordneter Menge zugegen.

) Journ. fir prakt. Chem. [2] B4, 423.
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Die Entdecker des Phenylsenfiloxyds haben sogleich erkannt,
daf} sich dieser Stoff &hnlich wie die Persullocyansiure verhalte. Da
man damals aonahm, daBl die Persulfocyansiure der Formel [ ent-
spreche, erteilten Freund und Bachrach dem Phenylsenfoloxyd die
Formel II. Als spiter Hantzsch und Wolvekamp erkannten, dal
der Persulfocyansiiure die Formel Il zuk#inie, haben sie auch sogleich
den Schluf} gezogen, dafl dem Phenylsenidloxyd eine analoge nimlich
die Formal IV zuzuschreiben seil).

S:C.S.NH I 0:C.8.N.Gs Hs

HN---C:8  CHs.N-—-C:8

I
" S$:C.NH.C:NH " 0:C.N(CsH,).C:N.Cs Hy

Nach dieser Formel IV ist aber das Phenylsenfdloxyd ein Di-
sulfid mit beiderseitig benachbarten Doppelbindungen®). Als solches
mul} es durch Amipe und Alkalien unter Abspaltung von elementarem
Schwefel zerlegt werden. Dieser Forderung entspricht auch die
Reaktion, welche bereits Freund und Bachrach angegeben haben,
nach welcher das Phenylsenfsloxyd durch Anilin in Triphenyl-mono-
thiobiuret dibergefithrt wird:

S8
0:C.N(CsH;).C:N.CsH;
. Gl NH SH
=5+ D : .
0:C.N(G¢H;).C:N.Cs H;

Phenylsenidloxyd zerfallt aber auch durch Kalilauge unter Ab-
spaltung von Schwefel. Versetzt man eine konzentrierte, alkoholische
Losung von Phenylsenfoloxyd in der Kilte mit konzentrierter Kali-
lauge, so scheidet sich augenblicklich ein Niederschlag aus, und die
Liosung farbt sich gelb. Die Liosung enthilt nun Alkalisulfide, und
der Niederschlag besteht aus Schwefel und Diphenyl-harnstoff,
welcher in Ubereinstimmung mit den Angaben von Weith?) bei
231—232° schmilzt.

0.0934 g Sbst.: 0.2516 g CO,, 9.0480 g H,0. — 0.1054 g Sbst.: 12.7 cem N
(23%, 746 mm).

C]aH]'_)NO‘). Ber. C 7358, }I 566, N 13 21.
Gef. » 73.47, » 5.76, » 13.26.

Phenylsenidloxyd wird also der Regel entsprechend in erster
Phase zerlegt:

Yo Y kOH=S+ pi A
CeH; . N:C.N(Cs H,).C:0 CeHs N:C.N(CsH,).C:0

111

C(;II{,.NH? -+

3 Ann. d. Chem. 331, 278. %) Vergl. Ann. d. Chem. 348, 144.
* 3) Diese Berichte 9, 820 [1876].
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Das Zwischenprodukt zerfallt zweifellos in Gegenwart von iiber-
schiissiger Kalilauge und liefert Diphenylharnstoff:

CeH; . NH.CO.N(Cs H;).CO.SK + KOH = K2C0.8 + (CsHs.NH); C: O.

Auch Phenylhydrazin wirkt in alkoholischer Losung sofort
aul Phenylsenfoloxyd bei der Siedetemperatur des Alkohols ein.
Statt des elementaren Schwelels tritt in diesem wie in dhnlichen
Fillen Schwelelwasserstoff auf, da Phenylhydrazin mit dem Schwefel
unter Eotwicklung von Schwelelwasserstoff reagiert. Neben einer
Reihe von wenig erfreulichen Stoffen, welche in der Mutterlauge ver-
bleiben, erhiilt man als einziges isolierbares, organisches Produkt das
von E. Fischer®) dargestellte Diphenyl-thiosemicarbazid, Schmp.
176—177¢,

0.1434 g Sbst.: 0.3382 g CO., 0.0710 g H,0. — 0.1099 g Sbst.: 17.6 ccm
N (299 752 mm). — 0.1246 g Sbst.: 0.1213 ¢ BaSO0y.

Cis HisN;S. Ber. C 6420, H 535, N 17.28, S 13.17.
Gef. » 64.32, » 5.54, » 17.02, » 13.37.

Auch hier ist jedenfalls der erste Zerfall vach der folgenden

Gleichung verlaufen:

S8
CoHy . N:C.N(CsH;).C: 0

=S

+ Gy Hs. NH. NH,

SH NH.NH.CGs H;

+CuITs.N:C.N(C.;Hs).C:O ’

Das in der ersten Phase entstehende Zwischenprodukt wird aber
augenscheinlich durch Phenylhydrazin weiter zerlegt:
CeH; NH.CS.N(CGsH;).CO.NH.NH.Cy s + CsH; . NH.NH.

= CsH; .NH.CS.NH.NH.CsH; + CyH; .NH.CO.NH.NH.CsHs.

Das erste der beiden in obiger Gleichung gegebenen Spaltungs-
produkte konnte, wie eben gezeigt worden ist, isoliert werden, das
andere, das Diphenylsemicarbazid diirfte verunreinigt mit Schwefel
und allen den Stoffen, welche aus Schwefel ucd Phenylhydrazin ent-
steben, in der Mutterlauge geblieben sein.

H Aun. d. Chem, 190, 122)





