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260. Hans Lindemann und Friedrich Werther: 
Synthese des l-Amlno-aarbazole, 

[Aus d. Chem. Inslitut d. Techn. Hochschule Braunscliweig.] 
(Eingegangen a m  19. Juni 1921.) 

In  der Reihe des C a r b a z s l s  sind bisher drei M o n o a m i n o -  
d er i v a t  e beschrieben, von denen zwei syntihethsch erhalten Ti7vurden : das 
3-Amino-carbaml vom Schmp. Q5601) und das durch Destillation des Dip- 
phenylins gewonnene 2-Amino-carbazol vom Schmp. 23802). Das dritte wurde 
durch Reduktion der als 1-Nitm-carbazol3) bezeichneten Verbindung dar- 
gestelIt und sol1 bei 2300 schmelzen'). Es wird ini Schrifttuni detngemlb 
meist als 1-.4mino-carbazol angespmclen. Um die Stellung der Aminogruppe 
sicher festzulegen, wunschten wir es synthetisch zu gewinnen. 

Schoii I3 o r s c 11 e und K a n  t s c 11 e f E 5) haben seine Darstellung ilach ilem U I I - 
ni a n nschen Verfaliren rersuclit, gelanglen aber iiicht zum Ziele. Sic erhielten BUS 

tlcni 2.6-D i n i  t r o - 1 - c h  1 o r b  e n z  o 1 iiber das2.6- D i n  i t r o - d  i p h e n  p 1 a ini n unddie 
zugehBrige 1 - 1'11 e n y  1 - 5 - n i 1 r o - b  e n z o t r i - 
a'zo bei dem Versuch abei; diesen Xitrokirrper r u m  entsprechenden . k i n  (1) eu 
rcduzieren, bekameii sie nieht einheitliclie, zurn Tril clilorhaltige Protlukte, so daO 
sic mit R~icksiclit auf d m  iiiclit leicht zrig5ngliche 2 G-Dinitro-1-chlorbeiizol ihre Vcr- 
s ucli e aulga ben. 

Auch wir erhielten bei der Reduktion des Nitro-triazols mit Zink und 
Siiuren Gemische, konnten aber das gesuchte Amin durch Keduktioii der 
festen Nitmwrbindung mit Zinnchloriir-Salzsiiure rein und in guter Aus- 
beute erhalten. Das A m i n o  - t r i a z o  1 spaltet beim Erhiitzen seiner Paraffin- 
Losung auf ctwa 3000 lebhaft Stickstoff a b  uILd geht in miiI3iger Ausheute 
in das 1 - A m i n o  - c a r b a z o l  (11) iiber. Dieses synthetische l-ilmino- 
carbazol schmilzt bei 1930, also erheblich niedriger als die beksnnten Amino- 
carbazole. Dagegen erwies c3 sich als identisch mit dem noch nicht be- 
schriebenen Reduktionspmdukt des in der Literatur einmal krirz crwiihnten, 
N i t r o - c a r b a z o l s  v o m  S c h m p .  18706), das L i n d e m a n n  als Neben- 
produkt bei der Nitrierung des ~~r -~ i tmso-ca rbazo l s  kiirzlich erhielt 7 ) .  Dieser 
Sloff i,st also das walire 1 - N i t r o - c a y b a z o l .  Dit  bisher als 1-Nitno- 
ca.rbazo1 angespmcbene Verbindun: vom Schmp. 1G4O kann demn.ach iiur das 
2- oder 4-Nitroderivat sein. 

N i t  1-0 - a m  i n 0- v e r b  i n d u  n g das 

N 

Beschreibung der Versuche. 
1 - N i t  r o  - c a r b a z o l .  

Die L)arslellung >dcs 1-Xitro-carbazols wurde bcreils voii L i 11 d e - 
m a n n *) beschrieben. Es schmilzt bei 1870, krysttlllisiert a u j  Benzol oder 
Eisessig in  langen, gelben Nadeln uod ist in Benzin sehr schwer loslich. 
In Schwefelkohlenslolf lost es sich erhcblich leichter als die isoinere 3-Nitro- 
verbindung. Im Gegensatz zu dieser gibt es mit Kairiumnitril in Eisessig- 
Liisung keinc N-Nitromverhindung. 

1) .4. 832, 97 [1904j.  8 )  B. 24. 306 [1891!. 5 )  B. 42. 3797 [1009!. 
4 )  B. 42, 37% [1909]. 5 )  .4. 379, 1643 [1911!. 
6 )  Ch.-Z. Rep. 20, 190 [1896]. 7 )  B. 37. 555 [1921]. 8 )  B. 57, 553 [1922]. 
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0.1038 g Sbsl.: 0.2552 g CO,. 0.0378 g HnO. 
C,,11502;V2. Ber. C 67.92. Fi 3.77.. Gel. C 67.86. N 4.09. 

1 - P h e n y 1 - 7 - a m i n o - b e n z o t P i a z o 1 ( 1 ) .  
5 g l - P l ~ e n y l - 7 - n i t r o - b e n z o t r i a z o ~ 9 )  werden im weilen Rea- 

gerrsrohr init konz. Salzsiiure zu cinein Teig angeriihrt und mit einer iniii13ig 
heil3en Liisung von 15 g Zihnchloviir in wenig konz. Salzsiiure versetzt. 
Beim Verreiben des Gemisches mi t eiiiem Glassthb tritt unter lebhafter 
Wiirmebildung Reaktion pin. Dabci gelit die r6tlich gelbe Farbe der Ni:ro- 
verbindung in Gra.u bis 'WeiLl iibcr. Nach becndigter Reaktion wird elwa 
rnit der Hiilfte des Volumens verd. Salzsaure versetzt und das schwer 166- 
liclie Zinndoppelsalz abgesaugt. In ihm ist m,eist ein kleiner Teil nicht 
angeg1bIfener Sitroverbindung eingeschlossen. Aus dem Grunde wird in 
heil3er ierd. Salzsiiuiurc gelost und in iibersc1i:iissige Natronlauge filtriert. 
Dabei sclieidet sich die freie Base in guter ..4usbeute krystallin ab. Aus 
vicl Benzin krystallisiert sie in langen, weil3en Nadeln vom Schmp. 1630. 
I11 l3enzol ist sic erhcblich leichter liislich. 

6.1067 g Sbst.: 0.2963 g CO,, 0.0470 g HZO. 

Die A c e t y 1 v e r  b i n tlu n g  biltlet sich durch kurzcs Kochen mit Acelanhydi*d. 
C,,HloN,. Ber. C 68.73, €1 4.72. Gef, C 68.86, H 4.93. 

Aus Benzol umkrpstallisiert, schmilzt sic bci 1660. 

1 - A m i n o - c a k b a z o l  (11). 
1. S y n  t l i e t i s c h e  D a r s t e l l u n g  ( a u s  1 - P h e n y l - 7 - a m i n o -  

b e n z o t r i a z 9 I:! : g T r i m 1  im Reagensrohr in '20 c a n  fliis- 
sigem Paraffin unter allmiihl~hem Erwiirmen auf. Bei 2800 etwa beginnt 
die Stickstoff-Entwicklung. Man hiilt. die Tcmpemlnxr 45 Min. auf 3009 stei- 
gert da.nn wiihrend weibrer 5 Min. a,uf i3300 und laBt wieder abkiihlen. 
Wenn das Paraffin - das bei der ,Reakti.on braune Farbe mnimmt - bis 
a111 50 oder 600 erkaltet ist, versetzt man mit dem 3-4-fachen Vol. Benzin. 
Dadurch wird dns ?\mino-carbazol, meistens zuniichst Glig, abgeschieden. 
Beim Verreiben mit einem Glasstab win3 es lest. Man filtriert ab, entfernl: 
t1a.s Paraffin durch Auswaschen mit Benzin, digeriert den Rucksland wieder- 
holt rnit kaltem Benzol, kwht  riochmals rnit wenig Benzol aus und liist ihn 
dann i n  der erforderlichen Menge s i edenda  Benzol's. Nach Entflrbung mit 
etwas Tierkolile scheidet sich beim Erkarten das 1 - A m i n o  - c a r ' b a z o l  in  
langen, verfilzten, meiiben Nadeln vom Schmp. 1930 aus. Sic losen sicli in 
Alkohol oder Eisessig schon in der Kdte spielend. 

2. D a r s t e l l u n g  d u r c h  R e d u k t i o n  d e s  1 - N i t r o - c a r b a z o P s :  
Ma.n bringt 1 g 1-Nitro-carbazol i n  einem Gemisch von 50 ccm Alkohol und 
20ccm Kalillauge (40-proz.) am KiickfIuBkuhler in Losung und versetzt die 
Fiedende, tie1 blaurot gefiirbte Flussigkeit so lange rnit kalt gesWgte r  
wiiibriger Hydrosulfit-Liisung, bis EntfLirbung eintritt. Dann wird in Wasser 
gegossen. Das Amin scheidet sich in weiflen Flocken aus;  es .wird aus 
Benzol umkrgstallisiert und zcigt in  allen Punkten Obereinstimmung mit 
der nach dem 1. Verfahren dagestelhen Verbindung. Boide geben keine 

9) B o r s c l i e ,  A. 379, 168 [1911], stellt die Nitroverbindung aus den1 2-Ainino- 
6-nilro-diphenylamin in alkohol. Lasung bei g0 dar. Wir zielien cs vor, das N i b -  
amin ( log)  in Eisessig (706) EU b e n  und is, der Warme allmiihlich mit N9-m- 
nitrit (4  g) zu versetzen. Beim Abktihlen scheidet sic11 dann das Nitro-tdazol in  
.xhdnen gelben Blittchen vom Schmp. 152-1530 aus. 

Man lost 
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Schmelzpunkts-Depression miteinander und liefern die gleiche Acetylverbin- 
dung. 

0.1082 g Sbst.: 0.3137 g CO,, 0.0559 g I1,O. 

A c c t y 1 v e r b i n d U n g: Bcim Koclicii mit Essigslure-anhydrid und etwas 
wasserfreiem Natriumacetat erh8lt man eine D i a c , e t y l v e r b i n d u n g .  Sie liDt sich 
aus verd. Eisessig oder besser aus Benzol umkrystallisieren und schmilzt bei 1860 zu 
ciner klaren Fliissigkeit. Die Diacetylverbindung wird aufflallend schwer aieder 
verseilt. Durch einstiindiges Kochen rnit 10-proz. alkohol. Kali wird sie nicht verhdert ;  
erst bei llngerem Kochen mit 40-prOZ. Kali wird das Amin zur.iickgebildet. Da die 
am Carbazol-Stickstoff haftenden Slurereste sehr leicht wieder abgespalten zu werden 
pflegen, diirlten beide Acetylreste am Amin-Stickstoff stehen. 

Wir iiberzeugtcn uns. daD das 'aus 1-Nitro-carbazol gewonnene und das syothe- 
tische 1-Amino-carbazol die gleiche Diacetplverbindung liefern. 

0.1287 g Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.0592 g H,O. 

ClsHloK,.  Ber. C 79.12, H 3.49. Gef. C 79.10, H 3.78. 

'CleIIl,OBNp. Ber. C 72.18. H 5.26. Gel. C 72.33, H 5.15. 

% 3 l  Hermann Leuohe und Seiso Kanao: -er den Z& des 
Mhydro-brucinonsiLure-asi8s @her Strychnoe - Alkaloide, XXXXIII.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Univ. Berlin.] 
(Eingegangen am 20. Juni 1924.) 

Vor einiger Zeit wurde gezeigtl), daD sich der R b b a u  d e r  S L u r e -  
a z i d e  von C u r t i u s  auch bei den Oxydationsprodukten des Brucins und 
ihren Derivaten verwenden 1aDt. Es konnte so aus dem O x i m  d e r  
B r U c i n o n s au r e  Czs HIb O8 N, auf dem Wege uber Ester, Hydrazid und 
Azid durch Verkochen ein KQ r p e r C,,H,O,N, gewonnen werden, der 
als das H y d r a  t e i  n e s  K e  t o x i m s  erscheint, das sich vom Brucinolon, 
C,, Hps O5 N2, dusch. Austausch von : CH (OH) gegen : C (: N. OH) ableibet. 
Es fragt sich nun, ob wirklich dime vermuhle Beziehung der zwei Korper 
besteht. Die Voraussetzung dafiir ware, daD die Spaltung der Brucinol- 
s2ure in Glykolsaure und Brucinolon und der Abbau des Brucinons&ke- 
pxim-azids dieselben beiden C-Atome des Bmcin-Skeletts entfernt. Leider 
ist weder bei der Brucinonsiiure noch bei ihrem Oxim eine Spaltung durch 
Lauge m6glich gewesen, so daD hier keine auf den verschiedenen Wegen 
gewonnene Produkte verglichen werden konnten. 

Wir haben deshalb den A z i d - A b b a u  zunachst bci der D i h y d r o -  
b r U c i 11 o n s Bar e versucht, die durch n-Lauge bei 100° glatt zu I so - 
b r u c i n o l o n  lund G l y k o l s a u r e  aufgespaltenz) wird. 

Die Darstellung des H y d r a z i d s aus dem friiher beschriebenen Di- 
bydno-brucinonsiixre-athylester 3) bot keine Schwierigkeiten. Mit 1 Mol. sal- 
Eetriger Siiure lieferte es in salzsaurer Lasung 750/, des A z i d s ,  das  in 
feinen Nadeln auskrystallisierte. Beim Erhitzen mit Wasser bis auf 1000 
entwickelto es Gas (N,+CO,), und es trat ein Geruch nach F o r m -  
, a I d e h y d  und Stickstoffwasserstoffsaure auf. Urn die zuriidr- 
gebildete Dihydrosaure (250/,) zu binden, .versetzte man mit Bicarbonnt und 
erhielt durch Ausziehen mit Chloroform 25 O/o krystallinisches Produkt. Es 
1ieD sich aus Wasser oder Alkohol umkrystaIlisieren und seine Analyse 
ergab die Formek C,,H,,O,N, eines I s o b r u c i n o l o n - h y d r a t s .  Es war 
jedoch nichl identisch mit dem aus Isobmcinolon und Salzsiiure erhaltmen 

1) B. 56, 1782 [1923]. 2 1  'B.' 45, 220 [1912]. 8)  B. tX, 1784 [1923]. 


