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Uber die Produkte der Kondensation von
Methylecarbazol und Phtalsdureanhydrid

von

stud. phil. Franz Ehrenreich.
Ans“giem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung vom 19. Oktober 1911.)

_ DurchKondensation dquimolekularer Mengen Carbazol und
Phtalséureanhydrid erhielt Stlimmer?! Carbazol-N-Phtaloyl-
sdure, .gleichzeitig konnte er das Entstehen geringer Mengen
einer Sdure vom Schmelzpunkt 312° beobachten, die er ver-
mutungsweise als Carbazol-C-Monophtaloylsdure ansprach.

Ich habe diese Sdure nach den Angaben von Stiimmer
dargestellt und dieselbe mit einem nach der Vorschrift von
Schell .und Neovius? dargestelltem Priparat von Carbazol-
Diphtaloylsdure verglichen, wobei die Identitdt beider Sauren
sichergestellt werden konnte.

Im Anschiuff an die Arbeit Stiimmers habe ich, von
Herrn Prof. Goldschmiedt veranlafit, den Verlauf der Friedel-
Crafts’schen Reaktion bei Methylcarbazol und Phtalsiure-
anhydrid studiert, wobei der Eintritt des Phtalsdurerestes an
den Stickstoff ausgeschlossen war.

Unter Anwendung #dquimolekularer Mengen von Methyl-
carbazol und Phtalsdureanhydrid entsteht als Hauptprodukt
Methylcarbazolphtaloylsdure, daneben in geringen Mengen
Methylcarbazoldiphtaloylsdure; die Ausbeute an Diphtaloyl-

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 411 (1907).
2 Berl, Ber., 44, 1249 (1911).
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saure wird jedoch bei Anwendung der doppelten Menge von
Phtalsdureanhydrid betrdchtlich erhht.

Meine Untersuchungen waren grofitenteils abgeschlossen,
als die Arbeit von Scholl und Neovius? erschien, welche
die Darstellung von Carbazoldiphtaloylsdure mit Hilfe der
Friedel-Crafts’schen Reaktion zum Gegenstand hat,

. Darstellung von Methylcarbazol.

Nach Graebe ? wird ein Teil Carbazolkalium im Bomben-
rohr mit der flinf- bis sechsfachen Menge Jodmethyl 4 Stunden
auf 170 bis 190° erhitzt. Ich erhielt nach dieser Methode stets
intensiv blau gefdrbte Produkte, die nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus wisserigem Alkohol zwar den fiir Méthyl-
carbazol angegebenen Schmelzpunkt von 87° zeigten, jedoch
niemals vollkommen farblos zu erhalten waren. :

Ich versuchte daher Jodmethyl bei niedrigerer Temperatur
auf Carbazolkalium einwirken zu lassen und fahd, dafi'schon
bei Zimmertemperatur in der kiirzesten Zeit fiahezu quanti-
tative Umsetzung erfolgte. Das so entstandene Methylcarbazol
war farblos und zeigte nach Auswaschen des bei der Reaktion
gebildeten Jodkaliums mit Wasser sogleich den richtigen
Schmelzpunkt. B

In ebenso glatter Weise wurde Methylcarbazol dureh-Ein-
wirkung von Dimethylsulfat - auf Carbazolkalium - erhalten.
Carbazolkalium wurde in der Kilte mit einem Uberschuff von
Dimethylsulfat | bis 2 Stunden stehen gelassen, das Reaktions-
produkt zur Zerstorung des {berschiissigen Dimethylsulfats
mit ammoniakhaltigem Wasser digeriert und dann aus Alkéhol
umKkrystallisiert. ‘ :

Die Ausbeute war auch hier nahezu quantitativ.

Phtaloylierung von Methylcarbazol.

In meinen Kondensationsversuchen verwendete ich mit
Vorteil Benzol als Ldsungsmittel. Veranlafit hierzu wurde ich

1 Berl. Ber., 44, 1250 (1911).
2 Annalen, 202, 23 (1880).
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durch die Untersuchungen, welche Halla! kiirzlich im hiesigen
Laboratorium {iber die Verwendbarkeit von Benzol als Losungs-
mittel bei der Friedel-Crafts’schen Reaktion durchgefiihrt hat.
9 g Phtalsdureanhydrid und 10 ¢ Methylearbazol wurden mit
300 cm® Benzol Ubergossen und bei Wasserbadtemperatur all-
mihlich 20 ¢ Aluminiumchlorid = eingetragen. Nach acht-
stindigem Erhitzen war die Reaktion beendet. Das Reaktions-.
produkt, eine kompakte, dunkelgefidrbte Masse, wurde nach
Abgiefilen des Benzols mit Kisstiickchen versetzt und dann
nach Zusatz von Salzsdure 12 Stunden stehen gelassen; die
anfangs zadhe Masse wurde kérnig und fdrbte sich lichtgriin,
Nach Entfernen der salzsauren Losung wurde der Rickstand
durch einige Stunden in der Kilte mit Ammoniak digeriert,
wobei alles bis auf einen kleinen Rest in Ldsung ging. Auf
Zusatz von Salzsdure fiel aus der ammoniakalischen Ldsung
ein flockiger, weifier Niederschlag aus, der nach sorgfiltigem
Waschen mit Wasser getrocknet wurde. Ausbeute 15 g. Das
vOllig trockene Rohprodukt wurde vorerst erschopfend mit
Benzol in der Siedehitze extrahiert. Der benzolische Extrakt
hinterlieB nach Abdestillieren des Benzols einen harzigen
Riickstand, welcher in Ammoniak geldst wurde. Aus dieser
Losung konnten durch fraktionierte Fallung mit Salzsdure und
Umkrystallisieren der mittleren Fraktion aus heifiem Wasser
geringe Mengen Benzoylbenzoesdure gewonnen werden. Aus
dem in Benzol ungeldst gébliebeneﬁ Reaktionsprodukt wurde
durch Extraktion mit heiﬁem Alkohol ein Korper ér‘naltén ‘:der
in schonen schwach oelbgefarbten Rhomben krysta]l151erte und
nach wiederholtem Umkxystalllsxexen aus Alkohol farblos er-
halten wurde. Er zeigte einen Schmelzpunkt von 232° Aus—
beute 8 g.

Wie die ndheren Untersuchungen ergaben, lag hier
Methylcarbazol-Monophtaloylsdure vor. Die mit Alkohol er-
schopfend extrahierte Masse wurde durch anhaltendes Kochen
mit einem grofien Uberschuf von Eisessig in Ldsung gebracht.
Nach dem Erkalten schied sich ein Korper in farblosen Nadeln

1. Monatshefte fiir Chemie, 32, 637 (1911); siche auch G. Heller und
K. Schiilke, Berl. Ber, 57, 3627 (1908)



1106 F. Ehrenreich,

ab, welcher. bei 330° unter Zersetzung schmolz und den
Schmelzpunkt nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig nicht mehr dnderte.- Ausbeute 3 g.

‘Auf Grund der Analyse wurde dieser Korper als Methyl-

carbazol-Diphtalovisgure erkannt. Es entsteht demnach bei der
Einwirkung von &quimelekularen Mengen Phtalsdureanhydrid
auf Methylcarbazol in Benzolldsung, als Hauptprodukt Methyl-
carbazol-Monophtaloylsdure, als Nebenprodukt Methylcarbazol-
Diphtaloylsdure und geringe Mengen von Benzoylbenzoesdure:
Die Ausbéute von Methylcarbazol-Diphtaloylsdure konnte bei
dieser Reaktion, wie zu erwarten war, durch Anwendung der
doppelten 'Menge Phtalsdureanhydrid betrdchtlich erhdht
werden. »
Es wurden ferner auch Kondensationsversuche unter An-
wendung vofi Schwefelkohlenstoff als Losungsmittel durch-
gefiihrt. Die hierbei gefundenen Resultate kbnnen dahin zu-
sammengefafit -werden, dafl dieses Verfahren zur Darstellung
von Methylcarbazol-Monophtaloylsidure weniger geeignet er-
scheint, hingegen giinstigere Resultate beziiglich der Ausbeute
ah Méthylcarbazol-Diphtaloyisdure erzielen 146t

Methylcarbézoi-Monophtaloyls'aiure.

Die Sdure krystallisiert in groBen, schén ausgebildeten
Rhomben vom Schmelzpunkt 232°. Sie ist 18slich in Methyl-
alkohol, Athylalkohol und Eisessig, unloslich in Wasser. Mit
konzentrierter Schwefelsidure zeigt sie eine charakteristische
kirschrote Farbung, die auf Zusatz von konzentrierter Salpeter-
sdure in Grin umschldgt." ‘

0-3972 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 12-4 cm? einer 1f;onormalen

Lauge. :
Berechnet fiir
‘Gefunden Co H 505N
R N, c———
Molekulargewicht .. .. ... ..., 320 329

I 0°2200 ¢ Substanz gaben 0-6150 ¢ Kohlendioxyd und 0-0928 g Wasser.
1. 0°2699 g Substanz gaben bei 18° und 749 mm Barometerstand 9-35 cm?

Stickstoff.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

—_—— CqHi505N

L IL. —_—
C..oo.. 76°20 — 7659
H.......... 4°63 — 456
N ... — 4-38 426

Die Methylimidbestimmung nach Herzig und Meyer lafit
sich nicht quantitativ durchfiihren; auch nach wiederholtem
Zuriickgiefen der Jodwasserstoffsdure in das Zersetzungs-
gefdfl wird Alkyl vom Stickstoff nicht vollstdndig abgespalten.

02101 & Substanz gaben 0-0940 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CooH;203N(CHg)
N, N ———
(N)CH; .. ... 2-85 450

Wie schon Herzig und Meyer! bemerken, ist bei stick-
stoffatkylierten Verbindungen, die keiner Salzbildung fahig
sind, eine quantitative Abspaltung von Alkyl nicht zu erwarten.
In solchen Fiéllen hat die Reaktion lediglich einen qualitativen
Wert.

Struktur der Sdure. Die Erfahrung hat gelehrt, dal die
in Carbazol eintretenden Substituenten in erster Reihe die
Parastellung zum Stickstoff aufsuchen; Scholl und Neovius
geben aus diesem Grunde der Carbazoldiphtaloylsédure folgende
Strukturformel:

/\/’\/\ﬁf/\/"\/\

| I
(302H

oxc
% \/\/\/ N/

Analog wiirde meine Sdure als Methylcarbazol-3-phtaloyl-
saure aufzufassen sein.

1 Monatshefte fiir Chemie, 75, 625 (1894).
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A ]/\/ SN
A ,/E

NCH,

In seinen Untersuchungen »Uber das Verhalten von Alkyl
am Stickstoff gegen siedende Jodwasserstoffsdure« hat Gold-
schmiedt?! zeigen kdnnen, dafi negative Substituenten auf die
Haftenergie von Alkyl am Stickstoff einen lockernden Einflufi
ausiiben. Dieser Einflug ist in p-Stellung der grdBte, in
m-Stellung der geringste. Da nach den Beobachtungen Gold-
schmiedt’s Methylcarbazol beim Kochen mit Jodwasserstoft-
sdure Halogenalkyl abzuspalten vermag — nach 8 Stunden
nahezu die Hadlfte des theoretischen Wertes —, so war zu
erwarten, dafl Methylcarbazolphtaloylsaure noch betrachtlichere
Mengen von Halogenalkyl bei gleicher Behandlung abspalien
wiirde. Dies war jedoch, wie der Versuch lehrte, keineswegs
der Fall,

O 3120g Substanz gaben in 8 Stunden 0°0417 gy Jodsilber.
In 100 Teilen

Berechnet fiir

Gefunden CagH{903N(OHy)
N, N mtasrmeit
N(CHg) ...... 0-856 4-50

Das ist 19:09/, des gesamten Methyls.?

Die Haftenergie von Alkyl am Stickstoff wird hier dem-
nach, entgegen den bisherigen Erfahrungen, durch den Eintritt
der Phtaloylgruppe erhidht, noch auffallender ist die Erscheinung
bei Methylcarbazoldiphtaloylsdure; diese spaltet bei mehr-
stiindigem Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure keine Spur von
Halogenalkyl ab.?

1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903); 27, 869 (1906); 28, 1063
(1907).

2 Es ist in Betracht zu zichen, daf die Jodwasserstoffsdure -die Ring-
schlieBung zu einem Anthrachinon und weiter die Reduktion zu einem Anthracen-
derivat bewirken dirfte, jedenfalls aber die Substanz verdndert (Ullmann,
A. 291, 17), so daff die Abspaltungsgeschwindigkeit, die hier festgestelit wurde,
nicht jene der Phtaloylsdure ist.
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Da nach den Beobachtungen Goldschmiedt’s negative
Substituenten in m-Stellung den geringsten lockernden Einflul
auf die Alkylgruppe ausiliben, liegt die Vermutung nahe, dafl
die Phtaloylierung von Carbazol in m-Stellung zu der Stickstoff-
bindung des Carbazolkernes stattfindet. Ein sichérer Schlufi
14t sich jedoch aus dieser vereinzelten Beobachtung nicht
ziehen.

Diese Auffassung wire in Ubereinstimmung mit der von
Goldschmiedt und Lipschitz?! fiir Fluorenoylbenzoesdure
bewiesenen Struktur, wonach die Phtaloylierung von Fluoren
in p-Stellung zur Diphenylbindung stattfindet.

Methylcarbazol-Phtaloylsduremethylester.

In einer Reihe von Untersuchungen hat Goldschmiedt?
und seine Schiiler, sowie Hans Meyer3 zeigen konnen, dafi
Orthoketonsduren befdhigt sind, isomere Ester zu bilden,
anaiog ‘den Orthoaldehydséuren, die Wegscheider?* unter-
sucht hat. ‘ o

Goldschmiedtund Lipschitz haben bei der Fluorenoyl-
benzoesdure, Fluorenonoylbenzoeséure, Néphtoylbenzoeséﬁl'e
und Stiimmer bei Biphenylenoxyd-Keto-o-Benzoesaure isomere
Ester erhalten kdnnen, indem sie einerseits das Silbersalz der
Sauren mit Halogenalkyl, andrerseits die Sdurechloride — dar-
gestellt mit Hilfe von Phosphortrichlorid — mit All\ohol be-
handelten. L

Hans Meyer hat in einigen Fallen, so bei Benzoyl- und
Toluylbenzoesdure mit Hilfe von Thionylchlorid struktur-
isomere Ester erhalten konnen, indem er zugleich zeigte, daB
o-Ketonsduren zur Bildung isomerer Siurechloride befihigt
sind.

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1167 (1904).

2 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904)
und 28, 411 (1907)

3 Monatshefte fir Chemie, 22, 787 (1801); 25, 475 (1904) und Za, 177
(1904).

4 Ebenda, 13, 252, 702 (1892); 74, 311 (1893); 17,111 (1896); 23, 369
(1902); 24, 790 (1903).
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Mir gelang es nicht, aus Methylcarbazol-Phtaloylsiure
isomere Ester zu erhalten. Silbersalz und Sdurechlorid, dar-
gestellt mit Phosphortrichlorid gaben denselben Ester.

Mit Thionylchlorid behandelt, gab die Sdure einen Korper,
der auf Zusatz von Alkohol vollig unverdndert blieb und auch
bei anhaltendem Kochen nicht in Losung ging! Auf diesem
Wege konnte daher ein Ester nicht gewonnen werden.

Darstellung aus dem Silbersalz. 2 g Saure wurden in
Ammoniak gelost und nach Vertreiben des {iberschiissigen
Ammoniaks das Silbersalz durch Silbernitrat in Form eines
weifien amorphen Niederschlages erhalten.

0-2190 g Substanz hinterfiefen beim Glithen 0-0551 g metallisches Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CyoH4,ONCOOAg
N e e
Ag ool 25°16 25-00

Das Silbersalz wurde nach dem Trocknen bei 100° mit
tiberschiissigem Jodmethyl 24 Stunden lang bei Zimmertempe-
ratur stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurde das Jodmethyl,
welches den Ester gelost enthielt, vom abgeschiedenen Jod-
silber abfiltriert, mit einem Uberschufl von Methylalkohol ver-
setzt und in offener Schale stehen gelassen, wobei sich der
Ester nach einiger Zeit in Form von mounoklinen Prismen aus-
schied. Der Ester zeigte nach dem Umbkrystallisieren einen
konstanten Schmelzpunkt von 146°.

0-2600 g Substanz gaben 01668 g AgJ.
In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CoyH1,ONCOOCH;,
s’ N e
CHO........ 8-5 9-03

Darstellung aus dem Chlorid.

Die Sdure wurde mit Phosphortrichlorid auf dem Wasser-
bad behandelt, wobei nach kurzer Zeit vollstindige Losung

1 Es liegt die Vermutung nahe, daf durch die Einwirkung von Thionyl-
chlorid eine Kondensation der Phtaloylsiure zu einem Anthrachinonderivat
bewirkt wurde.
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eintrat. Das {iberschiissige Phosphortrichlorid wurde im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand, eine griin gefdrbte, glasige
Masse mit Methylalkohol erwarmt. Aus der alkoholischen, mit
Tierkohle entfirbten Losung fiel der Ester in Prismen aus. Er
zeigte nach nochmaligem Umbkrystallisieren aus Alkohol den
Schmelzpunkt, 146°. Die Krystallform, der Schmelzpunkt sowie
der Mischschmelzpunkt wiesen unzweideutig darauf hin, dafl
der aus dem Chlorid dargestellte Ester identisch ist mit dem
aus dem Silbersalz gewonnenen.

In seinen Untersuchungen iiber die »Konstitutionsbestim-
mung der Orthoketonsaurederivate« kommt Hans Meyer?! zu
dem Schluf}, dafi die mittels Diazomethan oder aus dem Silber-
salz erhaltenen Ester die normalen sind, den aus den Saure-
chloriden dargesteliten Estern aber vorwiegend die Struktur
von Pseudoestern zukommt.

Hiernach ist der von mir dargestellte Methylcarbazol-
Phtaloylsduremethylester als normaler Ester anzusehen.

Der ¢-Ester konnte nicht erhalten werden.

Methylcarbazol-Diphtaloylsédure.

Diese Saure ist in den gebrduchlichen organischen Sol-
ventien unldslich, nur Eisessig vermag bei langem Kochen die-
selbe in Losung zu bringen, woraus sie in feinen Nadeln vom
Schmelzpunkt 330° krystallisiert. Zur Analyse wurde sie mit
Wasser und Alkohol gewaschen und bei 100° getrocknet. Die
Sdure zeigt wie die Monophtaloylsdure mit konzentrierter
Schwefelsdure eine kirschrote Farbung, die jedoch mit kon-
zentrierter Salpetersdure gelb wird.

01761 g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 73 cm? 1/, ,normaler Lauge.

Berechnet fir

Gefunden CgoHgOgN
S— Se———
Molekulargewicht ........... 482 477

1. 0-3258¢ Substanz gaben 08658 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1177 g Wasser.
II. 0-3763 g Substanz gaben bei 20° und 741 min Barometerstand 10 cm?
Stickstoff.

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 1236 (1907).
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet {iir
et ettt —.
. I CogHyp0eN
C o 7250 — 7295
H.oooo oo 3-99 - 3-98
N — 3-10 2-94

Methylimidbestimmung.
0°2600 g Substanz gaben 00828 g AgJ,

" In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
S—— S———
MN)YCHg .. ... 2-04 314

Aus den bei Methylcarbazol-Phtaloylsdure erdrterten
Griinden kommt der Methylimidbestimmung auch hier nur
qualitative Bedeutung zu. ~

Die Sdure spaltet selbst bei achtstlindigem Erhitzen mit
Jodwasserstoffsdure nicht die geringste Spur Halogenalky! ab.

Methylcarbazol-Diphtaloylsduredimethylester.

2 g Methylcarbazol-Diphtaloylsaure wurden in Ammoniak
geldst und mit der dquivalenten Menge Silbernitrat das Silber-
salz dargestellt.

03500 g Substanz hinterlieBen beim Gliihen 01085 g metallisches Silber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cq7H;0,N(CO0Ag),
N ——
AZ .o 31-00 31-25

Das bei 100° getrocknete Silbersalz wurde mit Jodmethyl
24 Stunden in der Kilte stehen gelassen, -die Losung vom Jod-
silber abfiltriert und nach Zusatz von Methylalkohol einer
langsamen Verdunstung ausgesetzt. Es schieden sich hierbei
verhaltnismifig geringe Mengen Neutralester ab. Wird das
Silbersalz mit Jodmethyl mehrere Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt, erhilt man eine nahezu theoretische Ausbeute an



Kondensation von Methylcarbazol. 1113

Netitralester. Er krystallisiert aus Alkohol in grofien, weiflen
Prismen vom Schmelzpunkt 196°.

02281 & Substanz gaben 0-2086 g AgJ.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cg7H; 705 (COOCHy),
\—‘/————/ -
CHO....... 12-10 12-28

Diphtaloyl-Methylcarbazol.

Scholl und Neovius?! haben gezeigt, dafi sich Carbazol-
diphtaloylsédure durch konzentrierte Schwefelsdure beim Er-
hitzen auf 90° zu Diphtaloylcarbazol kondensieren 148t.

In gleicher Weise 148t sich auch Methylcarbazol-Diphtaloyl-
saure leicht in Diphtaloylmethylcarbazol Gberfiihren. Von den
beiden fiir Diphtaloylcarbazol méglichen Strukturformeln geben
Scholl und Neovius der linearen den Vorzug, indem sie von
der Efwégung ausgehen, daf} fiir den Eintritt von Substituenten
in den Carbazolkern die p-Stellung zur Diphenylbindung sowie
die p-Stellung zum Stickstoff die beglinstigten sind. Analog ist
mein Kbndensationsprodukt als 2,3, 6, 7-Diphtaloylmethy!-
carbazol aufzufassen.

~

cO cCO
000%000
|
\/§g\/\/\/\/\/

NCH, co

2 g Methylcarbazol-Diphtaloylsdure wurden mit 100 g
konzentrierter Schwefelsdure 6 Stunden auf 105° erhitzt, die
Schwefelsdure vorsichtig in kaltes Wasser gegossen und das
sich abscheidende graugriine Kondensationsprodukt mit Am-
moniak lingere Zeit gekocht.

Der K'drper ist in den meisten Solventien unidslich, aus
Chinolin wurde er in rotlichgelb gefidrbten Tafelchen erhalten,

1L e,
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die beim Erhitzen auf eine Temperatur von 400° nicht zum

Schmelzen gebracht werden konnten.
Konzentrierte Schwefelsdure erzeugt blauviolette Losung,

die auf Zusatz von Salpetersidure orange geférbt erscheint.

0-2471 g Substanz gaben 0-7134 g Kohlendioxyd und 0:0780 ¢ Wasser.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CogHy 504N
N, LS ——
Covrinnneen, 7873 7891
I S 3-47 3:40
Methylimidbestimmung.

0°2584 ¢ Substanz gaben 0-0603 g Agl.
In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
e N et
N)CHg....... 15 34

Es sei mir noch gestattet, Herrn Prof. Goldschmiedt fiir
die Zuweisung der Untersuchung und Herrn Prof. Kirpal fiir
die giitige Unterstlitzung und Forderung bei der Durchfihrung
derselben meinen verbindlichsten Dank auszusprechen.



