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804. Reinhar d Seka: Studien uber Carbaaol-Derivate (I.). 
[Aus d .  11. Chem. Universitats-Laboratorium in Wien]. 

(Eingegangen am 30. Juli 1924.) 
Der Imin-Wassers tof f  des  Carbazols  wurde bis jetzt in erster 

Linie durch Alkyle, Aryle und Acyle substituiert, warend  das Studium 
jener Derivate, die den Imin-Wasserstoff durch einen S a u r e r e s t  im Sinne 
des Formelbildes I substituiert haben, bis jetzt weniger Gegenstand der 
t'ntersuchungen gewesen ist. 

~'I-"''l I. R=COOH VI. R=CO:NH.NH,, HCI 
\/\/-./ 11. R=CO0.C2H, VII. R=CO.N, 

N 111. R=CO.NH, VIXI. R=iNH.COO.C,H, 
CH, IV. R=CO.NH.NH, IX. R=OH 
R V. R=CO.NH.N: CH.C,H, X. K=C(C,H,),OH 

Der als Ausgangsniaterial benotigte Car b azol-  9- essi  gs au  r e a  t h y 1 - 
es te r  (11) wurde im wesentlichen nach den Angaben des D. R. P. 255304 
dargestellt . 

Die vom Carbazol - 9 - essigsaureathylester ausgehende Untersuchung 
bewegte sich nun in zwei Richtungen. Es sollte einerseits die Umsetzungs- 
fahigkeit dieses Korpers als Saureester studiert waden, um von den dabei 
erhaltenen Korpern sich das Ausgangsmaterial fur RingschluBversuche 
bereitzustellen ; andererseits sollte danach gestrebt werden, zu Derivaten 
des p - Car b a z o 1 y 1 - g - a t  h y 1 a lk  o h o 1 s zu kommen, der das Ausgangs- 
material fur Sulfatisierungsversuche darstellen sollte. Dies um so mehr, 
als bis jetzt bei Umsetzungsversuchen von Carbazol-kalium mit Athylen- 
bromid im Bombenrohr bei hoheren Temperaturen keine befriedigenden 
Ergebnisse erzielt werden konnten. 

Die Umsetzungsversuche des Carbazol-9-essigsaureathylesters waren, 
wie ihr naheres Studium ergab, durchaus die normalen: durch alkohol. 
Ammoniak konnte im Bombenrohr bei xzo0 leicht in befriedigender Aus- 
beute das Car b azol-  9 -essigs a u r e  a m i d (111) gewonnen werden. 

Durch Einwirkung von H y d r a z i n h y d r a t  im Bombenrohr bei 125* 
war das C a r b  a zo 1 - 9 - essigs  au reh  y d r a zi d (JV) leicht darstellbar, das 
noch durch die Darstellung seiner Renza ldehydverb indung V naher 
identifiziert werden konnte. 

Es wurde nun noch iiber das Chlorhydrat des Carbazol-9-essigsaure- 
hydrazids (VI) das Azid V I I  dargestellt, das durch Verkochen mit absol. 
Alkohol in das A t h y l u r e t h a n  des  Carbazo ly l -9 -me thy lamins  (VIII) 
verwandelt wurde, das analog dem primaren Reaktionsprodukt IX der 
Formaldehydeinwirkung auf Carbazol l) gebaut sein mu13. 

a'urde nun der Car b a z o 1 - 9 - essi  g s au r e -at h y les t e r der Einwirkung 
von Phenyl-magnesiumbromid unterworfen, so konnte der Carbazol  y l -  
9- d i p  h en  y 1 a t h  y l a l  ko  hol  (X), ein 'wenn auch substituierter Vertreter 
der Carbazolyl-9-athylalkohol-Reihe gewonnen werden. 

Bei einigen dieser Verbindungen ist das Auftreten von Intensivfarbungen 
bei ihrem Aufliisen in konz. Schwefelsaure bemerkenswert. 

I )  D. R.  P. r5G 757. G .  C o h n :  Die Carbazolgruppe, 8. 59. 
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Die Publikation dieser Untersuchung erfolgte lediglich aus dem Grunde, 
eil \-or kurzem von anderer Seite Untersuchungen iiber die Darstellung 

\-on hydrierten Carbazol-9-essigsauren veroffentlicht wurden2). 

Beschreibung der Versuche. 
Bei der Darstellung des Carbazol-kaliums sei eine Methode, die es leicht 

in geringer Menge darzustellen erlaubt, erwahnt : Wird das feinpulverisierte 
Gemisch von Carbazol und Atzkali (5 g Carbazol und 4 g Atzkali, wobei 
vom Xtzkali ein ziemlicher UberschuB angewandt wird) in einer Eprouvette 
gut niedergeschmolzen. so bilden sich zwei Schichten, eine dunlde, obenauf- 
schwimmende von Carbazol-kalium und eine lichtere uon uberschussigem 
Alkali, da das Carbazol-kalium in iiberschiissigem Alkali unloslich ist. Beide 
Schichten bleiben auch beim Erstarren scharf voneinander getrennt, daB 
sie nach dern Erkalten und der Zertriimmerung der Eprouvette leicht isoliert 
werdeii kijnuen. 

Durch Nacharbeiten des D. K. P. 255304 konnten aus 20 g Carbazol- 
kalium durch Einwirkung von von IOO g frisch destilliertem Chloressigsaure- 
athylester 15 Carbazol-9-essigsaureathylester gewonnen werden. Zur Auf- 
arbeitung des Reaktionsgetnisches wurde der iiberschiissige Chloressigsaure- 
athylester zuerst init Wasserdampf abdestilliert, der Kiickstand mit so vie1 
Eisessig ausgekocht, daB der Carbazol-9-essigsaureathylester vollstandig in 
Losung blieb, wahrend das unverbrauchte Carbazol auskrystallisieren gelassen 
wurde. Der Carbazol-9-essigsaureathylester wurde aus der essigsauren Losung 
durch vorsichtiges Verdiinnen rnit Wasser zur Abscheidung gebracht und 
zeigte die in der Literatur angegebenen Eigenschaften. 

Car b a zo 1 - 9 - e ss i g sau re  a mid (111.) 
I g des Carbazd-9-essigsaureathylesters wurde in einem Bombenrohr 

mit iiberschussigem alkohol. Ammoniak ubergossen und im zugeschmolzenen 
Kohr einen Tag stehen gelassen, was schon zur Ausscheidung eines weil3en 
Niederschlages fiihrte. Es wurde nun, um die Reaktion zu vervoll- 
standigen, 4 Stdn. iin Bombenofen auf 1200 erhitzt; beim Offnen der Bombe 
begann aus der klaren gelblichen Losung ein Korper auszukrystallisieren, 
der abfiltriert, rnit alkohol. Ammoniak gewaschen und dann im Vakuum 
bei 80° getrocknet wurde. 

Der KGrper wurde durch zweimaliges Umkrystallsieren aus Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle in wohlausgebildeten Nadeln erhalten, die bei 
2 4 4 O  (unkorr.) unter schwacher Braunfarbung schmolzen. Er war unloslich 
in Wasser und Ligroin, loslich in Alkohol und Benzol, leicht loslich in 
Chloroform. 

Die Analyse erweist ihn als das Carbazol-9-essigsaureamid. 
5.54 mg Sbst.: 15.25 mg CO,, 2.65 mg H,O. - 2.50 mg Sbst.: 0.2724 ccm K (IS', 

736 mm). 
C,,H,&,O. Ber. C 74.97. H 5.39, li 12.53. Gef.  C 7j.09. I1 5.35, S 12.3% 

Car b a z  01- 9 - ess i gs a ur  e h y d r az id  (IV) . 
I g Carbazol-9-essigsaureathylester wurde mit 10 g Hydrazinhydrat im 

Bombenrohr 4Stdn. auf 125O erhitzt. Nach dem Offnen der Bombe wurde 
der weil3e ausgefallene Niederschlag abfiltriert, mit wenig absol. Alkohol 

*) SOC. 123, 2399 ff.; C. 1924 I 330. 
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gewaschen und im Vakuum bei 700 getrocknet. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelzpunkt nicht iiber 258-~58 .5~  
(unkorr.). Der Korper ist unloslich in Wasser und Ligroin, sehr wenig loslich 
in Chloroform, Ather, Benzol, Aceton, leicht loslich in Eisessig und Alkohol. 

Die Analysen ergeben Werte, die dem Carbazol-9-essigsaurehydrazid 
entsprechen. 

5.275 mg Sbst.: 13.59 mg CO,, 2.47 mg H20. - 5.30 mg Sbst.: 0.8036 ccm h' (18O, 
746 tnm). 

B e n z a 1 de  h y d v e r b i n dung  des  Car b az  o 1 - 9 - e s s i  gs a u r e h y d r az  i d s (V) . 
0.13 g des Carbazol-9-essigsaurehydrazids wurden in absol. Alkohol 

gelost und rnit 6 Tropfen Benzaldehyd versetzt, Stde. am RiickfluBkuhler 
gekocht und erkalten gelassen, was zur Abscheidung eines Niederschlages 
fiihrt, der abfiltriert und im Vakuum bei 70° getrocknet wurde. Er ist unliislich 
in \Vasser und Ligroin, leicht loslich in heiBem Chloroform, Eisessig, Aceton, 
Essigester und Pyridin, etwas schwerer loslich in heil3em Benzol und Alkohol. 
Die Reinigung erfolgte durch 1,osung in Eisessig und vorsichtige Fallung 
mit Wasser nach vorhergehendem Filtrieren. Br zeigte den Schmp. 26 7.5' 
(unkorr.). 

Die Analysen stimmen auf die Benzaldehydverbindung des Carbazol- 
y-essigsaurehydrazids. 

7.34 mm). 

C,,H,,N,O. Her. 70.26, H 5 ,4 j ,  Ii 17.58. Gef. C jo.28, II 5.24, S 17.45. 

5.23 mg Sbst.: 1.1.73 nig CO,, 2.41 lug H,O. - 4.01 mg Sbst.: 0.4j08 ccrn N ('yo. 

C21H17K30. Ber. C 77.02, I1 5.23. N 12.85. Gef. C 76.83, H 5.15, N 12.69. 

C a r b  az 01 - 9 - essigs a u r  e h y d ra zi d - Chlo r h y  d r a t (VI). 
O. j g des Hydrazids werden in 50 ccrn absol. Alkohol so weit es eben gehen 

mag, zu losen rersucht und in die abgekiihlte Losung 3/4 Stdn. ein Strom 
troclinen Chlorwasserstoffs hindurchgeleitet. Bald fd l t  aus der Liisung 
ein flockiger Niederschlag aus, der nach 3-stdg. Stehen abfiltriert wird. Er  
ist weil3 und besteht aus kleinen, seidenglanzenden Krystallen, die bei 320" 
noch nicht geschmolzen sind. 

Die Analyse erweist den Korper als das Carbazol-9-essigsaurehydrazid- 
Chlorhydrat . 

4.39 mg Sbst.: 0.5968 ccm X (zro, 74; mm). 
C,,H,,ON,CI. Ber. N I j.2G. Gef. N I 5.5 I .  

Car b a zo 1 - 9 - e s si  gs a u r e a zi d (11). 
0.5 g des Carbazol-g-essigsaurehydrazid-Chlorhydrats wurden unter Zusatz 

ron etwas Salzsaure in Wasser aufzulosen versucht, was aber in geringem 
Mafie gelang. Es wurde deshalb vom Unloslichen abfiltriert und die Losung 
unter guter Kiihlung mit der berechneten hlenge Natriumnitrit-Losung 
versetzt, was zur Abscheidung eines weiBen Siederschlages fuhrte, der einmal 
durch Abfiltrieren, das andere Ma1 durch Ausschiitteln mit Ather zur Iso- 
lierung gebracht werden konnte. Der durch Filtration gewonnene Nieder- 
schlag wurde ohne weitere Reinigung zur Darstellung des Urethans verwendet. 

Das Carbazol-9-essigsaurehydrazid ist ein nicht sehr bestandiger Korper ; 
schon beim Stehenlassen seiner atherischen Losung tritt sein Zerfall ein, wobei 
es zur Abscheidung der in schonen Nadeln krystallisierenden Carbazol- 
9-essigsaure kommt. Auch beim Eindunstenlassen einer atherischen Losung 
konnte das Auftreten der Carbazol-9-essigsaure festgestellt werden. 



1580 

5.58 m g  Sbst.: 15.21 mg CO,, 2.62 m g  H,O. 
Ber. C 74.68, H 4.90. C,,H,,O,N. Gef. C 74.37. H 5.17.  

C a r b  azol y 1 - g -m e t h y l a  mi nu  re t h a n (VIII). 
o. I g des Carbazol-9-essigsaureazids wurden in absol. Alkohol auf- 

gelost und 4 Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt, filtriert und noch siedendheiB 
mit so vie1 Wasser versetzt, bis eine ganz schwache Trubung auftrat. Reim 
Erkaltenlassen krystallisierte ein Korper aus, der durch Umkrystallsieren 
aus verd. Alkohol gereinigt werden konnte. Nach dem Trocknen im Vakuum- 
exsiccator zeigte er den Schmp. 133.5~ (uncorr.). Er war unloslich in Wasser, 
schwer loslich in heiL3em Ather, Ligroin, leicht loslich in Aceton und in der 
Hitze in Alkohol, Benzol, Chloroform, Essigester, Pyridin. Hervorzuheben 
ist, da13 der Korper sich mit intensiv dunkelblauer Farbe in konz. Schwefel- 
saure auflost. 

Die Analysen erweisen ihn als das Carbazol-9-methylaminurethan. 
5.11 mgSbst.: 13.4gmgCO,,  2.58mgH20.-5.3o5mgSbst.: 14.01 mgCO,, 2.80rng 

Ber. C 71.70, H 6.01, K 10.45. Gef. C 72.00, 72.05, H 5.65, 5.90. N ~ 0 . 4 3 .  
H,O. - 2.88 mg Sbst.: 0.2656 ccm N ( 2 1 ~ .  742 mm).  
C,8H180zN,. 

C a r b  a zol y 1 - g -d ip  hen  y 1 a t  h y 1 a1 k o h ol (X). 
7 g Brom-benzol, I g Magnesium (4-facher Uberschd) wurden mit 50 ccm 

absol. Ather zu einer Grignardschen Losung vereinigt und, nachdem das 
Magnesium vollstandig in Wsung gegangen war, mit 2 g Carbazol-9-essigsaure- 
athylester, der in wenig absol. Ather aufgeschwemmt war, versetzt. %ur 
Vervollstandigung der Reaktion wurde noch 3 Stdn. am Riickflakiihler 
am Wasserbade erwarmt, d a m  vorsichtig rnit Eiswasser und verd. Schwefel- 
saure zersetzt, das Reaktionsprodnkt vollstandig ausgeathert, die gelbe 
atherische Losung uber Natriumsulfat getrocknet und dann eingedunstet. 
Es hinterblieb ein 01, das durch Anreiben rnit wenig Alkohol zur Krystalli- 
sation gebracht werden konnte ; die oligen Verunreinigungen gingen dabei 
in Losung, so da.B durch Filtrieren ein krystallisierter farbloser Korper ge- 
wonnen werden konnte, der nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
und nach dem Trocknen im Vakuum bei 700 den Schmp. 147' (unkorr.) 
zeigte. E r  war unloslich in Wasser, leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
Ather, Eisessig, Essigester, Benzol und Toluol wie auch in heil3em Alkohol 
und Ligroin. In konz. Schwefelsaure lost sich der Korper rnit intensiv rot- 
violetter Farbe. 

Durch die Ergebnisse der Analysen wird ihm die Konstitution eines 
Carbazolyl-9-diphenylathylalkohols zugewiesen. 

5.21 mg Sbst.: 16.40 m g  CO,, 2.60 mg H,O. - 5.67 m g  Sbst.: 0.1894 ccm N (zzo,. 
748 -). 

Cz6H,,0iS. Ber. N 85.93, H 5.82, N 3.88. Gef. C 85.87, H 5.58, S 3.79. ~ 


