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rosctten. Nach dem Umkrystallisieren aus siedendem Alkohol, in dem es leicht ldslicti 
ist. besitzt es den Schmp. 189-1900. 

0.1068 g Sbst: 14.1 ccm N (250, 760 nim). 
CloH11N,C,H30,NS. Ber. N 14.98. Gef. N 15.12. 

N - M e t  h y 1 - d  i h y d  ro  - c h i n  a l d i n .  
16 g Methyl-toluidin wurden mit 13.9 g p-Brom-propionacetal 6 Stdn. i ~ n  

Bombenrohr auf 250-2606 erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde in der 
gleichen Weise, wie oben angegeben, aufgearbeitet. Nach dem Fraktio- 
nieren bri gewohnlichem Druck wurde die Case als eine zwischen 252-2600 
siedende Flussigkeit in einer Ausbeute von 3.5 g erhalten. 

0.0815 g Sbst . 6.35 ccm N (260, 761 mm). 

Dns C h 1 or h y d r a 1 der Base konnte ehenfalls, wie F r e u n d 11) angibt, nw dlig 

Das P i  k r a  t dagegen fie1 nach tagelangem Stehen in ganz gerin@er Men@ in 

C,,H,,N. Ber. N 8.80. Gef. N 8.84. 

rrhallen werden. 

Form kleincr, gelher Rosetten und zeigte dm Schmp. 148-1500. 

N - M e t h y 1 - N - i s o p r o p y 1 - 2 - a 1 - o - t o 1 u i d i n. 
Bei dem eben beschriebenen Versuch konnten auBerdem noch 2 g 

einer bei 283-2880 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, (la13 die- 
selbe in ammoniakalischer Silberoxyd-Losung sogleich einen starken Silber- 
spiegel erzeugte. 

n.0703 g Sbst 4.8 ccm N (210, 763 mm). 

Das P i k r a  t besitzt nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol, in dem es 

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

Cl1Hl5ON. Ber. N 7,91. Gef. N 7.93. 

lcicht lbslich ist, den Schmp. 152-1530. 

C,,Hi,ON, C,H,O,NS. Ber. N 13.79. Gef. N 13.72. 

98. Hana Lindemann: Zur Uhemie des Carbasole. 
[Aus d. Chem. Insitut d. Techn. Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 5. Januar 1924.) 
In der Reihe des C a r b a z o l s  sind drei M o n o n i t r o d e r i v a t e  be- 

kannl. Als Hauptprodukt entsteht bei seiner Nitrierung immer eine Verbin- 
dung vom Schmp. 21401). Fur sile hat U l l m a n n z )  die 3-Stellung der Nitro- 
gruppe nachgewiesen, indem er  die Identittit ihres Reduktionsproduktes mit 
eineni synthetisch dargestellten 3-Amino-carbazol feststellte. Von den bei- 
den anderen in der Literatur erwahnten Nitrokorpern w i d  das eine (Schmp. 
1640) meist als 1-Nitroderivat angesprochens), obgleich die 1-Stellung keines- 
wegs bewiesen ist, wahrend das andere (Schmp.187O) uberhaupt nur ganz 
kurz crwahnt wird 4).  Mit der Konstitutionsaufklarung dieser Isomeren 
bin ich seit geraumer Zeit beschaftigt. Eine kiirzlich erschienene Veroffent- 
lichung von S t e v e n s und T u c k  e r 6 )  veranlaBt mich, schon jetzt einige 

11) B. 37, 4672 [1904], 42, 1109 [1909]. 
2 )  Ch. Z.  Rep. 20, 190 [1896]; B. 34, 1673 [1901], 42, 3797 [1909]. 
2 )  A. 992,  99 [1904j. 3 )  B. 42, 3797 [1909]. 
4 )  C h .  2. Rep. 20. 190 [1896]. 5 )  Sor. 123, 2140. C. 1923, 11 1523 



Resultate meiner Untersuchungen bekannt zu geben, obgleich diese noch 
nicht abgeschlossen sind. 

Von den gebrauchlichen Darstellungsweisen fur das 3-Nitro-carbazol 
liefert die von S te in6 )  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-carbazoi uber- 
fuhren IaiDt. Das Verfahren hat aber den Nachteil, da13 bei \vechselnder Zu- 
sanimensetzung des nitrosen Gasgemisches lcicht hoher nitrierte Prodnkte 
entstehen. Ich fuhrte deshalb das Carbazol mittels Natriumnitrits in die 
9 - N i t r o s o - V e r b i n d u e g  iiber und n i t r i e r t e  diese mit der bercchneten 
Menge Salpetersaure, ohne sie zu isolieren. Bei der A b s p a l t u n g  d e r  
N i l r o s o g r u p p e l  erhielt ich neben vie1 3 N i t r o - c a r b a z o l  (70-75" 
der Theorie) eine wesentlich k1einei.e Menge des I s o m e  r e  n vo  ID S c h in p. 
1870 (etwa 40/,). In dieser Verbindung liegt nach den bisherigen Erg& 
nissen einer Untersuchung des Hrn. W e  r t h e  r im hiesigen Institut 7 ), iibw 
die demnachst berichtet werden soll, das 1 - N i t ro  - c a r b a z o 1 vor. Dic 
bisher als 1 - N i t r o k 6 r p e r angesprochene Verbindung vom Schmp. l'6 to 
kann also nur das 2- oder 4 - D e r i v a t  sein. 

Wahrend bich das C a r b a z o l  in Losung nicht a l k y l i e r e n  lafit, 
wlerdlen nach meinen Feststellunpn sowohl seine h a  1 o g e n i e r t e n als 
auch die n i t  r i e  r t e n D e r i v a t  e in alkoholisch-alkalischer Lijsixng mit 
Alkyllsulfat in die N - A l k y l d e r i v a t e  iibergefuhrt. Die von mir nuf 
diesem Wege aus dem Nitro-carbazol vom Schmp. 2140 gewonnene Nitro- 
ithyl-Verbindung stinimt in ihren Eigenschaften nicht uberein mit den1 
von D e 1 6 t r a und U 11 m a n n 6) synthetisch hergestellten und als 
3 - N i t r o  - N -  a t h y l  - c a r  b a z o  1 angesprochenen Produkt 9 ) .  Daniit b e s t ~ h t  
aber ein Gegensatz zwischen den Ergebnissen dieser und dein Resultat clrr 
U l l m a n n s c h e n  Synthese des 3 - A m i n o  carbazols lo ' , .  Dieser Uin- 
stand VeranIaDte mi&, beide einer Nachprufung zu untersiehen. U 11 
m a n  n s' Angaben uber die Darstellung des 3-Amino-carbazols durch Stick- 
stoff-dbspaltnng aus dcm 1 - P h e n y  1 - 5 - a m i n o  - b e  n z  o t r i a  zo 1 kann ich 
in allen wesentlichen Punkten bestatipn. Das synthetische Produkt stininit 
in allen Eigenschaften, auch in denen der Acetyl- und Benzoylverbin- 
dungen, niit dem Reduktionsprodukt des Nitro-carbazols voni Schmp. 2140 
uberein. Fur dieses lie$ also die 3-Stellung des Substituenten siclier 
bst. Dagegen gelang es inir trotz vieler Beniuhungen nicht, gem513 den 
Angaben D c l k t r a s  und U I l m a n n s  nus dem 2 - A m i n o - 4 - n i t r o - N -  
a t h y l - d i p h e ' n y l a m i n  uber die Diazoniumverbindung den von ihiien 
kchriebenen und als 3-Nitro-N-athyl-carbazol angesprochenen S toff zit 
erhalten. Der Verswh, die Reaktion an dem entsprechendcn Y &thy1 
diphenglamin-Abkommling zu vcrwiTlrlichen, schlug gleichfalls fehl. 

Die R e d  uk  t i o n d e  r N i t r o  - c a r  b a z o I e niit Natriunihydrosulfit 
oder der am Stickstoff alkylierten mit Zinnchlorur-Eisessig fuhrt glatt zu 
den zugehorigen Am i n  en.  Diesle liaefern bei der 0 x y d a t i  o n in S ~ U I ' C I ~  

Lijsung b 1 a u em Far  b s t o f f e. 

6) B. 34, 1677 [1901]. 7 )  Dissertat., Braonschweig, Juli 1923. 
8) Arch. sc. phys. nat. Geiihe [a] 17, 90 [1904] 
9' Auf diese Tatsachen weisen auch S t e v e n s und T u c k e r (1. c.j hin. 
10 A. 332, 99 [1904]. 
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Beschreibung der Versuche. 
Ni t r i l e rung  d e s  C a r b a z o l s .  

50 g Carbazol werden in 400ccm Eisessig suspendiert und durch Er- 
hitzien bis zum heginnenden Sieden teilweise in Losung gebracht. Nach- 
diem dile Fliissigkeit etwas wieder abgekuhlt ist, werden ohne weiteres 
Erwarmen in kleinen Portionen 21 g Natriumnitrit unter standigem Um- 
xhiitt& zngegcben. Das Nitlrit sol1 sich sofort zerseben, ohne daB die 
Flussigkeit zu heif3 wird-. Sie darf wahrend der gesamten Nitrosierung 
und anschlieflenden Nitrierung nicht ins Siedlen gcraten. 

1st allels Nitrit eingetragen, so werden unter Umschiitteln tropfen- 
weisc 83 cckn eines Gemisches gleicher Teile Salpetersaure (D. 1.4) und 
Eisiessig zugegeben. Jedes UberschuB an Salpetersaure ist zu vermeiden. 
Nach einigcr Zeit beginnt die Abscheidung grunlich-gelber Krystalle; am Ende 
der 'Nitrierung hat die ganze Flussigkeit breiartige Konsistenz angenommen. 
Nacli dem Erkalten wird abgesaugt und mit Alkohol ausgewaschen. 

Das so srhaltene 3-Nitro-9-nitroso-carbazol lafit sich aus vie1 
i\lkohol oder Essigester umkrystallisieren. Durch heiBeii Eisessig wird 
0s zersetzt. Zur Weiterverarkitung auf die Nitro-carbazole ist das RoU- 
produkt geniigend rein. Es wird mit einer Mischung von 500 ccm Al- 
klohol und 200 ccm 40-proz. Kalilauges Stde. unter RuckfluD gekocht und 
die tief blaurote Losung unter Umruhren in v id  Wasser filtriert. Das 
3 - N i  t r o - c a r b a z o l  scheidet sich in gelben Flocken am; es ist durch 
iinniihernd 2 O/,, eines Isomeren verunreinigt. Das gesamte Rohprodukt 
(52  g)  wird aus 7Wccrn Eiwessig umkrystallisiert. Geht es nicht vollig in 
Losniig, so ist nebenher Dinitro-carbazol entstanden. Die Salpetersiurc 
\var zu stark oder die Temperatur bei des Nitrosierung oder Nitrierung ZLI 
hoch. Aus der Eisessig-Losung scheiden sich 40-45 g reines %Nitro- 
cnrbazol aus. Nach idem Absaugen fallt aus der Mutterlauge das Jsomere. 

Den Schmelzpunkt des wiederholf aus Eisessig umkrystallisierten 
3 - N i  t r o - c a r b a z o l s  fand ich zu 2140 (unkorr.). Das Isomere krystalli- 
w r t  aus wenig Eisessig in Iangen, gelben Nadeln vom Schmp. 187O. Es 
liist sich in alkohol. Alkali gleichfalh init blauroter Farbe. 

3 ~ N i t r o  - 9 -me t h y  1 - c a r b  az  o 1. 
7 g 3-Nitro-carbazol werden mit 100 ccm Alkohol und 100 ccm 20-proz. 

lialilauge auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt und durch den Ruck- 
1luBkiihler sllmahlich rnit Dimethylsulfat versetzt. 1st die tiefblaurote 
Farbe der Losung in gelb umgeschlagen, so wird durch Zusatz von letwas 
Langr wieder alkalisch gemacht; dabei bildet sich, solange noch unver- 
iindertes 3-Nitro-carbazol vorhanden ist, sofort die blaurote Losung seines 
Alkalisalzes zuriick. Man erhitzt nochmals mit etwas Dimethylsulfat, bis 
auf erneute Zugabe von AlKali die gelbe Fiirbung bestehen bleibt. Das 
ausgeschiedene gelbe Produkt w i d  abgesaugt und Bus Eisessig umkry- 
stallisiert. Stilohgelbe, lange Nadeln vom Schmp. 1730. Die Verbindung 
gibt init alkohol. Alkali keine Fiirbung. 

0.0723g H,O. - 0.2408g Sbst.: 26.20ccm N (14O, 749mm). - 0.0940g Sbst. 
N. - 0.1111 g Sbst : 11 9ccm N11). 

0.1528, 0.1070, 0.1820g Sbst.. 0.3852, 0.2699, 0.4606 COB, 0.0613, 0.0129, 
10.1 ccm 

11) Die hngabeii iiber Druck und Temperatur siiid f u r  diesc und die folgenden 
K-Bestiminungen bei einem Umzege bedauerlicherweise verloreii gegangen. 



C,,H,,O,N, Ber. C 69.C0, H 4.46, N 12.39. 
Gef. )) 68.78, 68.82, 69.04, )) 4.49, 4.48, 4.46, )) 12.60, 12.60, 12.57. 

3 - N i  t r o - 9 - a t h y l - c a r b a z o l  
wird auf entsprechende Weise wic die hldliylverbindung mit BiwmPthyl oder besser 
Diathylsulfat erhalten. Aus Alkohol gelbe Nadeln vom Schmp. 1280. Gibt niit alkohol. 
Alkali ebenfalls k i n e  Farbung. Loslich in Alkohol, Eisessig, Benzol, schwer ldslich 
in Benzin. 

0.1092, 0.1045g Sbsl. 0.2781, 0.2674g CO,, 0.0469, 0.0506g H,O. 0.1318:: 
14.1 ccm N. - 0.1242 g Sbst.: 13.1 ccm N. 

C,, HI* O,N,. Ber. C 69.99, H 5.03, N 11.66. 
Gef. 70.38, 69.82, 4.81, 5.41. )) 12.10, 12.05. 

3 - Am i no  - 9 - me t h y 1 c a r b  a z o 1. 
3-Nitro-9-mlethyl-carbazol wird mit Zinnchloriir-Eisessig-Losung gut ver- 

ruhrt und bis zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wird das griingrau 
geflrbtc! Zinnsalz abgesaugt, mit Alkohol angerieben und mit vie1 Natron- 
iauge, iibergossen. Die auslgeschiedene freie Base wird abgesaugt, ge- 
trockmt ,und widerholt aus Benzol umkrystallisiert. GrauweiDe Nadel- 
chen vom Schmp.1740, die sich an der Luft leicht rotlich farben. Un- 
loslich in Benzin, leicht loslich in Alkohol oder Eisessig. Mit Mineral 
sanren bildet das Amin in Wasser losliche Salze. 

0.1797, 0.1523g Sbst.: 0.5232. 0.4439g CO?, 0.1003, 0.08588 HSO. - 0.1219g 
Sbst. 15.59 CCN N. - 0.1338 g Sbst.: 16.98 ccm N. 

C,,H,,N,. Ber. C 79.55, H 6.16. ! N 14.30. 
Gef. )) 79.34, 79.41, 6.24, 6.30, )) 14.42, 14.51. 

A c e  t y 1 v c r b i 11 d u n g wird durch gelindes Erhitzen des Amins mit Acetanhydrid 
Irereitet. LBslich in Eisessig. Aus Benzol weiBe Nadelchen vom Schmp. 2100. 

0.1582g Sbst.: 0.4367g CO,, 0.0874g H,O. 
CI5H1,0N,. Ber. C 75.60, H 5.92. Gef. C 75.31, H 6.18. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g  entsteht beim Schdtteln der warmen alkohol. LBsung d a  
Amins mit Benzoylchlorid bei Gegenwart von etwas Kalilauge. Aus verd. Alkohol 
weiDe Nadeln vom Schmp. 2110, die sich leicht bliulich farben. Loslich in Renzol 
oder Eisessig, unloslich in Benzin. 

0.1821 Sbst.: 0.5322 CO, ,  0.0949 g H 2 0 .  

C,, H,60N2.  Ber. C 79.99, H 5.3f. Gef. C 79.72, 1-1 5.83. 

3 - A m i n o - 9 - ii t h y 1 - c a r b a z o 1. 
Wird aus der zugehorigen Nitroverbindung erhalten, wie oben bdm 3-Amino-% 

methyl-carbazal beschrieben. 1st in Alkohol leichter loslich als die entsprechende 
Methylverbindung. Aus Benzin weiBe, verfilzte Nadeln vom Schmp. 113-1140, die sich 
leicht rotlich firben. 

18.92 ccni N. - 0.1232 g Sbst.: 14.38 ccm N. 
0.1222, 0.1554 g Sbst.: 0.3590, 0.4565 g CO,, 0.0747, 0.0952 g H,O. 0.1642 g Sbst. 

C1,HI4N2. Ber. C 79.95, H 6.71, N 13.33. 
Gef. )) 80.02, 80.14, 633, 6.86, 13.46, 13.25. 

Ace  t y 1 v e r b i n d u n g. Darstellung wie oben. Aus verd. Alkohol blaulicli- 

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

B c n z o y 1 v e 1’ b i 11 d u n g. Darstellung wie oben. Aus Benzol weiDe Nadelu vom 

weiIje Nidelchen vom Schmp. 1900. Unloslich in Benzin, ldslich in Eisessig. 

C1611160N2. Ber. C 76.19, H 6.35. Gef. C 76.23, €1 6.62. 

Schmp. 180s. Schwer loslich in Benzin, leicht in Eisessig. 
0.0923 g Sbst.: 0.2708 CO,, 0.0496 g HZO. 

C,,H,,ON,. Ber. C 80.22, €1 5.77. Gef. C 80.05, H 6.01. 
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2 - A m i n o  - 4 - n i  t r o  - N - m e t h y l - d i p h e n y  1 a m i n .  
25 g der entsprechenden Dinitroverbindung 12) werden mit 500 ccm 

Alkohol und einer Losung von 25 g Natriunisulfid i n 3 0  ccm Wasser erhitzt. 
Nach einstiindigem Kochen gieDt man die tiefrote Flussigkeit in Wasser. 
Die ausgeschiedenc Nitro-amino-Verbindung wird nach dem Abfiltrieren mit 
heiSer verd. Schwefelsaure auspzogen. Beim Erkaltcn scheidet sich das 
Sulfat in grol3on goldgelben Krystdlen aus. Aus ihm erhalt man mit 
w8Srigem Ammoniak die freie Nitro-amino-Verbindung als roten, krystallinen 
Stoff vom Schmp. 760. Er ist in den gebrauchlichen organischen Losungs- 
mitteln ieicht loslich. Mit verd. Mineralsauren erhalt man die zugehorigen 
Salzc. Sie werden beim Erwarmen mit Wasser hydrolytisch gespalten. 

2 1Ph e n y 1 - m e t  h y 1 - a m i n o ]  - 5 - n i t r o  - b e  nz  10 1 d i a z o n i um - 
n i t  r a t. 

Diazotiert inan die oben beschriebene Nitro-amino-Verbindung mit der 
berechneten Mengs Natriumnitrit, so erhalt man eine klare Losung des 
entsprechenden Diazoniumsalzes. Verwendet man aber einen OberschuD 
an Nitrit, so scheiden sich nach einigem Stehen groBe Mengen gelber 
Xadeln aus. In ihnen liegt nach der Analysels) das Diazoniumnitrat vor. 
DemgemaD erhalt man den gleichen Korper, wenn man die Nitro-amino- 
Verbindung in verdunnt salpetersaurer Losung mit der berechneten Menge 
Natriumnitrit versetzt. Das Diazoniumnitrat ist so bestiindig, d a D  man es 
BUY Alkohol o3er Wasser umkrystanisieren kann, wenn man langes Kochen 
vermeidet. Beim Erhitzen verpufft es bei etwa 1 1 8 0 .  

02074 g Sbst: 38.0 ccm N. - C,, H1,O, N,. Ber. N 22.10. Gef. N BOO. 
Allc Versuche, dieses Diazoniumnitrat oder die Losungen der Salze 

anderer Mineralsauren zu verkochen, lieferten unter den verschiedensten 
Bedingungen, auch bei Anwesenheit von Kupfersalzen oder Kupferpulver, 
weder da:: zugehorige Phenol noch das entsprechende 3-Nitro-N-methyl- 
carhazol. 

90. X. Dachlauer und (Ihr. Thornsen: h e r  eine einfaohe 
Halogen-Bestimmungemetbode durch Verbrennung im Sauemtoff- 

Strom fiber Platin-Asbest. 
(Eingegangen am 1G. November 1923.) 

Gelegenllich der Untersuchung c h lo  r i e  r t e r  B e nz 0 1  - D e r  i v a  te  be- 
ni i t igkr ,  mir eine einfache und sehr rasch ausfuhrbare Chlor-Bestimmungs. 
niethode . 

Die wegen der Benutzung eines EinschluBrohres unhandliche und zeitraubende 
Ausfiihrung der C a r i u s  - B e s t'i rn m n n g veranlaBte schon K 1 a s  o n I), sie so zu ver- 
indern, daD fur diese allgemein anwendbare Methode ein offnes Rohr genugt. Abar 
unhandlich bleibt sie wegen der Verwendnng von rauchender Salpetersaure selbst 
noch in der von C h i f f o n S. L e o n a r d 9)  verbesserten Form. Zweifellos Bind auch 
hier die bei Verwendung eines einfachen Rohres auf tretendm, weiter unten erwihnten 
Schwierigkeiler. ZLI befiirchten. 

I.rider wird bei der wegen ihrer Einfachheit und schnellen Ausfiihrbarkeit in der 
Tcchnik haufig angewandten I< a 1 k - Me t h o  d e 3) die Genauigkeit der  Titration durch 

12' J.  pr. [2] 68, 255 ;1903]. 13) Die Substanz ist rnit vie1 CuO zu niischen. 
1) B. 20, 3065 [1887]. 2) Am.  SOC. 45, 255. 
3 I I1 a n s A1 e y e  r , Lehrbuch der orgahisch-chemischen Methodilc, I. Ed. hiialyse 

und koilstitutionsermiltclung organischer Verbindungen, S .  253 [1922]. 




