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38. Walter Fuchs und Ferdinand Niszel: Uber die Tautomerie
der Phenole, IX.!): Die Naphtho-carbazol-Bildung aus Naphtholen.

(Eingegangen am 3. Dezember 1920.)

Die Auffassung, dall Naphthole bei der Umsetzung mit schwefliger Saure
in ihrer tautomeren Form als cyclische Ketone zu reagieren vermdégen, ist
wohl zuerst von Woroshtzoff?), spiter auch von Friedlinder und
W. Konig vertreten, und durch das in den vorangehenden Abhandlungen V',
VII und VIII niedcrgelegte experimentelle Material gestiitzt worden.

Diese grundsitzliche Auffassung bildete fiir uns cin wichtiges Hilfs-
mittel der Forschung, als wir darangingen, die hochst verwiekelt erscheinende
Umsetzung aufzukliren, welche sich zwischen Naphtholen und Phenyl-
hydrazin in schwefligsaurer I,6sung abzuspiclen vermag. Hierbei ent-
steht immanchmal ein Gewirr von Korpern, welche oft ein harzartiges Reaktions-
produkt bilden; aus diesem lassen sich in jenen Fillen, in denen Vertreter
der B-Reilie zur Anwendung kommen, wohl stets Carbazole isolieren. .

Zur Iirklirung dieser merkwiirdigen Naphtho-carbazol-Synthese
sind verschiedene Ansichten gedullert worden. Bucherers?) kompliziertes
Reaktionsschema wurde von Iriedlinder?) experimentell widerlegt; der
Vorsclilag des letztgenannten konnte jedoch auch nicht befriedigen. Der
Walrheit amn nichsten kommt die scharfsinnige Theorie von W. Kénig und
Haller?), in deren — iibrigens rein spekulativein — Schema jedoch gleichfalls,
wie sich zeigte, iiberfliissige Komplikationen eine Rolle spielen. Bucherer
gibt 5 Stufen der Reaktion an, Kénig und Haller 6.

Als Ausgangspunkt der zur Carbazol-Bildung fithrenden Umsetzung
kommien in erster Linie die Ilydrazo-Verbindungen der intermediiren
Naplithol-Bisulfite in Betracht. Diese Hydrazo-Verbindungen kénnen entweder
als solche erhalten bleiben, oder sie kénnen verschiedene Umwandlungen und
insbesondere verschiedene Umlagerungen erleiden. Wir fanden auch in der Tat
sehr verschiedene Typen der Reaktion verwirklicht. Insbesondere fithren die
Umlagerungen der Hydrazo-Verbindungen, deren genaue Kenntnis man be-
kanntlich vor allem den grundlegenden Untersuchungen von P. Jacobson
verdankt, natiirlich kcineswegs alle in weiterer Folge zu Carbazolen. Daher
war es fiir uns wichtig, im einzelnen Falle schnell ein erstes Bild des Reaktions-
verlaufes zu gewinnen. Dies erreichten wir mit Hilfe bestimmter analytischer
Untersuchungen.

Bei diesen wurden quantitative Ansitze auf die Menge des im resultie-
renden Rcaktionsgemisch vorhandenen Phenyl-hydrazins, Ammoniaks
und Anilins gepriift. Hicrbei zeigt die Uberlegung Folgendes: Bei quanti-
tativer Hydrazokorper-Bildung ohne darauf folgende Carbazol-Bildung ver-
schwindet das Phenyl-hydrazin vollig aus der Lisung. Bei quantitativer
Carbazol-Bildung tritt pro Mol. verschwundenen Phenyl-hydrazins 1 Mol.
Ammoniak in der Mutterlauge auf. Wird Phenyl-hydrazin endlich irgendwie
zu einer Oxydation verbraucht, so findet man es zur Halfte als Anilin, zur

Hilfte als Aminoniak wieder. Natiirlich zerselzt sich Phenvl-hydrazin auch
1) Vorangegangene Abhandlung: B. $9, 2458 [1926].

2) C. 1916, II 256; vergl. auch Bull. Soc. chim. France [ 33. g9y35 "192¢.

3) Journ. prakt. Chem. 2] 77, 403 [1908]. 4 B. 54, 620 “1921..

) Journ. prakt. Chem. 727 101, 45 “r920].
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beim langen Kochen mit Bisulfit allein schon

in einem geringen Grade, und natiirlich ver- /A 7\
laufen die Umsetzungen kaum je quantitativ. \“:c-d/ \oe
Aber alle Moglichkeiten und auch ihre A s _ .
Komplikationen sind fiirs erste analytisch b e = 4
erkennbar. i Lauge

Die analytischen Befunde ergaben nun .. / >:’ 7\
allerdings ein schr mannigfaltiges Bild, \_. \
Ziemlich glatter Verbrauch des TIhenyl- [\ o
hvdrazins unter nahezu ausschlieBlicher Bil- N/ \._/

dung von Ammoniak war bei einigen Ver-
bindungen der 8-Reihe festzustellen. Gerade
in diesen Fallen lieferte auch die priparative .
Aufarbeitung des Reaktionsproduktes Na- : :\Z=
phtho-carbazole. In allen dicsen Fillen =
konnten dann weiterhin bei geeigneter Ver-
suchsfithrung o,0’-Diamine im Reaktions-
produkt aufgefunden werden. Dic Entstehung
dieser Diamine ist nur durch eine Umlagerung
primdr vorhandener Hydrazok6rper zu er-
kliaren, welche von Jacobson als ,,dipheny-
loide %) bezeichnet wurde.

Im einfachsten IFalle, beim 8- Naphthol,
ist das entsprechende Diamin bereits von
Bucherer erhalten und in seiner Konsti-
tution vollg richtig erkannt worden. Wir
fanden, daB man die Ausbeute an diesem
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Korper, den Bucherer fiir ein Neben- E E
produkt hielt, steigern kann, wenn man die I ;‘/f’ > -
Reaktion vorzeitig abbricht. Dann aber = 5‘ Z
fanden wir weiter, dall das isolierte Diamin L ,
durch Kochen mit verd. schwefliger Saure %/ A\ /“" §
oder Natriumbisulfit-Lésung am RickftuB3- > oA \ —
kithler quantitativ in Naphtho-carbazol iiber- \ R /==< =
gefithrt werden kanu. Damit ist woll be- N/ \ /7
wiesen, dafl hier ein Zwischenprodukt, kein Al A
Nebenprodukt vorliegt. Die Bildung des E*g Z’lé
Carbazols erfolgte also nach nebenstehendem Al 23
Schema (I—TX). 5 =

In gleicher Weise wie beini 3-Naphthol A, ol
konnten wir auch beim 2.7-Dioxy-na- 58 g 8
phthalin, sowie bei dessen Monomethyl- >/ \/
Ather die Diamine X isolieren, welche mN Y o/ T\
der Bildung de von uns erhaltenen neuen \/,_. e /=
Oxy-naphtho-carbazols XI, bzw. seines / \= o 2_\)
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setzliche und sehr reaktive Additionsprodukt

8) Wir Dezeichnen sie mit O. Gerngrol
(Houben-Weyl: Dic Mcthoden d. organ. Chemn.,
1V, 716) als o, o’-diphenoide Umlagerung.
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dieses Dioxy-naphthalins mit Natriumbisulfit analog Formel II ist schon
frither isoliert und beschrieben worden?).

(CH,,O)HO./\/_\] NH, HyN..™ (CHSO)HO./\/\_'_‘ﬁ}I‘—I‘/\
X. XI.

Bisulfit-Additionsprodukte, Natriumsalze von Dihydro-carbazol-
sulfonsduren im Sinne von I'ormel V, sind hdufig schon von Bucherer$)
beschrieben, aber in ihirer Struktur nicht richtig erkannt®) worden. Wir
arbeiteten meistens mit schwefliger Saure, und die Derivate der freien
Dihydro-sulfonsiuren sind weit leichter zersetzlich als deren Salze. Jedoch
konnten wir im Falle des z.7-Dioxy-naphthalins ein schwer losliches, kry-
stallisicrtes Phenyl-hydrazin-Derivat fassen, dem die Konstitution eines
Dihydro-carbazol-Korpers der Formel XII oder XIII zukommen muB; es
zeigt typische Iiigenschaften von Phenol-Bisulfiten, ist jedoch leichter durch
Saure zersetzbar als die meisten von diesen, und liefert bei der Zersetzung
durch Alkalien oder Sduren glatt Oxy-naphthocarbazol.
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Es will uns ilbrigens scheinen, daB} die Mitwirkung gerade der schwef-
ligen Saure nur im Anfangsstadium notwendig ist, dal aber in den weiteren
Stadien auch die durch Zersetzung hydro-aromatischer Additionsprodukte
nach Art der Formeln II—V leicht entstehenden, rein aromatischen Formen
nach Art von VII—IX den Mechanismus der Reaktion in saurer Losung glatt
ablaufen lassen.

Wir fanden dann weiter, dall man nicht nur eines, sondern auch beide
Hydroxyle des 2.7-Dioxy-naphthalins zur Carbazol-Bildung zu zwingen ver-
mag. Es entsteht hierbei der erste wobldefinierte!?) Vertreter der Naphtho-
dicarbazole, dem die FormelXIV zukommt.
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XIV. XV.

Beim 2.3-Dioxy-naphthalin ergab die analytische Untersuchung, daf3
pro Mol. verschwundenen Phenyl-hydrazins nicht nur 1 Mol. Ammoniak,
sondern auch sehr angenihbert !/, Mol. Anilin sich gebildet hatte!!). Die

) B. 8, 661 [1922,. §) Journ, prakt. Chem. [2] 77, 420 [1908].

9) vergl. P. Friedlidnder, L c.

10) Bucherer, Journ. prakt. Chem. [2] 103, 265 [1921], schreibt einer von ihm er-
haltenen, jedoch nicht analysenreinen und nicht niher untersuchten Substanz die Kon-
stitution eines 2.1, 5.6-Napltho-dicarbazols zu.

11y Die geringe Menge des gebildeten Oxy-naphthocarbazols vermag, zumaul angesichts
der gleichfalls geringfiigigen reduktiven Spaltung des Phenyl-hydrazins durch schweflige
Sidure, das analytische Bild nicht zu beeinflussen.

14*
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priaparative Arbeit lieferte dann als iiberwiegendes Hauptprodukt der Re-
aktion eine Verbindung, fiir welche héchstwahrscheinlich die Konstitution XVII
cines Benzolazo-naphtho-carbazols in Betracht kommt. Es hatten also
beide OH-Gruppen reagiert!?). Dic analytischen Befunde legten die An-
nahme nahe, daf dic Entstehung dieses Korpers auf die durch Phenyl-
hydrazin bewirkte Oxydation der entsprechenden Hydrazo-Verbindung des
1.2-Naphtho-carbazols zuriickzufithren ist. Ubrigens konnte auch in diesem
Yalle, wenn auch in geringerer Ausbeute, das Diamin XV, sowie das Oxy-
naphtho-carbazol XVI isoliert werden, deren gegenseitige Beziehung gleichi-
falls experimentell sicherzustellen war.

NXVI XVIL | e .
—~-OH - [ _LN:iN.CH;

Die Gesamtheit unserer an mehreren Beispielen gewonnenen Lirfahrungen
1aBt sich nun mosaikartig zu einem ecinheitlichen Bilde zusammenfiigen. Da-
nach konnen urspriingliche, von XKetoforinen der Naphthole abgeleitete
Hydrazo-Verbindungen, wenn sie nicht als solche erhalten bleiben, irgend-
welchen Oxydationen oder irgendwelchen Umlagerungen anheimfallen. Unter
den Uinlagerungen ist speziell in der f3-Reihe die o,0’-diphenoide besonders
bevorzugt. Sic liefert als unmittelbare 2. Stufe der Carbazol-Bildung ein
0,0’-Diamin, aus welchein sich unter den Bedingungen der Reaktion ohne
weiteres durch Ammoniak-Abspaltung ein Carbazol Dilden kann. In allen
3 Stufen spielen Bisulfit-Additionsprodukte, die leicht zersetzlich sind, eine
Rolle, einc besonders wichtige Rolle aber anscheinend nur in der ersten
Stufe.

Auf die praktische Bedeutung der hier aufgedeckten Verhiltnisse wird
noch zuriickgekommen. Hier sei zum Schlu nur noch auf eine theoretische
Beziehung hingewiesen. Dic Naphtho-carbazol-Synthese ist ndmlich offenbar
in Parallele zu setzen mit der bekannten Indol-Synthese von Emil
Fischer. Bei letzterer liefern die Hydrazone gewisser Ketone durch Fir-
hitzen mit Chlorzink bzw. Salzsdure Indole. Fischers Synthese ist vor einigen
Jahren von Robinson!?) in einer Weise gedeutet worden, die der hier vor-
getragenen Theorie der Carbazol-Bildung genau entspricht. Indes ist es dem
englischen I‘orscher und seinen Mitarbeitern niemals gelungen, die von seiner
Theorie geforderten Diamine in Substanz zu isolieren. In der aromatischen
Reihe 15t dies aber sehr wohl mdéglich. Dadurch werden diese Untersuchungen
auch zu einer Stiitze der Auffassung von Robinson, und beide, lange Zeit
in ihrem Mechanismus so dunklen Kapitel, Indol-Synthese und Carbazol-
Bildung, gestatten eine gemeinsarue theoretische Auffassung, der zufolge
beide auf ein und denselben Spezialfall aus dem Gebicte der Hydrazo-Umlage-
rungen zuriickzufiihren sind.

12) Die groBere Reaktionsfihigkeit der zweiten Iydroxylgruppe beim 2.3-Dioxy-
naphthalin gegeniiber der 2.7-Verbindung wurde schon von Franzen bei seinen Studien
itber die Bildung von Naphthyl-iydrazinen (B. 38, 267 'tgo3’; Journ. prakt. Chem. _2]
96, 200 (19077, 78, 144 T1908)) festgestelll.

13) Journ. chem. Soc. London 113, 639, 125, 827; C. 1919, T 847, 1924, IIT 38.
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Beschreibung der Versuche.
Bereitung der Phenyl-hydrazin-Bisulfit-Lisung.

Fine gewogene Menge frisch destilliertes I’henyl-hydrazin wird mit der
10-fachen Menge Wasser vermischt und schweflige Sdure eingeleitet, bis sich
alles vollstdndig mit gelber Farbe geldst hat14). Diese 17.5 Y, Phenyl-hydrazin-
Bisulfit enthaltende Fliissigkeit wird im I‘olgenden kurz als Reaktions-
losung bezeichnet. ’

Analyse von Lé&sungen, welche Phenyl-hydrazin, Ammoniak
und Anilin enthalten.

In cinem Teil der Iosung wird das Phenvl-hvdrazin volumetrisch als
Stickstoff nach Strachels) bestimmt. In cinemn anderen Teil wird alkalisch
gemacht und nach Zusatz der nétigen Menge I'ehlingscher Losung zur Zer-
storung des Phenyl-hydrazins destilliert. Das Destillat wird in n/,-Salzsdure
aufgefangen und mit Methylorange als Indicator auf eine Vergleichsfirbung
titriert. Naclh der Titration versetzt man mit Bromwasser, filtriert das aus-
geschiedene Tribrom-anilin ab und wigt. Die Differenz zwischen Titrations-
wert und Anilin ergibt das Ammoniak. XKiinstliche Gemische lieferten bei
der Analyse befriedigende Werte.

Finige Analysenwerte:

Blind-| B- 2.3-
ver- | Naph- 2.7-Dioxy-naphthalin Dioxy-
such | thol naphthalin

Kochdauer in Stdn. ... 102 29 7 37.5 105 16 27
5 Substanz in g .... — 5.0 5.5 5.1733 5.0003 | 4.8908 | 10.0
& £ (Phenyl-hydrazining | 5.2435 4.0 4.4573 3.6780 4.0118 ] 4.0200| 13.5
B Phenyl-hydrazini. 9, | -- - | 78.1 18.5 {18.3) | 0.3 5.9 6.5
":f:’v\:\mumniak in %.. 1 4.9 7.7 |17-5 21.3 31.7 17.4 18.9
E-Ez.»\nilin in 95 ...... 4.4 0.4 0.1 3.7 7.7 8.4 9.4

Verkochung von B8-Naphthol

5 g Naphthol wurden mit 40 ccm Reaktionslésung etwa 3o Stdn. auf
dem Wasserbade unter Riickilull erhitzt. Die ausgeschiedene, 6lige, nach
demm Erkalten harzige Masse wird mit heifem Wasser oder verd. Alkali vom
unverinderten Naphthol befreit und hernach mit verd. Salzsiure ausgezogen.

s hinterbleibt das bekannte 1.2-Naphtho-carbazol vom Schmp. 135°16).
Ausbeute 15—209.

0,0'-Diamino-a-phenyl-naphthalin (VIII).
Aus dem salzsauren Filtrat vom Carbazol fillt man mit Alkalien oder
besser Ammoniumcarbonat das Diamin in schneeweillen Ilocken wvom
Schinp. 154° aus!?). Ausbeute bis zu 59%,.

Titration mit Natriumnitrit-Losung bekannten Gehaltes: 0.0624 g Shst. verbrauchen
0.0377 ¢ Natrimmnitrit. Ber. fiir C,4H,N, (2 Aminogruppen) 0.0368 g.

14) Eine zwischendurch ausfallende, krystallisierte Substanz wurde als Thiemes
Verbindung CgH,;.NH.NH,, H,SO; (A. 272, 209 [1893]) vom Schmp. 94° erkannt.

15) Tlouben-Weyl, Mcthoden I, 188. 16) M. Schopff, B. 29, 265 [1896].

17) Bucherer und Seide, Journ. prakt. Chem. [2] 77, 403 [1908".
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0.5 g Diamin wurden in alkohol. Lisung mit salpetriger Sdure redu-
zierend diazotiert. Es scheidet sich ein Ol ab; man fiigt viel Wasser hinzu,
lait gut absitzen, dekantiert die Hauptmenge der Fliissigkeit und idthert
aus. Nach dem Abdestillieren des Athers resultiert eine bei 310 —320° siedende
zihfliissige Substanz, unloslich in Sdure und Alkali, leicht ldslich mit blauer
Fluorescenz in Alkohol, Ather, Eisessig und Benzol. Die Verbindung,
a-Phenyl-naphthalin, wurde nach der Vorschrift ihrer Fntdecker?®) in
0-Benzoyl-benzoesdure vom Schmp. g4° iibergefithrt und so identifiziert.

0.2086 ¢ NDiamin wurden in 30 ccm Wasser suspendiert und in die
I'liissigkeit Schwefeldioxvd eingeleitet, wobel die Substanz langsam in
Losung ging. Hierauf wurde auf dem Wasserbade am Rickflullkithler er-
wiarmt, wobei sich das 1.2-Naphtho-carbazol abschied, welches durch den
Schmp. 135%, sowie durch den Misch-Schmelzpunkt ideutifiziert wurde.
Nach 2'/,-stdg. Kochen betrug die abgeschiedene Carbazol-Menge 0.1722 g
oder 899, d. Th. Im Jiltrat ergab eine Ammoniak-Bestimmung dic ent-
sprechende Menge Annnoniak.

7-Oxy-1.2-naphthocarbazol (XI).

5 g 2.7-Dioxy-naphthalin wurden mit 40 cem Reaktionslosung etwa
100 Stdn. erhitzt. Man filtriert nach dem Erkalten das ausgeschiedene Harz
ab, wischt mit heiBem Wasser aus, 10st hernach in Kalilauge, filtriert und
versetzt die dunkle, blau fluorescierende Losung it Salzsdure. Das in dunklen
Flocken sich abscheidende Carbazol wird noch mehrmals umgefillt und
schlieBlich aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrigt bis zu 609%,. Iis bildet weille zarte Nadeln
vom Schmp. 1789, ist schwer lislich in heilem Wasser, wenig in Ligroin, leicht
mit blauer Fluorescenz in Alkali, Ather, Alkohol, Eisessig und Pyridin. In
konz. Schwefelsiure list es sich mit goldgelber Farbe, welche auf Zusatz von
einem Tropfen Salpetersiure griin wird. Mit Liisenchlorid, sowie ferner mit
Wasserstoffsuperoxyd und Chlorkalk gibt cs keine Ifarbenreaktionen. Mit
Isatin entstelit in schwefelsaurer I.0sung inuerhalb 30 Sek. eine braunstichige,
tief griine Farbung. Mit diazotiertem Anilin kuppelt es zu einem fleisch-
roten Farbstoff.

0.0021.44 € Sbhst.: o113 com N (217 748 mm).

C,eH;;ON (Mol.-Gew. 233). Ber. N 6.0o1. Gef. N 5.97.

Das Oxy-naplithocarbazol licfert, nach Schotten und Baumann behandelt, ein
Benzovlderivat, welches farblose Krystalle vom Schmp. 190° (aus wallr. Alkohol)
bildet, in Ather, Alkohol, Benzol und Pyridin leicht 18slich, in Ligroin unldslich ist. In
konz. Schwefelsiinre 16st es sich orangefarbig auf; die Tarbung wird auf Zusatz eines
Tropfens Salpetersiure erst olivgriin, dann tiefrot.

0.003561 g Shst.: 0.132 com N (20% 748 mn). - - 0.1743 g Sbst.: 3.60 ccm gestellte
Barytlésung (1 cem— 0.0173 g Benzoesiure) (Benzoyl-Bestimmung nach K. H. Meyer).
CosH;O,N (Mol.-Gew. 337). Ber. N .1y, CgH,.CO 30.72. Gef. N 4.15, CsH;.CO 31.16.

2.2’-Diamino-7-oxy-o-phenyl-naphthalin (X).

Wenn man das Roliprodukt der vorstehend beschriebenen Kochung des
2.7-Dioxy-naphthalins in der angegebenen Weise zunichst mit Kali auszieht
und sodann mit Salzsdure fillt, so kann man aus diesem salzsauren Ifiltrat
durch Zusatz von Ammoniumcarbonat ein Diamin gewinnen. Es fillt hier-

1) M&hlau und Berger, B. 26, 1199 1893].
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bei in weillen Flocken aus, ist 16slich in Sduren und Laugen und leicht zer-
setzlich. Am besten ist es, das frisch gefillte Produkt sogleich auszuidthern
und die getrocknete idtherische LOsung verdunsten zu lassen. Durch Ein-
leiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in die #therische Losung erhalt
man das salzsaure Salz in farblosen Krystallen, die sich aber auch leicht
verfirben. Als das salzsaure Salz im Olbad auf 200° erhitzt wurde, blieb
nach dem Erkalten und Behandeln mit verd. Salzsdure in nahezu quanti-
tativer Ausbeute das 7-Oxy-1.2-naphthocarbazol zuriick, welches durch
Schmelzpunkt, Reaktionen und Benzoylderivat identifiziert wurde. Im
salzsauren Filtrat war die entsprechende Menge Ammoniak nachweisbar.

1.2, 8.7-Naphtho-dicarbazol (XIV).

5 g 2.7-Dioxy-naphthalin und 77 ccm Reaktionslésung wurden 30 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt. Das gebildete Ol wird nach dem Abdekantieren
der Mutterlauge mit Kalilauge behandelt, wobei eine hellbraun bis rosa ge-
firbte Substanz zuriickbleibt. Diese behandelt man zur Befreiung von einem
‘beigemengten Farbstoff mit wenig heilem Alkohol, wobei die gréberen
Krystalle des Dicarbazols oft schon ganz rein zuriickbleiben. Der Korper
1Bst sich mit blauer Tluorescenz in Pyridin, heiBem FEisessig, Ather und
Alkohol; aus letzterem Losungsmittel 148t er sich umkrystallisieren. Schmp.
338°. Die Krystalle bilden charakteristische, gekreuzte oder an beiden
Enden gekriimmte Stibchen, die stark doppelbrechend und dichroistisch
sind. Die IOsung in konz. Schwefelsiure ist farblos und wird auf Zusatz
eines Tropfens Salpetersiure tief griin, welche Farbung nach kurzem Stehen
langsam verblaBt.

0.002923 g Sbst.: 0.009276 g CO,, o.001149 g H,O. — 0.002145 g Sbst.: 0.178 ccmt
N (20° 740 mm).

C,,H, )N, (Mol.-Gew. 306). Ber. C 86.28, H 4.57, N 9.15. Gef. C 86.55, H 4.40, N 9.z0.

Der beigemengte Farbstoff ist vielleicht 7-Benzolazo-1.2-naphthocarbazol.
Wir haben diese Substanz u. a. durch Bestimmung der Formanekschen Konstanten
charakterisiert; auf die Publikation im einzelnen verzichten wir??).

Darstellung einer Additionsverbindung aus 2.7-Dioxy-naphtha-
lin, schwefliger Sdure und Phenyl-hydrazin.

5 g Dioxy-naphthalin wurden mit 72 ccm Natriumbisulfit-TLosung von
369, versetzt und 6.8 g Phenyl-hydrazin zugegeben, wobei die Verbindung
Thiemes grob krystallinisch ausfillt. Die Mischung wird mehrere Stunden
am Wasserbade erhitzt. Sie triibt sich wihrend des Kochens stark milchig
und scheidet nach dem Erkalten ein dunkles, leichtfliissiges Ol ab. Es wird
nun in die Ldsung Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei das Ol langsam fest
und grobkérnig wird. Nach dem Filtrieren und Trocknen wird es vom un-
veranderten Dioxy-naphthalin und anderen organischen Verunreinigungen
durch Waschen mit Ather befreit und dann wiederholt mit 2-proz. Salzsiure
gewaschen.

Die hinterbleibende, gelblichweille Substanz schmilzt bei 193° unter
stiirmischer Gasentwicklung, ist 16slich in Alkohol, Alkali und heilem Wasser,
unloslich in Ather und verd. Sduren. In alkalischer Lésung kuppelt die Ver-
bindung, in saurer nicht; eine Eisenchlorid-Reaktion gibt sie nicht. Die

1%) Naheres bei F. Niszel, Dissertat. Briinn 1920.
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Iosung in konz. Schwefelsiure ist griinlich gelb und wird auf Zusatz von
1 Tropfen Salpetersaure zuerst dunkelgriin und dann schnell rotbraun.

Die alkalische I6sung der Substanz ist durch Sduren nicht wieder zun
fallen, wohl aber kann man aus ihr etwas (nicht alles) Phenyl-hydrazin aus-
dthern. DBeim Erwirmen, schon bei Umkrystallisations-Versuchen, spaliet
die Substanz leicht Phenyl-hydrazin ab. Beimm Kochen mit Salzsiure scheidet
sich nach voriibergehender roter Iésung 7-Oxy-1.2-naphthocarbazol ab.
Die Verbindung bildet sich auch beim Koclien der Substanz mit Lauge, wo-
bei Ammoniak nicht nachweisbar ist.

0.001745 g Sbst.: 0.167 cem N (22° 730 mum). — 0.1140 ¢ Sbst.: o.0724 ¢ BaS0O,
(Liebig). —- 0.3616 g Sbst.: 23.0 cem N (Blindversuch 1.8 cem N) (23°, 738 mm},

(Phenyl-hydrazin-Bestimimnung nach Strache).
CpoH,, 0O,NgS.  Ber. Gesamt-N  9.93, Phenyl-hydrazin-N 0.62, 8 7
Gef. v 10.57, Ve G.40, ,, 7.

Die Verbindung konnte auch aul folgende Weise erhalten werden: Man
bereitet aus 5 g Dioxy-naphthalin durch 60 -8o-stdg. Kochen mit zo ccin
Natriumbisulfit-I1,6sung auf dems Wasserbade und nachherige Iiliration eine
Losung des XKeton-Bisulfit-Additionsproduktes und versetzt diese mit
E. I'ischers Reagens. Nach mehrwoéchigem Stehen schied sich in kleiner
Menge die obige Dihydro-carbazol-Verbindung vom Schmp. 193 aus.

7-Methoxy-1.2-napbthocarbazol.

1 g Methylather des 2.7-Dioxy-naphthalins?) vom Schmp. 117°
wurde mit 15 ccm Natriumbisulfit-Losung und 1.4 g Phenyl-hydrazin mehrere
Stunden auf dem Wasserbade erwdrmt. In die erkaltete Mischung leitet man
SO, ein; das bald fest werdende abgeschiedene Ol wird abfiltriert, zunidchst
durch Waschen mit Alkali vom unverindertcn Ather getrennt und sodann
durch verd. Salzsdure in 2 Tle. zerlegt. Der unldsliche Anteil ist das 7-Meth-
oxy-1.z-naphthocarbazol, farblose Krystalle aus Alkohol, Schmp. 191°.
Dic Substanz gibt in konz. Schwefelsdure eince goldgelbe Lisung, die aunf
Zusatz eines Tropfens Salpetersiure voriibergehend griin wird.

Die gleiche Verbindung erhdlt man durch Methylierung des %7-Oxy-
1.z-naphthocarbazols mit Dimethylsulfat und Alkali.

7-Methoxy-2.2-diamino-a-phenyl-naphthalin.

Diese Verbindung ist in1 salzsauren Filtrat des obigen Athers enthalten
und durch Ammoniak oder Ammoniuincarbonat féllbar. Sie verfarbt sich
beim Liegen an der Luft, 16st sich leicht in Ather und Atkohol mit
blauver I‘luorescenz, ist aus dtherischer Losung durch trocknes Salzsdurcgas
als Salz fillbar und schon durch Verkochen mit schwefliger Siaure in das
Carbazol zu verwandeln.

Verkochung von 2.3-Dioxy-naphthalin.

Das verwendete Priaparat (Schuchardt) schmolz bei 159°. Iis gibt mit Lisenchlorid
eine tief blaue Firbung, die auf Zusatz von Alkali iiber violett hellrot wird. Die Farben-
reaktion ist beliebig oft umkehrbar.

20) B{inzly und Decker, B. 38, 3272 [1905]. -— O. lischer und IIammer-
schmidt, Journ, prakt. Chem. [2] 94, 24 [1010].
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10 g Dioxy-naphthalin wurden mit 140 ccm Reaktlionslosung etwa
50 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt und lhernach erkalten gelassen. Lis
scheidet sich ein Harz ab.

3-Oxy-1.z-naphthocarbazol (XVI).

Das eben erwihnte Harz wird zunichst wiederholt mit heillem Wasser
gewaschen und sodann mit Alkali behandelt. Es gehen etwa 159, des Roh-
produktes in Losung. Das aus der Losung ausgefdllle Praparat wird durch
wiederholtes Auskochen mit Wasser von Dioxy-naphthalin moglichst befreit.
Dic Substanz ist in Ather, Pyridin und Alkohol leicht 18slich; die Lisungen
zeigen auffallenderweise keine I‘luorescenz. Die empfindliche Substanz
kuppelt mit diazotiertem Anilin zu einem alkaliunldslichen, roten I'arbstofl.
Das Praparat zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Es liefert wohl ecin
Benzoylderivat nach Schotten und Baumann, allein auch dieses schinolz
nur schr unscharf. Sowoll der Oxykorper selbst, als auch das Benzoylderivat
geben die Schwefclsdure-Salpetersdure-Reaktion der Carbazole.

3-Oxy-2.2-diamino-a-phenyl-naphthalin (XV).

Aus dem salzsauren Iiltrat des Oxykérpers fillt Ammoniumcarbonat
das Diamin in weien Flocken, die in Sdure, Lauge, Ather und Alkohol leicht
loslich sind. Im reinen Zustande schmilzt es bei 10g-—-110°% Is lilt sich
diazotieren und verkuppeln. Das salzsaure Salz wurde durch Einleiten
von {rocknem Salzsiuregas in die Atherlosung des Diamins schén krystallinisch
gewonnen.

Suspeudiert man das Oxy-diamin in Wasser, leitet schweflige Siure bis
zur Auflésung ein und erwirmt lingere Zeit auf dem Wasserbade, so scheidet
sich. unter Bildung von Ammoniak allmihlich das 3-Oxv-1.2-naphtho-
carbazol ab.

3-Benzolazo-1.2-naphthocarbazol (XVII).

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes des 2.3-Dioxy-naphthalins ist
in Sdure und Iauge unldslich. Man extrahiert mit Ather, nimmt nach dem
Abdestillieren des Athers in Benzol auf, fillt mit iiberschiissigem Ligroin
und wiederholt die Operation mechrmals. Das schlieflich erhaltene, gelb-
braune Priparat ist leicht Ioslich in Ather, Benzol, Pyridin, Aceton und
Chloroforni, schwerer in Alkohol und Iiisessig. Die Ldsungen zeigen intensiv
rote T'arbe und blaue Iluorescenz. In konz. Schwefelsdure 1ost sich der Stoff
dunkelgriin, wird auf Zusatz von Salpetersdure rot und dann langsam orange-
gelb. Versuche reduktiver Spaltung fiihrten bisher zu keinen wohldelinierten
Spaltstiicken; anscheinend entsteht eine leicht oxydable Hydrazo-Verbindung.
Die Substanz wurde weiterhin durch spektroskopische Untersuchung, ins-
besondere auch durch eine spektrographische Aufnahme charakterisiert?).

Das Reaktionsprodukt des 2.3-Dioxy-naphthalins enthielt {ibrigens auch alkali-
und idther-unldsliche Anteile; sie sollen bei Gelegenheit niher untersuclit werden.

Briinn, Deutsche Techn. Hochschule, Iustitut fiir organische, Agri-
kultur- und Nahrungsmittel-Chemie.

*1) Néheres bei I'. Niszcl, Disscertat. Briinn 1926.





