
38. Walter Fuchs und Ferdinand Niszel: ober die Tautomerie 
der Phenole, 1X.I) : Die Naphtho-carbazol-Bildung aus Naphtholen. 

(Eingegangen am 3. Ikzeriiber 1 9 ~ 6 . )  

Die A4uffassung, daW Naphthole bei der TJmsetzung niit schwefliger Saurc 
in ihrer tautomeren Form als cyclische Ketone ZII reagieren vermiigen, ist 
wohl zuerst V O T ~  Woroshtzof f2) ,  spater auch yon F r i ed lande r  und 
Ifr. KGni ,g vertreteri, und durch das in den vorangehenderi Abhandlungen \-, 
\,'I I und YIII iiiedergelegte experimentelle Material gestiitzt worden. 

Diesc grundsatzliche Auffassung bildete fiir tins ein wichtiges Hilfs- 
mittel d t r  Vorschiing, als wir darangingen, die hochst verwickelt ersclieinende 
T-insetzurig aufzuklaren, welche sich zwischen N a p h t h o l e n  und P h e n y l -  
h y d r a  z i n in sc hwe f 1 igsau r e r  1,osu n g  abzuspielen vermag. Hierbei ent- 
steht manchmal eiri Gewirr von IGirpern, welche oft ein harzartiges Keaktions- 
produkt bilden; atis diesem lassen sich in jenen E'allen, in denen I'ertreter 
der B-Reihe zur Anwendung kommen, wohl stcts Carbazole isolieren. 

Zur 1:rkliirung dieser nierkwiirdigen N a p  h t  ho  - c a r  b azol-S y n  t hese 
sind verschiedene Ansichten geatillert worden. I$ uc herers3) kompliziertes 
Keaktionsschema wurde von F r i ed lande r4 )  experimentell widerlegt : der 
Yorschlag des letztgenannten konnte jedoch auch nicht befriedigen. Der 
Wahrheit am nr'ichsten konimt die scharfsinnige Theorie von W. Kiinig und 
H allers)) ,  in deren - iibrigens rein spekulativein - Schema jedoch gleiclifalls, 
wie sich zeigte, iiberfliissige Komplikationen eine Rolle spielen. 13 ucherer  
gibt 5 Stufen der Keaktion an, Kiinig und Ha l l e r  6. 

ills Ausgangspunkt der zur Carbazol-Rildung fiihrenden Unisetzung 
kotnmen in erster Liitie die I Iyd razo -Verb indungen  der interrnediaren 
Saphthol-Bisulfite in Retracht. 1)iese Hydrazo-Verbiiidungen konnen entweder 
als solche erhalten bleiben, oder sic kiinnen verschiedene Tyrnwandlungen und 
insbesondere verschiedene 1;mlagerungen erleiden. IVir fanden auch in der Tat 
sehr verschiedene Typen der Reaktion verwirklicht. Insbesondere fiihren die 
'iinilagcrungen der Hydrazo-Verbindungen, deren genaue Kenntnis man be- 
kanntlich vor alleiri den grundlegenden Untersuchungen von P. J aco  bsori 
verdankt, natiirlich keineswegs alle in weiterer Folge zu Carbazolen. Dahcr 
war es fur uns wichtig, im einzelnen Falle schnell ein erstes Eild des Reaktions- 
verlaufes zu gewinnen. Dies erreichten wir niit IIilfe bestimmter analytischer 
Untersuchungen. 

Ik i  diesen wurden quantitative Ansatze auf die Pvlenge des ini resultie- 
renden Keaktionsgeniisch vorhandenen I 'henyl- h y d r azi  n s  , A nimoni a ks  
und ,4 n i 1 i n s gepriift. Hierbei zeigt die Uberlegung 1:olgendes : Bei quanti- 
tativer Hydrazok6rper-Bildung ohne darauf folgende Carbazol-Bildung ver- 
schwindct das I'hcnyl-hydrazin vollig aus der L6sung. Bei quantitativer 
Carbazol-Bildung tritt pro Mol. verschwundenen Phenyl-hyclrazins I 3101. 
Ammoniak in der Mutterlauge auf. Wird I'henyl-hydrazin endlich irgendwie 
zu einer Osydation verbraucht, so findet man es zur Halfte als Anilin, zur 
Halfte als Ammoniak wieder. Natiirlich zersetzt sich I'henyl-hydrazin auch 



210 F u c i i s ,  N i s z e l :  Tautomerie der Phenole, I X . :  [Jalirg. Go 
_ _  -- . - _- 
beini langen Rochen mit Bisulfit allein schon 
in eineni geringen Grade, und natiirlich ver- 
laufen die timsetzungen kauni je quantitativ. 
-4ber nlle Mnglichkeiten und auch ihre 
Komplikationen sind furs erste analytisch 
erketinbar . 

Die analytischen nefunde ergaben nun 
allerdings ein sehr rnannigfaltiges I3ild. 
Ziemlich glatter Verbrauch des Phenyl- 
hydrazins unter nahezu ausschliel3licher Bil- 
dung von Aninioniak war bei einigen Ver- 
bindungen der p-Keihe festzustellen. Gerade 
in diesen Fallen lieferte auch die priparative 
Aufarbeitung des Keakt ionsproduktes Xa- 
phtho-carbazole. In allen diesen Fdlen 
konnten d a m  weiterhin bei geeigneter l'er- 
suchsfiihrung o,o'- D i a m i n e  iiii Keaktions- 
prodiikt aufgefunden werden. Die Entstehung 
dieser 1)iamine ist niir durch eine Unilagerung 
primar vorhandener Hytlrazokiirper x u  er- 
klbren, welche von J a c o b s o n  nls ,,diphen!-- 
loide"6) bezeichnet wurde. 

Irn einfachsten Falle, beini $ - S a p h t h o l ,  
ist das entsprechende Dianiin bereits von 
B u c h e r e r  erhalten und in seiner Konsti- 
tution viillig richtig erkannt worden. Wir 
fanden, da13 iiian die Ausbeute an dieseni 
Korper, den B u c h e r e r  fur ein Neben- 
produkt hielt, steigern kann, wenn inan die 
Keaktion vorzeitig abbricht. D a m  aber 
fanden wir weiter, da13 das isolierte Ijianiin 
durcli Kochen niit verd. schwefliger Saure 
oder Natriurnbisulfit-Losung am RiickfluD- 
kiihler quantitativ in Xaphtho-carbazol iiber- 
gefiihrt mwden kann. Daniit ist wolil be- 
wiesen, da13 hier ein Zwischenprodukt, kein 
Nebenprodukt vorliegt. Die Bildung tles 
Carbazols erfolgte also nach nebenstehendeni 
Schema (I-IX). 

In  gleicher Weise wie beini P-Xaphthol 
konnten wir auch beim 2 . 7 - I ) i o s y - n a -  
p h t h a l i n ,  sowie bei dessen M o n o n i e t h y l -  
a t h e r  die D i a t n i n e  X isolieren, welche 
tler Uildung d e yon uns erhnltenen neuen 
0 x y - n a p  h t h o - c a r  b a z 01 s XI,  bzw. seines 
M e t h y l a t h c r s  vorangehen. I k s  leicht zer- 
setzliche und sehr reaktive Additionsprodukt 

6 ,  iyir bezeichnen sie niit 0. GerngroW 
(Hou l )en - \Vey l :  Die Methoden (1. organ. Cliein., 
IV,  7 1 b )  als o, 0'-diphenoide Vnilageriing:. 

A 
I 
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dieses Dioxy-naphthalins mit Natriumbisulfit analog Formel I1 ist schon 
friiher isoliert und beschrieberi worden7). 

(CH,O)HO ./'-/-T .-KHz -H,N ./'- (CH,O)HO ./'/'-sH--l 
\/'/ \/ --./\/ \I 
I I / i '  I I 

s. XI. 

Ilisulfit-Additionsprodukte, Natriumsalze von ni hydro-carbazol -  
su l fonsauren  im Sinne von Formel V, sind hiiufig sclion von Bucherers) 
beschrieben, aber in ihrer Struktur nicht richtig erkannt g, worden. Wir 
arbeiteten nieistens niit schwefl iger  S a u r e ,  und die Derivate der freien 
Dihydro-sulfonsiiuren sind wcit leichter zersetzlicli als deren Salze. Jedoch 
konnten wir im Falle des a.7-Diosy-naphthalins ein schwer losliches, kry- 
stallisiertes Phenyl-hq-drazin-1)erivat fassen, dem die Konstitution eines 
Dihydro-carbazol-Kijrpers der Formel XI1 oder XI11 zukommen rnu13; es 
zeigt typische IGgenschaften von Phenol-Uisulfiten, ist jedoch leichter durch 
Siiure zersetzbar als die meisten von diesen, und liefert bei der Zersetzung 
durch Alkalien oder Sauren glatt Oxy-naphthocarbazol. 

H 
~ I I .  H().R'J\---. N x c - -  .. &\ 

i If I\ I' 
\A.H SO,. NH . KH . C,H, </ 

Es will uns iibrigens scheinen, da13 die Mitwirkung gerade der schwcf-  
l igen  Saure nur im Anfangsstadium notwendig ist, da6 aber in den weiteren 
Stadien auch die durch Zersetzung hydro-arornatischer Additionsprodukte 
nach Art der Fornieln I1 -V leicht entstehenden, rein aromatischen Formen 
nach Art von VII -1X den Mechanismus der Keaktion in saurer Liisung glatt 
ablaufen lassen. 

Wir fanden dann weiter, da13 man nicht nttr eines, sondern auch beide 
Ilydroxyle des 2.7-Ilioxy-naphthalins zur Carbazol-Bildung zu zwingen ver- 
mag. Es entsteht hierbei der erste wobldefiniertelO) Vertreter der N a p h t h o -  
d i c a r b a z o l e , dem die F'ormelXIV zukommt. 

~--NH~\/~-TH-->\ /V<;N~T;-H~N ;2% 
1 ,  I 

\/ 
I 

!../,/. OH \/ 
, I  I 1 ,  

\/'\/ \/ 

XIV. XV. 
Beim 2 .3-Dioxy-naphtha l in  ergab die analytische Untersuchung, da13 

pro Mol. verschwundenen Phenyl-hydrazins nicht nur I Mol. Ammoniak, 
sondern auch sehr angeriahert 'Iz Mol. Ani l in  sich gebildet hattell). Die 

7)  B. 55, 661 [ I ~ z L ; .  

9)  verx1. P. F r i e d l i n d e r ,  1. c. 
*) Jonrn. prakt. Chem. [z j  77, , ~ r o  [r908!. 

lo) B u c h e r e r ,  Journ. prakt. Chern. [ 2 ]  103, 265 [ I ~ z I ] ,  schreibt einer von ihni er- 
haltenen, jedoch nieht analysenreinen iind nicllt naher untersuchten Substanz die Kon- 
stitution eiues 2.1, ~.6-?r;aplitho-dicarbazols zu. 

11) Die geringe Menge des gebildeten Oxv-naphtliocarbazols verrnag, zunial angesichts 
der gleiehfalls geringfugigen reduktiven Spaltung des Phenyl-hydrazins durch schweflige 
SBure, das analytische nild nicht zu beeinflossen. 

1 4 *  
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praparative Arbeit lieferte dann als uberwiegendes Hauptprodukt der Ke- 
aktion eine Verbindung, fur welche hochstwahrseheinlich die KonstitutionXVII 
eines l~enzolazo-naphtlio-carbazols in Betraclit kommt. Es hatten also 
beide OH-Gruppcn reagiert 1 2 ) .  Die analytischen Eefunde legten die An- 
nnhnie nahe, da13 die Entstehung dieses Kiirpers :tuf die durch Phenyl- 
hydrazin bewirkte Osydation der entsprechenden Hydrazo-Verhindung cles 
~ .~-~u ' a~~ l i tho -ca rbazo l s  zuriickzufiihren ist. TSbrigens konnte auch in diesem 
P'alle, wcnn auch in geringerer Ausbeutc, das Diamin XV, sowie das Ox!.- 
Iiaplitlio-carbazol X\'I isoliert werden, deren gegenseitige Ucziehung glcicli- 
falls experimentell sicherzustellen war. 

Die Cesanitheit unserer an niehreren Beispielen gewonnenen Erfahrungeri 
ld3t sich nun inosaikartig zii einem einhcitlichen Rilde zusainmenfiigen. I h -  
nach kijnnen urspriingliche, von Ketoforinen der Kaphthole abgeleitete 
Hydrazo-Verbindungen, wenn sie nicht als solclie erhalten bleiben, irgend- 
welchen Osydationen oder irgendwelchen Uinlagerungen nnheimfallen. Unter 
den Uinlagerungen ist speziell in tler (3-Reihe die o,o'-diphenoide besonders 
bevorzugt. Sie liefert als unniittelhare 2 .  Stufe der Carbazol-nildung ein 
0, 0'-Diamin, aus welchein sich unter den lkdingungen der Reaktion ohne 
weiteres durch Aninioniak-Abspaltung ein Carbazol bilden kann. In allen 
3 Stufen spielen Hisulfit-Additionsprodukte, die leicht zersetzlich sind, einc 
Kolle, eine besondcrs wichtige Kolle aber anscheinend nur in der ersten 
Stufe. 

Auf die praktische Eedeutung der hier aufgcdeckten L'erhiiltnisse wircl 
noch zuriickgekoinmen. Ilier sei zum Schlul3 iiur noch auf e k e  theoretische 
Beziehung hingewiesen. Die SaI'ht~io-carbazol-Synthese ist niixiilich offenbar 
in Parallele zu setzen mit der bekannten I n d o l - S y n t h e s e  von E m i l  
1:ischer. I3ei letzterer liefern die Hydrazone gewisser Ketone durch I{r- 
hitzen init Chlorzink bzw. Salzsaure Indole. P i  s c h e r s  Synthese ist vor einigen 
Jahren \-on Kobirisonl3) in einer \Veisc gedeutet worden, die der hier vor- 
getragenen Theorie der Carbazol-Bildung genau entspricht. Indes ist es dem 
englischen 1:orscher untl seinen Mitarbeitern niemals gelungen, die von seiner 
Tlieoric gefordertcn Dianiine in Substanz zii isolieren. In der aroiiiatischen 
Reilie ist dies aber sehr wohl miiglich. I hdurcli werden diese 1 'ntersuchungcn 
auch ZII einer Stiitze der Auffassung von R o b i n s o n ,  uncl beide, lmge %eit 
in ihrern ?rIeclianismus so dunklen Kapitel, Indol-Synthese und Carhazol- 
Bildung, gestatten eine genieinsanie theoretisclie ,luffassung, der zufolge 
beide auf ein und denselben Spezialfall aus deni Cebiete der Hydrazo-lrmlage- 
rungen zuriickzufiihren sind. 

I*) Die grijl3ere RenktionsfHhigkeit cler zweiten IIylrusyljiriippe lwiiii 2.j-Dioxy- 
naphthalin gegeniiber der ?.7-\'erbindiiiig wurdr schon von F r a u  zen  bci seineii Stuc1it.n 
iiber die Bildiiiig yon Nrtl'litli~l-li?.drazinen (B .  38, 26; :190.5' ; Joiirn pr;ikt. C h e m .  .L] 
46, 309 :19o;;, 58,  144 [190,9j) festgestellt. 

1 3 )  Joiirn. chein. SOC. 1,ondon 113, 639, 125, S??; C .  1919, I S q i ,  1921, I11 38. 

- 1  
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Beschreibung der Versuche. 
13 e r ei t un  g d e r P h en  y 1 - h y d r az  i n - B i s u If i t -I, i j  sun  g. 

Eine gewogene hfenge frisch destilliertes I'henyl-hydrazin wird init cler 
10-fncheti Mcnge Wasser vermischt und schweflige Saure eingeleitet, bis sich 
alles vollstandig rnit gelber Farbe gelost h:tt14). Diese 17.5 ?{, Yhenyl-hydrazin- 
Bisulfit enthaltende Flussigkeit wird it11 P'olgenden kurz als lieaktions- 
liisung bezeichnet. 

An  a 1 y s e v o n I, o s u n g e n , A i n  ni o n i a k 

In cinem Teil der Losung wird das Phenyl-liylrazin volumetriscli als 
Stickstoff nach St rache l5)  bestimmt. In cinein aiidercri Teil wird alkalisch 
gernacht und iiach Zusatz der niitigen Menge Fehlingscher Lijsung zur Zer- 
storung des Phenyl-hydrnzins destilliert. I )as 1)estillat wird in n/,,-Salzsaure 
aufgefangen und n i t  Methylorange als Indicator auf eine Yergleichsfarbung 
titriert. Nacli der Titration versetzt man niit Bromwasser, filtriert das nus- 
geschiedene Tribrom-anilin ab und uagt. Die Differenz zwisclien Titrations- 
wert und -4nilin ergibt das Ammoniak. Kiinstliche Gemische litfcrtcn bei 
der Analyse befriedigende Werte. 

w e 1 c h e P h e n y 1 - h y d r a z in  , 
u n d  Ani l in  e n t h a l t e n .  

E i n i g e  Analysenw c r t e :  
.. .. .- -. . .. 

Blind- 
ver- 
such 

p- 
Naph- 
thol 
- 

... .. - 
I 

2.3- 
Diosy- 

naphthalin 

16 27 
4.s90.4 1 0 . 0  

4.0~00 13 .5  
5.9 I 6.5 

17.4 18.9 
8.4 , 9 4  

Ve r k oc h u ng v o n ? -Nap  li t  ho 1. 
5 g Naphthol wurdeii mit 40 ccm Rcaktionslosung etwa 30 Stdn. auf 

dem Xasserbade unter RiickfluB erhitzt. Die ausgcschiedene, ijlige, nach 
dein Erkalten harzige Masse wird mit heiljem Wasser oder verd. Alkali voni 
unveriinderten Naphthol befreit und hernach init verd. Salzsaure ausgczogen. 
1;s hinterbleibt das bekannte 1.2 - S a p  h t ho-  ca  r b  az  01 voni Schmp. 135'16). 
Rusbeute 15 -20 %,. 

0, of- D i a in in0 - x - p he  ny1- n a p h t h a1 in  (VIII)  . 
Aus dcrn salzsauren Filtrat vom Carbazol fallt nian niit Alkalien oder 

besser Ammoniumcarbonat das Diamin in schneeweioen 1:locken voni 
Schinp. 154' ausl'). Ausbeute bis zu 5%. 

'l'itration niit ,h;atriutiinitrit-Losung bekannten Gehaltes: 0.0624 g Sbst. verbrauchen 
o.oj;i g Satriuimitrit. Rer. fur C,,H,,S, ( 2  Aminogruppen) o.ojG8 g.  

la) Eine zwischendureh susfallende, krystallisierte Substanz murde als T h i e m e s  
Yer1)indnng C,H,.SH .XH,, H,SO, (A.  272, 209 [1893]) vom Schmp. 94O erkanut. 

Is) I louben- \Vey l ,  bletlioden I, 18s. 1 6 )  M. S e h c p f f ,  B. 29, 165 [1896j. 
17) Bucherer  und Se ide ,  Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  77, 40.3 [1908'. 
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0.5 g Diainin wurden in alkohol. 1,Gsung init salpetriger Saure redu- 
zierend d i azo t i e r t .  Es scheidet sich ein 01 ab ;  nian fiigt vie1 Wasser hinzu, 
lafit gut absitzen, dekantiert die Hauptrnenge der Fliissigkeit und iithert 
aus. Nach dern Abdestillieren des Athers resultiert eine bei 310 -320~  siedende 
zahfliissige Substanz, unloslich in Saure und Alkali, leicht liislich niit blauer 
lkorescenz in Alkohol, Ather, Eisessig und Iknzol. Die Yerbindung, 
x-Phenq-1-naplithaliri ,  wurde nach tler Vorschrift ihrer Rntdeckerls) in 
o-Benzoyl-benzoesaure voni Schnip. 94" iibergefiihrt und so identifiziert. 

0.2086 g 1)iamin wurdcn in j o  ccni Wasser suspendiert iind in die 
1;liissigkcit Sc l iwefe ld iosyd  eingeleitet, wobei die Substanz langsam in  
Liisung ging. Hierauf wurde auf dem Wasserbade am KiickfluQkiihler er- 
warmt, wobei sich das 1 .2-Naphtho-carbazol  abschied, welches durch den 
Schmp. 135", sowie durch den Misch-Schmelzpunkt identifizictrt wurde. 
Nach zl/,-stdg. Kochen betrug die abgeschiedenc Carbazol-Menge 0.1722 g 
odcr 89';; d. Th. Ini Filtrat ergab eine Ammoniak-Restimniung die ent- 
sprechende hlenge Airiiiioniak. 

7 - 0 x y - I. 2 - n a p h t h o c a r b a z o 1 (XI).  
5 g 2 .7-T)iosy-nal)hthal in  wurden mit 40 ccni KeaktionslGsung etwa 

I oo Stdn. erhitzt. hlan filtriert nach deal Erkalten das ausgeschirdene Harz 
ab, wascht init heiBem \Vasser aus, lost hernach in Kalilauge, filtriert und 
versetzt die dunkle, blau fluorescierende Losung rriit Salzsaure. Das in dunklen 
Flocken sich abscheidende Carbazol wird noch mehrinats umgefHllt urid 
schlieBlich aus Alkoliol miter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert. Die 
Ausbeute an Rohprodukt hetragt his zu 607:~. 1% bildet weiWe zarte Nadeln 
voni Schmp. 1780, ist schwer 16dich in heiBern Wasser, wenig in Ligroin, leicht 
iiiit blauer 1:luoresceiiz in Alkali, Ather, tllkohol, Eisessig und Pyriditl. In 
konz. Schwefelsiiiure liist es sich mit goldgelber Farbe, welche auf Zusatz von 
eineni Tropfen Salpeters%ure griin wird. Mit Uisenchlorid, sowie ferner rnit 
Wasserstoffsuperosyd uncl Chlorkalk gibt es keine Varbenreaktionen. Mit 
Isatin entstclit in schwefelsaurer Losung innerhalb 30 Sek. eine braunstichige, 
tief griine IGirlning. Nit diazotiertem Anilin kuppelt es zu einem fleisch- 
roten Varbstoff. 

___ . .. .. ._ -. 

o . 0 0 ~ 1 ~ 4  I: Sbst.: 0 . 1 1  I crtn S (21", ;4R rnm). 
C,,H,,ON (Mol.-(kw. 2 3 3 ) .  I k r .  N 6.01. ( k f .  X j .9 j  

Das Osy-t:apl::hoi.~rl~~i~ol liefert, nach S c h o t t c n  und B a u m a n n  behandelt, ein 
Henzoy lde r i  v a t ,  nelches farhlose Krystalle vom Schmp. I@' (aus waI3r. Xlkohol) 
bildct, in Xther, .41koliol, Iknzol urid I'yridin lricht l6slicl1, in Ligroin unloslich ist. In 
konz. Schwefelsiiurr l i i s t  es sic11 orangefarbig ant' ; die 1"Tbung wird auf Z i ~ s a t z  eines 
Tropfens Salpetersiiure erst nlivgriin, dann tiefrot. 

0.003561 .r: Shst.: o . 1 . < 2  ccrn S ( 2 0 ° ,  748 min). - - 0.17,}3 g Sbst.: 3.60 ccrn gestellte 
RarytlLisung ( I  ccni .- O . O I  7.1 :: Benzoesiiure) (Benzoyl-BestimniunR nach K.  H. Meyer ) .  
C,,H,,O,N (Mol,-(;cw. -3.3;). Urr. ?i . l . r  I ,  C6€15.C0 3 0 . 7 2 .  ( k f .  N 4.15, C,H,.CO 3 1 . 1 0 .  

2.2'-  D i a 111 in o - 7 - oxy - (1. -11 hen  y 1 - n a p h t  h a l in  (s). 
\Venn man das Rohprodukt der vorsteherid beschriebenen Kochung des 

z.7-niosv-na1)hthaliiis in der angegebenen \I:cisc zunachst mit Kali auszieht 
und sodann mit Salzsaure fallt, so kann man aus diesern salzsauren Filtrat 
durch Zusatz von Ammoniutncarbonat ein I)i ani in  gewinnen. Es fallt hier- 
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bei in weiBen Flocken aus, ist loslich in Sauren und Laugen und leicht zer- 
setzlich. Am besten ist es, das frisch gefallte Produkt sogleich auszuathern 
und die getrocknete atherische Losung verdunsten zu lassen. Durch Eiii- 
leiten von trocknem Chlorwasserstoffgas in die atherische Losung erhalt 
man das sa lzsaure  Salz  in farblosen Krystallen, die sich aber auch leicht 
verfarben. Als das salzsaure Salz im Olbad auf zooo erhitzt wurde, blieb 
nach dem Erkalten und Behandelu rnit verd. Salzsaure in nahezu quanti- 
tativer Ausbeute das 7 - Ox y- 1.2 -nap  h t hoc a r b  az o l  zuruck, welches durch 
Schmelzpunkt, Reaktionen und Benzoylderivat identifiziert wurde. In1 
salzsauren Filtrat war die entsprechende Menge Ammoniak nachweisbar. 

I .z, 8.7 -Nap  h t ho  - d i  c a r b az 01 (XIV) . 
j g 2.7-Dioxy-naphthalin und 77 ccm Reaktionslosung wurden 30 Stdn. 

auf dem Wasserbade erhitzt. Das gebildete 01 wird nach dem Abdekantieren 
der Mutterlauge mit Kalilauge behandelt, wobei eine hellbraun bis rosa ge- 
farbte Substanz zuriickbleibt. Diese behandelt man zur Befreiung von einem 
-beigemengten Farbstoff rnit wenig heiBem Alkohol, wobei die groberen 
Krystalle des Dicarbazols oft schon ganz rein zuruckbleiben. Der Korper 
lost sich mit blauer Muorescenz in Pyridin, heiWem Eisessig, Ather und 
Alkohol ; aus letzterem Losungsmittel lafit er sich umkrystallisieren. Schmp. 
338O. Die Krystalle bilden charakteristische, gekreuzte oder an beiden 
Enden gekriimmte Stabchen, die stark doppelbrechend und dichroistisch 
sind. Die 1,osung in konz. Schwefelsaure ist farblos und wird auf Zusatz 
eines Tropfens Salpetersaure tief griin, welche Farbung nach kurzem Stehen 
langsam verblaRt. 

0.002923 g Sbst.: 0.009276 g CO,, 0.0011q9 g H,O. - 0.002145 g Sbst.: 0.178 ccm 
X (zoo, 740 mni). 
C,,H,,N, (Mo1.-Gew. 306). Ber. C 86.28, H 4.57, N 9.15. Gef. C 86.55, H 4.40, N 9 . ~ 0 .  

Der beigemengte F a r  b s t o f f ist vielleicht 7 -Ben z o 1 azo - I .  z - n a p  h t ho c a r  b az  o 1. 
Wir haben diese Substanz u. a. durch Bestimrnung der Formanekschen Konstanteii 
charakterisiert : auf die Publikation im einzelnen verzichten wir 19). 

D a r s t e 11 u ng e i n e  r A d d i t i o n sv  e r b i n  d u n  g a u s  2.7 - D i o x y - n a p  h t h a - 
l in ,  schwefl iger  Saure  und  Phenyl -hydraz in .  

5 g Diox y-naphthalin wurden rnit 72 ccm Natriumbisulfit-Losung von 
36 7; versetzt und 6.8 g Phenyl-hydrazin zugegeben, wobei die Verbindung 
Thienies  grob krystallinisch ausfallt. Die Mischung wird mehrere Stunden 
am Wasserbade erhitzt. Sie trubt sich wahrend des Kochens stark milchig 
und scheidet nach dem Erkalten ein dunkles, leichtfliissiges 01 ab. Es wird 
nun in die Losung Schwefeldioxyd eingeleitet, wobei das 01 langsani fest 
und grobkornig wird. Nach dem Filtrieren und Trocknen wird es vom un- 
veranderten Dioxy-naphthalin und anderen organischen Verunreinigungen 
durch Waschen rnit &her befreit und d a m  wiederholt mit 2-proz. Salzsaure 
gewaschen. 

Die hinterbleibende, gelblichweiWe Substanz schmilzt bei 193O unter 
sturmischer Gasentwicklung, ist loslich in Alkohol, Alkali und heil3em Wasser, 
unloslich in dther und verd. Sauren. In  alkalischer Losung kuppelt die Ver- 
bindung, in saurer nicht ; eine Eisenchlorid-Reaktion gibt sic nicht. Die 

19) Naheres bei F. Niszel ,  Dissertat. Briinn 1926. 
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1,osung in konz. Schwcfelsaure ist griinlich gelb und wird auf Zusatz von 
I 'I'ropfen Salpetersiiure zuerst duilkelgriin und dann schnell rotbraun. 

Die alkalische 1,6sung der Substanz ist durch Sauren nicht wieder zu 
fallen, wohl aber kann man aus ihr etwas (nicht alles) Phenyl-hydrazin aus- 
athern. Beim Erwarinen, schon bei T:mkrystallis:itions-Versuchen, spaltet 
die Substanz leicht Phenyl-hydrazin ab. Beiin Kochen mit Salzsaure scheidet 
sich naeh voriibergehender roter 1,iisung 7-C)sy-1.2-naphthocarb:lzol ah. 
Die Verbindung bildet sich auch beim Koclieri der Substanz niit I,auge, wo- 
bci .-lminoiiiak nicht nachweisbar ist. 

(>.0<)1715 g SbSt.: 0.167 C C f l l  N (2.?', 7.39 l i l t l l ) .  -- O.IIJ(> SbSt.: 0 . 0 7 2 4  

(1,ieI)ig). -- 0.3616 g Sbst.: 23.0 ccm S (Ulindwrsucli 1.8 ccm S )  (~ j " ,  73s rnrn!. 
( P h c ~ ~ ~ l - h y d r a z i n - B c s t i r ~ ~ n u n ~  nnch S t r achc ) .  

C221H.,104N3S. l k r .  Gesamt-N g.g.;, Plrcri).l-h?.tlr3ziri-S < I  6 2 ,  S ;-. j l ~ .  

Gef. ), 1 0 .  j;, 0 .to, ,, ; . Id .  

Die Verbindung konnte auch auf folgende \Veise erhalten werdcn : Man 
bereitet aus 5 g I~io~y-naplithaliii durch Go -So-stdg. Kochen mit 20 ccin 
Natriunibisulfit-I,osung auf dem Wasserbade und nachherige 1:iltration cine 
Liisung des Keton-Bisulfit-Additionsproduktes und versetzt diese niit 
E. Vischer s Keagens. Each inehrwtichigem Stehen scliied sich in kleiner 
Menge die obige IXhydro-carbazol-Verbindung vom Schmp. I ~ J ' ]  aus. 

7 - JI e t h o s y - I .2 - n a p h t h o c a r b a z o I. 
I g Methy la the r  d e s  z .7- l ) iosy-naphthal ins2")  voni Scliiiip. 1170 

wurcle mit 15 ecm Natriumbisulfit-Lijsung und I .3 g Phenyl-hydrazin mehrere 
Stunden auf dem Wasserbade emarmt.  In  die erkaltete Rlischung leitet man 
SO2 ein; das bald fest werdende abgeschiedene 0 1  wird nbfiltriert, zunachst 
durch Waschen mit Alkali vom unveranderten Ather getrennt und sodann 
durch verd. Salzsaure in z Tle. zerlegt. Der unlosliche Anteil ist das 7-Meth-  
o s y - 1.2 - n a p  h t ho  c a r b a z  01, farblose Krystalle aus Alkohol, Schmp. I ~ I O .  

1)ie Substanz gibt in konz. Schwcfelsaure einc goldgelbe I,iisung, die auf 
%usatz eines Tropfens Salpetersaure voriibergehend griiri wird. 

Die gleiche Verbindung erhalt man durch JIethqlierung des y-Os\-- 
I .z-naphthocarbazols mit Dimethylsulfat und Alkali. 

7 -Met  ho  s y - z .z'- d i amino  - cc -p h e n  y 1 - n a p  h t h a1 i n. 
Diese Verbindung ist in1 salzsauren Filtrat des obigen Athers enthalten 

und durch Animoriiak oder Amnioniuincarbonat fallbar. 8ie verfarbt sich 
beim Liegen an der L,uft, lost sich leicht in Ather und Nkoliol niit 
blauer Iluorescenz, ist aus atherischer Lijsung durch trocknes Salzsauregas 
als Salz fallbar und schon durch Verkochen niit schwefliger Saure in das 
Carbazol zu verwnndeln. 

V e r k o c h u n g v o ii z .3 - D i o x y - ii a p h t h a 1 i ti. 
Das verwendete Praparat ( S c h u c h a r d t )  srhmolz bei 159". 1% gibt rnit Eisenchlorid 

eine tief blaue F'arhung, die auf Zusatz voxi -4lkali iiher riolett hellrot wird. Die Farhen- 
reaktion ist beliebig oft urnkehrbar. 

2 0 )  B i i n z l y  und D e c k e r ,  13. 36, j r 7 2  [~yoj]. - 0. 1:ischer  unrl I I a n r i n c r -  
5ch1r i id t ,  Jouni. prakt. Chcrri. [2] 94, 21 [~grG]. 
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10 g Ilioxy-naphthdin wiirden mit 140 ccm Keaktionslijsung etwa 
.jn Ptdn. auf dem \t7asserbade erhitzt und licrnach erkalten gelassen. Es 
scheidet sich cin I-Iarz ab. 

3 - 0 s y - I .2 - 11 a p  h t h o c a r 1) n z  n 1 (XYI). 
Dns eben erwahnte IIarz wird zunachst wiederholt mit heiIJem IVasser 

grw:ischen und sodann rnit Alkali behandclt. Es gehen etwa 150/:, des Roh- 
produktes in Losung. Das aus der Los~i ig  ausgcfallte Praparat wird durch 
wiederholtcs Auskochen mit \Yasser von Dioxy-naphthalin miiglichst befreit. 
Die Substanz ist in Ather, I’yriilin und Alkohol leicht loslich; die Lijsungen 
zeigeii ;iuffaIIendcrweise keine l‘luoresccnz. Die rmpfindliche Substanz 
kuppclt mit diazotiertem Aniliii zii einem alkaliunloslichen, rotcn 1:arbstofl. 
1)as Praparat zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Es liefert wohl ciii 
Ucnzoylderivat nach S c h o t t e 11 und I3 au  in n 11 n, allein aucli dieses schmolz 
nur sehr unscharf. Sow0111 der Osykiirper sclbst, als auch das Benzoylderiwt 
geben die Schwefclsaure-Salpetersaurc-Keaktion der Carbazole. 

3 - 0 s  y - 2.2‘- cli a m  i no  - K -  1) h e n  y 1 - 11 a p h t h al i  11 (XV) . 
-1us dem salzsauren 1:iltrat des Oxyk6rpers fallt ~~~~imoniumcarbonat  

das Ilianiin in u-eiljen Flocken, die in Saure, Laugc, Ather untl Alkohol leicht 
loslich sind. In1 reinen Zustande schmilzt es bei 109- 11nO. 13s 1a13t sich 
diazotieren und yerkuppeln. Das sa l z sau re  Sa lz  wurde durch Einleiteri 
yon trocknem Salzsiiuregas in die Xtherlosung des Diamins schon krystallinisch 
gewonnen. 

Suspendiert man das Oxy-diamin in Wasser, leitet schweflige Siiure bis 
ziir Aufliisung ein und erwarmt langere &it auf dem Wasserbadc, so scheidet 
sich unter Bildung von Anitnoniak allmahlich das 3 - O x y -  ~ . ; . - n a p h t h o -  
cai-bazol  ab. 

3 - Re n z o 1 a z o - I. z - n a p  h t  h o c a r b a z o 1 (XVII) . 
Die I-Iauptmenge des Reaktionsproduktes dcs 2.3-Diox-y-naphthalins ist 

in Saure und I.,auge unliislich. Man extrahiert rnit Ather, riimmt nach den1 
Abdestillieren des Athers in Benzol auf, fallt mit iiberschiissigeni Ligroin 
und wiederholt die Operation mchrnials. Das schlieljlich erhaltene, gelb- 
braune Praparat ist leicht lijslich in Ather, Benzol, Pyridin, Aceton und 
Chloroforni, schwerer in Alkohol und Eisessig. Die Losungen zeigen intensiv 
rote P’arbe und blaue Fluorescenz. In  konz. Schwefelsaure last sich der Stoff 
clunkelgrun, wird auf Zusatz von Salpetersaure rot und dann langsam orange- 
gelb. Versuche reduktiver Spaltung fiihrten bisher zu keinen wohldefinierten 
Spaltstucken ; anscheinend entsteht eine leicht oxydable Hydrazo-Verbiiidung. 
Die Substanz wurde weiterhin durch spektroskopische Untersuchung, ins- 
besondere auch durch eine spektrographische Aufnahme charakterisiert 21). 

])as RtaktiOns~il-vt~iik: des z.j-I)ioxy-ri,zplithalins enthielt iibrigens aucii a lka l i -  
iind ither-unliisliche Anteile; aie sollen bei Gelepenheit naher uritersuclit werdeti. 

B r u n n ,  Deutsche Techn. Hochschule, Institut fur  organische, Agri- 
kultur- und Sahrungsmittel-Chemie. 

”1) Saheres bei 1’. S i s z c l ,  Dissertat. Eriinn rg.6. 




