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rosetten, Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, in dem es leicht 1dslich
ist. besitzt es den Schmp. 189—190°.

0.1068 g Sbst.: 14.1 ccm N (259, 760 mm).

CioHy N, CoHy0,N;. Ber. N 14.98. Gef. N 15.12.
N-Methyl-dihydro-chinaldin,

16 g Methyl-toluidin wurden mit 13.9 g 3-Brom-propionacetal 6 Stdn. iun
Bombenrohr auf 250—260° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der
gleichen Weise, wie oben angegeben, aufgearbeitet. Nach dem Fraktio-
nieren bei gewohnlichem Druck wurde die Dase als eine zwischen 252-—2600
siedende Flissigkeit in einer Ausbeute von 3.5g erhalten.

0.0815 g Sbst.: 6.35 cain N (269, 761 mm).

C; HisN. Ber. N 8.80. Gef. N 8.84.

Das Chlorhydral der Base konnte ehenfalls, wie Freund1) angibt, nur dlig
crhallen werden.

Das Pikrat dagegen fiel nach tagelangem Stehen in ganz geringer Menge in
Form kleiner, gelber Rosetten und zeigte den Schmp. 148—1500.

N-Methyl-N-isopropyl-2-al-o-toluidin.

Bei dem eben beschriebenen Versuch konnten auBerdem noch 2 g
einer bei 283-—288° siedenden Base isoliert werden, die sich nach ihrer
Analyse und der ihres Pikrats als das oben genannte Zwischenprodukt er-
wies. Der Aldehyd-Charakter der Base wurde dadurch bewiesen, daB die-
selbe in ammoniakalischer Silberoxyd-Losung sogleich einen starken Silber-
spiegel erzeugte.

0.0703 g Sbhst.: 4.8 ccm N (220, 763 mm).

CuHi;ON. Ber. N 7.91. Gef. N 7.93.

Das Pikrat besitzt nach dem Umkrystallisieren aus heiem Alkohol, in dem es
leicht ldslich ist, den Schmp. 152—1530.

0.0716 g Sbst.: 8.5 ccm N (240, 764 mm).

C; Hi;ON,CgH; O; N, Ber. N 1379, Gef. N 1372

98. Hans Lindemann: Zur Chemie des Carbazols.
{Aus d. Chem. Insitut d. Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingegangen am 5. Januar 1924.)

In der Reihe des Carbazols sind drei Mononitroderivate be-
kannt. Als Hauptprodukt entsteht bei seiner Nitrierung immer eine Verbin-
dung vom Schmp. 214°1). Fir sie hat Ullmann¢) die 3-Stellung der Nitro-
gruppe nachgewiesen, indem er die Identitéit ihres Reduktionsproduktes mit
einem synthetisch dargestellten 3-Amino-carbazol feststelite. Von den bei-
den anderen in der Literatur erwihnten Nitrokirpern wird das eine. (Schmp.
164°) meist als 1-Nitroderivat angesprochen?), obgleich die 1-Stellung keines-
wegs bewiesen ist, wihrend das andere (Schmp.187°) {iberhaupt nur ganz
kurz crwidhnt wird4). Mit der Konstitutionsaufklirung dieser Isomeren
bin ich seit geraumer Zeit beschiiftigt. Eine kiirzlich erschienene Verdffent-
lichiing von Stevens und Tuckers) veranlalit mich, schon jetzt einige

11y B, 87, 4672 (1904], 42, 1109 [1909]
:) Ch. Z. Rep. 20, 190 [1896]; B. 34, 1673 [1901], 42, 3797 [1909].
2y A, 332, 99 [1904]. 3) B. 42, 3797 [1909].

4) Ch. Z. Rep. 20, 190 [1896]. 5 Soc. 123, 2140, C. 1923, II 1523.
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Resultate meiner Untersuchungen bekannt zu geben, obgleich diese noch
nicht abgeschlossen sind.

Von den gebriuchlichen Darstellungsweisen fir das 3-Nilro-carbazol
liefert die von Stein®) das reinste Material und die besten Ausbeuten;
er gewinnt durch Einwirkung von nitrosen Gasen auf das Carbazol die
3-Nitro-9-nitroso-Verbindung, die sich leicht in das 3-Nitro-carbazol iiber-
fithren 1i8t. Das Verfahren hat aber den Nachteil, daB bei wechselnder Zu-
sammensetzung des nitrosen Gasgemisches leicht hgher nitrierte Produkte
entstehen. Ich fiihrte deshalb das Carbazol mittels Natriumnitrits in die
9-Nitroso-Verbindung iiber und nitrierte diese mit der berechneten
Menge Salpetersiiure, ohne sie- zu isolieren. Bei der Abspaltung der
Nitrosogruppe erhielt ich neben viel 3 Nitro-carbazol (70—75°,
der Theorie)} eine wesentlich kleinere Menge des Isomeren vom Schmp.
1870 (etwa 4°,). In dieser Verbindung liegt nach den bisherigen Ergeb-
nissen einer Untersuchung des Hrn. Werther im hiesigen Institut?,, tber
die demnichst berichtet werden soll, das 1-Nitro-carbazol vor. Dic
bisher als 1-Nitrokoérper angesprochene Verbindung vom Schmp. 164
kann also nur das 2- oder 4-Derivat sein.

Wihrend sich das Carbazol in Lésung nicht alkylieren a6,
werden mach meinen Feststellungen sowohl seine halogenierten als
auch die nitrierten Derivate in alkoholisch-alkalischer Ldsung mit
Alkylsulfat in die N-Alkylderivate ubergefiihrt. Die von mir auf
diesem Wege aus dem Nitro-carbazol vom Schmp. 214° gewonnene Nitro-
ithyl-Verbindung stimmt in ihren Eigenschaften nicht iiberein mit dem
von Delétra wund Ullmanns) synthetisch hergesteliten und als
3-Nitro-N-dthyl-carbazol angesprochenen Produkt?). Damit hesteht
aber ein Gegensatz zwischen den Ergebnissen dieser und dem Resultat der
Ullmannschen Synthese des 3-Amino carbazolsio. Dieser Um-
stand wveranlaBte mich, beide einer Nachpriiffung zu unterziehen. U1l
manns Angaben iiber die Darstellung des 3-Amino-carbazols durch Stick-
stoff-Abspaltung aus dem 1-Phenyl-5-amino-benzotriazol kann ich
in allen wesentlichen Punkten bestitigen. Das synthetische Produkt stimmt
in allen Eigenschaften, auch in denen der Acetyl- und Benzoylverbin-
dungen, mit dem Reduktionsprodukt des Nitro-carbazols vom Schmp. 2142
tiberein. Fiir dieses liegt also die 3-Stellung des Substituenten sicher
fest. Dagegen gelang es mir trotz vieler Bemiihungen nicht, gemil den
Angaben Dclétras und Ullmanns aus dem 2-Amino-4-nitro-N-
dthyl-diphenylamin iber die Diazoniumverbindung den von ihnen
beschriebenen wund als 3-Nitro-N-dthyl-carbazol angesprochenen Stoff zu
erhalten. Der Versuch, die Reaktion an dem entsprechenden N Methyl
diphenylamin-Abkémmling zu verwirklichen, schlug gleichfalls fehl.

Die Reduktion der Nitro-carbazole mit Natriumhydrosulfit
oder der am Stickstoff alkylierten mit Zinnchloriir-Eisessig fiihrt glatt zu
den zugehorigen Aminen. Diese liefern bei der Oxydation in saurer
Losung blaue Farbstoffe.

6y B. 34, 1677 [1901]. 7) Dissertat., Braunschweig, Juli 1923.

8) Arch. sc. phys. nat. Genéve [4] 17, 90 [1904].

9" Auf diese Tatsachen weisen auch Stevens und Tucker (L. cj hin
10 A, 332, 99 [1904].
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Beschreibung der Versuche.
Nitrierung des Carbazols.

h0g Carbazol werden in 400ccm Eisessig suspendiert und durch Er-
hitzen bis zum bheginnenden Sieden teilweise in Lésung gebracht. Nach-
dem die Flissigkeit etwas wieder abgekiihlt ist, werden ohne weiteres
KErwirmen in kleinen Portionen 21 g Natriumnitrit unter stindigem Um-
schiitteln zugegeben. Das Nitrit soll sich sofort zersetzen, ohne dafl die
Fluissigkeit zu heil wird. Sie darf wilhrend der gesamten Nitrosierung
und anschlieBenden Nitrierung nicht ins Sieden geraten.

Ist alles Nitrit eingetragen, so werden unter Umschiitteln tropfen-
weise 83 ccm eines Gemisches gleicher Teile Salpetersiure (D.14) und
Eisessig zugegeben. Jeder Uberschull an Salpetersiure ist zu vermeiden.
Nach einiger Zeit beginnt die Abscheidung griinlich-gelber Krystalle; am Ende
der N1tr1erunor hat die ganze Fliissigkeit breiartige -Konsistenz angenommen.
Nach dem E1kalten wird abgesaugt und mit Mkohol ausgewaschen.

Das so erhaltene 3-Nitro-9-nitroso-carbazol 1iit sich aus viel
Alkohol oder Essigester umkrystallisieren. Durch heifien Eisessig wird
os zersetzt. Zur Weiterverarbeitung auf die Nitro-carbazole ist das Roh-
produkt geniigend rein. Es wird mit einer Mischung von 500 ccm “Al-
kohol und 200ccm' 40-proz. Kalilauge 1/, Stde. unter RiickfluB gekocht und
die tief blaurote Lésung unter Umriihren in viel Wasser filtriert. Das
3-Nitro-carbazol scheidet sich in gelben Flocken aus; es ist durch
annihernd 20/, eines Isomeren verunreinigt. Das gesamte Rohprodukt
(62¢g) wird aus 750 ccm Eisessig umkrystallisiert. Geht es nicht veéllig in
Lésung, so ist nebenher Dinitro-carbazol entstanden, Die Salpetersiure
war zu stark oder die Temperatur bei der Nitrosierung oder Nitrierung zu
hoch. Aus der Eisessig-Losung scheiden sich 40—45¢g reines 3-Nitro-
carbazol aus. Nach dem Absaugen fillt aus der Mutterlauge das Isomere.

Den Schmelzpunkt des wiederholt aus Eisessig umkrystallisierten
3-Nitro-carbazols fand ich' zu 214° (unkorr.). Das Isomere krystalli-
siert aus wenig Fisessig in langen, gelben Nadeln vom Schmp.1870. Es
lost sich in alkohol. Alkali gleichfalls mit blauroter Farbe.

3-Nitro-9-methyl-carbazol.

7 g 3-Nitro-carbazol werden mit 100 ccm Alkohol und 100 cem 20-proz.
Kalilauge auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und durch den Riick-
fluflkithler allméhlich mit Dimethylsulfat versetzt. Ist die tiefblaurote
Farbe der Lésung in gelb umgeschlagen, so wird durch Zusatz von etwas
Lauge wieder alkalisch gemacht; dabei bildet sich, solange noch wunver-
iindertes 3-Nitro-carbazol vorhanden ist, sofort die blaurote Losung seines
Alkalisalzes zuriick. Man erhitzt nochmals mit etwas Dimethylsulfat, bis
auf crneute Zugabe von Alkali die gelbe Firbung bestehen bleibt. Das
ausgeschiedene gelbe Produkt wird abgesaugt und aus Eisessig umkry-
stallisiert.  Strohgelbe, lange Nadeln vom Schmp.173%. Die Verbindung
gibt mit alkohol. Alkali keine Firbung.

0.1528, 0.1070, 0.1820g Sbst.: 0.3852, 0.2699, 0.4606g CO,, 0.0613, 0.0129,
00725 g H 0. — 02408 g Sbst.: 26.20ccm N (149, 749 mm), — 0.0940 g Shst.: 10.1 ccm:
N. — 01111 g Shst.: 11.9ccm N11),

11y Die Angaben dber Druck und Temperatur sind fir diesc und die folgenden
N-Bestimmungen bei einem Umzuge bedauerlicherweise verloren gegangen.
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Cy3Hyo05 N, Ber. C 60,00, H 4.6, N 12.39,
Gef. » 68.78, 68.82, 69.04, » 4.49, 4.48, 4.46, » 1260, 12.60, 1257.

3-Nitro-9-athyl-carbazol
wird auf entsprechende Weise wic die Methylverbindung mit Bromithyl oder besser
Didthylsulfat erhalten, Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 1280. Gibt mit alkohol.
Alkali ebenfalls keine Farbung. Léslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, schwer ldslich
in Benzin.

0.1092, 0.1045g Sbst. 0.2781, 0.2674g CO,, 0.0469, 0.0506g H,O. 0.1318 g
141ccm N. — 01242 g Sbst.: 13.1ccm N,
Cy H;3 03N, Ber. C 69.99, H 5.03, N 11.66.

Gef.  70.38, 69.82, 4.81, 5.41, » 1210, 12,05.

3-Amino-9-methyl carbazol

3-Nitro-9-methyl-carbazol wird mit Zinnchloriir-Eisessig-Losung gut ver-
rihrt und bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das gringrau
gefirbte Zinnsalz abgesaugt, mit Alkohol angerieben und mit viel Natron-
lauge ibergossen. Die ausgeschiedene freie Base wird abgesaugt, ge-
trocknet und wiederholt aus Benzol umkrystallisiert. Grauweifie Néidel
chen vom Schmp.174°, die sich an der Luft leicht rotlich firben. Un-
loslich in Benzin, leicht loslich in Alkohol oder Eisessiz. Mit Mineral
siuren bildet das Amin in Wasser 19sliche Salze.

0.1797, 0.1523g Sbst.: 0.5232. 0.4439g CO,, 0.1003, 0.0858g H;0. — 0.1249g
Sbst.. 1559ccm N. — 0.1338 g Sbst.: 16.98 ccm N.
CisHy Ny Ber. C 79.55, H 6.16, ! N 14,30,

Gef. » 79.34, 79.41, 6.24, 6.30, » 14.42, 14,51.
Acetylverbindung wird durch gelindes Erhitzen des Amins mit Acetanhydrid
bereitet. Loslich in Eisessig. Aus Benzol weille Nidelchen vom Schmp. 2100.
0.1582 g Sbst.: 0.4367g CO,, 0.0874g H;O0.
Cys Hyy ON;. Ber. C 75.60, H 5.92. Gef. C 75,31, H 6.18.
Benzoylverbindung entsteht beim Schiitteln der warmen alkohol. Losung des
Amins mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von etwas Kalilauge. Aus verd. Alkohol
weibe Nadeln vom Schmp. 2119, die sich leicht blaulich firben. Ldslich in Benzol
oder FEisessig, unldslich in Benzin.
0.1821 g Sbst.: 0.5322g CO,, 0.0949g H,0.
CyH;sON;. Ber. C 79.99, H 537. Gef. C 79.92, H 5.83.

3-Amino-9-dthyl-carbazol.

Wird aus der zugehorigen Nitroverbindung erhalten, wie oben béim 3-Amino-9-
methyl-carbazol beschrieben. Ist in Alkohol leichter loslich als die entsprechende
Methylverbindung. Aus Benzin weile, verfilzte Nadeln vom Schmp. 113—1149, die sich
ieicht rotlich farben.

0.1224, 0.1554 g Sbst.: 0.3590, 0.4565 g CO,, 0.0747, 0.0952 g H,;0. 0.1642 g Sbst.
1892cem N, — 01232 g Sbst.: 1438 ccm N.

CisHyy Ny Ber. C 79.95, H 6.71, N 13.33.
Gef. » 80.02, 80.14, 6.83, 6.86, 13.46, 13.25.

Acetylverbindung. Darstellung wie oben. Aus verd. Alkohol bliulich-
weibe Niddelchen vom Schmp. 190°. Unléslich in Benzin, loslich in Eisessig.

0.1303 g Sbst.: 0.3641 g CO,, 0.0771g H,0.

CigH;;ON;. Ber. C 76.19, H 6,35. Gef. C 76.23, I 6.62.

Benzoylverbindung. Darstellung wie oben. Aus Benzol weile Nadeln vom
Schmp. 180%. Schwer loslich in Benzin, leicht in Eisessig.

0.0923 g Sbst.: 0.2708 g CO,, 0.0496 g H,0.

Cy1 HgON,. Ber. C 80.22, H 5.77. Gef. C 80.05, H 6.01.
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2-Amino-4-nitro-N-methyl-diphenylamin.

25 ¢ der entsprechenden Dinitroverbindung?) werden mit 500 ccm
Alkohol und einer Losung von 25 g Natriumsulfid in 50 cem Wasser erhitzt.
Nach einstiindigem Kochen gieft man die tiefrote Fliissigkeit in Wasser.
Die ausgeschiedene Nitro-amino-Verbindung wird nach dem Abfiltrieren mit
heifler verd. Schwefelsdure ausgezogen. Beim Erkalten scheidet sich das
Sulfat in groBen goldgelben Krystallen aus. Aus ihm erbdlt man mit
wiiirigem Ammoniak die freie Nitro-amino-Verbindung als roten, krystallinen
Stoff vom Schmp.76°. Er ist in den gebriiuchlichen organischen Losungs-
mitteln leicht 16slich. Mit verd. Mineralsiduren erhdlt man die zugehoérigen
Salze. Sie werden beim Erwirmen mit Wasser hydrolytisch gespalten.

2 [Phenyl-methyl-amino]-5-nitro-benzoldiazonium-
nitrat.

Diazotiert man die oben beschriebene Nitro-amino-Verbindung mit der
berechneten Menge Natriumnitrit, so erhilt man eine klare Ldsung des
catsprechenden Diazoniumsalzes. Verwendet man aber einen Uberschuf
an Nitrit, so scheiden sich nach einigem Stehen groBe Mengen gelber
Nadeln aus. In ihnen liegt nach der Analyse!3) das Diazoniumnitrat vor.
DemgemilB erhilt man den gleichen Koérper, wenn man die Nitro-amino-
Verbindung in verdiinnt salpetersaurer Losung mit der berechneten Menge
Natriumnitrit versetzt. Das Diazoniumnitrat ist so bestiindig, daB man es
aus Alkohol oder Wasser umkrystallisieren kann, wenn man langes Kochen
vermeidet. Beim Erhitzen verpufft es bei etwa 1180,

02074 g Sbst.: 380cem N. — Cyg Hy; Oy Ny Ber. N 22.10. Gef. N 2200.

Alle Versuche, dieses Diazoniumnitrat oder die L@sungen der Salze
anderer Mineralsiuren zu verkochen, lieferten unter den verschiedensten
Bedingungen, auch bei Anwesenheit von Kupfersalzen oder Kupferpulver,
weder das zugehorige Phenol noch das entsprechende 3-Nitro-N-methyl-
carbazol.

99. K.Dachlauer und Chr. Thomsen: Uber eine einfache
Halogen-Bestimmungsmethode durch Verbrennung im Sauersatoff-
Strom #ber Platin-Asbest.

(Eingegangen am 16. November 1923.)

Gelegenllich der Untersuchung chlorierter Benzol-Derivate be-
nitigten wir eine einfache und sehr rasch ausfithrbare Chlor-Bestimmungs-
methode.

Die wegen der Benutzung eines Einschlufirolires unhandliche und zeitraubende
Ausfohrung der Carius-Bestimmung veranlafte schon Klasonl), sie so zu ver-
indern, daB fiir diese allgemein anwendbare Methode ein offnes Rohr geniigt. Aber
unhandlich bleibt sie wegen der Verwendung von rauchender Salpetersiure selbst
noch in der von Chiffon S, Leonard? verbesserten Form. Zweifellos sind auch
hier die bei Verwendung eines einfachen Rohres auftretenden, weiter unten erwihnten
Schwierigkeiten zn befiirchten.

Leider wird bei der wegen ihrer Einfachheit und schnellen Ausfithrbarkeit in der
Technik hiufig angewandten Kalk-Methode3) die Genauigkeit der Titration durch

12, pr. [2] 68, 255 [1903]. 13) Die Substanz ist mit viel CuO zu mischen.

1y B, 20, 3065 [1887]. 2) Am. Soc. 43, 255,

% Hans Meyer, Lehrbuch der orgahisch-chemischen Methodik, I. Bd.: Analyse
und Konstitutionsermilielung organischer Verbindungen, S.253 [1922]





