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Ober einige neue Carbazolderivate 
VOrl  

B r u n o  L e v y  

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Jiinner 1912.) 

Graebe  und B e h a g h e l  1 haben Methyl und .~thyl- 
carbazol dargestellt, indem sie Carbazolkalium mit JodalkyI 
auf 170bis 190 ~ im Bombenrohr erhitzten; E h r e n r e i c h  hat 
ktirzlich im hiesigen Laboratorium die Beobachtung gemacht, 
dari Carbazolkalium schon bei Zimmertemperatur mit Methyl- 
jodid reagiert und nahezu quantitativ bei dieser Temperatur 
in Methylcarbazol tibergeftihrt wird. Es war zu erwarten, dag 
auch andere Halogenalkyle auf Carbazolkalium schon bei 
niedrigererTemperatur als der yon Graebe  und B e h a g h e l  
gew/ihlten einwirken wtirden. Herr Prof. G o l d s c h m i e d t  hat 
mich daher veranlarit, Untersuchungen in dieser Richtung an- 
zustellen. 

Zur Untersuchung gelangten folgende Halogenalkyle: 
,~,thyljodid, norm. Propyljodid, isopropyljodid, norm. Butyl- 
jodid, sec. Butyljodid, Isobutyljodid, Isoamyljodid, sec. Amyt- 
jodid, Allyljodid, Benzylchlorid, Triphenylmethylchlorid. Es 
zeigte sich, dab die Reaktionsgeschwindigkeit, wie zu erwarten 
war, yon der Natur des Alkyls in hohem Marie abhtingig ist; 
mit steigendem Molekulargewicht mmmt dieselbe rasch ab, 
wird abet durch doppelte Bindung betrS.chtlich erh6ht; auch 
Benzylchlorid ist sehr reaktionsfS.hig, Verzweigung der Kohlen- 
stoffkette im Alkyl bewirkt Depression der Reaktionsgeschwin- 
digkeit. Bemerkenswert ist, dari auch Triphenylmethylchlorid, 
bei dem man aus sterischen Gr/inden eine Einwirkung auf 

1 Annalen, 202, 23 (1880). 
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arbazoikal ium nicht erwarten sollte, doch schnn bei der Tem- 

pcratur des siedcnden Benzols tinter Bildung yon TriplnenyI- 
n~ethylcarbazol reagiert. ]~thylcarbazol wurde mit guter Aus- 

beute durch Einwirkung yon .~thy!jodid auf Carbazolkalium 
walnrend 24 Stunden bei Zimmertemperatur  gewonnen.  Eine 

ErwL~rmung der Reaktionsmasse, wie sie. bei der Bildung des 
Methylcmbazols  auttritt, wurde beim Zuftigen des Carbazol- 

kaliums trod ,~ttnyljodides nicht beobachtet.  

PropyI und lsopropylcarbazol  bildeten sich innerlnalb drei 
Tagen bei Zimmertemperatur  nut  in geringen Mengen, bei ftint- 
stCmdigem Erw~irmen des Carbazolkaliums mit dem betreften- 

den Alkyljodid ertnielt ida eine gute Ausbeute an Propyl- und 
lsopt'opylcarbazol, dabei erwies sich das Propyljodid, wenn 
auch in geringem Mal3e, reaktionsfSIniger als das Isopropy]jodid. 

Die Butyl.iodide reagierten innerhalb 3 Tagen bei Zimmer- 
temperatur  fast gar nicht, auch nach f/infsttindigem Erw':trmen 

war die Umsetzung I]och recht unvo]lkommen, am besten 
reagierte das normale Butyljodid, ann sclnlectnteste~ das terti/ire. 
Bei dem sec. Amyl- und Isoamyljodid lie[3en sictl bei Zimmer- 

temperatm" nacln 3 Tagen nut  Spuren eines Reaktions- 
p~'oduktes beobaclnten: nacln ftinfsttindigem Erw/irmen auf dem 

\ \ :asserbad war die Ausbeute klein. Die Reaktionsf/ilnigkeit der 
beiden Halogenalkyle war  fast gleich. Atlyljodid reagierte mit 

Carbazolkalium schon bei Zimmertemperatur,  wobei betdLcht- 
l i the Erwtmnung  eintrat, i{enzylchlorid gab ebenfalls sclnon 
bei Zimmcrtemperatur  Benzylcarbazol;  auf dem \Vasserbad 

erw/irmt war  die Reaktion nach 5 Stunden fast vollst/tndig. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Athylcarbazol. 
Oberschfissiges Jod~ithyl wurde unter zeitweisem Um- 

r~hren auf St( fein verteiltes Carbazolkalium bei Zimmer- 
temperatur  e inwirkengelassen .  Nach Verlauf von 24 Stunden 
wurde die IJSsung yore Niederschlag getrennt, das fiberscln(issige 
Jod/ith\q abdestilliert, wobei geringe Mengen Athylcarbazots 
erhalten wurden, die Hauptmenge des Reaktionsproduktes 
befand sich im Niederschlag und wurde daraus dutch Extraktion 
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mit Alkohol gewonnen.  Nach dem Umkrystall isieren zeigte der 

Kt3rper den yon G r a e b e  und B e h a g h e l  f/_ir .~thylcarbaz~,t 

angegebenen Schmelzpunkt  von ti8 ~ 

Propylcarbazol. 

5~4 fein gepulvertes Carbazolkalium wurden 3 Tage  auf  
einen l)berschuf3 von norm. Propyljodid bei Zimmertemperatur  

einwirken gelassen, hierauf der Niederschlag yon der L6sung  
getrennt;  nach Abdestillieren des tiberschtissigen Propyljodids 

erhielt ich 0" 6 g Rtickstand, der grt313tenteils aus Propylcarbazol  
bestand. Der im Propyljodid ungel/3st gebliebene Teil bestand 

aus unverS.ndertem Carbazolkalium. 
5~; Carbazolkalium wurden mit Ctberschtissigem Propyl- 

jodid 5 Stunden auf dem Wasserbad erw/irmt und darauf  

die Reaktion unterbrochen.  Die Hauptmenge des Propylc'arbazols 
befand sich im fLberschtissigen Propyljodid gel6st und wurde 

nach wiederholtem Umkrystallisieren aus ~:~thylalkohol in farb- 
losen Nadeln yore Schmelzpunkt  50 ~ erhalten. Aus dem im 
Propyljodid ungel/3sten TeiI wurden noch geringe Mengen yon 

Propylcarbazol  gewonnen. Ausbeute in Summe 4 g. Dutch L6sen 

yon Propylcarbazol  in wenig Alkohol und Hinzuftigen einer 

alkoholischen L6sung von Pikrinstiure wurde ein in sch/3nen, 
dunkelroten Nadeln krystallisierendes Pikrat gewonnen.  Nach 

einma/igem Umkrystall isieren war dasselbe rein und schmolz 

bei 98 ~ 

0 ' 2 3 3 6 g  der i_iber Schwcfcisi_im'c getrockncten Substanz gaben 14"4 c m  3 Stick- 

stoff bei 28 ~ und 7t2 mm I)ruck. 

In 100 Teilen 
Berechnet flit 

Gefunden Ct5 H15 N 
v 

N . . . . . . . . . . . .  6"76 6 ' 7  

Isopropylcarbazol. 

5 g Carbazolkalium wurden 3 Tage unter zeitweisem 
Umrflhren auf tiberschtissiges Isopropyljodid bei Zimmer- 
temperatur  einwirken gelassen, wobei der gr613te Teil yon 
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Carbazolkalium unvert-mdert blieb, es konnte nur 0 " 4 ~  Iso- 
propylcarbazol  gewonnen  werden. 

5,0- Carbazolkalium wurden mit fiberschflssigem Isopropyl- 

jodid 5 Stunden auf dem Wasserbad erw/irmt; beim Auf- 
arbeiten der Reaktionsmasse wurden 3 ,~ Isopropylcarbazol 

gewonnen.  Schmelzpunkt  120 ~ Auch bier war die Hauptmenge 
des  gebildeten Isopropylcarbazols  im flberschtissigen Isopropyl- 

jodid gel6st. Das Pikrat wurde auf die gleiche Weise wie beim 
vorhergehenden  Pr/iparat, erhalten; es krystallisiert in dunkel- 
roten Nadeln yore Schmelzpunkt  143 ~ 

a ~ ' 2 2 9 2 g r d e r  i.iber S c h w e f e l s g u r c  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z g a b e n  14"1 cm . ; S t i c k -  

s to f f  bei  24  ~ u n d  744  m m  Druck ,  

In I00 Teilen" 
B e r e c h n e t  ffir 

. G e f u n d e n  C15 H~5 N 

N . . . . . . . . . . . .  6" (; (;" 7 

Normales Butylearbazol. 

5,~ Carbazolkalium wurden bei Zimmertemperatur  mit 

norm. Butyljodid 3 Tage  stehen gelassen, die Ausbeute an 

Butylcarbazol  betrug 0 '4 ,4 .  (~ 5 S Carbazolkalium wurden mit 
eil~em 0"berschuf3 an norm. Butyljodid 5 Stunden auf dem 
~Vasserbad erw/irmt; auf die gew6hnliche Weise aufgearbeitet,  
erwies sich der im Butyljodid ungel6st  gebliebene Rflckstand 

als Jodkalium und Carbazolkalium, wS.hrend das gebildete 
Butylcarbazol  sich im flbersch/issigen Butyljodid vbllig gel6st 
befand. Das Butylcarbazol  wurde nach h/i.ufigem Umkrystalli- 

sieren aus Alkohol in Iangen nahezu farblosen Nadetn yore 
Schmelzpunkt  58 ~ erhalten. Ausbeute 2 (. Das Pikrat krystalli- 
siert in langen, rubinroten Nadeln vom Schmelzpunkt  b9 ~ 

<)" 2 i  :37 g" der  i_iber Schwefe l sk ture  g e t r o c k n c t e n  S u b s t a n z  g a b e n  12" 8 cm '~ S t ick-  

s to f f  bei 25; ~ u n d  140 m m  D r u c k .  

In 100 Teilen: 
B e r e c h n e t  ftir 

G e f u n d e n  Clc  , H17 N 

N . . . . . . . . . . . .  6 " 5  6 " 2 7  
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See. Butylcarbazol. 

Die A u s b e u t e  an B u t y l c a r b a z o l  be i  ffinftS.gigem E i n w i r k e n  

yon  sec .  B u t y l j o d i d  a u f  5 2- C a r b a z o l k a l i u m  b e t r u g  0"3  g. 

5 2 / C a r b a z o l k a l i u m  g a b e n  nach  f f 'mfs t t indigem E r w / i r m e n  mit  

0berschCtss igem sec. B u t y l j o d i d  a u f  dem W a s s e r b a d e  z i rka  2 g 

sec.  B u t y l c a r b a z o l ,  w e l c h e s  a ls  Ol e rha l t en  w u r d e  u n d  n ich t  

z u m  K r y s t a l l i s i e r e n  g e b r a c h t  w e r d e n  konn te .  Das  P i k r a t  k rys t a l l i -  

s ier t  a u s  A lkoho l  in ku rzen ,  ro ten  N a d e l n  vom S c h m e l z p u n k t e  

64 ~ . Es w u r d e  v e r s u c h t  d u t c h  Z e r s e t z e n  des  P i k r a t e s  mi t te l s  

A m m o n i a k  das  sec.  B u t y l c a r b a z o l  in k r y s t a l l i s i e r t e m  Z u s t a n d e  

zu  e rha l ten ,  w a s  j e d o c h  ebenfa l l s  n icht  ge l ang .  

l 1,1,31,3 ,~r des tiber Schwefels~iure getrockneten Pikrates gaben 15" 1 cm a Stick- 
stoff bei 23 ~ und 746 mm Druck. 

In 100 T e i l e n :  Berechnet ftir 
Gefunden !'F, H17 N. CGHa(NO:~ a O 

a . . . . . . . . . . . .  1 2 ' ( ;  1 ~ ' 3 ~  

Isobutylcarbazol. 

Bei der  E i n w i r k u n g  yon C a r b a z o l k a l i u m  a u f  I s o b u t y l j o d i d  

in de r  K/ilte u n t e r  E i n h a l t u n g  der  a l l geme in  gewi ih l t en  Be- 

d i n g u n g e n  w u r d e n  0 '  2,4 I s o b u t y l c a r b a z o l  g e w o n n e n .  Bei ffinf- 

s t t i n d i g e m  E r h i t z e n  au f  dem \ V a s s e r b a d e  w u r d e n  1 ' 5  g 

I s o b u t y l c a r b a z o l  a ls  O1 erha l ten ,  da s  ebenfa l l s  n ich t  z u m  

K r y s t a l l i s i e r e n  zu  b r i n g e n  war .  Das  P ik ra t  k r y s t a l l i s i e r t  in hell-  

r o t en  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  177 ~ 

0" 1425 ~f des tiber Schwefelsiiure getrockneten Pikrates gaben 17"4 cm ~ Stick- 
stoff bei 23 ~ und 744 mm Druck. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet fin" 

Gefunden C1r H,7 N. C a H a (NO~):~ O 

X . . . . . . . . . . . .  1 ~ ' 7  1 2 " 8 9  

Isoamylcarbazol. 

Bei de r  E i n w i r k u n g  yon I s o a m y l j o d i d  a u f  C a r b a z o l k a l i u m  

w u r d e n  nu r  S p u r e n  e ines  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  e rha l ten .  In de r  
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\Vfirme gaben  ,5 ~( Carbazo lka l ium in 5 S tunden  1 ";} ~,, 

~soamylcarbazol  in Form eines Oles. Das Pikrat  krystal l is iert  in 

dunke l ro t en  Nadeln yore S c h m e l z p u n k t  85 ~ 

)'138'2.~r des  t iber  Schwcfc l s~ure  ge t rocknc t en  P ik ra te s  g a b o n  15"3 c/H; St ick-  

5t-ff  bei  23 ~ und 751 m m  l)rktclr 

In lO0 Tei len :  
Berechne t  fiir 

Gelunden C~ T H19 N. (',; H.I (XO.)p O 

N . . . . . . . . . . . .  12"3 12 '01  

See. Amylcarbazol. 

Sec. Amyl jodid  gab bei der F2inwirkung au f  Carbazoi -  

kal ium bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  nur  Spuren  eines Reakt ions-  

p roduktes .  Bei \ ;Vasserbadtempera tur  w u r d e n  bei den gew6hln- 

lichelt ]Bedingungen aus  3 g  CarbazoIka l ium 1 "2g  r sec. Amyl-  

carbazol  als Ol erhalten. Das Pikrat  krystal l is iert  in ~'oten Nadeln 

yore S c h m e l z p u n k t  q3 ~ 

~ ' l S ~ ; 0 r  i . ibc: 'Schwcfels i iurc  g e t r o c k n c t e n  I) ikrates  g a b c n  1 7 ' 2 m ;  St ick-  

st(~ff bei '2'3 ~ und  7.46 re;it i)rucl,:. 

in I00  Tei len:  
Ber~.chn,,:t liir 

Gefun den C I ; Hj~) N. C,; H:; { NO.,'~:~ O 

N . . . . . . . . . . . .  1 '} '2 ~2 '01 

Allylcarbazol. 
Allyljodid wirkt  au f  Carbazo lka l ium schon  bei Zimmer-  

t empera tu r  lebhaft  ein, wobe i  E rwf i rmung  zu  beobach ten  ist; 

5 A" Carbazo lka l ium gaben  nach  24 S tunden  4'/'~ ,,,, Allylcarbazol ,  

das  im / ibersch0.ssigen Allyljodid gelOst war  und  daraus  nach  

mehrma l igem Umkrys ta l l i s ie ren  aus Alkohol  ill farblosen 

Rhomben  vom S c h m e l z p u n k t  56 ~ g e w o n n e n  wurde.  Das  Pikrat 

krystal l is iert  in s ch6nen  roten Nadeln  vom S c h m e l z p u n k t  8{} ~ 

1 ' '03 .5 ,~ , -der  t iber  Schwefc l sEure  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  gabon  1:3 cnz '~ St ick-  

stcfff bei  2:~ ~ und 7 4 4  m m  Druck.  

In 100 Tei len:  
Berechne t  fiir 

Gefunden  C15 H1a N 

N . . . . . . . . . . . .  6" 8 O77 
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Benzylearbazol. 
Benzylchlor id  wirkt  ebenfalls bei Z immer tempera tu r  heftig 

auf  Carbazolkal ium ein; nach 24st t indigem Stehen konnten 

5 g  an rohem Benzylcarbazol  gewonnen  werden. Nach Um- 

krystal l is ieren aus Alkohol erhielt ich es in farblosen Nadeln 
yore Schmelzpunkte  114 ~ Das Pikrat krystallisiert  in schSnen 

roten Nadeln vom Schmelzpunk t  105 ~ 

O" 1776 ~; der  fiber SchwefelsiJ.ure g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  9 '  8 cm a St ick-  

qtoff bei  24 ~ und  735 m m  Druck.  

In 100 Teilen:  
Berechne t  ffir 

Gefunden  C~9 Hj 7 N 

N . . . . . . . . . . . .  5 " 9  5 " 4  

Triphenylmethylcarbazol. 
7 e~ Tr iphenylmethylchlor id  wurden  in 50 cm :~ t rockenem 

Benzol gelSst, mit 5 5, Carbazolkal ium versetzt  und unter  

zei tweisem Umriihren bis zum gelinden Sieden erw/irmt. Nach 

Erkalten der L6sung  wurde vom Niederschlag,  der aus Jod- 

kalium und Carbazolka l ium bestand,  abfiltriert. Auf  Zusa tz  yon 

Petrolg.ther zu der benzol ischen LSsung schieden sich ansehn-  

liche Massen eines schwach  gelb gef/irbten KSrpers ab, der 

nach wiederhol tem Umkrysta! l is ieren aus ToluoI  in farblosen 

zugespi tz ten  Rhomben vom Schmelzpunkte  245 ~ erhalten 

wurde;  in W a s s e r  und Alkohol ist er nicht 16slich. Die Analyse  

gab fCtr Tr ipheny lmethy ica rbazo l  gut s t immende  Werte.  

1 . 0 " 1 7 6 0 g ~  der  bei 100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 6 2 2 0 g ' K o h l e n s i i u r e  

und  0" 0921 gr W a s s e r .  

II. 0- a 0 4 0 g  der  bei  100 ~ g e t r o c k n c t e n  S u b s t a n z  g a b e n  9 '  1 cm J S t icks tof f  bei  21 o 

und 734 m m  Druck.  

In 100 Teilen:  
Berechne t  fi_h" 

Gefunden  C31 H2a N 

C . . . . . . . . . . . .  9 0 " 6 3  9 0 ' 9 5  

H . . . . . . . . . . . .  5 '  79 5" 6 ~ 

N . . . . . . . . . . . .  3 ' 2 8  3"42  

Chemie-Heft Nr. 2. 13 
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Am Ende der Arbeit sei es mir gestattet, den Herren 

Professoren G o l d s c h m i e d t  und K i r p a l  ftir das Interesse 

und die Hilfe, mit der sie mich bei der Durchffihrung der 

Arbeit untersttitzten, meinen wtirmsten Dank auszusprechen.  


