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0.1135 g Sbst.: 0.3638 g Cot, 0.0732 g HsO. - 0.2104 g Sbst.: 9.0 ccm 
N (16O, 766 mm). 

GI &,N. Ber. C 87.81, II 7.32, N 4 88. 
Gef. w 87.42, w 7.17, * 5.04. 

Wie aus der Analyse und den Eigenschaften der Verbindung, 
die grol3e h l i c h k e i t  mit Triphenylamin zeigt, hervorgeht, lie@ ein 
T r i t o l y l a m i n  vor. Und da  ein solches Produkt nur uber die Vor- 
stuIe des aus der  gleichen Reaktion hervorgehenden m,p-Ditolylamins 
durch weitere Einwirkung von ni-Jodtoluol entstanden sein kann : 

ist diese tertiare Base m , ? ~ ~ , p - T r i t o l y l a m i n .  
Iri,m,?)-l’ritolylamin ist bei gewohnlicher Temperatur sehr leicbt 

loslich in Schwefelkohlenstoff, leicht bis ziemlich leicht i n  den iibrigen 
gebriuchlichen Mitteln, und wird am besten aus Alkohol und Eisessig 
krystallisiert. Die Losung in kaltem Vitriolol ist hellgriin; beim Er- 
wiirrnen det  Liisung geht die Farbe uber blau (60O) in sattes Olivgriin 
(1503 uber. Die Losung in Eisessig \yird durch konzentrierte Sal- 
petersLure hellgrun, beim Erwarmen zuerst gelb, dann rot. Die Base 
rerbindet sich, wie zu erwarten, nicht mit Chlorwasserstoff; ihre athe- 
rische L6sung bleibt beim Einleiten dieses Gases klar  und hinterliI3t 
beim Eindunsten die freie Base. 

G r a z ,  ini April 1911. 

168. R. Scholl und W e r n e r  Neoviua: Einflihrung mehrerer 
PhthalslLure-Reste in aromatische Verbindungen. 

IV I). Vereuohe mft Carbazol. 
[Aus dem Chem. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingegangen am 1. Mni 1911.) 

C a r b a z  01 reagiert mit Phthalsiiure und Aluminiumchlorid mit 
oder ohne Verwendung von Losungs- bezw. Verdunnungsmitteln schon 
bei mil3iger Temperaturerhohung, abnlich dem Thianthren und Thio- 
diphenylamin 3, unter Bildung einer C a r  b a z  o l -  d i  p h th  a1 o y 1 sLu r e, 
der man im Hinblick auf die bekannte Tatsache, da13 in das Carbazol 
eintretende Sobstituenten in erster Linie die para-Stellungen zum Stick- 

*) 3. Mitteilung voranstehend. 
2) Schol l  und Seer ,  vorangehende Mittcilung. 



stoff aufsochen, die Struktur einer Curbarol-3.6'-diphthuloykQure (1) zu- 
schreihen mu13'). Diese Sliure lafit sich durch Vitriol01 leicht zu 
einem Diphthaloyl-carbazol kondensieren. Der Umstand, da13 Sub- 
stituenten beim Eintritt in Diphenyl in  erster Linie die para-Stellungen 
z u r  Diphenylbindung aufsuchen , l5Bt die Annahme gerechtfertigt er- 
scheineo, da13 beim Cbergang der Carbazol-diphthaloylsliure in D i -  
p h t h a l o y l - c a r b a z o l  die Carboxyle in die para-Stellungen zur Di- 
phenylbindung eingreifen, das Diphthaloyl-carbazol also der Formel I1 
mit linenrer -4nellierung entspricht. 
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lin. (-2.3.6.7-)Diphthsloyl-carlazol. 
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Das in goldgelben Nadelo krystallisierende, lineare Diphthaloyl- 
carbnzol zieht ails seiner alkalischen Hydrosulfitkiipe auf ungebeizte 
Pflanzentaser, eioe Eigenschaft, die aus dem Grunde bemerkenswert 
ist, weil sie dem lin. Diphthaloyl-thiodiphenylamin fehlt '). Diphtha- 
loylcarbazol zeigt in amorpher Form. z. R. aus konzentrierter Schwelel- 
saure durch Wasser gefallt, ebenso wie seine gelben Ausflirbungen 
schoo mit kalter, verdunnter Natronlauge einen Fnrbeniimschlag nach 
brauo, der durch Wasserbebandlung wieder riickglngig gemacht wird. 
Es ist somit, infolge des Einflusses der 4 Carbonyle, eine s t t k e r e  
Saure als Carbazol, das sich in rerdiinntem Natron nur in der Siede- 
hitze spurenweise liist. 

C a r b a z o l - 3 . G - d i p h t h a l o y l s a u r e .  (Formel I.) 
10 g C:rrbnzol und 30 g Plithalsaureanhydrid, beide fein gepulvert, werden 

in 100 g Nitrobenzol allmkhlich niit 60 g Aluminiomchlorid versetzt - wobei 
betrgchtliche Selbsterwirmung , begleitet van lebhaiter Chlorwasserstoff-Ent- 
wicklung, eintritt - und die Fliissigkeit zuniichst I';l Stdn. sich selbst iiber- 
lassen, dann 7 Stdn. auf 600 erhitzt. Nan triigt in salzsiurehaltiges Wasser ein, 

1) Ganz sicher ist dieser SchluB nicht, da nnch Goldschmiedt  und 
Lipsch i tz  (M. 26, 1167 [1904]) beim Fluoren der Phthalsaurerest in die 
para-Stellung zur Diphenylbindung eintritt. 

3 Siehe die rorangehende Mitteilung. 
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treibt da3 Nitrobenzol mit Wasserdampf iiber und entfernt Aluminium und 
Phthalsiure durch Auskachen mit verdiinnter Salesiurc. Der Ittickstand ent- 
hilt neben Carbazol und der gesuchten Carbazol-C-diphthaloylsaure anch die 
von S t iim mer ') als ~N-Carbonylcarbazol-o-benzo~~ure* beschriebene Carb- 
azol-N-phthaloyls9ure, die sich wie das entsprechende Produkt aus Thiodi- 
phenylamin a), dnrch siedende Natroulauge leicht verseifen IaBt. Man kocht 
daher mit verdiinnter Natronlauge, bis eine filtrierte Probe bei weiterem Kochen 
kein Carbazol mehr abscheidet, hklt dann nach Zusatz von Tierkohle noch 
einige Zeit im Sieden, fillt die CPhthaloylsiure aus dem kalten klaren, 
Filtrate durch Salzsiure wieder aus und kocht den in der Hitze sich d i g  zu- 
sammenballenden Niederschlaga) zur Wicderentfernung der durch die Ver- 
aeifung entstandenen Phthalsiiure mit Wasser aus. Die so in einer Ausbeute 
von 13 g entstandene rohe Carbazol-dipbthaloyls%ure ist grau; sie enthalt 11. a. 
etwas Monophthaloylsfiure und wild zur Reinigung in m6glichst wenig ver- 
diinntem Ammoniak gekst, die Fliissigkcit mit etwa 20 Raumteilen Wasser 
verdiinnt und siedend mit wenig (etwa l/4 der znr vollstindigen Fillung als 
Magncsiumsalz n6tigen Menge) MagnesiumsulfPtl6sung versetzt. Nach einigen 
Minuten fillt ein Teil dcr Sliure als volumin6ses Magnesiumsalz  aus, das die 
Verunreinigungen mit sich reifit. Aus dem Filtrate flillt nun beim Ansiuern 
die Diphthaloylsaure in reiner Form als fast weiBcs, amorphes Pulver vom 
Schmp. 300-301°. Fiir die Analyse wurde sie bei 170° getrocknet. 

0.1244 g Sbst.: 0 3310 g COs, 0.0432 g HzO. - 0.3105 g Sbst.: 8.5 ccni 
N (26'3, 754.5 mm). 

C ~ B H I ~ O ~ N .  Ber. C i2.57, H 3.67, N 3.02. 
Gef. D 72.57, )D 3.86, )D 3.02. 

Dieselbe Saure erhilt man zwar in  meniger guter Ausbeutc (am 10 g 
Carbazol 4.4g rohe Diphthaloylsinre) aber in reinerer Form, wenn man als 
Lbsungsmittel statt Nitrobenzol Schwefelkohlenstoff anwendet und 14 Stunden 
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. Die Rohsinre wurde hier zur 
Reinigung aus konzentrierter ammoniakalischer Losung durch Bariumchlorid 
als hellgelbea Bnriumsalz gefiillt und dsraus (lurch Salzsfiure wieder in Frei- 
heit gesetzt. 

Carbazol-3.6-diphtbaloylsaure ist in den iiblichen Mittelo schwer 
loslich bis unliislich, ziemlich leicht loslich dagegen in  Nitrobenzol; 
i n  krystallinischer Form konnte sie nicht erhalten werden. I n  Alkali- 
laugen, Anirnoniak und Natriumcarbonat 18st sie sich leicht mit licht- 
gelber Farbe, in konzentrierter Schwefelsiiure tuchsinrot; mit Wasser 
geht diese Farbe uber braunrot fiber in gelb. 

I) M. 28, 411 [1907]. Sti immer scheint auch eine CMonophthaloyl- 

'9 Scholl .und Seer ,  vorangehende Abhandlung. 
') Es ist 'eine haufige Rrscheinung, daB weit hber 1000 schmelzcnde 

Phthaloplsauren unter siedendem Wasser, offenbar infolge von Hydratation, 
zusrmmenschmelzen. 

sinre in Hinden gehabt zu haben. 1. c. 414, FuBnote 1. 
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1 in .  ('2.3.6.7 - ) D i p  h t h a1 o y 1 - ca rb a z o  1. (Formel 11.) 
2 g Carbazol-3.6-diphthaloylsiiure werdan mit 90 g Vitriol61 3 Stunden 

auf 900 und, da dann noch ziemlich vie1 halbkondensiertes alkalil6sliches 
Produkt (Phtbaloyl-carbazol-phtbaloylsrinre) vorhanden ist, noch 3 Stunden 
auf 1000 erhitzt; die Schmelze wird in Wasser eingetragen und der Nieder- 
schlag mit g a n  z v er  d ii n n t em Ammoniak (filtriert sonst zu langsam) ansge- 
kocht. Der Riickstand (1.2 g) gibt an siedendes Nitrobeozol, worin er so 
gut wie unlbslich ist, dunkle Verunreinignngen ab, wird aber am einfacbsten 
sofort aus siedendem Chinolin umkrystallisiert (2-stiindiges Iiochen mit 600 g 
Chinolin). 

Man erhklt die Verbindung so in goldgelben, gliinzenden, kleinen 
Krystallnrdeln, die mit verdunnter Salzsriure, Alkohol und -4ther 
nachgewaschen werden. 

Fur die Analyse wurde bei 240--950° getrocknet. 
0.1150 g Sbst.: 0.3340 g CO,, 0.0352 g HtO. - 0.2055 g Sbst.: 6 ccni N 

(2'2.50, 758.5 mm). 
ChHl8O4N. Ber. C 78.69, H 3.04, N 3.28. 

Gef. s 79.20, s 3 40, 3.29. 
Diphthaloyl-rarbazol ist ein auflerordentlich bestandiger Korper. 

Es wird erst beini Erhitzen nuf sehr hohe Temperrtur langsam zer- 
setzt und ist bei 450° noch nicht geschrnolzen. Es lost sich aucb in 
hochsiedenden Mitteln aufierordentlich scbwer, am geeigoetsten sind 
Pyridin und Chinolin. Die Losung i n  Vitriol01 ist rotviolett. Yi t  
alkalischern Natriumhydrosulfit erhitzt, gibt es eine dunkelbraune 
Kiipe, die auf ungebeizte Baumwolle zieht. Durch Wasser oder 
Sauren wird die FHrbung gelb. durch Alkalilauge wieder braun (Salz- 
bildurrg und Hydrolyse). 

G r a z ,  April 1511. 

169. J. v. Braun: Dfe relative Festigkeit 
des Pyrrolidin - Ringee. 

[ l u s  dem Cheiaischen Laboratorium der Universitat Breslau.] 
(Eingegangen am 6. MIni 1911.) 

\;or zwei Jahreu') habe ich eine Methode angegebrn, die den 
Widerstand zu vergleichen gestattet, welchen stickstoffhaltige Ringe 
ihrer Aufspaltung und zwar der Aufspaltung durch Bromcyan ent- 
gegenbringen. Die Methode besteht darin, ds13 man bei zwei ver- 
schiedenen Ringen, in welchen zwei Valenzen des Stickstoffs im Ring 
verankert sind, die dritten Valenzen des Stickstoffs durch gleiche 
_. ____ 

' j R. &2, 2219 [I9091 




