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Ober die Produkte der Kondensation yon 
Nethyleavbazol und Phtalsgureanhydrid 

v o n  

stud, phil. F ranz  Ehrenre ich .  

A'~ts dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universit/it in Prag, 

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

Durch Kondensat ion ~quimolekularer Mengen Carbazol und 

Phtals~ureanhydrid erhielt S t f i m m e r  1 Carbazol-N-Phtaloyl- 

s&ure, gleiehzeitig konnte er das Ents tehen geringer Mengen 

einer SRure vom Schmelzpunkt  312 ° beobachten,  die er ver- 

mutungsweise  ats Carbazol-C-Monophtaloylsiiure ansprach, 

tc~a habe diese S~ture nach den Angaben von S t f i m m e r  

dargestetlt und dieselbe mit einem nach der Vorschrift yon 

S c h o l l  und N e o v i u s  ~ dargestelltem Pr~parat yon Carbazol- 

Diphtaloyls~ture verglichen, wobei die Identit~tt beider S~uren 

siehergestellt werden konnte. 

! m  AnschluB an die Arbeit S t t i m m e r s  habe ich, yon 

Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  veranlal~t, den Verlauf der Friedel- 

Crafts 'sehen Reaktion bei Methylcarbazol und Phtals~.ure- 

anhydrid studiert, wobei der Eintritt des Phtals/iurerestes an 
den Stickstoff ausgesch los sen  war. 

Unter A n w e n d u n g  ~tquimolekularer Mengen von Methyl- 

carbazoI und Phtalsgureanhydrid entsteht als Hauptprodukt  

MethylCarbazolphtaloyls~ture, daneben in geringen Mengen 

Methylcarbazoldiphtaloyls~ure;  die Ausbeute  an Diphtaloyl- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 28, 411 (1907). 
Berl. Ber., 44, i249 (1911). 
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s~iure wird j.edoch bei A n w e n d u n g  der doppel ten Menge voa 

Phtals / iureanhydrid betr~icht!ich erhSht. 

Meine Un te r suchungen  waren grSl3tenteils abgeschlossen,  

als die Arbeit yon  S c h o l l  und N e o v i u s  1 erschien, w.elche 
die Darstel lung yon Carbazoldiphtaloyls~iure mit Hilfe tier 

Fr iedeI-Craf ts ' schen Reakt ion zum Gegens tand  hat. 

Da r s t e l l ung  y o n  Methy lca rbazo l .  

Nach G r a e b e  ~ wird ein Teil  Carbazolkal ium im Bomben-  

rohr mit der ffinf- bis sechsfachen Menge Jodmethy l  4 Stunden 
auf  170 bis 190 ° erhitzt. Ich erhielt nach dieser Methode stets 

intensiv blau gefiirbte Produkte,  die nach wiederhol tem Um-  

krystal l is ieren aus  w~isserigem Alkohol zwar  den fCfi" M6[hyl- 

carbazol  angegebenen  S~chmelzpunkt yon 87 ° zeigten, jedoch 

niemals  vo l lkommen farblos zu erhalten waren.  
Ich versuchte  daher  Jodmethy l  bei niedrigerer  T e m p e r a t u r  

auf  Carbazolkal ium einwirken zu lassen und land, dab s c h o n  
bei Z immer tempera tu r  in der kflrzesten Zeit riahezu quanti-  

tative U m s e t z u n g  erfolgte. Das so ents tandene MethytcarbazoI  

war  farblos und zeigte nach Auswaschen  des bei der Reaktion 

gebildeten Jodka l iums  mit W a s s e r  sogleich den riChtigen 

Schmelzpunkt .  
In ebenso glatter Weise  wurde  Methylcarbazol  durch E in -  

wi rkung  yon Dimethylsul fa t  auf  Carbazolkal ium erhalten. 
Carbazolka l ium wurde  in der Kiilte mit einem IJberschul3 yon 

Dimethylsulfat  1 bis 2 Stunden s tehen gelassen,  das Reaktiong~ 
produkt  zur Zers tSrung  des t iberscht iss igen Dimethylsulfats  

mit  ammoniakha l t igem W a s s e r  digeriert und dann aus  Alk0hot 

umkrystal l is ier t .  
Die Ausbeute  war  auch hier nahezu  quantitativ.  

P h t a l o y l i e r u n g  v o n  M e t h y l c a r b a z o l .  

In meinen Kondensa t ionsver suchen  verwendete  ich mit 

Vorteil Benzol als LSsungsmit te l .  Veranlal3t hierzu wurde  ich 

• Berl. Bet.. 4d, i250 (1911). 
2 Annalen, 202, 23 (1880). 
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durch die Untersuchungen, welche H al la  1 kflrzlich im hiesigen 
Laboratorium fiber die Verwendbarkeit yon Benzol als L/3sungs- 
mittel bei der Friedel-Crafts'schen Reaktion durchgeffihrt hat. 
9 g  Phtals~iureanhydrid und 10g" Methylcarbazol wurden mit 
300 c~n 3 Benzol tibergossen und bei Wasserbadtemperatur all- 
mS, hlich 20 g Aluminiumchlorid eingetragen. Nach acht- 
stfindigem Erhitzen war die Reaktion beendet. Das Reaktions-. 
produkt, eine kompakte, dunkelgef/irbte Masse, ?~urde naeh 
AbgieBen des Benzols mit Eissttickchen versetzt und dann 
nach Zusatz yon Salzs/iure 12 Stunden stehen gelassen; die 
anfangs ziihe Masse wurde k6rnig und fS.rbte sich lichtgrfin, 
Nach Entfernen der salzsauren L6sung wurde tier Rfickstand 
durch einige Stunden in der K~ilte mit Ammoniak digeriert, 
wobei alles bis auf einen kleinen Rest in L6sung ging. Auf 
Zusatz yon Salzs~iure fiel a u s  der ammoniakalischen L~Ssung 
ein flockiger, weil3er Niederschlag aus, der nach sorgffiltigem 
Wasch'en mit Wasser getr0cknet wurde. Ausbeute 15 g. Das 
v611ig t rockene R0hprodukt wurde vorerst  ersch~Spfend mit 
Benzol in der Siedehitze extrahiert. Der benzolische E xtrakt 
hinterliel3 nach Abdestillieren des Benzols einen harzigen 
Rtickstand, weleher in Ammoniak gel6st wurde. Aus dieser 
L~3sung konnten durch fraktionierte F~illung mit Salzs~iure und 
Umkrystallisieren der mittleren Fraktion aus heifiem Wasser 
gering e Me',2gen Benzoylbenzoes/iure gewonnen werden. Aus 
dem in Benzol ungel~Sst gebliebenen Reakti0nsprodukt wurde 
durch Extraktion mit heil3em Alkohol ein K6rper erhalten, der 
in sch6nen schwach gelbgefS.rbten Rhomben krYstallisierte ' und 
nach wiederholtem Umkrystai!isieren aus Alkohol farblos er- 
halten wurde. Er zeigte einen Schmelzpunkt'Von232 ° . _  . Ads- 
beute 8 g. 

W i e  die n/iheren Untersuchungen ergaben, lag hier 
MethylcarbazoI-Monophtaloyls~iure vor. Die mit Alkohot er- 
sehSpfend extrahierte Masse wurde dutch anhaltendes Kochen 
mit einem grol3en l~berschulB, von Eisessig in L/Ssung gebraeht. 
Nach dem Erkalten schied sich ein K6rper in farbloSen Nadeln 

1: Mormtshefte far Chemie, 32~ 637 (1911); siebe auch G. Heller und 
K. Schiilke., Bert. Bet.,51, .3627 (1908). 
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ab, welcher::bei 330 ° unter Zersetzung schmolz und den 
Schmelzpunkt nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Eis- 
essig nichtmehr/inderte.  Ausbeute  3 g. 

Auf Grund der Analyse wurde dieser K6rper als Methyl, 
carbazol-Diphtaloylstture erkannt. Es entsteht demnach bei der 
Einwirkung vo'n iiquimqlekularen Mengen Phtals/iureanhydrid 
auf Methylcarbazol in Benzoll6sung, als Hauptprodukt Methyl- 
carbazol-Monophtaloyls/iure, als Nebenprodukt Methylcarbazol- 
Diphtaloyls/iure und geringe Mengen von Benzoylbenzoes/iure. 
Die Ausbeute V0n Methylearbazol-Diphtaloyls/iure konnte bei 
dieser Reaktion, wie zu  erwarten war, dutch Anwendung der 
doppelten Menge Phtalsfiureanhydrid betr/ichtlich erh6ht 
werden. 

Es wurden ferner auch Kondensationsversuche unter An- 
wendung 'v0ti Schwefelkohlenstoff als LSsungsmittel durch- 
gefOhrt. Die.h'ierbei gefundenen Resultate kSnnen dahin zu- 
sammengefai3t werden, dab dieses Verfahren zur Dars'tellung 
yon Methylearbazol:Monophtaloyls~iure weniger geeignet er- 
scheilnt, hingegen gtinstigere Resultate beztiglich der Ausbeute 
an Methylcarbazol-Diphtaloylstiure erzielen 1/il3t. 

Methy!earbazoi-Monophtaloyls~,iure. 
Die S/iure krystallisiert in grofien, schSn ausgebildeten 

Rhomben vom Schmelzpunkt 232 °. Sie ist 16slich in Methyl- 
alkohol, ~thylalkohol und Eisessig, unl0slich in Wasser.  Mit 
konzentrierter Schwefelstiure zeigt sie eine charakteristische 
kirschrote F~irbung, die 'auf Zusatz yon konzentrierter Salpeter- 
s~iure in Grfin umschl/igt. ' 

0" 3972 g Substanz  verbrauchen zur Neutralisation 12' 4 cm.~ einer 1/10 normalen  

Lauge.  Bere0hnet ffir 

'Gefunden C2iH15OaN 

Matekulargewicht  . . . . . . . . . . .  320 329. 

I, 0 '  2200ff  Subs tanz  gaben 0" 6150 ff Kohlendioxyd und 0" 0928 g Wasser .  

1I. 0 " 2 6 9 9 g  Subs tanz  gaben  bei 18 ° und  749 m m  Barometers tand 9"35 cm ~ 

Stickstoff. 
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In 100 T e i t e n :  
Gefunden Berechnet flit 

C olH1503N 
I. I L  , 

C . . . . . . . . . .  76" 20 - -  76" 59 
H . . . . . . . . . .  4" 63 - -  4" 56 
N . . . . . . . . . .  - -  4" 38 4' 26 

Die M e t h y l i m i d b e s t i m m u n g  n a c h  H e r z i g  u n d  M e y e r  1/it3t 

s i ch  n i ch t  q u a n t i t a t i v  du rch f f ih ren ;  auch  n a c h  w i e d e r h o l t e m  

Zur f i ckg ie f l en  de r  J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e  in das  Z e r s e t z u n g s -  

gef/ifi w i r d  A lky l  v o m  S t i ck s to f f  n ich t  vol ls t~indig a b g e s p a l t e n .  

0" 2101 ~" Substanz gaben 0" 0940 gr Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden 

(N) CH 3 . . . . .  °,2- 85 

Berechnet f'fir 
C~0H1203N(CH~) 

v 

4'50 

W i e  s c h o n  H e r z i g u n d  M e y e r  1 b e m e r k e n , . i s t  b e i s t i c k -  

s t o f f a lky l i e r t en  V e r b i n d u n g e n ,  die  k e i n e r  S a l z b i l d u n g  f i ihig 

s ind,  e ine  q u a n t i t a t i v e  A b s p a l t u n g  y o n  A l k y l  n ich t  zu  e rwar t en .  

In s o l c h e n  F/ i l len ha t  d ie  R e a k t i o n  led ig l ich  e inen  qua l i t a t i ven  

W e f t .  

S t r u k t u r  d e r  S ~ i u r e .  Die E r f a h r u n g  ha t  ge lehr t ,  da6  die  

in C a r b a z o l  e i n t r e t e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  in e rs te r  Re ihe  die  

P a r a s t e l l u n g  z u m  S t i ck s to f f  a u f s u c h e n ;  S c h o l l  u n d  N e o v i u s  

g e b e n  a u s  d i e s e m  G r u n d e  der  C a r b a z o l d i p h t a l o y l s / i u r e  fo lgende  

S t r u k t u r f o r m  el : 

CO CO 
/ \ /  \ / \  / \ /  \ / \  

i i i J I ! H O ~ C ] \ / i  \ /co.H \ / \ / \ /  
N 

A n a l o g  wf i rde  me ine  S~ure  a ls  M e t h y l c a r b a z o l - 3 - p h t a l o y l -  

s~ure  a u f z u f a s s e n  se in .  

1 Monatsheffe flit Chemie, 15, 625 (1894). 
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CO 
. . . .  / \ /  \ , / \  

J H O o t !  \ / \ / \ /  - \ /  
NCH a 

In se inen  U n t e r s u c h u n g e n  ,,121ber d a s  V e r h a l t e n  von  A l k y l  

a m  S t i c k s t o f f  g e g e n  s i e d e n d e  J o d w a s s e r s t o f f s / i u r e ~  ha t  G o l d -  

s c h m i e d t  1 Ze igen  k(Snnen, dab  n e g a t i v e  Su 'b s t i t uen t en  a u f  d ie  

H a f t e n e r g i e  yon  A l k y l  a m  S t i c k s t o f f  e inen  l o c k e r n d e n  Einflul~ 

aus f iben .  D i e s e r  Einflul3 ist  in p - S t e l l u n g  d e r  gr/3flte, in 

m - S t e l l u n g  t ier  ge r ings t e .  Da  n a c h  den  B e o b a c h t u n g e n  G o l d -  

s c h m i e d t ' s  M e t h y l c a r b a z o l  b e i m  K o c h e n  mi t  J o d w a s s e r s t o f f -  

s / lure  H a l o g e n a l k y l  a b z u s p a l t e n  v e r m a g  - - -  n a c h  8 S t u n d e n  

n a h e z u  die  H/i lf te  des  t h e o r e t i s c h e n  W e r t e s  - - ,  so w a r  z u  

e rwar t en ,  daft M e t h y l c a r b a z o l p h t a l o y l s ~ u r e  noch  be t r~ tch t l ichere  

M e n g e n  yon  H a l o g e n a l k y l  be i  g l e i c h e r  B e h a n d l u n g  a b s p a l t e n  

wi i rde .  Dies  w a r  j edoch ,  w i e  der  V e r s u c h  !ehrte ,  k e i n e s w e g s  

der  Fal l .  

O" 3120.o" Substanz gaben in 8 Stunden 0' 0417 g Jodsilber. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet fi.ir 
Gefunden C20H ~ 203N(OH3) 

N ((;Ha) ...... 0" 856 4- 50 

Das ist 19"0°/o des gesamten Methyls. ~ 

Die H a f t e n e r g i e  yon  Alky l  a m  S t i c k s t o f f  w i r d  h i e r  d e m -  

naeh ,  e n t g e g e n  den  b i s h e r i g e n  E r f a h r u n g e n ,  d u r e h  den  E in t r i t t  

de r  P h t a l o y l g r u p p e  erhfiht ,  noch  a u f f a l l e n d e r  is t  d ie  E r s c h e i n u n g  

bei  M e t h y l c a r b a z o l d i p h t a l o y l s ~ i u r e ;  d ie se  s p a l t e t  be i  m e h r -  

s t t i n d i g e m  E r h i t z e n  mi t  J o d w a s s e r s t o f f s i i u r e  ke ine  S p u r  v o n  

H a l o g e n a l k y l  a b 3  

• 1 Monatshefte fiir Chemie, 24, 707 (1903); 2Z, 869 (1906); 28, 1063 
(1907). 

,,.e Es ist in Betracht zu ziehm~, dal3 die Jodwasserstoffs/iure .die Ring- 
schliel~ung zu einem Anthrachinon und welter die Reduk{ion an einem Anthracen: 
derivat bewirken dfirfte, jedenfalls aber die Substanz verttndert (Ullmann, 
A. 291, 17), so dab die Ab~paltungsgesehwindigkeit, die hier festgestelit wurcte, 
nicht jene der Phtaloyls~iure ist. 



Kondensat ion von MethylcarbazoI. 1 109 

Da nach den Beobachtungen G o l d s c h m i e d t ' s  negative 
Substituenten in m-Stellung den gedngsten 10ckernden Einflu6 
auf die Alkylgruppe austiben, liegt die Vermutung nahe, da6 
die Phtaloylierung yon Carbazol in m-Steltung zu der Stickstoff- 
bindung des Carbazolkernes stattfindet. Ein sicherer SchluB 
l~igt sic h jedoch aus dieser vereinzelten Beobachtung nieht 
ziehen. 

Diese Auffassung w/ire in 121bereinstimmung mit der yon 
G o t d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  1 ft'tr Fluorenoylbenzoes/iure 
bewiesenen Struktur, wonach die Phtaloylierung yon Fluoren 
in p-Stellung zur Diphenylbindung stattfindet. 

Methylcarbazol-Phtaloylsiiuremethylester. 

In einer Reihe yon Untersuchungen hat G o l d s c h m i e d t "  
und seine Schiller, sowie Hans M e y e r  ~ zeigen k6nnen, dal3 
Orthoketons/iuren bef/ihigt sind, isomere Ester zu bilden, 
analog den OrthoaldehydsS.uren, die W e g s c h e i d e r  ~ unter- 
sueht hat. 

G o l d s c h m i e d t  und L i p s c h i t z  haben bei de r Fluorenoyl- 
benzoes/iure, Fluorenonoylbenzoes/iure, NaphtoylbenzoeS~iure 
und Sttim m e r bei Biphenylenoxyd-Keto,0-Benzoes/iure isomere 
Ester erhalten kSnnen, indem sie einerseits das Silbersalz der 
S/iuren mit Hal0genalkyl, andrerseits die S/iurechl0ride -- dar- 
gestellt mit Hilfe yon Phosphortrichlorid - -  mit Alkohol be- 
handelten. 

Hans M e y e r  hat in einigen F/illen, so bei Benzoyl- und 
Toluylbenzoes/iure mit Hilfe yon Thionylchlorid struktur- 
isomere Ester erhalten kSnnen, indem er zugleich zeigte, dab 
o-Ketons/iuren zur Bildung isomerer S/iurechloride bef/ihigt 
sin& 

1 Monatsheffe fib" Chemie, 2.5, 1167 (1904). 
2 Berl. Ber., 36, 4034 (1903); Monatshefte fiir Chemie, 25, 1164 (1904) 

und 28, 411 (1907). . 
3 Monatshefte ftir Chernie, 22, 787 (19()1); 2d, 475 (1904) und 25, 1177 

(19o4). 
4 Ebenda,  13, 252, 702 (1892); 14, 311 (1893); 17, l t l  (1896); 23, 369 

(1902); 24, 790 (1903). 
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Mir geIang es nicht, aus Methylcarbazol-Phtaloyls~ure 

isomere Ester  zu erhalten. Silbersalz und Sg.urechlorid, dar- 

gestellt mit Phosphortrichlorid gaben denselben Ester. 

Mit Thionytchlorid behandelt, gab die S/iure einen K6rper, 

der auf  Zusatz  yon Alkohol vOllig unver/indert blieb und auch 

bei anhaltendem Kochen nicht in LOsung ging. ~ Auf diesem 

Wege  konnte daher ein Ester nicht gewonnen werden. 

D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  S i l b e r s a l z .  2g S~iure wurden in 

Ammoniak  ~el6st und nach Vertreiben des tiberschfissigen 

Ammoniaks  das Silbersalz durch Silbernitrat in Form eines 

weil3en amorphen Niederschlages e r h a t t e n .  

o. 2190 6o" Substanz hinterlieflen beim GKihen 0" 0551 g" metallisehes Silber. 

In 100 Teilen: Berechnet ftir 
Gefunden C20HI4ONCOOAg 

Ag . . . . . . . . . . .  25' 16 25"00 

Das Silbersalz wurde nach dem Trocknen bei i00 ° mit 

/_iberschfissigem Jodmethyl  24 Stunden lang bei Zimmertempe- 

ratur stehen ge!assen. Nach dieser Zeit wurde das Jodmethyl,  

welches den Ester gelt3st enthielt, yore abgeschiedenen Jod- 

silber abfiltriert, mit e inem Uberschul3 yon Methylalkohol ver- 

setzt und in oftener Schale stehen gelassen, wobei sieh der 

Ester  nach einiger Zeit in Form von mo~noklinen Prismen aus- 

schied. Der Ester zeigte nach dem Umkrystallisieren einen 

konstanten Schmelzpunkt  yon 146 °. 

o. 2600at Substanz gaben 0" 1668g AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet f~ir 
Gefundel~ C20HI~ONCOOCH a 

OHiO . . . . . . . .  8" 5 9 03 

Darste l lung aus dem Chlorid. 

Die S/iure wurde mit Phosphortriehlorid auf dem Wasser-  

bad behandelt, wobei nach kurzer  Zeit vollstfindige L6sung  

1 Es.liegt die Vermutung nahe, dal~ dutch die EinwirkLmg von Thionyl- 
chlorid eine Kondensation der Phtaloyls/iure zu einem Anthrachinonderivat 
bewirkt wurde. 
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eintrat. Das tiberschtissige Phosphortrichlorid wurde im Vakuum 

abdestilliert und der Rtickstand, eine grtin gef/irbte, glasige 

Masse mit Methylalkohol erw~rmt. Aus der alkoholischen, mit 

Tierko'hle entfS.rbten L/Ssung f ie lder  Ester  in Prismen aus. Er 

zeigte nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol den 

Sehmelzpunkt,  146 °. Die Krystallform, der Schmelzpunkt  sowie 

der Mischsehmelzpunkt  wiesen unzweideut ig  darauf  hin, dal3 

der aus dem Chlorid dargestellte Ester identisch ist mit dem 

aus dem Silbersalz gewonnenen.  

In seinen Untersuchungen tiber die ,,Konstitutionsbestim- 

mung der Orthoketons/iurederivate<< kommt Hans M e y e r  1 zu 

dem Schluf3, daf3 die mittels Diazomethan oder aus dem Silber- 

salz erhaltenen Ester die normalen sind, den aus den S/ittre- 

chloriden dargestellten Estern aber vorwiegend die Struktur 

von Pseudoestern zukommt.  

Hiernach ist der von mir dargestellte Methylcarbazol- 

Phtaloylsg.uremethylester als normaler Ester anzusehen.  

Der ~-Ester konnte nicht erhalten werden. 

Methylcarbazol-Diphta loyls i iure .  

Diese S/iure ist in den gebrfiuchlichen organischen Sol- 

ventien unl6slich, nur Eisessig vermag bei langem Kochen die- 

selbe in L6sung 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 

Sg.ure zeigt wie die Monophtaloyls/iure mit konzentrierter 

Schwefels/iure eine kirschrote F/irbung, die jedoch mit kon- 

zentrierter Salpeters~.ure gelb wird. 

0. 1761g Substanz verbrauchten zur Neutralisation 7 '3 cm.~ 1/10normaler Lauge. 

Berechnet ffir 
Gefunden C,29H1906N 

v 

Molekulargewicht . . . . . . . . . . .  482 477 

1. 0' 3258g Substanz gaben 0' 8658g" Kohlendioxyd und 0' 1177 g \Vasser. 
11". 0"3765gSubstanz gaben bei 20 ° und 741mJ~Barometerstand 10cm~ 

Stickstoff. 

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

,, A 
• I I [  C29H190~N 

C . . . . . . . . . . . . . .  7 2 "  5 0  - -  7 2 "  9 5  

H .............. 3"99 -- 3"98 

N .............. -- 3" i0 2"94 

M e t h y l i m i d b e s t i m m  un g. 

0" 2600 g" Substanz gaben 0" 0828 g" AgJ, 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

(N) CH a . . . . . . . . .  2 '  04 3:14 

Aus den bei Methylcarbazol-Phtaloyls/ ture er6rterten 
Grfmden kommt der Methyl imidbest immung auch bier nur 

qualitative Bedeutung  zu. 
Die Si~ure spaltet selbst bei achtstflndigem Erhi tzen mit 

Jodwasserstoffs/ iure nicht die geringste Spur Halogenalkyl  ab. 

Methylearbazol-Diphtaloylsiiuredimethylester. 

2 g Methylcarbazol-Diphtaloyls/ iure wurden in Amm0niak 
gel6st und mit der ~iquivalenten Menge Silbernitrat das Silber- 

sa lz  dargestellt. 

0'  3500 g" Substanz hinterlietlen beim Gliihen 0" 1085 g" metallisebes Silber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet f f i r  

Gefunden C27H1702N(COOAg)~ 

Ag . . . . . . . . . .  31"00 31"25 

Das bei 100 ° getrocknete  Silbersalz wurde mit Jodmethyl  
24 Stunden in der K/ilte s tehen gelasser~} d ie  LSsung vom Jod- 
silber abfiltriert und nach Zusatz  von Methylalkohol einer 
langsamen Verduns tung ausgesetzt .  Es  schieden sich hierbei 

verhiiltnism/i13ig geringe Mengen Neutralester  ab. Wird das 
Silbersalz mit Jodmethyl  mehrere Stunden auf dem VVasserbad 
erhitzt, erhtilt man eine nahezu  theoret ische Ausbeute an 



Kondensation yon Methylcarbazol. I i 13 

NeUtlralester. Er krystailisiert  aus Alkohol in grot3en, weiBen 

Prismen vom Schmelzpunkt  196 °. 

0.2281 @- Substanz gaben 0' 2086 g" AgJ. 

In 100 Teilen" 

Gefunden 

C HaO . . . . . . .  12" 10 

Berechnet f/Jr 
C~TH ~ 702 (COOCH~)~ 

v 

12"28 

Diph ta loy l -Me thy lca rbazo l .  

S c h o l l  und N e o v i u s  ~ haben  gezeigt,  daft sich Carbazol-  

diphtaloyls~iure durch konzentr ier te  Schwefels~iure beim Er- 

hitzen auf  90 ° zu Diphta loylcarbazol  kondensieren  l~il3t. 

In gleicher  Weise  l~ifit sich auch  Methylcai 'bazot-Diphtaloyl-  

s~iure leicht in Diphta loylmethylcarbazol  Clberftihren. Von den 

beiden ftir Diphtaloylcarbazoi  mbglichen Strukturformeln geben 

S c h o l [  und N e o v i u s  der linearen den Vorzug, indem sie yon 

der Erw~igung ausgehen,  daft fiir den Eintri t t  von Subst i tuenten 

in den Carbazolkern  die p-Stel lung zur Diphenylb indung sowie 

die p :S te l lung  zum Stickstoff  die begt inst igten sind. Analog ist 

mein Kondensa t ionsproduk t  als 2, 3, 6, 7-Diphtaloylmethyl-  
carbazol  aufzufassen.  \ 

CO CO 
/\/\/\. /\/\/\ 

! 
\ / \ / \ / \ / \ / \ / \ /  

CO NCH 3 CO 

2 g  Methylcarbazol-Diphtaloyls i iure  wurden  mit 1 0 0 g  
konzentr ier ter  Schwefels~iure 6 Stunden auf  i05 ° erhitzt, die 

Schwefels~iure vorsichtig in kaltes w a s s e r  gegossen  und das 

sich absche idende  graugr t ine  Kondensa t ionsproduk t  mit Am- 
moniak  l~ingere Zeit gekocht .  

Der l~6rper ist in den mefsten Solventien unl6slich, aus  
Chinolin wurde  er in r6tlichgelb geftirbten T~felchen erhalten, 

I L .  c ,  



1 1 14 F. E h r e n r e i c h ,  Kondensation von Methylearbazol. 

die beim Erhitzen a u f  eine Temperatur yon 400 ° nicht zum 
Schmelzen gebracht werden konnten. 

Konzentrierte Schwefels/iure erzeugt blauviolette L6sung, 
die auf Zusatz yon Salpeters/iure orange gef~,rbt erscheint. 

0" 2471 g Substanz gaben 0" 7134g Kohlendioxyd und 0" 0780 g Wasser. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C29H1504N 
y 

C . . . . . . . . . . . . . .  78" 73 78" 91 
H . . . . . . . . . . . . . .  3 "47 3"40 

M e t h y l i m i d b e s t i m m u n g .  

0" 2584g Substanz gaben 0 ' 0603g  AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

(N) CH~ . . . . . .  1" 5 3"4 

Es sei mir noch gestattet, Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  ftir 
die Zuweisung der Untersuchung und Herrn Prof. Ki rpa l  ffir 
die gtitige Unterst0tzung und F0rderung bei der Durchftihrung 
derselben meinen verbindlichsten Dank auszusprechen. 


